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Kurzzusammenfassung

Die vorliegende Arbeit befasst sich damit, die thedynamischen Stabilitdten, die Phasenbildung
und die Kristallisationsmechanismen von Verbindungels dem System der Zinkimidazolate,
[Zn(im),] (im = Imidazolat), zu untersuchen. Mittels vergttener, zeitaufgeldstem-situ-
Experimente sowidx-situ-Experimenten wurden die Phasen [Zngeni, [Zn(im),]-coi und
[Zn(im),- 0.5S]neb (S = Solvens) intensiv studiert.

Die Phasen [Zn(im)-coi und [Zn(im}]-zni sind die Polymorphe mit den hdchsten Dichten in
dem System. Bisher war jedoch unklar geblieben,cheelPhase den thermodynamischen
Grundzustand bei Normaldruck darstellt. Es konngeeementell gezeigt werden, dass bis zu
einer Temperatur von ca. 360 °C [Zn(}moi die thermodynamisch stabile Phase ist, wahrend
[Zn(im),]-zni oberhalb dieser Temperatur stabil ist. Vor deulkstirellen Phasenumwandlung
coi-zni kommt es zu einer deutlichen SchrumpfungaZelle. Fir den Temperaturbereich von
310 bis 350 °C werden sowohl fur die tetragorel€und b-) Achse als auch fur die-Achse
beachtliche negative thermische Ausdehnungskoefiien beobachtet. Die experimentellen
Befunde konnten mit theoretischen Rechnungen sehrageinbart und erganzt werden.

Um die Phase [Zn(im)-coi untersuchen zu kénnen, musste zunachst ein Pibtelebliert
werden, die Verbindung phasenrein herzustellen. Bmvothermalsynthese fuhrte unter
statischen Bedingungen nur zu Gemischen aus [Zs}{oo) und [Zn(im)]-zni, weswegen die
Solvothermalreaktion anhand von zeitaufgelodtesitu-Experimenten mit Energie-dispersiver
Rontgenbeugung (EDXRD) genauer analysiert wurdebeDavurde das Auftreten einer
kristallinen Vorlauferverbindung beobachtet, digitep als neue, metastabile [Zn(}ifPhase
identifiziert wurde. Sie besitzt die Zusammensegz(iin(im),-0.5py] (py = Pyridin) und die
Gerusttopologiaeb.

Die Synthese der bei Raumtemperatur metastakiféqfPhase gelingt problemlos z. B. aus
methanolischer Losung. Mithilfe von Lichtstreu-Erpgenten konnte gezeigt werden, dass die
Bildung von [Zn(im}]-zni eine zweiphasiger Prozess ist. In der ersten Péraiséehen zunéchst
ca. 60 nm-grof3e Primarpartikel. In der zweiten Bivasrden anschlie3end Sekundéarpartikel tber
einen Monomer-Additions-Mechanismus gebildet, bemddie Primarpartikel als Monomere
fungieren. Auch in der zweiten Phase entstehenewiit Primarpartikel. Um die sehr schnelle
Bildung der Primarpartikel zu beobachten, wurdertamégelOste In-situ-Experimente mit
Synchrotronstrahlung durchgeftihrt, bei denen Klaikel- und Weitwinkelstreuung von
Rontgenstrahlung (SAXS/WAXS) genutzt wurden. Datvat bereits nach wenigen Sekunden
eine Streuintensitat auf, deren Vorhandensein iuBidung von Partikeln zurtickgefuhrt werden
kann. Eine umfassende Auswertung dieser Experimemtejedoch nicht Gegenstand dieser
Arbeit. Mit rasterelektronenmikroskopischen Studiemurde verfolgt, wie sich diese
Sekundarpartikel aus der zweiten Phase des Bilguogssses Uber polykristalline
Zwischenstufen zu wohl-definierten Monokristalletiveickeln.

Die bei der Synthese von [Zn(ighcoi gefundene Phase, [Zn(ign).5S]neb, konnte als eine
Pyridin- und eine Morpholin-haltige Verbindung hestellt werden, beide Verbindungen sind
isostrukturell. Beide Phasen sind neuartig, inldtaratur ist bisher nur tber die Cobalt-analoge
Struktur berichtet worden. Die Verbindungen wurdemfassend charakterisiert und ihr
thermisches Ausdehnungs- sowie Zersetzungsverhaléder untersucht. Auch die Bildung
wurde intensiv studiert: Die Pyridinverbindung, [#n),- 0.5py]neb, wird bei Raumtemperatur
aus klarer Losung erhalten. REM-Studien ergabess dandchst ein pordses Netzwerk eines
Materials mit Schwamm-artiger Gestalt entsteht. Mdtich handelt es sich dabei um eine
amorphe Vorstufe. Die Morpholinverbindung, [Zn(#d).5mor]neb (mor = Morpholin), wird



hingegen aus einer Gel-atigen Synthesemischungltemhadie Solvothermalbedingungen
ausgesetzt werden muss. In EDXRD-Experimenten kobebbachtet werden, dass bei dieser
Solvothermalsynthese eine kristalline Zwischenplragdtitt. Diese Zwischenphase konnte nicht
abgefangen werden kann, da sie nur in der Reaktisobung stabil ist.

Um neue Phasen im System [Zn(im)praparieren zu konnen, wurden einige explorative
Synthesen durchgefuhrt. Diese erfolgten sowohl Raumtemperatur als auch bei erhéhten
Temperaturen in organischen Losungsmitteln, in Sidimelze und in ionischen Flissigkeiten.
Neue [Zn(im)]-Phasen konnten mit diesen eher stichprobenautighgiefiihrten Synthesen nicht
gefunden werden, daflir wurden zwei neue Verbindunget kettenartigem Aufbau bzw. einem
unterbrochenen Gerust, erhalten.

Neben den dichten Polymorphen aus dem [Zn]i®Yystem wurde auch eine pordse Verbindung
aus einem anderen System untersucht, [Zn(gn@)-sod (mim = 2-Methylimidazolat, G =
Gastmolekile; ZIF-8), die unter &hnlichen Bedingemgvie [Zn(im}]-zni erhalten werden kann.
Mithilfe einer kombinierten SAXS-/WAXS-Studie koramt fir ZIF-8 bei Raumtemperatur die
Keimbildung und das Wachstum von Nanopartikeln ethanolischer Losung verfolgt werden.

Stichworte: Zeolith-Analoge, Kristallisation, Bildungsmechamisn



Abstract

The present work deals with the thermodynamic k&, the phase formation and the
mechanisms of crystallization for compounds of thec imidazolate system, [Zn(ig})
(im = imidazolate). The phases [Zn(izni, [Zn(im).]-coi and [Zn(im}- 0.5S]neb (S = solvent)
were intensively investigated via different timesalvedin situ experiments and also vex situ
experiments.

The phases [Zn(ing)-zni and [Zn(im}]-coi are the polymorphs with the highest densities iwith
this system, so far it had not been clarified whittase represents the thermodynamic ground
state at ambient pressure. It was possible towestperimentally that up to a temperature of
360 °C [Zn(im}]-coi is the thermodynamically stable phase while [Z)jimni is stable above
this temperature. Prior to the structural phasesttimn coi~zni a distinctive shrinkage of theoi
cell occurs. In the temperature range between 380350 °C markedly high negative thermal
expansion coefficients are observed for the tetratm (andb) axis as well as for theaxis. The
experimental results could be brought in line amghaented with theoretical calculations.

In order to study the phase [Zn(#htoi, a synthesis protocol had to be established ff&twing

to prepare the phase-pure compound. Solvothermathesis only led to mixtures of
[Zn(im),]-coi and [Zn(im}]-zni under static conditions. Therefore, the solvottemaaction was
monitored via time resolvedn situ experiments with energy dispersive X-ray diffranti
(EDXRD). During these experiments the occurrenceew crystalline pre-phase was observed
which was later identified as new metastable [Zj{inphase. It possesses the composition
[Zn(im),- 0.5py] (py = pyridine) and the framework topolawgb.

The below 360 °C metastal#ai phase can facilely be obtained at room tempera&ugefrom a
methanolic solution. It could be shown via lightadering experiments that the formation of
[Zn(im),]-zni is a process consisting of two stages. Duringfitisé stage primary particles are
formed with a size of approx. 60 nm. In the secstadje secondary aggregates are formed via a
monomer addition process, with the primary parsickerving as monomers. Further primary
particles are also formed during the second sthgemonitor the very rapid formation of the
primary particles in detail, time resolved expernitseapplying synchrotron radiation were carried
out, employing small angle and wide angle X-rayttecmg (SAXS/WAXS). A scattering
intensity arose after a few seconds, indicating fbemation of particles. However, a
comprehensive evaluation of these data was noinititie scope of this work. Scanning electron
microscopy was used to study the evolution of theoedary aggregates to large, well-defined
monocrystals via polycrystalline intermediate stage

The phase [Zn(im)0.5py]neb, which was observed during the synthesis of [Z}{iooi, could

be obtained as a pyridine as well as a morpholamaining compound which are isostructural.
Both compounds are novel; only a cobalt-analogtugtsire has been reported in the literature.
The compounds were extensively characterized agid tihhermal expansion and decomposition
behavior were studied in detail. Also their forroatiwas investigated: the pyridine compound,
[Zn(im),- 0.5py]neb, can be obtained at room temperature from a dehlution. SEM studies
revealed that a porous network of material witlp@angie-like appearance is formed in first place.
Supposedly this is an amorphous pre-phase. In asintrthe morpholine compound,
[Zn(im),- 0.5mor]neb (mor = morpholine), can only be obtained from d-ligee synthesis
mixture, which has to undergo solvothermal conddioEDXRD experiments revealed the
occurrence of a crystalline intermediate phasehis $olvothermal synthesis. The intermediate
phase is only stable in its mother liquor and tfeeeecould not be isolated.



In order to prepare new phases within the systen(ind,], a few exploratory syntheses were
carried out. They took place at room temperatuk @so at elaborated temperatures in organic
solvents, in the molten state and in ionic liquilsvas not possible to discover novel [Zn(3n)
phases by these rather random syntheses but twocompounds were obtained, one with a
chain-like structure and the other one with a ndyftondensed framework, respectively.

Besides the dense polymorphs from [Znginsystem, a microporous compound from a different
system was studied: ZIF-8, [Zn(mismG]-sod (mim = 2-methylimidazolate, G = guest
molecule). It is possible to obtain ZIF-8 under imconditions required for [Zn(irg)-zni. Via a
combined SAXS/WAXS study, the formation of nucladahe growth of nanopatrticles of ZIF-8
could be monitored at room temperature.

Tags: zeolite analogous, crystallization, mechanism®ohation
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Einleitung

1 Einleitung

Neue Stoffe zu synthetisieren gehort zu den wiskeig Aufgaben in der Chemie, besonders im
Hinblick auf eine kommerzielle Nutzung in der Teithoder in der Medizin. Im Bereich der
Materialien und Werkstoffe ragen kristalline Verbimgen heraus — sie spielen eine
entscheidende Rolle bei einer Verwendung als Thelektrikum (Energieumwandlung), in
Lithiumbatterien und als Gasspeicher fir Wassdrgterfiergiespeicherung), in Solarzellen und
bei der photokatalytischen Wasserspaltung (Eneegiémung), in Licht-emittierenden Dioden
(LEDs; bessere Energie-Ausnutzung), sowie zur Dgeicherung (z. B. als
Phasenwechselverbindung in DVI$)Besonders bei Festkérpern hangen die Eigenschettign
vom atomaren Aufbau ab. Die Kristallstruktur bekis$t zum Beispiel die ionische Leitfahigkeit,
die elektronische Struktur, die thermische Stdtiilitdie magnetischen und optischen
Eigenschaften. Allerdings lasst sich die Synthese kristallinen Festkdrpern bisher nur sehr
eingeschrankt rational planen, neue Verbindungaexeveoft ,zufallig” hergestellt. Daher liegt es
im Fokus zahlreicher Wissenschaftler, ein tieferesstandnis fir die Prozesse auf molekularer
Ebene zu entwickeln, die bei der Entstehung khistal Festkérper ablaufen, namentlich bei der
Keimbildung und dem Kristallwachstum.

Bei kristallinen Nichtgleichgewichtsphasen handedt sich um Verbindungen, die in einem
gegebenen Druck-Temperatur-Bereich existieren, rurdeesen Bedingungen aber nicht
thermodynamisch stabil sind. Das kann am Beispsl Idohlenstoffs verdeutlicht werden: Bei
Raumtemperatur und Normaldruck ist der Graphit sligbile Modifikation, aber auch der
Diamant ist zeitlich unbegrenzt bestandig, da diewandlung in Graphit eine sehr grofRe
Aktivierungsenergie erfordert, Diamant ist bei R&mmperatur metastabil Gemal dem
Phasendiagramm des Kohlenstoffs bedarf es meBOatbar Druck bei Raumtemperatur, um den
Bereich zu erreichen, in dem Diamant die stabile diffikation darstellt. Kristalle der
kugelahnlichen Fulleren-Molekiile wie z. Byothingegen sind in keinem Druck-Temperatur-
Bereich stabil und erscheinen daher auch nicht frasBndiagramid. Technologisch genutzt
werden kristalline Nichtgleichgewichtsphasen z. Bn Falle der oben erwahnten
Phasenwechselverbindungen (PCM, phase change atsltelh optischen Speichermedien wie
DVD-RAMs wird eine dinne Schicht eines Germaniunti#on-Tellurids mit Laserpulsen
reversibel zwischen einem amorphen und einem nadtiéest, kristallinen Zustand hin- und
hergeschaltet. Die Vorgange laufen zu schnell &b,dass sich die thermodynamisch stabile
kristalline Phase bilden kénnte — diese ware réchaltbar und ist daher technologisch auch nicht
von Interessé!

Unter den kristallinen Nichtgleichgewichtsphasernrdwimikroporésen Materialien eine grof3e
technische Bedeutung zu Teil, da sie in zahlreidhenstriellen Prozessen angewandt werden:
Mit ihnen lassen sich Stoffgemische trennen, eslarearin Gase gespeichert, und sie eignen
sich als Materialien fur die heterogene Katalyses Bi den 1990er Jahren gab es unter den
anorganischen Materialien im Wesentlichen nur zk&ssen mikroporéser Verbindungen:
(Alumo-) Silicate (Zeolithe / Zeosile) und Alumomphate. Seit etwa zwanzig Jahren wird
intensiv an einer neuen Gruppe von Materialien igeft, den porésen Koordinationspolymeren
(PCPs, porous coordination polymers), die auch Métall-organische Gerlstverbindungen
(MOFs, metal-organic frameworks) bezeichnet werdes. handelt sich dabei um kristalline
Hybridmaterialien, bei denen meist Ubergangsmedtibken, die sog. Konnektoren, (iber
organische Moleklle mit mindestens zwei geeignét@ektionellen Gruppen, den sog. Linkern,
zu Geruststrukturen verknipft werden. Gegeniber aliean genannten, ,klassischen” pordsen
Materialien zeigen die MOFs eine Reihe von Vorteildm Gerist sind — in Form der



Einleitung

Ubergangsmetallionen — per se katalytisch aktivetide enthalteff! Geeignete organische
Linkermolekiile kdnnen nach der Synthese des Gerimtalifiziert werden, wodurch sich das
Material gezielt dem spateren Verwendungszweck segma lasst! Die Kristallstruktur von
Zeolithen ist sehr starr, MOFs sind hier haufigttiel flexibler: Dieser Umstand erleichtert es
zum Beispiel, die Gastmolekiille in den Poren aussgtzen. Auch lassen sich chemische
Reaktionen im Innern der Poren durchfihren, ohnss diabei die strukturelle Integritat des
Netzwerks verloren gind®. Ein groRes Problem von MOFs ist jedoch ihre geringemische
und thermische Besténdigkeit, was vor allem die ausiwertigen Metallkationen und
Dicarboxylaten aufgebauten Materialien betfifff. Eine herausragende Untergruppe sind
deswegen die zeolithischen Imidazolat-Geriste (ZEeplitic imidazolate frameworks), die
haufig thermisch bis 500 °C stabil sind und sichegdiber zahlreichen Lésungsmitteln (Wasser,
organische Lésungsmittel) als chemisch inert emvidsaber?! Die Strukturen der ZIFs sind aus
tetraedrisch koordinierten UbergangsmetallionemA{@me) — meist Cobalt(ll) oder Zink(ll) —
aufgebaut, die Uber den zum Imidazolat (im) deprierten Imidazol-Liganden zu
dreidimensionalen Netzwerken verbriickt werden. ddiftretenden Topologien sind zum Teil von
den Zeolithen bekannt — der Grund fir die strulieirAnalogie liegt im Winkel der T—im-T-
Bricke von 145 °, was etwa dem mittleren Winkel 8é&rO-Si-Bindung entspricht, der von
vielen Zeolithen bevorzugt wird.

Im Fokus dieser Arbeit stehen einige Phasen ausSjeatem [Zn(imy]: ZIFs, die als Linker das
unsubstituierte Imidazolat-Anion (im) enthalten. laeiner von Leoni und Mitarbeiter
veroffentlichten, theoretischen Arbeit sind 27 wsthiedliche Gerusttopologien beschrieben
worden, die in diesem System auftreten korfleBarunter finden sich sowohl dichte als auch
mikropordse Strukturen. Bisher ist es nur gelundéndieser Phasen zu synthetisieren — auch ist
unklar, welche Phase den thermodynamischen Grutatmlisbei Normaldruck darstellt. Im
Rahmen dieser Arbeit wurde in eingeschrénktem Ugharsucht, explorativ Syntheserouten zu
entdecken, um neue, bislang nur vorhergesagte M@MZIFS zu praparieren. Als
Reaktionsmedium wurden daflr organische Lésungsimitid ionische Flissigkeiten gewahlt,
einige Synthesen fanden auch in der Schmelze Bettbedeutendere Teil dieser Arbeit bestand
jedoch darin, die Bildungsmechanismen einiger [@hiPhasen aufzuklaren, deren Synthese
bereits bekannt ist. Die bei der Bildung kristadlifFestkorper ablaufenden Prozesse zu verfolgen
ist in der Regel nicht einfach: Vor allem wéahreret dlukleationsphase treten meist kurzlebige
Intermediate auf, deren GroRRe im unteren Nanometeidh liegt. Daher finden sich in der
Literatur zu solchen Fragestellungen noch vergiigtise wenige Arbeitéf ¥ Das aus diesen
Studien gewonnene Wissen soll helfen, das Auffindeuer Phasen zu erleichtern und
irgendwann vielleicht eine generelle, rationaleattgie zur Synthese neuartiger ZIFs zu
etablieren. Fur die Studien wurden Reaktionen aushgk, die in organischen Losungsmitteln
stattfinden. Um die ablaufenden Prozesse zeitaiggelu beobachten, wurden unterschiedliche
analytischeln-situ- und Ex-siti-Methoden angewandt: statische und dynamische dtrehiung
(SLS, DLS), Winkel-dispersive Rontgen-Kleinwinkeldnd Weitwinkelstreuung, Energie-
dispersive Réntgenbeugung (EDXRD), Rasterelektnmilknoskopie (REM) und Elektrospray-
lonisations-Massenspektrometrie (ESI-MS). Auch veudér Grundzustand im [Zn(igh)System
untersucht: Hierfir kamen die bekannten, dichteasBh mit der Gerusttopologi®i und zni in
Betracht, die bei Raumtemperatur unter Normalbediggn die hdchsten Dichten der in diesem
System vorkommenden Phasen aufweisen. &iePhase wurde dazu mit DSC-Messungen
untersucht, das thermische Ausdehnungsverhalterclgenentarzelle von [Zn(irg]-coi mittels
Temperatur-variabler Rontgen-Pulverdiffraktomestiediert.
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2  Allgemeine Grundlagen

2.1  Koordinationspolymere und die Klasse der Zeolit Imidazolate Frameworks
(ZIFs)

Da bei den Zeolithen eckverknipfte Si(AyDetraeder in unzéhligen Anordnungen zueinander
ausgerichtet sein kénnen, erschliel3t sich eineegufalt an Netzwerkstrukturen. Diese Vielfalt
ermoglicht letztlich das breite Anwendungsgebigtul8urell analog sind Metallimidazolate, die
als portse Koordinationspolymere (PCPs, porousdooation polymers) anorganisch-organische
Hybridmaterialien darstellen. Es sind aber auctntdicnicht porése Metallimidazolate bekannt,
die nur geringe Hohlraumdurchmesser (< 4 A) besiZ8'% Bei den Metallimidazolaten werden
zweiwertige Ubergangsmetallkationen, meist Cobdirazink, aber auch Cadmium, lber den
zweizahnigen, verbrickenden Imidazolat-Liganden .bdessen C-substituierten Derivaten zu
dreidimensionalen Geruststrukturen verknipft; deetallkation ist dabei tetraedrisch von vier
Linkern umgeben. Der Brickenwinkel von M-im—-M (MMetall, im = Imidazolat) betragt ca.
145° und gleicht damit dem mittleren Winkel Al-O;-8er in den (Alumo-) Silicaten gefunden
wird (Abb. 1). Die freie Drehbarkeit der Al/Si—O+Blung bzw. der M—-N-Bindung ist der
Schissel fur die grof3e Vielfalt moglicher Netztagién und die weitreichende strukturelle
Analogie zwischen Zeolithen und Metallimidazolaten.

Als Folge der Drehbarkeit kénnen, wie in Abbildu@ggezeigt, die Winkel T-T-T (T =
tetraedrisch koordiniertes Atom) in Zeolithen bavetallimidazolaten in einem weiten Bereich
(von ca. 74 bis 145°) variieren. Dies ermdoglicte Bildung zahlreicher sekundérer Baueinheiten
wie 4- bis 10-gliedrige Ring&”

145° 145°
M
N AN NV
Nl <N Al Si
v \O/
M—im—M Al-O—S;i

Abb. 1: Der Verbrickungswinkel von M—im—M betragt ca. 14kas etwa dem mittleren Winkel von Al—-
O-Si entspricht.



Allgemeine Grundlagen

M

S‘Ivf \ ’ .
\O; \ MT‘*""N{— \
5i-0-5i = 145° N-M-N = 109.5 \\
0-5i-0 = 109.5° i (MMM 3)in= 109,5-36 = 73.5¢ \
(Si-Si-Si)min = 109.5 -3 § = 74.5° 2 (1 MoMz)max =109.5+36 =145.5 M,
(Si-5i-Si)max =109.5 + 3% My-im-M, = 144° ///I
/
Z
{ ,—N
2/ Y
// / ///N;(Z) i
s/ | e
'-‘...S|J ._MJ'
80° 108 120° 135° 144

Abb. 2: Veranschaulichung der Rotationsflexibilitdit de@+ bzw. M—N-Bindung, in Zeolithen bzw.
Metallimidazolaten. Die Bereiche, innerhalb derier\Winkel T-T—T variieren kénnen, sind angetéh.

Im Englischen werden Metallimidazolate deswegenzeldlitic imidazolate framework<ZIFs,
bezeichnet; im Folgenden soll diese Abkirzung vede¢ werden. Die Zahl synthetischer ZIFs
wachst stetig, aktuell umfasst sie gut 100 Verbimgn'™ Darunter gibt es auch Topologien, die
bei Zeolithen noch nicht gefunden wurden. Eine Aafsviindet sich in Tabelle 1. Dort sind auch
die Codes aus drei Buchstaben fiir das jeweils nalgrliegende Netz aufgefiihrt, wie sie in der
Topologie-Datenbank RCSR (reticular chemistry strieresource) verwendet werd&hlst die
Topologie bereits von den Zeolithen bekannt, wiagd dlletz in GroRBbuchstaben bezeichnet. Als
Beispiel ist in Abbildung 3 die Kristallstruktur moZIF-10, [Zn(im}]-mer, dargestellt, der die
Zeolith-TopologieMER aufweist.

ZIFs gleicher Zusammensetzung bilden h&ufiger soleedliche Topologien aus, die im Falle
der Gast-freien Verbindungen echte polymorphe Forndarstellen. Im Folgenden soll,
unabhéngig davon, ob diese ZIFs in den HohlrAumestdpezies enthalten oder nicht, von
polymorphen Formen gesprochen werden. Zhao undriditer berichteten tber verschiedene
Gerusttopologien, die bei ZIFs aus Cadmium(ll) @iisubstierten Imidazolat-Linkern gefunden
wurden; mit 2-Methylimidazolat gelang es ihnen prilsweise, vier polymorphe Formen zu
praparieref?” Ausgepragter ist die Polymorphie noch fir ZIFs @itk als Kation und dem
unsubstituierten Imidazolat als Linker, also im ®ys [Zn(im)}], was experimentel&' und
theoretisché?? Arbeiten belegen. Die Situation im System [Zngmyird in Kaptitel 2.3
ausfuhrlich diskutiert.
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Abb. 3: Kristallstruktur von ZIF-10, [Zn(im}-mer, dargestellt in Blickrichtung entlang der
kristallographischerc-Achse der tetragonalen Elementarzelle. Im linkezil Ter Abbildung sind die
verbriickenden Imidazolat-Linker und die ZaNetraeder (blau) gezeigt, im rechten Teil nurZirgkatome
(hellblau) und deren Verkniipfung. Zur Ubersichtkelt wurden die Wasserstoffatome weggelassen (grau:
Kohlenstoff, grin: Stickstoff).

ZIFs besitzen haufig eine hohe thermische und ddwhmai Stabilitdt verglichen mit anderen
Koordinationspolymeren. Dies liegt an der starkgraren koordinativen Bindung zwischen dem
Stickstoffatom im Imidazolat-Anion und dem Metallikan. So hat zum Bespiel ZIF-8, bei dem
Zink-Kationen Uber 2-Methylimidazolat verbriickt djnein Sodalith-GeriistSOD) und weist
eine innere Oberflache von 16006-oi* auf. Die Verbindung zersetzt sich an Luft erst ieier
Temperatur von ca. 400 °C und ist stabil gegenesidd Losungsmittel bzw. Losungen wie
Wasser, Benzol und NatronlaudeGroRes Forschungsinteresse erfahren die ZIFs might
wegen ihrer strukturellen Vielfalt, der permanenteorositat und der hohen Stabilitat — ein
weiterer Vorteil sind die bereits in der Struktutiealtenen Ubergangsmetallionen, die katalytisch
aktiv sein kénnen. Zudem erlauben geeignet funktisierte Linkermolekile eine
postsynthetische Modifikation, mit deren Hilfe sieRitere funktionelle Gruppen in das Material
einfithren lassef!



Allgemeine Grundlagen

Tab. 1: Eine Auswahl von ZIFs, deren Zusammensetzung,ktrCodes und Topologie-Parameter
aufgefiihrt sind*®

Name Zusammensetzuny  Topologie- Zeolith- TIVEI d/A  df/A
Code (RCSRY Code T/Inm?®

- Co(im) cag - 3.40 2.4 2.4

- Co(im) cag - 3.64 1.0 1.0

ZIF-4 Zn(im), cag - 3.68 2.0 21

- Zn(im), cag - 3.66 0.8 0.8

- Zn(im), coi - 4.73 2.5 6.0

- Co(im) coi - 4.71 2.5 6.0

ZIF-64 Zn(im), crb BCT 3.62 25 7.9

- Co(im) crb BCT 3.62 0.9 3.0

ZIF-1 Zn(im), crb BCT 3.64 6.3 6.94

- Zn(im) crb BCT 3.63 2.2 2.2

ZIF-2 Zrp(im), crb BCT 2.80 6.4 6.9

- Zn(im, crb BCT 2.78 5.4 5.7

- Zn(im), dft - 2.58 6.6 9.6
ZIF-3 Zrp(im), dft - 2.66 4.6 6

ZIF-23 Zn(4abim) dia - 3.32 1.1 4.2

ZIF-5 ZngIn,(im)s» gar - 1.51 1.7 3.03

ZIF-20 Zn(pur) lta LTA 2.04 2.8 15.4

ZIF-21 Co(pun) lta LTA 2.04 2.8 15.4

ZIF-22 Zn(5abim) Ita LTA 2.02 2.9 14.8

ZIF-100 Znyo(chim);gOH moz - 1.29 3.4 35.6

- Co(im), neb - 3.82 0.6 6.7

- Co(im) neb - 3.61 1.8 7.1

- Co(im), neb - 3.67 1.6 6.9
ZIF-95 Zn(chim) poz - 1.51 3.7 24

ZIF-8 Zn(mim) sod SOD 2.45 3.4 11.6

- Zn(im), zec - 2.96 5.0 5.0

- Zn(im), zni - 4.66 3.6 3.6

- Co(im) zni - 4.67 3.7 3.7

Anmerkungen:®Die Formel enthalt keine Gastmolekile; Abkirzungén = Imidazolat, 4abim =
4-Azabenzimidazolat, pur = Purinat, 5abim = 5-Azaidazolat, cbim = 5-Chlorobenzimidazolat, mim
= 2-Methylimidazolat;” RCSR: Reticular Chemistry Structure Resource,:/Mitgr.anu.edu.auf T/V:
Dichte an Metallionen pro Volumen der Elementaezéitl, Durchmesser der groBten Kugel, die durch das
Porenfenster passtd,: Durchmesser der groten Kugel, die in den Kafigsp, ohne die Gerlstatome zu
beruhren.

Unter den bekannten ZIFs finden sich zahlreichebMelungen mit zeolithischen Topologien,
gefunden wurderANA, BCT, DFT, GIS, GME, LTA, MER, RHO und SOD. Es wurden
insgesamt 15 Verbindungen synthetisiert, derenk@triewei unterschiedliche Linker enth&.

Ein herausragender Vertreter ist ZIF-100 ¢fthim)gOH]-moz), dessen Struktur einen riesigen,
polyedrischen [$4'%%12%9-Kafig enthalt®® Dieser ist aus 264 topologischen Knoten bzw. 7524
Atomen aufgebaut und gehért zu den kompliziertedRatyedern, die bei anorganischen
Materialien bisher gefunden wurden. Der Kéfig kmsiinen AuRendurchmesser von 67.2 A,
innen sind es 35.6 A. Der 8%12%-Superkéfig des Zeolithen YFAU) hingegen hat einen
Innendurchmesser von nur 14.1 A, beigg-Eulleren betragt er 10.5 A.
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Alle ZIFs, deren Strukturen zeolithische Topologaeriweisen, basieren auf Eckpunkt-transitiven
Netzen — das heildt, es tritt nur eine Art von Edkpuauf (aninodalesNetz). Von den 105
bekannten ZIF&! (Stand: 2010), die ein dreidimensional-periodischéetz mit Vierfach-
Koordination aufweisen, sind 84 % (84) uninodal.i B#iesen 105 ZIFs werden 27
unterschiedliche Topologien beobachtet, wovon né8l§6 (18) Netze uninodal sind. Darunter
befinden sich vier Netze, die bei Zeolithen bishieht gefunden wurderirl, Ics, neb und zni.
Die neun verbliebenen Strukturen zeigen zwei bhitbse@erschiedene Eckpunkte. (Bechandelt
es sich um ein binodales Netni ist tetranodal undiog pentanodaf®) Anders verhélt es sich
bei den Zeolithen: Dort sind von den 180 bekann@erusttopologien, die ein vierfach-
koordiniertes Netz aufweisen, nur 26 % (21) unihoBaige Topologien weisen 12 und mehr
Eckpunkte auf, das Maximum liegt bei ZAUN). An sich sollte die Zahl mdglicher Gerlsttypen
exponentiell mit der Zahl an Eckpunkten wachsers deif3t fir 12 verschiedene Eckpunkte
sollten mehrere Millionen Zeolithtopologien mégliglein, wenn nicht mehr. Trotz intensiver
Forschung auf diesem Gebiet in den letzten Jahtzehwurde jedoch nur ein sehr geringer
Bruchteil dieser Gerusttypen entdeckt, dieser Unasteird von Yaghi und Mitarbeitern als
»Zeolith-Problem” bezeichnet. Die Autoren spekutier der Grund lage wahrscheinlich darin,
dass bisher immer noch keine gute allgemeine Methgefunden worden sei, Zeolithe zu
synthetisieren. Das gleiche Problem besteht auchIBs.”® Um eine solche Methode zu finden,
scheint es unumgéanglich, ein tieferes Verstandiis die Kristallisationsmechanismen zu
entwickeln, was ein Ziel dieser Arbeit darstellt.

Es gibt auch ZIFs, deren Netze nicht nur tetraedesBausteine enthalten, sondern auch
oktaedrische. Das ist dann der Fall, wenn ein Metatwendet wird, das eine oktaedrische
Koordination bevorzugt — wie zum Beispiel Indiunfi(liSo liegt [InZns(im).5]-gar (ZIF-5) in der
Topologie degyar-Netzes vor und besitzt eine Struktur analog der @aAl ,[SiO4]s-Grossular,
einem Mineral aus der Klasse der Granate (egayinety.”) Anstelle der Ai™-lonen treten im
[In,Zng(im)z)-gar In**-lonen in oktaedrischer Koordination auf,*Siist durch ZA* mit
tetraedrischer Koordination ersetzt und fir findet sich im ZIF im als Linker.

In diesem Kapitel wurde dargelegt, dass die gro¢ati®nsflexibilitat der M—N-Bindung
zusammen mit dem Brickenwinkel M—N in ZIFs einel¥aél von Geristtopologien ermdglicht,
wobei sowohl pordse als auch dichte Strukturerreteft. Der bei ca. 145 ° liegende Winkel von
M—-im—M begriindet die enge strukturelle Verwandtfichar ZIFs zu den Alumosilicaten, da
auch zwischen AIO-Si ein solcher Winkel auftritt. Die Bindungsflbititat ist auch der Grund
dafir, dass bei ZIFs haufig eine ausgepragte Palyini® beobachtet wird. Im anschlieRenden
Kapitel wird genauer auf das System [Zn@m@ingegangen, flir das zahlreiche polymorphe
Formen bekannt sind.
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2.2 Polymorphie bei ZIFs mit der Zusammensetzung [&(im)]

In Kapitel 2.1 war bereits die Rotationsflexbilitér M—N-Bindung in ZIFs diskutiert worden,
welche die Vielfalt der auftretenden Geristtopatogiund eine teilweise ausgepragten
Polymorphie in einigen ZIF-Systemen ermdglichtdlasem Kapitel soll die strukturelle Vielfalt
von ZIFs mit Zink(Il) als Metallion und dem unsusbierten Imidazolat als Linker, also im
System [Zn(im)], betrachtet werden, welches im Rahmen dieser iAb&ensiv untersucht
wurde.

Mithilfe theoretischer Rechnungen basierend auf d&chte-Funktional-Theorie (DFT)
untersuchten Leoni und Mitarbeitdie Energielandschaft des Systems [Zngifl) Insgesamt
wurden 27 Verbindungen betrachtet, deren zugruretende Netze in der RCSR-Datenbank
verzeichnet sind. Zum Zeitpunkt der Studie warewodasechs Verbindungen synthetisiert
worden. Die Geometrien der 27 hypothetischen uparmentell bekannten Polymorphe wurden
optimiert und die jeweiligen Totalenergien (b&i=0 K) berechnet. Dabei wurden keine
Gastspezies bericksichtigt, weswegen es sich lpePtdasen um echte Polymorphe handelt. Die
Ergebnisse der Rechnungen sind fur einige ausgevalérbindungen in der Tabelle 2
zusammengefasst. [Zn(igzni erwies sich als das stabilste Polymorph, nachRiechnungen
stellt diese Phase den Grundzustand des System&d@m),]-zni ist nicht pords und weist von
den untersuchten Phasen die hdchste Dichte auit Nerticksichtigt in der Arbeit von Leoni und
Mitarbeitern wurde aber das experimentell bekanRtymorph coi, dessen Dichte bei
Raumtemperatur geringfiigig hoher ist als die von(ifa),]-zni. Damit stellt sich die Frage, ob
nicht [Zn(im)]-coi die thermodynamisch stabile Phase bei NormaldistclDie Gbrigen Phasen
mussen folglich thermodynamisch metastabil seimlein Rechnungen von Leoni und Mitarbeiter
zeigten neben [Zn(im)zni auch [Zn(im)]-neb, [Zn(im),]-coe und [Zn(im}]-cag eine relativ
hohe Dichte und keine oder nur eine geringe P@tosils am wenigsten stabil stellte sich das
Polymorph mit der Topologie von Quarz heraus, [@)Ji-qtz. Dies ist insofern bemerkenswert,
als dassi-Quarz im System Si{bis zu einer Temperatur von 573 °C die stabilstedifikation

bei Normaldruck darstellt. Eine starke Verzerrureg @nN,-Tetraeder sehen die Autoren als
Grund dafir, dass [Zn(in}qtz energetisch so unglnstig ist. Die Rechnungen zeageh, dass
noch weitere, sehr pordse ZIFs in dem System zuiglngein sollten. So ist z. B. nach den
Rechnungen die bisher unbekannte Phase $@D-Topologie energetisch nicht deutlich
unginstiger als einge bekannte Phasen (z. B. [4s}¢mmer) mit &hnlicher Porositat. Leoni und
Mitarbeiter untersuchten die Energielandschaft Rialartiger und interpenetrierter
[Zn(im),]-ZIFs?® ebenso die von ZIFs mit C2-substituierten Imidazhinkern (2-
Fluoroimidazolat, 2-Methylimidazola)” Keine dieser Verbindungen wurde bisher synthetisie
In einer weiteren theoretischen Arbeit berechnekellot-Draznieks und Mitarbeiter die
Totalenergien einiger [Zn(irgl}ZIFs und zeigten, dass die relative Stabilitat Werbindungen
mit den Netzwerkdichten korreliert, wie es in abhéir Weise von den Zeolithen bekannf?ft.
Neben dem oben erwéhnten [Zn(3{joi wurden noch zwei weitere, weniger dichte ZIFs mit
den Topologierzec und nog synthetisiert:” die in den bisherigen theoretischen Arbeiten nicht
bertcksichtigt wurden.
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Tab. 2: Energiedifferenz beziglich [Zn(ig})zni, Dichte, Porositatsdaten und Hohlraumdurchmedger f
einige Phasen mit der Zusammensetzung [Zg]irtformel ohne Gastmolekile), die von Leoni und
Mitarbeitern untersucht wurden. Darunter findenhsgowohl experimentell bekannte Polymorphe (mit
,exp.“ gekennzeichnet) als auch hypothetische Pohpmel

Netz Energie- Dichte / g-cm®  Packungs- Volumen grofter
differenz zu index / % zuganglich far Hohlraum-
zni/ Losungsmittel /  durchmesser / A
eV/[Zn(im) ] %
zni (exp.) 0.0000 1.630 (1.540) 68.0 7.7 3.90
coi (exp) - - (1.574) - - -
neb 0.2622 1.364 57.1 28.3 3.60
COE 0.2783 1.392 58.2 245 3.87
cag (exp.) 0.3456 1.253 52.5 30.2 5.21
SOD 0.4457 0.814 34.1 58.3 6.90
MER (exp.) 0.4497 0.757 31.7 61.7 9.32
GIS (exp.) 0.4557 0.766 32.1 61.4 6.78
DFT (exp.) 0.4824 0.883 37.0 55.0 5.08
dia 0.4867 1.035 43.4 47.3 4.42
crb / BCT (exp.) 0.5694 0.935 39.2 53.7 4.54
LTA 0.6661 0.654 27.4 67.3 10.R0
gtz 1.1325 1.023 42.5 50.9 4.17

2 experimentell ermittelte Daten aus der Literatur

Spenceret al. entdeckten 2009, dass drei-Phase Druck-induziert bei Raumtemperatur eine
irreversible strukturelle Phasenumwandlung in cdde&Phase durchlauft (Abb. 4): Sie erhielten
aus [Zn(im)]-zni-Einkristallen bei Driicken von 0.54 bis 0.85 GPakéstalle dercoi-Phasé®”

Da es sich bei dem rekonstruktiven Phaseniibergang eine Einkristall-zu-Einkristall-
Umwandlung handelt, folgern die Autoren, dass daBidungsbruch und —neubildung in
kooperativer Weise erfolgen missen. Die Symmetried wdabei von der tetragonalen
Raumgruppé4,cd zu der tetragonalen Raumgrugge erniedrigt. Beide Strukturen sind einander
sehr ahnlich. Spencast al. schlagen einen Mechanismus fir die Phasenumwagdian In
Abbildung 4 ist dargestellt, welche Imidazolat-Bs&n danach bei der Phasenumwandlung von
[Zn(im);]-zni nach [Zn(im})]-coi aufgebrochen und neugebildet werden. Um neue huidg
Briicken bilden zu kénnen, verringern die’Ztonen in der,b-Ebene ihren Abstand von 7.11 A
auf 5.93 A, was dia,b-Ebene kontrahieren lasst und damit eine Verkirzlerg-Achse bewirkt.
Auf der anderen Seite findet eine Verlangerungad&chse statt, da sich die Zinkionen entlang
[001] voneinander entfernen: Ihr Abstand vergroBarh von 7.00 A auf 7.56 bzw. 8.99 A. Die
Arbeiten von Spencest al. zeigen, dass bei hohen Dricken [Znglrtpi das thermodynamisch
stabile Polymorph ist.

Cheetham und Mitarbeitegntdeckten, dass sich gastfreies [Zn{]Jasag (ZIF-4) thermisch in
amorphes [Zn(im] (a-ZIF) umwandeln 14s$t¥ Nach der Synthese enthalt [Zn(irgag
N,N-Dimethylformamid (DMF) als Gastmolekiile, die ba. 200 °C abgegeben werden. Eine
fortgesetzte thermische Behandlung fuhrt bei cd °8 zur irreversiblen Umwandlung von
[Zn(im),]-cagin a-ZIF. Wird das Material weiter erhitzt, kristalist ab ca. 400 °C [Zn(irg}zni
aus, welches sich ab ca. 500 °C zersetzt. CheathdnMitarbeiter fuhrten an allen drei Phasen,
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[Zn(im),]-cag, a-ZIF und [Zn(im}]-zni, Neutronen- und Rodntgen-Beugungsexperimente durch
und erhielten Paarverteilungskurven (PDFs, patridigion functions).

~a Zni ~a coi

(&

> o

> @ > a

Abb. 4: Kristallstrukturen der beiden Polymorphe mit deichsten Dichte im System [Zn(igh)
[Zn(im),]-zni und [Zn(im)]-coi, betrachtet entlang der kristallographischeAchse im tetragonalen
Kristallsystem (hellblau: Zink, grau: Kohlenstoff;iin: Stickstoff). In der vereinfachten Darstellutig die
zni-Topologie sind die Bindungen rot markiert, die lwr Umwandlung in dieoi-Phase gebrochen
werden mussen, die zu kniipfenden Bindungen sig@strichelt rot angedeutet (Abbildung angepasst nac
Literatuf®™).

Die herausragende Erkenntnis war, dass die PDFefubis zu einem Abstand von 6 A nahezu
gleich verliefen. Das bedeutet, die Zinkionen sindallen drei Phasen tetraedrisch von vier
Imidazolat-Linkern umgeben, aufRerdem werden sier e Imidazolat-Linker miteinander
verbriickt. Fiir gréRere Abstande bis ca. 20 A uokeeslen sich die PDF-Kurven, was auf eine
unterschiedliche mittelreichweitige Ordnung hiné¢utAuf eine langreichweitige, kristalline
Ordnung hinweisende Maxima (oberhalb von 20 A) éndich erwartungsgemaR nur in den

10
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PDFs fur [Zn(im)]-cag und [Zn(im}]-zni. Genauere Aussagen Uber die Struktur eedlF
konnten die Autoren durch Modellbildung und umgetethvonte-Carlo-Verfeinerung (RMC,
reverse Monte Carlo) treffen. Danach basiert digukBir von a-ZIF auf einem
Zufallstetraedernetzwerk, dessen Topologie sich wamgNetz unterscheidet, das heildt, die
Umwandlung von [Zn(im)-cag in a-ZIF verlauft rekonstruktiv. Aus den experimentelle
Befunden schlie3en die Autoren, dass der amorpkta#d gegentber den anderen, metastabilen
kristallinen Verbindungen bevorzugt wird, ehe deb#e Zustand, [Zn(im)-zni, thermisch
zuganglich ist. In einer weiteren Untersuchung kenrCheetham und Mitarbeiter zeigen, dass
die gleiche, dichtea-ZIF-Phase auch aus [Zn(ighcrb (ZIF-1) und [Zn(im)]-dft (ZIF-3)
thermisch erhalten werden kaff.ZIFs, die einen substituierten Imidazolat-Linketthalten,
lieBen sich hingegen nicht unterhalb der Temperdiar der chemische Zersetzung eintritt,
amorphisieren. Betrachtet wurden im Rahmen der i&tddF-8 SOD, 2-Methylimidazolat),
ZIF-9 (SOD, Benzimidazolat), ZIF-11 RHO, Benzimidazolat), ZIF-14 ANA,
2-Ethylimidazolat) und ZIBqtz Bqtz, 2-Ethylimidazolat). Die Amorphisierung wird
offensichtlich durch einen Substituenten am ImidazBing verhindert, unabhangig davon,
welche Gerusttopologie vorliegt oder welche GroBe Substituent besitzt. Der vergleichsweise
sperrige Substituent sorgt vermutlich flr eine viadarte Rotationsflexibilitat der Zn—N-Bindung
und damit fir eine erhdhte Energiebarriere, sodass rekonstruktive Phasenumwandlung nicht
mehr stattfinden kann. ZIFs aus dem System [Zp]isind deshalb thermisch weniger stabil als
ZIFs, die einen substituierten Imidazolat-Ligandanhalten. Aus diesem Grund ist es bei ZIFs
mit dem unsubstituierten Imidazolat-Linker auch figischwierig, wahrend der Synthese in den
Hohlraumen eingeschlossene Lésungsmittelmolekilentternen, ohne dass die Geruststruktur
kollabiert® Nur die oben genannten drei Verbindungen (ZIF4E;Zund ZIF-4) konnten bisher
desolvatisiert und in permanent porése Phaseniilbéserden.

Cheetham und Mitarbeiter studierten ebenfalls dash&lten von [Zn(in)-cag unter Druck,
wofiir sie einen Einkristall und mehrere Pulverprobentersuchtei” Sie entdeckten eine
reversible Druck-induzierte Phasenumwandlung ie eeue, kristalline Hochdruckphase, die von
den Autoren als ZIF-4-1 bezeichnet wird. Diese Hirelckphase tritt jedoch nur dann auf, wenn
das Ausgangsmaterial Losungsmittel (DMF) in den eRomenthalt. Ohne L&ésungsmittel
amorphisiert die Verbindung bei vergleichsweisedrigen Driicken (oberhalb von 1.49 bzw.
0.35 GPa, je nach gewéhltem Druck-vermittelndemdlylwahrend fur Losungsmittel-haltiges
[Zn(im),]-cag deutlich héhere Dricke nétig sind (5.01 GPa imd-dkes Einkristalls, ca. 2 bis
2.6 GPa bei den Pulverproben, abhangig vom Druchinden Fluid). Anders als bei den
thermischen Behandlungen findet keine Umwandlung ateorphen Materials in [Zn(igp)zni
statt. Daher vermuten die Autoren, dass sich unf@eruck nicht das gleiche
Zufallstetraedernetzwerk wie bei thermischer Beharglbildet. Die Konnektivitat der Zn(ing)
Tetraeder von [Zn(im)-cag bleibt wahrscheinlich erhalten, weswegen die Unudlamg
kristallin-amorph reversibel verlauft.

In diesem Kapitel wurde dargelegt, dass im Syst&m(ifn),] zahlreiche Verbindungen als
existenzfahig vorhergesagt wurden, deren Synthaesehas jetzt noch nicht gelungen ist. Auch ist
nicht abschlieBend geklart, welche Phase den tidymaonischen Grundzustand des Systems
darstellt, [Zn(im)]-coi oder [Zn(im}]-zni. Hier stellt sich die Frage, wie die vorhergesagte
metastabilen Phasen synthetisiert werden koénnedh,wia die Synthese gezielt durchgefihrt
werden kann. Mit den Méglichkeiten, steuernd in ZiE-Synthese einzugreifen und digsesitu

zu verfolgen, befasst sich das nachste Kapitel.
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2.3 Synthese von ZIFs und die Anwendung vonln-situ-Methoden zur
Untersuchung von Kristallisationsprozessen

Generell erfordert die Synthese von ZIFs eine Zitg (meist Zinknitrat-Tetrahydrat oder -
Hexahydrat), den Linker (Imidazol oder ein Imidaigrivat) und ein organisches
Losungsmittel’®  Oft werden hierfir Formamide verwendet (beispieise N,N-
Dimethylformamid, DMF, oder N,N-Diethylformamid, DEF), die unter solvothermalen
Bedingungen infolge von Hydrolyse Amine bilden, @red dann den Linker deprotonieren und
diesen so erst befédhigen, die Metallkationen zibnieken. Fir gewohnlich werden solche
Reaktionen mit amidischen Lésungsmitteln bei Tempeen von 85 bis 150 °C durchgefihrt, es
sind aber auch Synthesen in Alkoholen bei Raumtembpe und unter solvothermalen
Bedingungen bekannt (ZIF-8 in MethafB3f ZIF-zni in Methandf*). AuRerdem kénnen ZIFs
in wassrigen Losungen bei Raumtemperatur hergestelidenf™ ionothermal in ionischen
FlissigkeiteF®*"! oder sogenannten tief-eutektischen Gemiséfedurch Dampf-unterstiitze
Umwandlung aus Metallsalz-Linker-Schmelz&h,mechanochemiscff! elektrochemisch uber
anodische Auflésung einer Metallelektrode in eibésung des Linkers und durch Erhitzen von
festen Mischungen des Metalloxids und des LinK&s.

Die Synthese von ZIFs bzw. zeolithischer Materialikann prinzipiell in Richtung einer
bestimmten Topologie gesteuert werden, indem sethchiedene Effekte ausnutzen lassen: Die
Lange der Bindung zwischen Metall und Stickstoffatom Imidazolat-Ring, sowie Art und
Stellung von Substituenten am Imidazolat-Ring undrads herriihrende Linker-Linker-
Wechselwirkungen, die Eigenschaften des Lésungsisitinolekulare Losungsmittel, ionische
Flissigkeiten) oder von Additiven, Syntheseparamsie die Temperatur, Reaktionsdauer sowie
der Konzentration der Reaktanden und der Art dekdlielle (Art des Anions im Zinksalz). Weil
diese Einflussfaktoren bisher weitgehend unversmansdind, erfolgt die ZIF-Synthese mehr
,zufallig” und es missen zahlreiche Versuche umenmen werden, ehe die Préparation einer
neuen Verbindung gelingt. Grof3e Bedeutung kommivegsen den analytischen Methoden zu,
mit denen sich Kristallisationsprozesse situ und zeitaufgeltst verfolgen lassen. Die
Erkenntnisse aus solchen Experimenten sind unkckissvenn ein tiefergehendes Verstandnis
fur die ablaufenden Reaktionsmechanismen entwigkeitlen soll.

Im nachfolgenden Kapitel wird an einigen Beispietkskutiert, wie sich die oben aufgezahlten
Einflussfaktoren auf die Produktbildung in ZIF-Syesen auswirken, anschlieRend werden fur
diese Arbeit relevantim-situ-Methoden mit entsprechenden Anwendungsbeispiaiegestellt.

2.3.1 Synthesekontrolle

Bei der ZIF-Synthese bestimmen oft die Wechselwigan zwischen den Linker-Molekulen
untereinander, welche Geriisttopologien erhalterdererDie Einfiihrung eines Substituenten an
den C-Atomen des Imidazolat-Ringes (anstelle demkh H-Atome) verstarkt allgemein die
Linker-Linker-Wechselwirkungen und verringert dietRtionsflexibilitat der M—N-Bindung. Eine
Folge ist, dass bei Zink(ll)-basierten ZIFs die Ankzder polymorphen Formen gegeniber dem
[Zn(im),]-System deutlich verringert wird. Mit Substituemten der C2-Position wurden fir einen
gegebenen Substituenten maximal drei Polymorphaingeh. Dabei hangt die Topologie
(teilweise) von der Art des Substituenten ab: Clneth Mitarbeiter berichten z. B. Uber ZIFs mit
SOD-, ANA- und RHO-Topologie, die gebildet werden, wenn der C2-Stimstit eine
Methylgruppe (mim, ZIF-8), Ethylgruppe (eim, ZIFJli4t oder ein Gemisch von mim und eim
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verwendet wird* Die kurzen Alkylreste, obwohl sie sterisch nicehsanspruchsvoll sind, tiben
also einen Struktur-dirigierenden Einfluss aus. Bestimmen die Ausrichtung benachbarter
Metallkoordinationspolyeder zueinander und danetlibvozugte Geristtopologie. Mit dem mim-
Linker wurde aber auch noch ein ZIF rdia-Topologie!® mit dem eim-Linker aber noch ZIFs

mit qtz-1*? undRHO-Topologié'! hergestellt.

Der Struktur-dirigierende Effet von Substituenten lanidazolat-Ring wird besonders deutlich an
Arbeiten von Yaghi und Mitarbeitef{! Sie verwendeten fiir die Synthese von Zink(Il)-besin
ZIFs Benzimidazolat sowie verschiedene Azabenzimilzae (Abb. 5). Wahrend mit
Benzimidazolat ZIFs miRHO- (ZIF-71) undSOD-Topologie (ZIF-7) erhalten wurden, fuhrte
der Einsatz von Azabenzimidazolaten mit einem NrAto 5- oder 5- und 7-Position zu ZIFs mit
der Topologie von Zeolith ALTA , ZIF-22 und ZIF-23). Wie Abbildung 6 (links) zejgtverden

in Strukturen mitLTA -Topologie abgestumpfte Oktaeder°@3- oder p-Kafige) tber Wiirfel
([4°]-Kafige) miteinander verkniipft, sodass in der Blitwischen ihnen ein abgestumpftes
Kuboktaeder ([#6°8%]-Kafig, a-Kafig entsteht. Die Azabenzimidazolat-Linker siiethlgeordnet;
wegen einer kristallographischen Spiegelebene sehkrzur Molekilebene des Linkers kann
zwischen den N- und C-Atomen in 4-, 7-bzw. 5-, &iRon nicht unterschieden werden. Die
LTA -Topologie wird gebildet, da sich zwischen benadwalinkern in den 8-Ringfenstern C—
H- - -N-Wasserstoffbriicken ausbilden kénnen (Abtreéhts)*®! Im Falle von Benzimidazolat
oder 4-Azabenzimidazolat, die keinen Stickstoffdi@r 5-Position enthalten und damit keine
entsprechenden Wasserstoffbriicken ausbilden koénmerhindern unginstige C-H-.-H-C-
Wechselwirkungen eine Bildung dedrTA -Struktur. Mit 4-Azabenzimidazolat wurde die
Diamant-artige Verbindung ZIF-28li) gebildet.

o
e
/

4-Azabenzimidazolat (4abim)

- ZIF-23 (Zn) Diamant-artig
N 6
e
N 5

3
/ 4 Sflbs‘r/-f‘#_ \ \ N
Benzimidazolat (bim) bz, "0 N N
-ZIF-7 (Zn) SOD Oy s ~ \‘
-ZIF-11 (Zn) RHO L ‘ ! T | \
N = N =z

5-Azabenzimidazolat (5abim) Purinat (pur)
- ZIF-22 (Zn) LTA - ZIF-20 (Zn) LTA
-ZIF-21 (Co) LTA

Abb. 5: Benzimidazolat-Linker (links), bei dem die Suhsgiitn von Kohlenstoffatomen im Sechsring
durch Stickstoffatome unterschiedliche Topologiermdglicht, abhéngig von der Position (rechts;
Abbildung angepasst nach Literdtfl).
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Abb. 6: Links: Auftretende Kafige derLTA -Topologie, dargestellt als Explosionsskizze. Grin:
abgestumpfte Oktaeder; gelb: Wiirfel; hellblau: abgepftes Kuboktaed&’*/! () Rechts: Geriiststruktur
von ZIF-20 (TA) mit C-N---H-Wasserstoffbriicken zwischen den RtHliiganderi*®! (Nachdruck mit
Genehmigung vorChemical Review2012 112 1001. Urheberrecht (2012) bei der American Chamic
Society)

Bei gegebenem Linker hangen die moglichen Gerlsitgeen auch von der Wahl des
Metallkations ab: Zhao und Mitarbeiter synthetisareine Reihe von ZIFs mit C2-substituierten
Imidazolat-Derivaten mit Cadmium(ll) als Metallkati (anstatt des Ublichen Zink(ll)) und
erhielten mit mim als Linker vier Polymorph8@D, MER, yptl undict), mit eim als Linker
zwei Polymorphe RHO und ANA) und mit 2-Nitroimidazolat drei Polymorphdig, SOD und
RHO).”Y Verglichen mit den Zink(ll)-basierten ZIFs ist dfis einen gegebenen Imidazolat-
Linker bei den Cadmiumverbindungen tendenziell gjri#hiere Zahl polymorpher Formen. Dies
liegt daran, dass in den ZIFs die-@¢Bindungslangen (ca. 2.20 A) und die Cd- - - Cd-Almga
(ca. 6.4 A) groRer sind als die ZN-Bindungslangen (ca. 2.05 A) und der Zn---Zn-Alts
(ca. 6.0 A). Damit unterscheiden sich die Wechs&lwigen zwischen den Linkern und sind
tendenziell bei Cadmium-basierten ZIFs geringer dlei den Zink-basierten ZIFs.
Moglicherweise aus diesem Grund konnte von You Mithrbeitern mit Cadmium(ll) und
Imidazolat als Linker ein Diamant-artiger, zweifaicherpenetrierter ZIF hergestellt werdéh,
wahrend mit Zink(Il) und Imidazolat als Linker ZIFsit dia-Topologien noch nicht synthetisiert
werden konnten (siehe Kapitel 2.2). Bei Metallkain mit sehr &hnlichen lonenradien wie
tetraedrisch koordiniertes Zink(ll) und Cobalt(Merden bei gegebenem Imidazolat-Derivat,
soweit untersucht, ZIFs mit gleichen Topologienilgieh.

Das L6sungsmittel und Additive wie kleine organisdilolekile (z. B. Pyridin) kdnnen einen
Struktur-dirigierenden Einfluss ausiiben, ahnlice @s von den Zeolithsynthesen bekannt ist. Ein
solcher Struktur-dirigierender Effekt wurde z. BanvTian und Mitarbeitern bei Synthesen von
Zink(ll)-basierten ZIFs mit dem unsubstituierten idazolat-Linker beobachtet, wenn stark
solvatisierende Formamide als Lésungsmittel eingeseurden® In DMF konnten ZIFs mit
den Topologiercrb/BCT (ZIF-1), cag (ZIF-4) undDFT (ZIF-3) erhalten werden, in DEF ZIFs
mit den Topologiemog, zecund GIS (ZIF-6), in N,N-Dimethylacetamid (DMA) ZIFs mit den
Topologiencrb/BCT (ZIF-1) undDFT (ZIF-3) sowie inN-Methylpyrolidon (NMP) ein ZIF mit
DFT-Topologie (ZIF-3). Formamidmolekile wurden wéhrefet Synthesen in den Hohlrdumen
der ZIFs eingeschlossen. Da die Wirkung der Forrdamicht sehr strukturspezifisch ist, kann
hier sicher nicht von einem Templat-Effekt gespestiverded!®*” Welche Effekte sich letztlich
im Einzelnen hinter dem Struktur-dirigierenden &is§ verbergen, bleibt unklar, da
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Lésungsmittel wie Formamide und auch Additive (Wigridin) auf vielfaltige Weise auf ZIF-
Kristallisationsprozesse einwirken kdnnen. Je nathdes Losungsmittels bzw. Additivs kbnnen
dies z. B. sein: Stabilisierung der Porensystem& WFs (Hohlraumfiller-Effekt®47]
Deprotonierung der Imidazol-Derivate in Saue-BassigBgewichten
(Deprotonierungsmodulatioft) und Komplexierung der Metallionen in
Koordinationsgleichgewichten (Koordinationsmodwaji®® In letzterem Fall wirkt das
Losungsmittel bzw. Additiv als nicht verbriickendagand in Konkurrenz zum verbriickenden
Linker. Uber die beiden zuletzt genannten Fakorénnkn Losungsmittel bzw. Additive die
Strukturbildung auch beeinflussen, ohne dass si&aste in den ZIFs eingeschlossen werden.

Neben den ,klassischen" molekularen Lésungsmittelrden in letzter Zeit auch ionische
Flussigkeiten erfolgreich in der Materialsynthesggesetzt, z. B. zur Herstellung von Zeolith-
analogen Feststoffen (Zeotype) und von Metall-oiggiren Geriistverbindungen (MOS)>2
Bei ionischen Flussigkeiten handelt es sich um misghe Salze mit grof3en Kationen und/oder
Anionen, die unterhalb von 100 °C als Flussigkeitliegen. Die Eigenschaften kénnen uber
weite Bereiche Uber die Art der Kationen und Anioméngestellt werden. Mit Blick auf ihren
Einsatz zur Synthese von ZIFs erscheint interessiags ionische Flissigkeiten sowohl als
Struktur-dirigierende Agenzien (SDAs) als auch k@sungsmittel fungieren kdnnen. Bisher
wurde nur Uber wenige, erfolgreiche lonothermalsgaén von ZIFs berichtet. Ein Beispiel sind
die Arbeiten wvon Morris und Mitarbeitern, die 1-Mgk-3-Ethylimidazolium-
bis(trifluoromethylsulfonyl)imid als ionische Fliissigit einsetzte?® Mit Zink(Il)-Salzen und
Imidazolat als Linker wurden u. a. die bekannteshdi Phase [Zn(ing)rcoi und eine neue
Verbindung, [Zn(im)s(Him)], erhalten. Letztere weist eine unterbrochesreidimensionale
Geruststruktur mit bis dahin unbekannter Topol@gi€ Die ionische Flussigkeit wirkte in diesen
Fallen aber nicht als SDA, da keine ihrer Kompoeenh den erhaltenen ZIFs eingeschlossen
wurden.

Die Metallquelle, meist ein Metallsalz, kann eirfemfluss auf die Gerusttopologie haben. So
erhielten Wright und Mitarbeiter ausgehend von zwaterschiedlichen Zinkquellen mit einem
Linkergemisch aus 2-Nitroimidazolat und 4,5-Diazabmidazolat (Purinat) unter sonst gleichen
Reaktionsbedingungen zwei unterschiedliche ZftsMit Zinknitrat als Edukt hatte die
Verbindung eineRHO-Topologie, mit Zinkoxid als Edukt dagegen ei@ME-Topologie.
Grinde fur den Einfluss der Metallquelle kdnnennseiinterschiedliche Ldslichkeit im
Lésungsmittel oder die Modulation von Saure-Bagev.liKoordinationsgleichgewichten.

Die Konzentration der Reaktanden sowie das molar&altnis von Kation zu Linker sollte einen
Einfluss auf die erhaltenen Verbindungen besitEém.ZIFs wurde jedoch, soweit bekannt, noch
nicht Gber eine systematische Untersuchung der gbeannten Einflussfaktoren berichtet.

In welcher Weise grundlegende Prozessparametefavigoeratur und Reaktionszeit die Synthese
von Metall-organischen Gerustverbindungen bestimmtersuchten Natarajan und Mitarbeiter
anhand zweier Mangan-haltiger Systeme: Mangan{@s(penzoate) und Mangan-Trimellitate.
Variiert wurde die Temperatur von 75 bis 220 °Ce dReaktionszeit wahlten die Autoren
zwischen 24 h und 72 Wahrend bei niedrigen Temperaturen Phasen erhalteden, in
denen Carboxlat-verknlipfte Mi&luster auftraten, erhielten sie bei hohen Tempesa bzw.
langer Reaktionszeit Schicht-artige aufgebaute k&tran, in denen Mn—-O-Mn-Briicken
gefunden wurden. Die Dichte der Verbindungen unsl \erhaltnis von Mangan zu Carboxylat
nahmen dabei mit steigender Temperatur zu, wasiaafthermodynamische Reaktionskontrolle
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als Funktion der Temperatur hindeutet. Auch an@uelien zeigen, dass die Dichte (und damit
die thermodynamische Stabilitat) der Reaktionspktslmit steigender Temperatur zunimmt, so
im Falle von Cobalt-Succinaté®*® oder Cadmium-Camphorat&f.

Dieser Abschnitt befasste sich damit, dass verdehe ,\Werkzeuge"“ zur Verfigung stehen, die
Synthese von ZIFs zu bestimmten Geristtopologielerken. Wirklich kontrollieren lasst sich
die ZIF-Synthese aber nicht. Die Voraussetzung rdafére zunéchst, die wahrend der
Kristallisation auf atomarer Ebene ablaufenden &se im Detail zu verstehen. Um solche
Prozesse beobachten zu kdnnen, eignensistiu-Methoden.

2.3.2 In-situ-Methoden zur Untersuchung von Kristallisationsprozssen

Obwohl es prinzipiell zahlreiche Moglichkeiten gilsteuernd in die Synthese einzugreifen,
werden die meisten ZIFs weiterhin nach dem ,Verswat-Irrtum“-Prinzip entdeckt. Um
generell die Bildung von Festkorpern auf atomarkeerte besser zu verstehen, wurden in den
letzten Jahren zahlreiche experimentelle Verfalmetwickelt, die eine Untersuchung auf ganz
unterschiedlichen Zeit- und GroRRenskalen erlatbsitu-Methoden dirfen nicht nur auf die
Bildung des Festkorpers selbst angewandt werdemesn sollten nach Mdoglichkeit auch die
Mutterphase und Intermediate mit einbeziehen, umdeon gesamten Bildungsmechanismus
aufklaren zu koénnen. Die Prozesse, die dabei wmdbtswerden miissen, umfassen: Vor-
Organisation in  homogener Losung, Entmischung, @Agation, Nukleation und
Kristallwachstum. Der Vorteil von solchén-siti-Methoden ist, dass sie unter Realbedingungen
angewandt werden kénnen und die Reaktion nichtnb@ehtigen, also nicht-invasiv sind. Im
Gegensatz dazu ist es fEx-siti-Methoden immer notwendig, eine Reaktion zu untaten
oder abzubrechen, wobei nicht sicher ist, ob dafrédich ein bestimmter Zustand ,eingefroren”
wurde. Fur die Wahl einer bestimmtémsitu-Methode gibt es eine Reihe von Kriterien: Auf
welcher GréfRenordnung eine Untersuchung stattfifdomar, lokal, langreichweitig — und das
einzeln oder kombiniert) oder ob die Methode elesmerifisch sein soll. Auch spielen
praktische Aspekte eine Rolle, etwa welche MengeMaterial dazu nétig ist und ob der
experimentelle Aufbau den Bedingungen des Expetisnetandhalt (etwa hohe Temperaturen
und Driicke, aggressive Medien).
Weckhuysen und Mitarbeiter stellten mit Bezug aué& dildung von Zeolith-analogen
Verbindungen (Zeotypen) die bei der Kristallisatiablaufenden Prozesse und auftretenden
Spezies in einem vereinfachten Schema®daRieses ist in modifizierter Form in Abbildung 7
gezeigt und gibt funf Abschnitte wieder:
(1) Das anfangliche Mischen. Die Komponenten vermischgm zu einer homogenen
Losung oder einer ,Gel-artigen* Mischung.
(2) Die Bildung vor-kristalliner Keime. Es bilden sidWanopartikel, die keine kristalline
Ordnung zeigen.
(3) Wachstum der Nanopartikel. Die Nanopartikel wachsdarch Agglomeration
umgebender Nanopartikel oder durch Verbrauchersggl®pezies.
(4) Kristallkeimbildung. Nanometergrof3e Partikel bildgich, deren interne Struktur schon
weitgehend dem endgltigen Kristall gleicht.
(5) Wachstum der Kristalle durch Agglomeration oderctiu¥erbrauchen von in Lésung
befindlicher Spezies.
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Unter Umstanden werden auch weitere, intermedidistaline Phasen gebildet, ehe die
Nukleation der gewinschten Kristalle (ZielphasettBhdet (4’). An die oben aufgefuhrten
Vorgéange schlieBen sich Reifungsprozesse an: Grdfastalle wachsen auf Kosten kleinerer,
die sich dabei wieder aufldsen (Ostwald-Reifung)cikonnen sich die gebildeten Kristalle der
Zielphase stufenweise in stabilere Phasen umwanden schlielich die thermodynamisch
stabile Form — der Gleichgewichtszustand — erreégti{Ostwaldsche Stufenregel).

A
) Profil
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% vor-kristalliner Kristalle (Zielphase)
5 Nanopartikel
S
5
35 ™ proi
H Intermediat _
Zeit
(1) Anfangliches 1 (2) Vor-Kristallisations-Keimbildung (4) Kristallkeimbildung
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. (4') Intermediat- ........
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Abb. 7: Schema zu den Prozessen, die wahrend einer Ksatain ablaufen kdnnen (Abbildung angepasst
nach Literatur®).

In einem Ubersichtsartikel beschreibt Vekilov einsguartigen Zwei-Stufen-Mechanismus der
Nukleation®™ Das Modell wurde fiir die Kristallisation von Prioten entwickelt, lasst sich aber
auch auf andere organische Molekile und Kolloidertiitagen. Es geht von einem System aus,
das aus drei Gleichgewichtsphasen besteht: einemofgenen, verdinnten Losung, einer
sogenannten ,verdichteten Flissigkeit* und dem tklis Um den Keimbildungsprozess zu
beschreiben, werden zwei Ordnungsparameter eingeflib Konzentration und die Struktur. Die
verdiinnte Lésung und die ,verdichtete Flissigkeititerscheiden sich in ihrer Konzentration,
besitzen aber beide eine &hnliche, ungeordnet&tSiriDie ,verdichtete Flissigkeit* und der
Kristall gleichen sich nahezu in der Konzentratianterscheiden sich aber in der Struktur. Die
verdinnte Losung und der Kristall schlie3lich ust&eiden sich sowohl in Konzentration als
auch Struktur. Die Kristallbildung wird als Ubergarentlang beider Ordnungsparameter
betrachtet, sofern sie in Losung stattfindet. Re8taukturiibergédnge sind zum Beispiel flr
Schmelzen méglich, in denen anfangs die Konzeotrdiberall gleich ist. Fir die Nukleation in
Losung sind Fluktuationen sowohl von der Konzeidratals auch der Struktur nétig. Die
Annahme, dass ein geordneter Keim sich direkt arsLdsung bildet, setzt voraus, dass sich
beide Ordnungsparameter gleichzeitig andern, wam #massischen Modell der Nukleation
entspricht. Abhéangig von den Reaktionsbedingungannkaber energetisch die aufeinander
folgende Anderung der Ordnungsparameter giinstigen: sErst erhoht sich lokal die
Konzentration und es kommt zur Bildung eines Traopfeder ,verdichteten Flissigkeit®,
anschlieBend kommt es durch Umstrukturierung in ¢eerdichteten Flussigkeit® zur
Kristallkeimbildung. In Abbildung 8 ist dieser Welyrch den gestrichelten Pfeil dargestellt, die
zugehorigen Vorgange auf makroskopischer Ebenensehaulicht Abbildung 9.

Dieses Zwei-Stufen-Modell konnte auch auf Keimbigsprozesse von Zeolith-Analogen
anzuwenden sein, welche durch das Schema in Alsigjldzum Ausdruck kommen. Der Bildung
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kristalliner Phasen geht in der Regel die Bildunmogoher Partikel voraus, die weitere
Losungsmittelmolekile einschlieen und sich, eetdpend der ,verdichteten Flissigkeit* in dem
Zwei-Stufen-Modell, umstrukturieren konnen. Altdimakdnnen sich amorphe Partikel als
Nahrgut in einem klassischen (homogenen oder Iggaem) Keimbildungs- und
Kristallwachstumsprozess wieder auflosen. Amorpasilkel spielen auch bei der Bildung von
ZIFs eine Rolle. In der Literatur sind bisher nuenige Arbeiten erschienen, die sich mit den
Kristallisationsmechanismen von ZIFs befassen. fgigeffen ausschlie3lich die Bildung von
ZIF-8. Diese Literatur wird spater zusammen mit Begebnissen dieser Arbeit diskutiert.

"N

Struktur

v

Konzentration

Abb. 8: Schema fur den Zwei-Stufen-Prozess der Kristatkdidung: Die Bildung des Kristallkeims hangt
ab von den Ordnungsparametern Konzentration undisir (Abbildung angepasst nach Liter&tly.

ﬁ TT i i

Abb. 9: Makroskopische Veranschaulichung des in Abbild8ngestrichelt dargestellten Reaktionspfades
(Abbildung angepasst nach Literadidly.

Wie das Schema in Abbildung 7 nahelegt, ist man Weisitu-Experimenten zu
Kristallbildungsprozessen mit mehreren Problememfrkmtiert: Die Keime liegen im
Nanometerbereich vor, oder sind unter Umsténdem kéginer, und ihre Lebensdauer ist sehr
kurz, weswegen ihre Konzentration unter Umstanddm gering ist. Zwischen ihrer Oberflache
und der Losung finden schnelle Reaktionen stat. \dethoden mussen daher mehrere Gré3en-
und Zeitskalen abdecken. Nachfolgend werden flisedidrbeit wichtige Methoden kurz
vorgestellt.

Massenspektrometrie (MS)
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Mit der Massenspektrometrie (MS) ist es moglichjg@her-Spezies aus mehreren hundert
Atomen zu beobachten, die vor und wahrend der Kiiongsphase und dem anschlie3enden
Kristallwachstum in einer Losung auftreten — mit 8éethode kdénnen also Aussagen getroffen
werden, welche die friheste Phase der Kristallbddbetreffen. Wahrend der Bildung eines
Festkorpers kommt es zu einer komplexen Sequerz gaerschiedlicher, teilweise gleichzeitig
ablaufender Reaktionen, die mithilfe eines zeitalifsten MS-Experiments verfolgt werden
kénnen. Um die fragilen Spezies in Losung, z. Bhrkernige Metallkomplexe oder Cluster,
moglichst ohne Fragmentierung beobachten zu korvetgrf es einer schonenden Methode zur
lonisation. Eine solche ist das Elektrospray-lotigeverfahren (ESI): Die Losung des Analyten
wird dazu durch eine Duse in einem elektrischenhidpannungsfeld in feine Tropfchen zerstaubt
und aufgrund mehrerer Mechanismen erfolgt Verdampfdes Ldsungsmittels und lonisation.
Die lonen bewegen sich im elektrischen Feld zuma&ssystem des Massenspektrometers und
werden dort gemaR ihres Masse-zu-Ladungsverh@misez) detektiert®”

Die Arbeitsgruppe um F. Schith untersuchte intewlsév Bildung verschiedener Zeolithe aus
silicathaltigen Losungen mit ESI-MS. Im Falle dexstschen Hydrolyse von Tetramethoxysilan
(TMOS) konnte z. B. gezeigt werden, welchen Eirdfluglie Art des jeweiligen
Tetraalkylammonium-lons auf die Struktur der Sili€digomere hat. Bei Einsatz von
Tetramethylammoniumhydroxid (TMAOH) war die vorrsminende Spezies ein kubisches Silicat-
Oktamer, SiO,H;, bei Tetraethylammoniumhydroxid hingegen das patssche Hexamer,
SigO1sHs ! In einer weiteren Arbeit wurde die basische Hygel von TMOS in
unterschiedlichen Reaktoren zeitaufgeldst verfoigt:einem Strémungsrohrreaktor, in einem
Spritzenreaktor und in einem Satzreal®r2 min nach dem Zugeben von TMOS zu einer
wassrigen Losung von TMAOH konnte das erste Spektaufgenommen werden; das darin
vorherrschende Signal miwz = 137 wurde dem dehydroxylierten Dimer,(&H; ", zugeordnet.
Dies zeigt eindeutig, dass die Hydrolyse zu Si(OHl) diesem Zeitpunkt bereits abgeschlossen
war und eine Dimerisierung stattfand (Abb. 10). IN&® min lie3 sich eine breite Verteilung an
Spezies beobachten, wobei die Uberwiegend auftteteSpezies einfach oder doppelt methyliert
vorlagen, zu erkennen an den Satellitensignalenmizitvon 14 oder 28. Die Anionen neigen
dazu, so kondensiert wie mdglich vorzuliegen, da#th geschlossene Ringsysteme werden
gegenuber offenkettigen Strukturen bevorzugt. Bei schwereren Spezies mitz > 400 handelt

es sich um dreidimensionale Kafigstrukturen. Nadht Zreten im Spektrum deutlich weniger
Spezies auf und es dominiert das kubische Oktabessen Bildung scheint in Gegenwart von
TMAOH begunstigt zu sein.
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Abb. 10: Negativ-lonen-ESI-MS-Spektren einer Reaktionsmischaus TMOS, TMAOH und Wasser,
aufgenommen zu den angegeben Zeiten. (Abbildungepmsst nach Literaff®, Nachdruck mit
Genehmigung vod. Am. Chem. So2006 128 4310. Urheberrecht (2006) bei der American Chamic
Society)
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Ferner wurde die Bildung von Silicalit-1 bzw. Sdiit-2 studiert, den reinen Silicaformen der
Zeolithe ZSM-5 MFI) bzw. ZSM-11 MEL ).*® Um die Kondensation der Silicate einzuleiten,
wurde TMOS mit einer wassrigen Lésung von Tetrapieapmoniumhydroxid (TPAOH) bzw.
Tetrabutylammoniumhydroxid (TBAOH) gemischt und HRaumtemperatur fir 48 h altern
gelassen, anschliel3end wurde die Mischung auf 9get@izt. Nach 24 h Altern zeigte sich eine
breite Verteilung silicatischer Spezies, wobei awsdhwere lonen mit/z> 2000 reichlich
vertreten waren (Abb. 11). Die Signale mit dem séehnm/z-Verhaltnis konnten dabei einem 32-
mer (Si,0s0Hy ) zugeordnet werden, tUber dessen genaue Strukturkaine Aussagen gemacht
werden kdnnen. Im Laufe der Reaktion verschobem die Signale mehr und mehr zu leichteren
lonen, bis am Ende das prismatische Hexamer di®sung vorherrschende Spezies war. Nach
12 h des Heizens wurde die ehemals klare Losunigsgent und nach 15 h schlielich milchig —
ein Hinweis darauf, dass kolloidale Partikel emtden waren. Da sich wahrend der Reaktion kein
bestimmtes Signal als prominent erwies, schliefeidtoren, dass nicht einzelnen, spezifischen
Silicat-Oligomeren eine besondere Rolle bei dermfdidung zuteil wurde, sondern dass alle
beobachteten Spezies ein Reservoir fur den entsleheZeolithen bildeten. Unklar blieb jedoch,
an welcher Stelle genau das Struktur-dirigierendens seinen Einfluss auf den Prozess der
Keimbildung austibt und wie dieser Effekt auf moleker Ebene ablauft.

vor dem Heizen nach 6 h Heizen nach 61 h Heizen
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Abb. 11: Negativ-lonen-ESI-MS-Spektren einer Reaktionsmischaus TEOS, TPAOH und Wasser,
aufgenommen zu den angegeben Zeiten (Abbildungomsgenach Literatfi?).

Streumethoden mit Rontgenstrahlung

Die Rontgen-Kleinwinkel-Streuung (SAXS, small anileay scattering) ist eine Methode, mit
der sich GréRe, GroRenverteilung und Form von Nariieln bestimmen lasséh GemaR dem
Schema von Weckhuysen (Abb. 7) ist damit eine Wotdtung der Teilchen mdglich, die ab der
zweiten  Phase gebildet werden, der Bildung vortddliser Keime. An
Synchrotronstrahlungsquellen der dritten Generatbdie Zeitauflésung der Methode hoch, sie
liegt gunstigstenfalls im Bereich von einigen humdMillisekunden. Anders als bei der
klassischen Rontgenbeugung wechselwirkt die Stnghllbei der SAXS nicht mit der
Elektronendichte periodisch angeordneter Atomeein Netzebenen eines Kristalls, sondern der
Elektronendichtekontrast zwischen nanoskaligen Kd&fe und dem umgebenden Medium ist
entscheidend. Als einfachster Fall kann ein vertéginSol kugelformiger Partikel mit
gleichmaRiger Elektronendichte ohne Wechselwirkang&vischen den Partikeln betrachtet
werden. Das umgebende Medium ist dabei ebenfallsnogen und von Kkonstanter
Elektronendichte. Die Probe wird monochromatischi@intgenstrahlung ausgesetzt, deren
Photonen elastisch mit den Elektronen der Probehsetwirken und dadurch Sekundarwellen
hervorrufen. Diese Sekundarwellen werden zur Amgét der Gesamtstruktur addiert; sie
besitzen zwar die gleiche Frequenz, unterscheideim aber in ihrer Phase aufgrund der
unterschiedlich langen Weglange. Wegen der Grof3endaoskaligen Objekte missen die
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Streukurven unter sehr kleinen Streuwinkeln aufgbret werden, was einen grofRen Proben—
Detektorabstand bedingt (1-10 m, teilweise sogar 2% m). In den Streukurven wird die
Streuintensitat als Funktion des Streuvektorbetragdargestellt; die Auftragung erfolgt in der
Regel doppelt logarithmisch (Abb. 12). Die Streweukann in verschiedene Bereiche unterteilt
werden: Bei kleineng-Werten befindet sich der Guinier-Bereich, hiert gjR<<1 (:
Streuvektorbetrady: Partikelradius). An den Guinier-Bereich schlisigh zu groRereg-Werten
hin der Porod-Bereich an, in dem die Streukurvedogipelt-logarithmischer Auftragung linear
verlauft — die Abhangigkeit der Intensititvom Streuvektorbetrag unterliegt hier einem
Potenzgesetzl () ~ q*), wobei der Exponentt der Steigung der Kurve entspricht. Im Falle
isometrischer Partikel mit scharfer Grenzflache aumgebenden Medium gilt = -4 (Porod-
Gesetz).
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Abb. 12: SAXS-/WAXS-Streukurve fir ein verdinntes Sol nicivechselwirkender, polydisperser
Nanopartikel. Die Streuintensitéitist als Funktion des Streuvektorbetragsufgetragen; die einzelnen
Bereiche sind gekennzeichnet.

An den Porod-Bereich schliel3t sich der Teil derv€uan, in dem Weitwinkelstreuung stattfindet
(WAXS, wide angle X-ray scattering).

Eine modellunabhangige Auswertung der SAXS-DatemKéar den Fall verdinnter Sole Uber die
Guinier-Ngherung und die Porod-Invariarf@eerfolgen’® In logarithmischer Form lautet die
Guinier-Gleichung

In 1 (q))~ln(l(q=0)—§m2j 1)

mit der Intensitat beiq = 0,1(gq = 0), und dem Gyrationsradi& als ein formunabhéangiges Maf3
fur die GroRe der Partikel. Bei der Auftragung Vofi(q)) gegend? ergibt sichl(q = 0) aus dem
Ordinatenschnittpunkt unigy aus der Steigung der Geraden. Bei vernachlassigb&treubeitrag
anderer Spezies (z. B. kleine Oligomere oder Qlustédsung) entspricht die Porod-Invariante
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Q der genannten, von den Partikeln gestreuten litéénsid kann bei Auftragung vdrg gegerng
(,Kratky-Plot*) als Flache unter der Kurve bestimwirden gemaf

Q :4nj| El]qu:(Zﬂ)?’(ngp(Aq)z. )

Sie ist proportional der ZalN der Partikel im Volumel, also der PartikelzahldichiN(V), dem
Partikelvolumenv, und dem Quadrat des Elektronendichte-KontrastasPaotikel und Medium.
Unter den genannten Voraussetzungen gilt fir deedmun Guinier-Analyse erhéltliche Intensitat
beig=0

1(a=0)=( 1 v (80)" @

und das Partikelvolumen kann aus dem Quotienterl (gon 0) undQ, ermittelt werden, welcher
proportional zur Partikelmasse ist,

v, =(22p 1929 M, . (4)

p
p
Die PartikelzahldichteN/V) kann ebenfalls au, undi(q = 0) gemanR

I (q :Qcp)) /Qp i (Zﬂ)ﬁ (%J (A,O)z ©

bestimmt werden, sofern Elektronendichte-Kontraskannt ist. Konnen die Korrelationen
zwischen den Partikeln eines Sols nicht mehr vérdasigt werden, kann die Intensitat fir ein
Sol ausgedruckt werden nach

(@)= 7 (00) (A9, ©

mit dem FormfaktoP(q) und dem Strukturfaktd®(q). Letzerer beschreibt die Wechselwirkungen
zwischen den Partikeln. An die SAXS-Streukurven rigém unterschiedliche Modelle fur die
Partikelform unter Berlcksichtigung der GréRenvknig und fur die Partikelkorrelation
angepasst werden.

Es ist vorteilhaft, beiln-sit-SAXS-Experimenten simultan WAXS-Daten zu regisaie
Letztere entsprechen RoOntgen-Beugungsdaten undbesrgsomit Uber die Bragg-Reflexe
Informationen Uber die atomare Struktur kristallifartikel.

Ballauff und Mitarbeiter untersuchten 2002 die Bildung kolloidaler CafRartikel aus
Uberséttigter Losung™ Um den Anfang der sehr schnellen Reaktion beobachi kénnen und
genau zu definieren, wurden die Komponenten miremne Stopped-Flow-Anlage gemischt; die
erste Streukurve konnte bereits nach 100 ms aufiewms werden. Es kam zu einer kurzen
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Nukleationsphase, nach der die Partikelzahldichbmstant blieb. Die in bemerkenswert
einheitlicher GréRe vorliegenden Partikel wuchsienzio einem Durchmesser von 270 nm, ohne
dass es zu einer Aggregation gekommen ware. Augldeduten Streuintensitat wurde die Dichte
der Partikel bestimmt, welche deutlich geringer alarfur kristalline Modifikationen von CaGO

Es handelte sich bei den Partikeln somit um einerphe Vorlauferphase. 2003 wurde diese
Studie um kombinierte SAXS-/WAXS-Messungen ergamzit, denen sich direkt nachweisen
lieR, dass die ersten Partikel amorph $§ifidDie Umwandlung in kristalline Phasen (Calcit,
Aragonit, Vaterit) erfolgte dann tber das Auflésiar Partikel und heterogene Keimbildung an
der Glaswandung der Kapillare. Erste Bragg-Refleaten nach 250 s auf, was gemald den
SAXS-Kurven auch der Zeitpunkt ist, an dem sichadi®rphen Partikel aufzuldsen beginnen.
Einen ausgedehnten GréfRRenbereich von 0.17 nm bigwié um deckten 1999 de Moor und
Mitarbeiter ab, welche die hydrothermale Bildung d&eolithen MFI untersuchten, bei dessen
Synthese das Tetrapropylammonium-Kation (TPA) dtsikur-dirigierendes Agens eingesetzt
wurde!®™ Fir die Studie wurden simultane SAXS-/WAXS-Messmagnit Ultra-Kleinwinkel-
Streu-Experimenten (USAXS, ultra-small X-ray soatig) kombiniert. Es konnten sehr kleine
Partikel mit einem mittleren Durchmesser von 2.8leobachtet werden, die sowohl Silica als
auch TPA enthielten. Diese aggregierten zu 10 roftgm Spezies, aus welchen sich verschiedene
Keime bildeten, die dann das Wachstum der MFI-Klisteinleiteten.

Energie-dispersive Rontgenbeugung

Bei der Energie-dispersiven RoOntgenbeugung hanegltsich um eine Methode, mit der
ausschlielllich  kristaline Phasen beobachtet werdamnen: Vorlauferverbindungen,
Intermediate, Produkt- und Nebenphasen — soferinséner ausreichend hohen Konzentration
vorliegen. Auf das von Weckhuysen entworfene Schemaristallbildung bezogen, lassen sich
nur die spaten Stadien verfolgen, das Kristallwagchs und sehr eingeschrankt die
Kristallkeimbildung. Die Methode arbeitet mit polyomatischer, ,weil3er* Réntgenstrahlung in
einem breiten Energiebereich (10 bis 60 keV). Débaygte Strahlung wird unter konstantem
Winkel mit einem Energie-diskriminierenden Detektegistriert. Um eine gute Zeitauflosung
und ein akzeptables Signal-Rausch-Verhéltnis zueicren, ist die Nutzung von
Synchrotronstrahlung erforderlich. Die intensiveifée Synchrotronstrahlung erlaubt es, gangige
Laborgerate zu durchdringen und so auch Reaktianémbor-tblichen Volumina bei erhéhter
Temperatur und erhdhtem Druak situ zu verfolgen, beispielsweise Solvothermalreaktioime
einem Autoklaven. Neben den Bragg-Reflexen kristatl Materie treten auch die
elementspezifischen Rontgen-Fluoreszenzliniendiafmitunter weitere Informationen tber den
Reaktionsverlauf liefern. Als nachteilig erweisttsiindes die nur geringe Auflosung der
Spektren.

Die zeitaufgeltste Registrierung von EDXRD-Spektentaubt eine kinetische Analyse der
untersuchten Reaktion&f. Dazu wird fiir eine bestimmte kristalline Phase detsatz (auch:
das Ausmal’ der Reaktiorf(t), durch Normierung der zu verschiedenen Zettgemessenen
integrierten Intensitatenl(t) auf die jeweils maximale Intensitat,.x berechnet. Als
Kristallisations- oder Umsatzkurven bezeichnet rdangraphische Auftragung der normierten
integrierten Reflexintensitaten als Funktion deit.ZBie weitere kinetische Auswertung kann
nach dem empirischen Ansatz von Avrami und Erof@ewnadl der folgenden Gleichung
erfolger®"%
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B(t) =1-exp( -k 5, )

mit der Geschwindigkeitskonstarkeder reduzierten Zeify,, die sich aus der Differenz der Zeit
und der Induktionszeitt,, t—t,, ergibt, und dem Avrami-Exponentem. Die
Geschwindigkeitskonstante und der Avrami-Exponent, der Uber den Mechanismus der
Reaktion Aufschluss gibt, lassen sich nach der bthvon Sharp und Hancock bestimrién.
Dazu wird die Avrami-Eroféev-Gleichung umgeformt in

In[~In(1-B(t))] = nin(t.,) +In(k) (8)

und In[-In(14(t))] gegen In(y) aufgetragen.

Sofern die Reaktion nur einem Mechanismus folgtdwine Gerade erhalten, aus deren Steigung
der Avrami-Exponent und aus dem Ordinatenschniltpudie Geschwindigkeitskonstante
bestimmt werden. Das Modell von Avrami und Eroféeurde urspriinglich fir Festphasen-
Reaktionen entwickelt, weswegen fir in LOsung dielade Reaktionen die physikalische
Bedeutung vork undn nicht klar ist, wie z. B. Finke und Mitarbeiterriéyen’ Ein weiterer
Nachteil ist, dass zwischen Nukleation und Wachsatieht unterschieden wird, vielmehr werden
beide Prozesse in den Parameteumdn zusammengefasst. Im Modell von Avrami und Eroféev
werden drei Reaktionsmechanismen mit dem Param@&tefusammenhang gebracht:

0.54 - 0.62: Diffusionskontrollierte Reaktion
1.0-1.24: Phasengrenzen-kontrollierte Reaktion
2.0-3.0: Nukleations- oder wachstumskontrolli€&&aktion

Die Einschréankungen des Avrami-Eroféev-Ansatzes aimglas Modell von Gualtieri, das
Nukleation und Wachstum als zwei unabhéngige Psezbstrachtéf’!

Werden die EDXRD-Experimente bei mehreren Tempezataurchgefuhrt (mindestens drei),
lasst sich mithilfe der Arrhenius-Methode auch efddivierungsenergieE, fur eine Reaktion
bestimmen. Dazu werden die logarithmierten Gescttigkeitskonstanten als Funktion der
reziproken absoluten Temperatur dargestellt. Esd waine Gerade erhalten, die der
logarithmierten Form der Arrhenius-Gleichung gehtirc

E
In(k) = - 22 & +In(A
n(k) R T+n() o

Bei R handelt es sich um die universelle Gaskonstaeiéd bm den Stof3faktor.

Millange et al. fihrten erstmalsin-sitt-EDXRD-Untersuchungen Uber die Bildung Metall-
organischer Geriistverbindungen aus Lésung dtffdhdem sie die Kristallisation von HKUST-
1 ([Cuw(btc): S], btc = 1,3,5-Benzoltricarboxylat und S = Sok)eaus einer klaren Losung von
Cu(NG;):5H0 und 1,3,5-Benzoltricarbonsaure in  einem Gemisclus aWasser,
N,N-Dimethylformamid und Ethanol verfolgten. Die Reaktwurde bei mehreren Temperaturen
durchgefuhrt und die Reaktionskinetik nach dem Moden Avrami und Eroféev mittels der
Methode nach Sharp und Hancock analysiert. Derngiefiie Wert fir den Avrami-Exponenten
von n~ 1.5 wurde so interpretiert, dass die Reaktion ehgch die Nukleation als durch die
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Diffusion kontrolliert wird. Bei allen untersuchtehemperaturen begann die Nukleation quasi
sofort nach dem Start des Experiments, ohne dassleduktionsphase zu erkennen gewesen
waére. Mithilfe der Arrhenius-Darstellung konnte @iAktivierungsenergie voB, = 73.3 kJ-mof
bestimmt werden. Diese liegt hdher als bei der Bgrmalsynthese anderer anorganischer
Verbindungen gefundene Werte, wie z. B. fiir Baritanat (55 kJ-mof) oder Mg-Al-Hydroxid

(41 kJ-mol). Ebenfalls von Millangest al. wurde die eisenhaltige Geriistverbindung MIL-53
([F€" (OH,F){0,C-CH,CO,}-H,0]) untersucht, deren Bildung im Gegensatz zu den v
HKUST-1 iiber eine Vorlauferverbindung abldift Aus einer klaren Lésung von Fe@H,0,
1,4-Benzoldicarbonséure und FluorwasserstoffliN-Dimethylformamid bildete sich bei 150 °C
zunachst ein kristalines Material, welches sichatep in MIL-53 umwandelt. Die
Vorlauferverbindung konnte isoliert und struktureiiarakterisiert werden. Sie ist verwandt mit
MOF-235. Bei 120 °C war die Lebensdauer derVorléugbindung deutlich langer; bei 100 °C
war es das einzige Produkt nach 6 h.

Auf den vorangegangen Seiten wurde gezeigt, daghilfmi von In-situ-Methoden ganz
unterschiedliche Stadien der Kristallbildung untetd werden kdénnen, und dass je nach Methode
deutlich verschiedene TeilchengroRen und Beobagbngiten aufgelost bzw. zugénglich
werden. So lassen sich durch ESI-MS-Experimentek&/mspezies, Cluster und Oligomere,
studieren, die in der Mutterlésung auftreten. Dmmbination von SAXS und WAXS erlaubt es,
Reaktionen vom Auftreten erster Cluster tUber Palriiba unteren Nanometerbereich bis hin zu
Mikrometer-gro3en Kristallen zu verfolgen. Die EDRIRhingegen eignet sich nur dazu,
kristalline Phasen zu beobachten. Darlber hinaoeeddn-situ-Untersuchungen mit zahlreichen
weiteren Techniken durchgefuhrt werden, wie z. Bt Absorptionsspektroskopie (EXAFS,
extended X-ray absorption fine structure, XANESra¥-absorption near edge spectroscopy),
Hochenergie-Rontgenbeugung (HEXRD, high energy Yew#fraction), Raman-, UV-Vis- und
IR-Spektroskopie, sowie Kernresonanz-Spektrosk@éR, nuclear magnetic resonan€8).
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3  Analytische Methoden

3.1 Rontgen-Pulverdiffraktometrie und Temperatur-variable Rontgen-Pulver-
diffraktometrie

Hochaufgeloste Rontgen-Pulverdiffraktogramme wurderi einem STADI-P Transmissions-
diffraktometer der Firma Stoe gemessen. Das Gendvendete Ckias-Strahlung (Wellenléange
1.54056 A), die an einem Ge(111)-Kristall erzeugtrale. Die gebeugte Strahlung wurde mit
einem linearen PSD (Position Sensitive Detectaisteert.

Fur Temperatur-variable Beugungsexperimente wuiddaugleiches Gerat genutzt, ausgeristet
mit einem Hochtemperaturofen von Stoe. Trockenesd?pfoben wurden dazu in Quarzglas-
Kapillaren gefiillt, deren aufl3erer Durchmesser Mblmetrug und die wahrend des Experiments
nicht verschlossen wurden. Gemessen wurde beiduestTemperatur in Temperaturintervallen,
typischerweise in einem Bereich von Raumtempeiaigid50 °C. Ein Diffraktogramm wurde in
der Regel in 150 min aufgezeichnet, um ein gutgaa&@iRausch-Verhaltnis zu erhalten.
Ausgewertet wurden die Rontgen-Pulverdiffraktograammit der Software WinXPow 1.08 der
Firma Stoe und im Falle der Daten aus den Tempevatiablen Messungen mit dem Programm
TOPAS von Bruker AXS. Die Profile der Diffraktograme wurden dazu mit der Split-Pearson-
VII-Funktion gefittet. Die Indizierung erfolgte nélls der LSI-Methode im TOPAS-Programm.
Um die Gitterkonstanten zu bestimmen, wurde diehdé¢ der Profilzerlegung nach LeBalil
angewandt.

3.2 Rontgen-Einkristalldiffraktometrie

Fur die Einkristallstrukturanalyse geeignete Kilstavurden unter einem Polarisationsmikroskop
der Fa. Zeiss ausgewahlt und auf einem Vierkrei®@iffraktometer vom Typ Kappa Apex Il
der Firma Bruker AXS vermessen. Dies geschah tiipiseeise bei 173 K unter Verwendung von
Graphit-monochromatisierter ®a-Strahlung. Gekuhlt wurden der Kristalle in einezgelbaren
N,-Strom mithilfe eines Cryostream Coolers der Findiord Systems.

Die Integration der gemessenen Daten sowie dientoieolarisationskorrektur erfolgten mit dem
Programm SAINT (Bruker AXS). Das Programm SADABSrBr AXS) diente dazu, eine
numerische Absorptionskorrektur durchzufihren, dvasid auf der Indizierung der
Kristallflachen. Gel6st wurden die Strukturen niféhidirekter Methoden unter Verwendung des
Programms SHELXS-97. Die Strukturverfeinerungewlgtén mit dem Programm SHELXL-97,
wobei alle symmetrieunabhangigen’-Baten beriicksichtigt wurdéff! Samtliche Nicht-
Wasserstoffatome wurden mit anisotropen Auslenkpagsnetern verfeinert;
Wasserstoffatomlagen wurden an die jeweiligen Kuodtleffatome in idealen Positionen
gerechnet. Fehlgeordnete Nicht-Wasserstoffatomedevurisotrop behandelt und an ihnen
gebundene Wasserstoffatome nicht bertcksichtigt.

3.3  Zeitaufgeldstd n-situ-Rontgen-Kleinwinkel- und Weitwinkelstreuung

Zeitaufgeldsteln-situ-Experimente mit Rontgen- Kleinwinkel- und Weitwelktreuung (SAXS
bzw. WAXS) zur Partikelbildung in Lésung fanden aktessplatz ID02 der European
Synchrotron Radiation Facility (ESRF, Grenoble, rikraich) statt. Eine Beschreibung der
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Methode findet sich in Kapitel 2.3.2, siehe dortweddimensionale SAXS- und WAXS-
Diagramme wurden dabei simultan mit zwei entspredbae CCD-Detektoren aufgezeichnet; die
Wellenlange der verwendeten Strahlung laglbeiD.0995 nm. Um den Startpunkt einer Reaktion
mdoglichst genau definieren zu koénnen, wurden diempanentenldsungen (Zinksalz und
Imidazolderivat) mit einer Stopped-Flow-Anlage vadiyp SFM-400 (Biologic) gemischt, welche
mit dem System zur Datenaufzeichnung synchronigiart In einer Mischkammer der Stopped-
Flow-Anlage wurden beide Ldsungen schnell und terituvereinigt und anschlielend mit
2 mL-s' in eine Quarzglas-Kapillare (Durchmesser 1.5 mmjiyiert. Die Quarzglas-Kapillare
diente als Streuzelle und wurde wahrend einer Megauf 25 °C thermostatisiert. Die erreichte
Zeitauflésung lag bei 1 s.

Die aufgezeichneten 2D-Diagramme wurden azimutamiigelt und so eindimensionale
Diagramme erhalten, die die Intensitat als Funktles Streuvektorbetrags darstellen. Im Falle
der SAXS-Daten wurden weitere Korrekturen durchiggfisodass absolute Intensitaten erhalten
wurden. Zur Untergrundkorrektur dienten Streudatdie, an einer mit dem Losungsmittel
geflllten Kapillare registriert wurden.

3.4  Zeitaufgel6std n-situ-Energie-dispersive Rontgenbeugung

Um solvothermale Reaktionen zu untersuchen, wumitaufgeldsteln-situ-Experimente mit
Energie-dispersiver Rontgenbeugung am Messplatzd€8 Speicherrings DORIS 1l beim
Deutschen Elektronen-Synchrotron, DESY (Hamburgjclagefiihrt. Eine Beschreibung der
Methode findet sich in Kapitel 2.2, siehe dort. B&wendete polychromatische Strahlung deckte
einen Energiebereich von ca. 8-56 keV ab, wobéi das Intensitdtsmaximum etwa bei 16 keV
befand. Die erreichte Zeitauflésung mit brauchbalmensitats-Rausch-Verhaltnissen lag bei
2 min.

Die gebeugte Strahlung wurde mit einem Festphasgménium-Detektor unter einem festen
Winkel von 6= 1.5° detektiert. Der Detektorwinkel wurde so geliyaass die intensivsten
Bragg-Reflexe der beobachteten Phasen moéglichstanalBrillanzoptimum erschienen. Vor
Beginn der Messungen wurde die Energie des Detekbtmithilfe charakteristischer
Fluoreszenzstrahlung kalibriert, die von einer Brahs verschiedenen Metalloxiden entstammte.
Um den Detektorwinkel zu kalibrieren wurde Silbdrbeat-Pulver vermessen.

Die Reaktionsmischung wurde in ein KulturrohrcheBL (14) aus Borosilicatglas gefullt,
verschlossen und zur Messung in einen Aluminiumblgestellt, der sich im Strahlengang
befand. Der experimentelle Aufbau ist in Abbilduri$ dargestellt. Es wurden 4 mL
Reaktionsmischung vorgelegt, wobei sich das Nemmeh des Rohrchens auf 7 mL belauft. Der
Aluminiumblock wurde wahrend der Messung durch ésjiirkulierendes Ol auf die gewiinschte
Temperatur eingestellt. Die Reaktionsmischung wuedelem mittels eines Magnetrihrers
durchmischt, damit ein Sedimentieren entstanderetikel aus dem Strahlengang verhindert
wurde. Nachdem das Roéhrchen im Primarstrahl pos#ib worden war, vergingen in der Regel
30 s bis zum Start der Datenaufzeichnung.

Die Auswertung der Spektren erfolgte mit den Prognen F3tool und F3_extens von Dr. André
Rothkirch (DESY) und umfasste eine Untergrundkdmekund das Bestimmen integrierter
Signalintensitaten durch Kurvenfit mittels eineruSs-Funktion. Aus den Beugungsdaten wurde,
wie in Kapitel 2.2 beschrieben, der Umsatz einaakilen als Funktion der Zeit bestimmt.
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Abb. 13: Schematische Darstellung des experimentellen Austbder am Messplatz F3 fir EDXRD-
Experimente benutzt wurde.

3.5  ZeitaufgelOstd n-situ-Lichtstreuung

Zeitaufgeldstdn-siti-Untersuchungen mit statischer und dynamischertsiduung wurden von
Herrn Dr. Todor Hikov in der Arbeitsgruppe von HeRrof. Huber an der Universitat Paderborn
durchgefihrt.

Fiar Experimente mit statischer Lichtstreuung wuetle selbstgebautes Vielwinkel-Goniometer
benutzt mit einem He-Ne-Laser als Lichtquelle. Diaserleistung betrug 35 mW, die
Wellenlange der Strahlung 632.8 nm. Das Gerét letdaulie Streu-Intensitat simultan mittels 19
Paaren fest installierter Dioden im Winkelbereicim25.84° bis 143.13° zu registrieren. FUr eine
Streukurve wurden typischerweise 1000 Streudiagmu@aisummiert, wobei eine Messung 2 ms
erforderte. Eine Streukurve wurde daher in 2 serdighnet. Zwischen der Registrierung zweier
Streukurven wurde 10 s gewartet. Zylindrische Quggas-Kivetten dienten als Streuzellen
(Durchmesser: 20 mm). Die Kuvette wurde wahrendreilessung auf 25 °C temperiert. Um die
Bildung von [Zn(im}]-zni zu untersuchen, wurden in der Messkivette 3 mL Zieknitrat-
haltigen Lésung vorgelegt und dann 3 mL der Imididaitigen Lésung hinzugegeben und von
Hand durchmischt. Die Totzeit vom Durchmischen ilemponenten bis zum Start der Messung
betrug ca. 1 min. Das jeweilige Experiment wurddamsge fortgefuhrt, bis der Detektor
Ubersattigte. Das war in der Regel dann der Fahmndie einsetzende Tribung die Transmission
auf ca. 80 % reduziert hatte. Die Experimente wuijéeveils dreimal wiederholt und lieRen sich
dabei gut reproduzieren.

Die Streukurven wurden als Rayleigh-Verhéltnis éartikel, AR,, aufgezeichnet, das durch
Subtraktion des Rayleigh-Verhéltnisses des reinésubhgsmittels von dem der Suspension
erhalten wurde. Die Streukurven werden dabei nactiaigenden Gleichung beschrieben:

AR, = KM, [P( 9 O ¢ (10)

In dieser Gleichung stel fir den Kontrastfaktor der in Losung gebildetere&es,c fur
Konzentration der Baueinheiten (hier Zn(iimpeiM,, handelt es sich um die Massen-gewichtete
molare MasseP(q) ist der Formfaktor un&(q) der Strukturfaktor, der z8(q) = 1 angenommen
wurde.
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Nach der Guinier-Naherung, die in Kapitel 2.3.2dmeteben ist, wurden aus den Streudaten der
z-gemittelte GyrationradiuBy und die Massen-gewichtete mittlere molare M&ggdestimmt.
Experimente mit dynamischer Lichtstreuung wurdeneamem Goniometer vom Typ 5000e
compact der Firma ALV-Laser Vertriebsgesellschafsgefihrt. Das Gerat arbeitete mit einem
Nd:YAG-Laser (Firma Soliton), der mit einer Leisguaon 300 mW und einer Wellenl&nge von
532 nm betrieben wurde. Um die Temperatur wahregmd Messungen konstant bei 25 °C zu
halten, wurde ein Thermostat C25 der Firma Haaksvemdet. Als Streuzellen wurden die
gleichen Kivetten wie bei der statischen Lichtsirepeingesetzt.

Die unter einem Winkel vond = 30° registrierte Streuintensitdt wurde benutztn die
DiffusionskoeffizienterD zu bestimmen. Die Messzeit betrug 10 s pro Meddpine effektiven
hydrodynamischen RadierR, wurden gemdaR der Stokes-Einstein-Gleichung aus den
Diffusionskoeffizienten berechnet:

K T

oD (11)

Rh=

Eingang in die Gleichung finden ferner die Viskasitles Losungsmittelg, die Boltzmann-
Konstantekg und die absolute Temperaflir

Die erhaltenen hydrodynamischen Radien stellen Bi@eerung dar, da bei der Messung der
Streuintensitat unter nur einem Winkel keine Exttapon zu einem Streuwinkel von Null
mdoglich ist. Fir Messungen mit ausreichendem Sigaalsch-Verhaltnis wurde mit der
CONTIN-Methode die Verteilung der Abklingratefr bestimmt. Dies geschah, um die
GrolRenverteilung der Partikel al&(77) mit der Summe aus allen Abklingraten zu erhalten:

zn:AR(ri) =AR 4 (12)

Bei AR(I7) handelt es sich um die Intensitats-gewichtete M&ktfeinlichkeit fir die Abkling-
Geschwindigkeitel;, ARy=30- Stellt die gesamte Streuintensitat der Partikekbrudem Winkel
0 = 30° dar.

3.6 Rasterelektronenmikroskopie

Rasterelektronenmikroskopische Untersuchungen wuwd@ Herrn Dr. Janosch Cravillon und
Frau Dipl.-Chem. Maria Schweineful3 an einem Elal¢ronikroskop JSM-6700F der Firma
JEOL durchgefiihrt. Das Feldemissions-Gerat nahmBdder in Sekundarelektronen-Kontrast
auf und wurde mit einer Beschleunigungsspannung2vovi betrieben. Die Pulverproben wurden
dazu in Methanol dispergiert und anschlieend engireProbenhalter aus Graphit aufgebracht.
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3.7  Simultane thermogravimetrische Analyse und Difrenz-Thermoanalyse

Thermogravimetrische Messungen wurden simultan Difterenz-Thermoanalysen an einem
Thermoanalysator STA 429 der Firma Netzsch durdhgef Die Proben, typischerweise ca.
30 mg, wurden in Korundtiegeln an strémender Luit einer Heizrate von 5 K - mih von
Raumtemperatur auf 1000 °C erhitzt. Ein leerer iKdtiegel wurde fur die Auftriebskorrektur
unter gleichen Bedingungen gemessen. Die AuswertdergDaten erfolgte mit der Software
Proteus Thermal Analysis 4.3.1 der Fa. Netzsch.

3.8 Differential Scanning Calorimetry

Differential-Scanning-Calorimetry-Messungen wurderf einem Kalorimeter vom Typ Pyris 1
DSC der Firma Perkin EImer durchgefiihrt. Die Pytveben, typischerweise 15 mg, wurden mit
einer Heizrate von 10 K- mihvon Raumtemperatur auf ca. 450 °C erhitzt, wobeMessung an
Luft durchgefuihrt wurde. Es wurde kein Spillgas bemuDas Pulver befand sich dabei in
kaltverschweil3ten Aluminium-Pfannchen, deren Depkelktiert war.

Kalibriert bezlglich der Temperatur und der Entlelpurde das Gerat mit einer Probe Indium-
Metall (T, = 156.6 °C, AH,, = 28.45 kJ-mol). Mit dem Programm Pyris DSC Software for
Windows (Vers. 3.50) konnten die Messkurven ausgetvand Enthalpien berechnet werden.

3.9 Elektrospray-lonisations-Massenspektrometrie

Elektrospray-lonisations-Fourier-Transform-lonerkiogron-Resonanz-massenpektrometrische
Untersuchungen wurden an einem Spektrometer QF&r7#d. Varian/lonSpec zusammen mit
Dipl.-Chem. Dominik Sattler in den Laboratorien véterrn Prof. Schalley an der Freien
Universitat Berlin  durchgefiihrt. Das Massenspeketan war ausgeriistet mit einem
supraleitenden 7 T-Magneten und einer ,Micromaspiay“-ESI-lonenquelle (Fa. Waters Co.).
Die Komponentenldsungen (Zinksalz und Imidazoldgjwvurden mit einer Spritzenpumpe der
Fa. Harvard Apparatus in einen Mischer geleitet ded ESI-lonenquelle zugefuhrt. Fir das
Zufuhren wurden Dosiergeschwindigkeiten zwische® @nd 40 uL-mift gewahlt. Ein
kontinuierliches Sprithen und die hochsten Intetesitdvurden mit einer Kapillar-Spannung von
3800 V und einer Temperatur der Quelle von 40 °@ient. Um ein mdglichst gutes Signal-
Rausch-Verhaltnis zu erhalten, wurden mehrere Sgasszu 20) gemittelt. Die Auswertung der
Spektren und die Simulation der Isotopenmuster eand dem Programm Omega der Fa. Varian
durchgefihrt.

3.10 Kernresonanzspektroskopie

Von pulverférmigen ZIF-Proben wurdé?fC-NMR-Spektren auf einem Spektrometer Avance I
der Fa. Bruker gemessen, das bei 7 T mit einer iRRegfrequenz von 75.5 MHz arbeitet. Die
®C-CP/MAS(cross  polarization magic angle spinningp&imente  erfolgten  bei
Raumtemperatur unter Anwendung einer Drehgeschghkedi von 10 kHz, Resonanzfrequenz-
Amplituden von 50 kHz und einer Zwei-Puls-Phasenutaitbns-Entkopplung. Tetramethylsilan
wurde als externe Referenz fir die chemischen Viegbangen benutzt.
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NMR-Spektren von Losungen wurden vom Institut firg&hische Chemie der Leibniz
Universitat Hannover mit einem Spektrometer DPX4@@vance mit einer Frequenz von
400 MHz der Fa. Bruker gemessen. Dazu wurden f8kteProben in DCI / RO geldst. Die
Auswertung der Spektren erfolgte mit dem ProgrammfiDvon Massiotet all™

3.11 Infrarot-Spektroskopie

IR-Spektren pulverférmiger Proben wurden mit eindtourier-Transform-IR-Spektrometer

Tensor 27 der Fa. Bruker aufgenommen. Typischeeneisrden 5 mg der Probe mit ca. 50 mg
festem Kaliumbromid verrieben und zu einer Tablgieresst. Zur Untergrundkorrektur wurde
eine Tablette aus reinem Kaliumbromid gemessen. Aiswertung der Spektren und eine
Grundlinienkorrektur erfolgten mit dem Programm CBPder Fa. Bruker.
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4  Ergebnisse und Diskussion

4.1 Klarung des thermodynamischen Grundzustandes imSystem

[Zn(im) 5]

Wie in Kapitel 2.2 beschrieben wurde, weisen vom Ebeasen, die im [Zn(i}System auftreten,
die strukturell sehr ahnlichen Verbindungen mit 8&tzencoi undzni die héchsten Dichten auf.
Es war aber bisher unklar geblieben, welche didsgden Phasen bei Normaldruck den
thermodynamischen Grundzustand darstellt. Um diesge zu klaren, wurden Temperatur-
variable Rontgen-Pulverbeugungs- und DSC-Untersugdru an [Zn(imy)-coi durchgefuhrt.

Vor den Réntgen-Pulveruntersuchungen wurde die ePrmiméachst fir mehrere Stunden bei
150 °C thermisch behandelt, um so restliche, in d8truktur eingeschlossene
Losungsmittelmolekile zu entfernen. Den Rontgervé&ralufnahmen (Abb. 14) kann entnommen
werden, dass von Raumtemperatur bis ca. 360 °Coiliehase, oberhalb von ca. 360 °C aber die
zni-Phase vorliegt. Letztere zersetzt sich bei ca.’€lih amorphes Material.
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Abb. 14: Temperatur-variable Pulverdiffraktogramme gemesseahrend des Aufheizens einer
[Zn(im),]-coi-Pulverprobe. Didkl-Indices der Bragg-Reflexe fur [Zn(ighcoi sind angegeben.

DSC-Messungen an pulverféormigen [Zn(}indoi-Proben ergaben einen endothermen Effekt, der
bei einer Temperatur von 349.0 °C einsetzt (Abb. These Temperatur stimmt gut mit der
Temperatur fur die strukturelle Phasenumwandlcwigzni Uberein, die bei den Réntgen-Pulver-
Experimenten gefunden wurde, wenn man die untexdbbihen Heizraten und
Probenumgebungen bertcksichtigt. Da der strukeuRilasentbergang endotherm verlauft, muss
es sich beicoi um die bei tiefen Temperaturen und bei [Zngrzni um die bei hohen
Temperaturen thermodynamisch stabile Phase hand&nReaktion lield sich nicht umkehren,
aus [Zn(im})]-zni konnte durch langsames Abklhlen kein [Znglaapi zurlickerhalten werden.
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[Zn(im),]-zni kann also bei Raumtemperatur als metastabile Rivaséten werden. Die aus den
DSC-Messungen bestimmte Enthalpie fiur die Phasem@mnalyng coi-zni betragt
AHexp = 29(1) kJ-mol.

Parallel zu den experimentellen Arbeiten wurdedenArbeitsgruppe von Herrn Dr. Leoni an der
Technischen Universitdt Dresden DFT-Rechnungen hd@ftihrt. Bei Anwendung eines
Standard-GGA-Funktionals wurde fir diei-Phase eine leicht negativere Totalenergie beréchne
als fur die zni-Phase AE;,—AE,=0.06eV/[Zn(im)]), was eine Bestatigung des
experimentellen Befundes darstellt, dass [Zn{iodi die stabile Tieftemperaturphase ist. Ferner
wurde fir die Umwandlungsenthalpie ein Wert vidgga = 5.8 kJ-mof berechnet, der sich in
akzeptabler Ubereinstimmung mit dem experimentéli@rt befindet. Eine deutlich verbesserte
Ubereinstimmung konnte erzielt werden, wenn in &athnungen ein kirzlich entwickeltes,
nicht-lokales Van-der-Waals-Dichtefunktional, wedctDispersionskrafte beriicksichtigt, zur
Anwendung kam. In diesem Fall wurde ein Wert w10 = 1.6 kJ- mof- erhalten.
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Abb. 15: DSC-Kurve einer [Zn(im)-coi-Pulverprobe gemessen in der Aufheizphase.

In den RoOntgen-Pulverdiffraktogrammen (Abb. 14) seei die zum Teil recht starken
Verschiebungen der Reflexe dmri-Phase mit zunehmender Temperatur auf ein ungevebies!
thermisches Ausdehnungsverhalten dieser PhaseAhi#.den Diffraktogrammen wurden die
Gitterkonstanten der tetragonalen Elementarzeligiroet. In Abbildung 16 a) sind diese sowie
das Volumen der Elementarzelle als Funktion der pexatur dargestellt. Bis ca. 280 °C
verlangert sich dia- (undb-) Achse, wahrend sich deeAchse kontinuierlich verkirzt. Als Folge
nimmt das Zellvolumen leicht zu. Wie Abbildung 16zeigt, nehmen im Temperaturbereich von
310 bis 350 °C diea- und die c-Achse nahezu linear mit der Temperatur ab. Die ders
Ausgleichsgeraden bestimmten Ausdehnungskoeffamentbetragen fir die a-Achse

0, = 0a/(adT) = -112-1F K™ und firr die c-Achse a. = -188-1F K™ Diese stark negative
thermische Ausdehnung (Kontraktion des Zellvolumelescoi-Phase kurz vor dem strukturellen
Phasenibergang ist au3ergewdhnlich. Die genanntteWwind um zwei Ordnungen groR3er als
der lineare thermische Ausdehnungskoeffizient debischen MOFs HKUST-1 (G(btc),

btc = 1,3,5-Benzoltricarboxylat) van = —4.1-10° K™. Beim Phaseniiberganegi-zni verandern
sich die Gitterkonstanten sprunghaft: Rié\chse verlangert sich uma = +0.490 A (+2.15 %),
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die c-Achse verkiirzt sich umAc=-0.654 A, was zu einem um 67 A-1.0 %) leicht
verringertem Zellvolumen von[Zn(inj}zni gegenilber [Zn(im})-coi flhrt.

Von Herrn Dr. Stefano Leoni wurden fir dieoi-Phase komplementareAb-initio-
Molekulardynamik(MD)-Simulationen bei konstantemubk durchgefiihrt. Die Simulationen
erfolgten bei einigen Temperaturen zwischen 227 3irid °C unter Verwendung einer kubisch
primitiven Zelle mit 272 Atomen. Bei 347 °C wurdér feinige ZnN-Tetraeder eine Tendenz zur
Verlangerung einer der vier Zn—-N-Bindungen von 28.A auf 2.1 A unter Ausbildung einer
trigonal-pyramidalen Koordinationsgeometrie festgiis Der nachste, nicht bindende Zn—N-
Abstand betrug 5.9 A. Bei 377 °C ergaben die Sitiaien fur dieselben Zn-Zentren eine
trigonal-planare Koordinationsgeometrie mit dreizan Zn—-N-Bindungen von ca. 2.0 A. Ferner
existierten zwei weitere, nicht-bindende Zn-N-Absig von 3.7 A und 3.8 A. Die Bildung der
trigonalen Zentren kann als eine Vorstufe der Rihasevandlungcoi-zni angesehen werden, die
demnach gemald einem dissoziativen Ligandenaustatestduft. Es ist zu betonen, dass die
Simulationen das experimentell festgestellte negatiermische Ausdehnungsverhalten clr
Phase gut reproduzieren. Mit der Ausbildung dgotralen Zentren verkiirzen sich sowohl ahe
als auch diec-Achse. Das sich aus den Simulationen ergebendealteis fur die Verkirzung
von a- und c-Achse von Aa/AC)eo = (B350 — @a10) / (Cas0—Ca10) = 1.06 stimmt sehr gut mit dem
experimentellen Wert von A@/AC)e, = 1.1 Uberein. Die Volumenkontraktion fuhrt zur
Verringerung der Abstande zwischen den Liganden,Besonderen betrifft dies die H---H-
Absténde. Dies sind offensichtlich die wichtigsteitht-bindenden Wechselwirkungen in diesem
System. Bei der Annaherung der Liganden kann ddidie ein Ligand einen anderen aus der
Koordinationsphare eines Zn-Zentrums verdrangea. ,Bigonalen” Zentren sind ein typisches
Phanomen fur die Bereiche erhdhter Temperatutasgen sich durch Absenken der Temperatur
reversibel in tetraedrisch koordinierte Zn-Zentzenickfihren.

Ein Vergleich der Ergebnisse mit dem von Spemtedl. vorgeschlagenen Mechanisritisder
Druck-induzierten Phasenumwandlungj—coi zeigt (Abb. 4, Kapitel 2.2), dass bei der thermisc
induzierten Phasenumwandluegi-zni offensichtlich dieselben Zn—N-Kontakte aufgebrathe
und neugebildet werden. Interessant ist auch engl®ieh mit den Arbeiten von Cheetham und
Mitarbeitern Uber die thermisch induzierte Amorjdrigng einiger gastfreier, mikropordser
[Zn(im),]-Phasen und die Rekristallisation von amorphen(ifd)3] (a-ZIF) zur zni-Phasé®?!
Die Temperaturen der Amorphisierung (280 — 30054y. Rekristallisation (360 °C) stimmen in
auffalliger Weise gut mit den Temperaturen des Begjider negativen thermischen Ausdehnung
(ca. 280 °C) dercoi-Phase und der Phasenumwandlungi-zni Uberien. Dies deutet
mdoglicherweise an, dass das Ausbleiben der Kiisatibn von metastabilea-ZIF zur stabilen
coi-Phase mit der beginnenden Instabilitat d@Phase (Bildung trigonaler Zn-Zentren) vor ihrer
Umwandlung in digni-Phase zusammenhangt.
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Abb. 16: a) Verhalten der Gitterkonstantes €¢) und des Zellvolumens/j fir die coi-Phase als Funktion
der Temperatur. b) Verhalten der Gitterkonstantanc) im Temperaturbereich von 310-350 °C, die
Ausgleichsgeraden sind als schwarze Linien einganet.

In diesem Kapitel konnte anhand experimenteller thebretischer Untersuchungen dargelegt
werden, dass im System [Zn(hilie Phaseroi undzni den thermodynamischen Grundzustand
darstellen: Die coi-Phase ist bei Normaldruck bis zu einer Temperatan ca. 360 °C
thermodynamisch stabil, dieni-Phase oberhalb dieser Temperatur. Dies ging au€-DS
Messungen hervor, aus denen experimentell eine tleewioe Enhalpie fur die
Phasenumwandlungpi-zni von AHe,, = 2.9(1) kJ-mal bestimmt werden konnte. Mittels DFT-
Rechnungen, die auch Dispersionskrafte berlickgehti wurde ein  Wert von
AHw10 = 1.6 kJ-mof gefunden, der sich in guter Ubereinstimmung mih d&xperiment befindet.
Vor der strukturellen Phasenumwandlung tritt eiterksnegative thermische Ausdehnung der
coi-Phase auf. Wie MD-Simulationen zeigen, ist diekeaine Bildung ,trigonaler* Zn-Zentren
zurickzufuhren, die als Vorstufe fur die rekonstivek Phasenumwandlung angesehen werden
konnen.
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4.2 Synthese und Charakterisierung von phasenreinef@n(im),]-coi

Zur Synthese von [Zn(irg)}coi wurde eine von Tiaret al. veroffentlichte Synthesevorschrift
angewandt” Bei Einhaltung der Bedingungen, die von den Autordir die
Solvothermalsynthese berichtet wurden (statischazad im Umluftofen), flihrte die Synthese zu
Phasengemischen aus [Zn(igoi und [Zn(im)]-zni. Daher wurde die Reaktion min-situ-
EDXRD-Experimenten verfolgt, auf die im nachfolgendAbschnitt eingegangen wird, und es
wurden die Reaktionsbedinungen systematisch vari@amit konnte ein Protokoll etabliert
werden, [Zn(im)]-coi phasenrein herzustellen: Dazu wird eine Losung &6 g (20.0 mmol)
Imidazol (Him) in 30 mL (0.51 mol) Ethanol zu eidsisung von 1.82 g (8.3 mmol) Zinkacetat-
Dihydrat in 30 mL (0.37 mol) Pyridin gegeben. Fie dolaren Verhaltnisse der Komponenten
gilt Zn : Him : Pyridin : Ethanol = 1: 2.4 : 4%2. Bereits beim Zusammengeben bildet sich ein
volumindser, amorpher Niederschlag, der sich inalerkion ca. 2 h wieder auflost unter Bildung
einer bisher unbekannten, kristallinen Phase. Badidrung und Charakterisierung dieser neuen
Phase ergab, dass diese die Zusammensetzung [Z8(Bpy] (py = Pyridin) und die
Gerusttopologieneb besitzt. Die Charakterisierung wird in Kapitel 4beschrieben. Die
Mischung wird bei Raumtemperatur fir 24 h gerihmd wanschliel3end fir 24 h Stunden bei
140 °C solvothermal behandelt. Dazu werden 4 mleimem Kulturréhrchen (GL 14, 7 mL
Nennvolumen) unter kraftigem Ruhren in einem Olbachitzt. Der obere Teil des
ReaktionsgefalRes muss sich auBerhalb des Olbafiedelme um ein Erhitzen unter Riickfluss-
Bedingungen zu ermdglichen. Nach dem Abkuhlen descMing wird [Zn(im)]-coi als weil3es
Pulver abfiltriert und mit Ethanol gewaschen. Diasheute betragt 60 % bezogen auf Zink. In
Abbildung 17 ist ein Pulverdiffraktogramm des sbadtenen Produktes zusammen mit einem aus
Kristallstrukturdaten berechneten Diffraktogrammzejgt. Die gute Ubereinstimmung der
Diffraktogramme beweist die Phasenreinheit des lads.
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Abb. 17: Rontgen-Pulverdiffraktogramm von [Zn(igi)coi, hergestellt nach der neuen Methode unter
Ruckfluss-Bedingungen (siehe Text). Zum Vergleghunten ein berechnetes Pulverdiffraktogramm von
[Zn(im),]-coi gezeigt?!
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In Abbildung 18 ist ein Pulverdiffraktogramm deso@uktes gezeigt, das aus einer Synthese
gemal der Vorschrift von Tiaet al. erhalten wurde. Die Synthese weicht von der oben
beschriebenen, neu entwickelten nur dadurch als, dtes Erhitzen unter statischen Bedingungen
in einem Umluftofen erfolgt (kein RUhren, kein Rflaks).

Das Diffraktogramm zeigt, dass das erhaltene Produk Phasengemisch aus [Zn(jnoi,
[Zn(im),]-zni und [Zn(im}-0.5py]neb ist. Auch ein Erhitzen der Reaktionsmischung invaol
fihrt zu einem Phasengemisch aus [Znffropi und [Zn(im}]-zni, sofern dies unter statischen
Bedingungen erfolgt (kein Ruhren aber Rickfluss)s Bntsprechende Pulverdiffraktogramm ist
in Abbildung 19 dargestellt.
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Abb. 18: Rontgen-Pulverdiffraktogramm (schwarze Kurve) sin@emisches aus [Zn(ighcoi und
[Zn(im),]-zni, das aus einer Solvothermalsynthese gemafl dechfdtsvon Tianet al. erhalten wurde
(Umluftofen bei 140 °C fur 24 K% Zum Vergleich sind unten aus Kristallstrukturdateerechnete
Reflexlagen fur [Zn(imy-coi und [Zn(im)]-zni gezeigt; anhand der Vergro3erung (oben rechts) wir
ersichtlich, dass in dem Gemisch auch noch geriMgagen von [Zn(imy} 0.5py]neb vorhanden sind
(Reflexe bei 11.2, 12.0 und 19.24j2
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Abb. 19: Roéntgen-Pulverdiffraktogramm (schwarze Kurve) sin@emisches aus [Zn(ighcoi und
[Zn(im),]-zni, das aus einer Solvothermalsynthese im Olbadterhalurde, wobei die Reaktionsmischung
wahrend der Synthese nicht geriihrt wurde (140 °@,h)2 Zum Vergleich sind unten aus
Kristallstrukturdaten berechnete Reflexlagen fum(j&h),]-coi und [Zn(im}]-zni gezeigt; die VergrolRerung
(oben rechts) stellt den Bereich der intensivstefieRe dar.

Eine thermogravimetrische Analyse an einer phagseemeProbe decoi-Phase zeigt, dass die
Verbindung bis ca. 400 °C thermisch stabil ist (ABB). Die pulverférmige Probe war zunachst
aktiviert worden, indem sie fir 2 h auf 250 °C &hiwurde. Der auftretende Massenverlust
(60 %) befindet sich in guter Ubereinstimmung naitrdberechneten (60 %), wenn angenommen
wird, dass sich die Probe in flichtige Bestandteild hexagonales Zinkoxid zersetzt. Letzteres
konnte anhand eines Rontgen-Pulverdiffraktogramrashgewiesen werden. Nicht-aktivierte
Proben enthalten meist etwa 1 % an verbliebenenrigsmittel.
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Abb. 20: TGA- (durchgezogene Linie) bzw. DTA-Kurven (geptetk Kurve) fur eine pulverférmige
Probe von [Zn(imy-coi.

Fur die Schwierigkeiten, phasenreines [Znjrepi herzustellen, lassen sich aufgrund der
experimentellen Beobachtungen zwei mdogliche Erkigem diskutieren. Zum einen
sedimentieren unter statischen Bedingungen dieirfgp@.5py]heb-Partikel vermutlich zu
Boden, sodass es nicht mehr zu intensivem Kontakichen der Partikeloberflache und der
Losung kommt. Mdoglicherweise ist ein intensiver kakt die Voraussetzung, dass die
Nukleation der coi-Phase stattfindet, da diese Uber heterogene Kieang an den
[Zn(im),- 0.5py]neb-Partikeln erfolgen kénnte. Zum anderen lasst sipbkulieren, dass durch
das Rihren die globale Ubersattigung gering gemavied. Das heif3t, die globale Uberséttigung
bleibt unterhalb der héheren Ldslichkeit der metlaigtn zni-Phase, liegt aber oberhalb der
geringeren Loslichkeit der stabilawi-Phase, sodass nur diese kristallisieren kann. iDdes
Rithren werden hohe lokale Ubersattigungen, diekdistallisation der kinetisch begiinstigten
zni-Phase ermdglichen, vermieden.

Hilfreich fir das Auffinden der Bedingungen fir dgnthese der reinarni-Phase warem-situ-
EDXRD-Untersuchungen der Methode nach Te&nal. Bei EDXRD-Experimenten muss die
Synthesemischung intensiv gerthrt werden, um dadimeatieren von Feststoff aus dem
Rontgenstrahl zu verhindern. Abbildung 21 zeigt EHDXSpektren fiir ein solches Experiment
zur  Bildung der coi-Phase aus einer Mischung der  Zusammensetzung
Zn : Him : Pyridin : Ethanol = 1: 2.4 : 45 : 62s Bvurde festgestellt, dass bereits zu Beginn des
Experiments die neueeb-Phase vorlag und sich bei 140 °C nach ungefahrniifOin die
erwartete coi-Phase umwandelte. Ein hochaufgelostes RontgereRliffraktogramm des
Produktes nach dem EDXRD-Experiment zeigte, dassedireines [Zn(irgd}coi war. Aus den
Umsatzkurven geht hervor, dass dieb-Phase in einem kurzem Zeitfenster (90 — 120 min)
verschwindet und sich die [Zn(igbcoi-Kristalle erst dann bilden, nachdem ein signifilean
Anteil (ca. 50 %) deneb-Phase verschwunden ist (Abb. 22). Dies weist ddrgn) dass es sich
bei der Umwandlung nicht um eine Fest-fest-Phasaranmdiung handelt, sondern um einen
Losungsmittel-vermittelten Auflosungs- und Rekiiggationsprozess. Dies ist aufgrund der
unterschiedlichen chemischen ZusammensetzungeGanibststrukturen der beiden Phasen auch
eher zu erwarten.
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Abb. 21: EDXRD-Spektren als Funktion der Zeit, aufgenommsihrend einer Solvothermalbehandlung
von einer [Zn(im)]-neb enthaltenden Reaktionsmischung bei 140 °C. Nach n#f erfolgte eine
Neubefullung des Speicherringes, weswegen zu diésiérkeine Datenpunkte vorliegen. Dhdl-Indices
der Bragg-Reflexe sind angegeben.
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Abb. 22: Umsatzkurven fur das Auflésen von [Zn(ir0).5py]nheb und das Kristallisieren von
[Zn(im),]-coi. Die Umsatzwerte wurden aus den integrierten Bitéten der 111/220-Reflexe
([Zn(im),- 0.5py]neb) bzw. 400/231- und 112-Reflexe ([Zn(ixroi) bestimmt. Die Unstetigkeit in den
Umsatzwerterilr das Kristallisieren von [Zn(irg)-coi bei etwa 200 min rihrt daher, dass die 400/23d- un
112-Reflexe bis zu diesem Zeitpunkt stark Uberlapp®d die Profilentfaltung zur Bestimmung integeer
Intensitaten schwierig ist. Sie wird als Artefakteirpretiert.
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In diesem Kapitel wurden die Schwierigkeiten digkdt die Phase [Zn(irg)-coi unter
solvothermalen Bedingungen phasenrein herzustelest die Untersuchung der Reaktion
mittels In-sit-EDXRD-Experimenten ermdglichte es, die geeigneBedingungen zu finden,
unter denen dieoi-Phase ohne Nebenprodukte erhalten werden kanZubkammenhang mit
diesen EDXRD-Studien wurde eine neue, kristallitad® entdeckt, [Zn(im)0.5py]neb, die
sich solvothermal in dieoi-Phase umwandelt. Dies geschieht vermutlich UbemneAuflésungs-
und Rekristallisationsprozess.
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4.3 Untersuchungen zur Bildung von [Zn(im)]-zni

Im Gegensatz zur schwierigen Synthese von untermatbca. 360 °C stabilem [Zn(ighcoi
kann die Synthese der metastabileni-Phase leicht aus Losung erfolgen, so z. B. aus
methanolischer Ldsung bei Raumtemperatur, mit ZtrétaHexahydrat und Imidazol als
Edukten. Dabei muss die Losung aber gerihrt werdanandernfalls auch nach sehr langen
Zeitraumen (Wochen) keine Fallung auftritt. DurddndZusatz einer geringen Menge an Base
(Kaliumhydroxid) kann die Fallung auch ohne Rihdam Reaktionsmischung erreicht werden.
Unter solchen Bedingungen wurde die Bildung deirPhase mit unterschiedlichen Methoden
untersucht: Eventuelle Vorkeimspezies wurden anhtsrieagierenden Reaktionslosungen
(ungeruhrt und ohne Zusatz von Base) mittels ESIdWliert. Mit zeitaufgelOster, statischer
Lichtstreuung wurden erste Partikel und deren Udneggzu Sekundaraggregaten in KOH-
aktivierten Ldsungen verfolgt. Das weitere Wachstlen Sekundéraggregate konnte Uber eine
Ex-sitt-REM-Studie in Kombination mit Rontgen-PulverbeugsiExperimenten aufgeklart
werden, wahrend erste-siti-SAXS-Experimente durchgefuhrt wurden, um Einbliak&lie sehr
schnelle Bildung der Primarpartikel zu gewinnen.

Erste massenspektrometrischer Experimente wurden Raaktionslésungen mit der
Zusammensetzung von Zn:Him: MeOH = 1:4:2@Q0chgefihrt. Ein nicht-reagierendes
System, das aber formal an [Zn(#njibersattigt ist, wurde gewahlt, um mégliche Vofsh wie
mehrkernige Zink-Imidazol-Komplexe eventuell leieht beobachten zu kbénnen als in
notwendigerweise zeitaufgeldsten Experimenten anedtreagiereden Losungen (siehe spéter).
Abbildungen 23 und 24 zeigen typische Positiv- bigativ-lonen-Spektren, wobei die gréf3ten
beobachteten Peake/z-Werte von 1291 bzw. 1203 aufweisen. Bei den in Besitiv-lonen-
Spektren auftretenden Peaks handelt es sich wadinéich um lonen der allgemeinen
Summenformel [ZR(NOs),(Him)q(im),]", m =1 — 5 Zn-Zentren. Diese enthalten keine Saive
Molekile wie Methanol oder @ da letztere vermutlich bereits in der Gasphase de
Spektrometers abgegeben werden. In der Tabelle v@ Bz finden sich Auflistungen der
beobachteten lonen und eine Zuordnung maglichezi€pe
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Abb. 23: Positiv-lonen-Spektrum von einer Ldsung der Zusamsetzung Zn: Him:MeOH =
1:4:2000.
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Abb. 24: Negativ-lonen-Spektrum von einer Losung der Zusensatzung Zn:Him:MeOH =
1:4:2000.
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Tab. 3: Im Positiv-lonen-Spektrum (Abb. 23) gefundene lomeit zugeordneten Spezies, ermittelt durch
Simulation der Isotopenverteilungen.

m/z, gefunden m/z, berechnet zugeordnete Spezies
107.9340 - unbekannt
134.9926 - unbekannt
261.9926 261.9919 [Zn(N@(Him),]*
330.0323 330.0293 [Zn(NQ(Him)3]*
517.9517 517.9341 [ZB(NO3)3(Him)3]”*
587.9871 585.9715 [ZB(NO3)3(Him),]"
707.8940 707.8358 [ZB(NO3)s(Him)3]*
780.9880 780.9151 [ZB(NO3)4(Him)s(im)]*
963.8623 963.7781 [ZANO3)-(Him),]*
1155.8030 1155.7261 [ZENOs)g(Him),(im)]*
1224.9020 1224.7622 [ZENOs)g(Him)s(im)]*
1291.8550 1291.8044 [ZENOs)g(Him)g(im)]*

Tab. 4: Im Negativ-lonen-Spektrum (Abb. 24) der Loésung:Him: MeOH = 1:4:2000 gefundene
lonen mit zugeordneten Spezies, ermittelt durchugition der Isotopenverteilungen.

m/z, gefunden m/z, berechnet zugeordnete Spezies

134.2749 - unbekannt

249.8953 249.8926 [ZN(NQ)3]”

401.8220 - unbekannt

442.8500 442.8392 [ZB(NOs)3(im)]”
1020.7040 1020.6319 [4INO3)g(im)s] ™
1146.7130 1146.6232 [2INO3)10(Him)o(im)]”
1203.6090 1203.4947 [@INO3)14(im),]

Eine genaue strukturelle Interpretation der in d@8-Spektren beobachteten mehrkernigen
Zinkkomplex-lonen ist wegen der zahlreichen infrdgenmenden Isomeren unmdglich. Fur
gewdhnlich wird Zink tetraedrisch von vier Imidazaganden koordiniert. Das kleine Nitrat-lon
ermoglicht aber auch héhere Koordinationszahlen kewh sowohl als einzéhniger als auch
zweizahniger Chelat- oder Briickenligand fungiersiach Isolation eines lons kénnen durch
Bestrahlung mit  IR-Laserlicht  unterschiedlicher elmitdt die  Stabilitdt und
Zersetzungsreaktionen dieses lons untersucht weldRNMPD-MS, infrared multiphoton
decomposition mass spectrometry). Die Abbaureiliam&n Hinweise auf die Struktur geben.
Beispielhaft ist ein solches IRMPD-Tandem-MS-Speaktrfir das lon [Zg(NOs)g(Him),(im)]*
mit m/z= 1228 in Abbildung 25 dargestellt. Auch diesdft biei der Strukturinterpretation nicht
weiter. Auffallig ist, dass alle Mehrkernkomplexénen hohen Anteil an Nitrat-Liganden
enthalten. Wegend er deutlich geringeren Koordimsttarke von Nitrat gegeniber
Imidazol/Imidazolat ist dies ein unerwarteter BeafunAuch scheinen sie als mdgliche
Vorkeimspezies fir die Bildung von [Zn(igizni nicht in Betracht zu kommen. Solche sollten
eher Komplexe mit einem hohen Anteil an Imidazotiflazolat-Liganden sein. Eventuell handelt
es sich um Mehrkernkomplexe mit einem Nitrat-rerckern und einer Imidazol-reichen Schale.
Mehrkernige Zink-Nitrat-Komplexe kdnnten bereits der methanolischen Zinknitratldsung
vorliegen.
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Wird diese Losung mit der methanolischen Imidazadding durchmischt, koordiniert der
Imidazol-Ligand zunéachst auRen an diese Zink-NHiaheiten. Wird die Reaktionsmischung
dann gerihrt, kdnnte der Energieeintrag dazu f(jhdess sich diese Nitrat-reichen Einheiten
zersetzen und stattdessen Imidazol-reiche Zinkkexepbilden, was schlief3lich eine Fallung von
[Zn(im),]-zni auslost.
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Abb. 25: IRMPD-Tandem-MS-Spektrum des massenselektiertems 10{Zn(NOs)g(Him),(im)]*
(m/z=1228).

Aus den durchgefihrten ESI-MS-Untersuchungen konsemit keine Rickschlusse auf
Vorkeimspezies bei der Bildung von [Zn(gjagni-Partikeln gezogen werden. Dies ist in Zukunft
mdglicherweise durch-situ-Untersuchungen an reagierenden Systemen méglich.

Mittels zeitaufgelOster statischer Lichtstreuung$pwurde die Bildung von [Zn(irg)-zni in-situ

an mit KOH ,aktivierten®* Ldsungen untersucht, deresesamtzusammensetzungen
Zn :Him: MeOH =1 x: 2000 &= 2, 3, 4, 5, 6, 7, 8) betrugen, die KOH-Konzetidralag bei
2-10"mol-L™. Aus den Streukurven wurden jeweils der Gyratiadisrs, R, und die mittlere,
Massen-gemittelte Molmasgd,,, ermittelt. Diese sind als Funktion der Zeit inbNdung 26 und
27 dargestellt. Es ist klar zu erkennen, dass datikelbildungsgeschwindigkeit mit
zunehmendem Verhaltnis Imidazol : Zink steigt. Repntativ sind flr die Zusammensetzung
Zn :Him: MeOH =1:6:2000 in Abbildung 28 sawd, als auchM,, als Funktion der Zeit
dargestellt.
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Abb. 26: GyrationsradienR, der Partikel als Funktion der Zeit fir Reaktionschungen mit der
Zusammensetzung Zn : Him : MeOH =2:2000, das Verhaltnis Zn : Him ist jeweils andege
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Abb. 27: Massen-gemittelte molare Mas##, als Funktion der Zeit fur [Zn(irg)-zni-Partikel aus
Reaktionsmischungen mit der Zusammensetzung Zm::HileOH =1 x: 2000, die Zusammensetzung

1 :xist angegeben.
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Abb. 28: GyrationsradienR; und Massen-gewichtete molare Maggk als Funktion der Zeit fr
[Zn(im),]-zni-Partikel aus Reaktionsmischungen mit der Zusamairzusg
Zn : Him: MeOH =1:6:2000

Die Untersuchungen zeigen, dass die Bildung vorif@a]-zni ein zweistufiger Prozess ist: In
der ersten Phase (Ende nach ca. 250 s fur eineti®eakischung der Zusammensetzung
Zn : Him: MeOH = 1:6:2000) werden Primarpatikgebildet (Abb. 28). Die Grole der
Partikel hadngt nicht vom Uberschuss an Imidazoljedlpoch kann beobachtet werden, dass bei
hoheren Uberschiissen (1 : 6 bis 1: 8) um den FakgwoRere Primarpartikel entstehen. Dieser
Befund wird als zufallig betrachtet, da es in weite Experimenten nicht reproduziert werden
konnte. Daher wurde ein mittlerer Radius fiir dier@rpartikel bestimmt, der bei 60 + 18 nm
liegt. Wahrend der RadiuBy innerhalb der ersten Phase konstant bleibt, stigtMassen-
gewichtete molare Massé,, kontinuierlich an. Dies kann mit einer langsamend u
kontinuierlichen Nukleation neuer Partikel begleken schnellem Wachstum der Partikel auf
den GyrationsradiuB, = 60 nm erklart werden. Bei dieser Partikelgroflehb das Wachstum ab.
Die Massenzunahme resultiert also aus einer stétdigenden Konzentration der Partikel. Die
zweite Phase des Prozesses beginnt vermutlich daann eine kritische Konzentration an
Primarpartikeln erreicht wurde. Dies geht umso mascje groRer der Uberschuss an Imidazol in
der Losung ist. In der zweiten Phase steigen damols Ry als auchM,, deutlicher schneller an
als in der ersten Phase, was auf einen anderenavisahus in der zweiten Phasen hindeutet. Um
mehr Uber diesen Mechanimus zu erfahren, wird digeéfation vonRy und M,, betrachtet. Fur
selbst-dhnliche Objekte lasst sich die Beziehung lddden Parameter mit einem einfachen
Potenzgesetz beschreib&y:~M,". Aus der Grof3e des Exponentekdnnen sowohl strukturelle
als auch mechanistische Informationen erhalten everdim Falle rein geometrischer
Betrachtungen bedeutet ein Wert won 1/3, dass dichte, spharische oder wirfelférriigdikel
vorliegen. Ein Wert voru = 1/2 zeigt das Vorliegen von Gaussschen Knaulghou=1 von
unendlich dinnen Stabchen an. In einem zeitabhéngkExperiment zur Untersuchung der
Kinetik besitzt o eine andere Bedeutung, in diesem Fall lassen Aigfsagen Uber den
Wachstumsmechanismus treffen. Im Falle spharisBlaetikel steht ein Wert von = 1/3 fir
einen Koaleszenz-Mechanismus, in dem Partikel hemstzen, sobald ihr Abstand geringer als
die Summe ihrer Radien wiftf! Ein Wert von 1/6 hingegen deutet auf sphérischéikeh hin,

die Uber einen Monomer-Additions-Mechanismus wach&ei diesem Mechanismus wachsen
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die Partikel, indem sie graduell Monomere aus d#sung integrieren. Das Modell nimmt an,
dass die Monomere denselben Streukontrast wieatiékeél besitzen. Die gefundenen Ergebnisse
folgen aber nicht einem einfachen Potenzgeseti émer doppelt logarithmischen Auftragung
von R, gegenM,, keine Gerade erhalten wird. Die resultierendernvinrsind vielmehr gekrimmt
(Abb. 29). Fur den vorliegenden, komplizierten Falirde in der Arbeitsgruppe von Prof. Huber
(Universitat Paderborn) ein Modell entwickelt, dasdas Partikelwachstum in der zweiten Phase
einen Monomer-Additions-Mechanismus mit den in éten Phase gebildeten Primarpartikeln
als den Monomeren annimmt. Mit diesem Modell konwlie experimentell beobachtete
Korrelation vonRy und M,, sehr gut theoretisch reproduziert werden, wie \dergleich der
experimentellen Daten mit theoretisch abgeleit&rven in Abbildung 29 zeigt.

107 10°
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Abb. 29: Korrelation fur den Gyradionsradiug, und die Partikelmass®,, fir die zweite Phase der
Bildung von [Zn(im}]-zni. Die durchgezogenen Linien stehen fir theoretigbbeleitete Kurven. Das
Verdltnis Zink : Imidazol in der jeweiligen Reaktiemischung ist angegeben.

In-siti-Experimente mit dynamischer Lichtstreuung (DLS)réan ebenfalls an diesem System
durchgefihrt, um zu klaren, ob wahrend der zweltbase weiterhin Monomere (Primarpartikel)
gebildet werden oder ob deren Bildung nach deeerB&thase endet. Mit der DLS lassen sich
effektive hydrodynamische Radien bestimmen; flr dieisten Zusammensetzungen der
Reaktionslosung war die Methode allerdings zu endith, sodass das Experiment schon vor
Beginn der zweiten Phase abgebrochen werden misstegenauere Untersuchung konnte aber
an einer Reaktion mit einem sub-stéchiometrischeistMingsverhaltnis von Zn : Him : MeOH
von 1:1:2000 durchgefuhrt werden. Wie in Abbild 30, die die zeitliche Entwicklung der
Verteilung der reziproken Abklingzeite)( zeigt, zu erkennen ist, treten nach Beginn der
zweiten Phase (ungeféahr 50 min) zwei Populationdndde den kleineren Monomeren (Pdak
und den groRBeren Sekundarpartikeln (Pdak entsprechen. Dabei bleibt die Zahl der
Primarpartikel aber Uber den Beobachtungszeitragiativ stabil. Die integrierte Intensitat des
Peakdl; ist proportional zu den Diffusionskoeffizienterr ddonomere. Mit dieser ergibt sich ein
hydrodynamischer Radius vdR, = 45 nm. Der Peak’, fir die Sekundarpartikel gewinnt im
Verlauf der Zeit kontinuierlich an Intensitat. DBsgebnis deutet darauf hin, dass in der zweiten
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Phase Monomere Uber einen grof3en Zeitraum gleiaimnachgebildet werden, wie sie beim
Aufbau groRerer Aggregate verbraucht werden.

Abb. 30: DLS-Messung an einer Reaktionsldsung mit der Zusansetzung Zn:Him:MeOH =
1:1:1000.: Es ist die Verteilung der inversenkimszeiten/” (logarithmische Auftragung) als 3D-
GraphemRy=30- gegen logl) und die Zeit dargestellt.

Mittels der zeitaufgelostelm-situ-Lichstreu-Experimente konnte bisher gezeigt werdiass die
Bildung von [Zn(im}]-zni Uber zwei Phasen ablauft. In der ersten Phaseeweantinuierlich
neue Primarpartikel gebildet. Sie wachsen wahreaded Phase bis zu einem Gyrationsradius
von ca. 60 nm. Nachdem eine kritische KonzentratienPrimarpartikel Gberschritten ist, findet
in der zweiten Phase die Bildung von Sekundaraggeegstatt. Sie entstehen gemal einem
Monomer-Additions-Mechanismus, mit den Primarpaitikals dem Monomer. Wahrend der
zweiten Phase werden weiterhin Primarpartikel geetil

Unter ahnlichen Bedingungen wurde die Bildung vamn(im),]-zni mit der R&ntgen-
Kleinwinkel- und Weitwinkel-Streuung (SAXS/WAXS) tersucht. Dien-situ-Messungen fand
am Messplatz ID02 der European Synchrotron Radidaxility (ESRF) in Grenoble, Frankreich
statt. Details zum experimentellen Aufbau und dergéhensweise finden sich in Kapitel 3.3. Fir
die Experimente wurden die molaren VerhaltnisseZon Him : MeOH mit 1 : 4 : 2000 gewabhlt,
um die Reaktion mit den Daten zu vergleichen, digor aus den Lichtstreu-Experimenten
gewonnen wurden. Die Bildung wurde bis zu einet ¥en 45 min verfolgt. Im Gegensatz zu den
Lichtstreu-Experimenten kann hier das frihesteiGtadier Partikelbildung aufgeldst werden. In
Abbildung 31 sind ausgewahlte SAXS-Streukurven éstejlt. Zu erkennen ist, dass eine
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Streuintensitat bei kleinesgpWerten bereits nach 10 s beobachtet wird, kordgitioh mit der Zeit
ansteigt und nach 4 min ihr Maximum erreicht. Aligfiend nimmt diese Intensitat ab wéahrend
ein neues Intensitatssignal bei noch kleinegéerten auftritt. Dies ist an der Streukurve nach
8 min deutlich zu erkennen, die gk 2.8-10° A™ einen Knick aufweist (Abb. 31, Einsatz). Bei
groRereng-Werten hat die Streukurve die Form der zu fuhefeien gemessenen Streukruven,
bei kleineren g-Werten steigt die Streukurve stirke. Dies zeigt das Auftreten von zwei
Partikelpopulationen und ist mit den Befunden aes ldchtstreuung konsistent. Dort trat die
zweite Phase der Reaktion, die Bildung und das ‘&taoh nach dem Monomer-Additions-
Mechanismus, flr die gleiche Zusammensetzung ntwch @ bis 7 min ein. Die Primarpartikel
besitzen nach 8 min einen mittleren Gyrationsradiis etwa 100 nm, wie eine Abschatzung
nach der Guinier-Methode ergibt. Das Signal beiinden g-Werten entspricht den
Sekundarpartikeln. Diese haben nach kurzer Zeieitsereine GroRRe erreicht, die mit dem
kleinsten registrierten-Wert (@ = 1.2-10° A™, entspricht 500 nm) nicht mehr bestimmt werden
kann. Die Steigung der Streukurve nach 40 min meneWert von ungefahr —4.0, das heilt, die
Grenzflache zwischen den Sekundarpartikeln unduslegebenden Lésung ist scharf (Porod-
Gesetz).

/! cm

g/ A’

Abb. 31: Ausgewahlte SAXS-Steukurven, gemessen an eineurighsnit der Zusammensetzung von
Zn : Him : MeOH mit 1 : 4 : 2000. Die Zeiten, nadbnen die jeweiligen Kurven gemessen wurden, sind
angegeben. In der Streukurve nach 8 min wird eirickrbei q=~2.8-10°A™ beobachtet (kleines
Diagramm).

In den WAXS-Streukurven tritt erstmals nach canff beiq=~ 1.07 A* ein Signal auf, das auf
das Vorhandensein kristalliner Doméanen hindeutets&s Signal kann den sehr eng beieinander
liegenden 400-, 112- und 321-Bragg-Reflexen von(if#)p]-zni zugeordnet werden, wie
Abbildung 32 veranschaulicht. Die leicht asymmetiss Form des Signals steht dabei im
Einklang mit der Tatsache, dass im Bereich um digg@&/ert die drei Bragg-Reflexe auftreten.
Bis zum Ende des Beobachtungszeitraumes bei 4@strilas Signal-Rauschverhaltnis fir das bei
q = 1.07 A* gefundene Signal sehr niedrig, was nahelegt, liasaim Ende des Experiments nur
ein geringer Anteil an kristalliner Susbtanz in debsung vorliegt. Da die Kristallinitat
vergleichsweise spéat beobachtet wird, kann gessbtoserden, dass die Primarpartikel amorph
sind. Erst nach dem Eintreten der Aggregationspivasden kristalline Doméanen beobachtet.
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Abb. 32: Ausgewahlte WAXS-Streukurven, gemessen an eineurgsnit der Zusammensetzung von
Zn : Him : MeOH mit 1 : 4 : 2000. Die Zeiten, nadbnen die jeweiligen Kurven gemessen wurden, sind
angegeben. Zum Vergleich ist unten ein berechrietbgerdiffraktogramm fiir [Zn(im)-zni gezeigt; die
hkl-Indices einiger Bragg-Reflexe sind angegeben.

Zu den Lichstreu- und SAXS-/WAXS-Experimenten wurdebegleitende, ex-situ
rasterelektronenmikroskopische Untersuchungen defchrt, die um Ex-situROntgen-
Pulverbeungs-Experimente erganzt wurden. An Loésunder molaren Verhdltnisse von
Zn : Him: MeOH =1 x: 2000 mitx=2,4 ,6 wurde die Reaktion jeweils nach 30, %@ u
240 min abgebrochen und aufgearbeitet. Die Proltenedag zeitlich immer deutlich hinter dem
letzten Messpunkt der entsprechenden Lichtstrewefiixente; zwischen den SAXS-/WAXS-
Messungen und den REM-Experimenten besteht aber zsitliche Uberlappung von 10 min.
Wegen der geringen Ausbeute in der Anfangsphaseewanicht moglich, zu frilhen Zeiten
ausreichend Material fur entsprechende REM- odentd&i-Pulver-Charakterisierungen zu
erhalten. Auf einer REM-Aufnahme nach einer Readgrit von 30 min lassen sich
Primarpartikel (Monomere) auf der Oberflache eiBe&kundar-Aggregates erkennen (Abb. 33).
Die Grol3e der Primarpartikel liegt bei ca. 100 mas mit den Daten aus der Lichtstreuung gut
Ubereinstimmt. Nach einer Reaktionszeit von 50 fimden sich auf REM-Aufnahmen groR3e
Partikel, wobei es sich um die Sekundar-Aggregatedblt (Abb. 34 a). Diese sind maximal ca.
3 um grol3 und weisen eine raue Oberflache aufhdd sie bestehen aus Primarpartikeln. lhre
Form wird von der Zusammensetzung der Reaktion$misg bestimmt und lasst sich
naherungsweise wie folgt beschreiben: KiF 2 liegen Aggregate in der Form abgeflachter
Spharoide vor, fuk = 4 werden Wirfel beobachtet und kei 6 lassen sich gestreckte Spharoide
erkennen. Bei diesen Sekundarpartikeln handeichsus kristallines [Zn(in)-zni, wie mithilfe

der RoOntgenpulverbeugung gezeigt werden konnte Albildung 35 sind experimentelle
Pulverdiffraktogramme einem aus Kristallstruktuetat berechneten gegentibergestellt. Die
typischen Formen, die von der einer Kugel abweicklenten auf polykristalline Aggregate hin,
deren einzelne anisotrope Kristallkdrner eine bawgie Orientierung aufweisen.
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Abb. 33: REM-Aufnahme fiir eine Reaktionsmischung mit deisatamensetzung Zn : Him : MeOH =
1:6:2000 nach einer Reaktionszeit von 30 min.

Nach einer Reaktionszeit von 240 min sind die Sdkypartikel kaum weiter gewachsen, sie sind
nach wie vor ca. 3-5 um grof3 (Abb. 34 d). Es siod aber Polykristalle entstanden, deren
einzelne Korner deutlich vergrofR3ert sind. Danelegeh Monokristalle vor, die klar erkennbare
Kristallflachen aufweisen. Der Grad der ,Monokribtétat* nimmt dabei umso starker zu, je
kleiner die Partikel sind. Auch bei diesen Probandelt es sich um phasenreines [Zn{jrai,

wie aus Pulverdiffraktogrammen hervorgeht (Abb. .36)Ur alle untersuchten
Zusammensetzungen weisen sowohl die Polykristalte aaich die Monokristalle jeweils
dieselben, nicht-kugelfdrmigen Formen auf wie diem30 min gefundenen Sekundéraggregate.
Das heil3t, die Sekundaggregate durchlaufen offetisic einen komplexen, internen
Reifungsprozess hin zu den endgiltigen Kristallen.
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Abb. 34: REM-Aufnahmen fir Reaktionsmischungen mit der Zusensetzung Zn:Him: MeOH =
1 :x: 2000 und einer Reaktionszeit(a) x = 2,t =50 min; (b)x = 4,t =50 min; (c)x=6,t =50 min; (d)
X = 2,t =240 min; (ex = 4,t = 240 min; ()x = 6,t = 240 min.
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Abb. 35: Rontgen-Pulverdiffraktogramme fir [Zn(ighzni nach einer Reaktionszeit von 50 min, die
molaren Verhaltnisse von Zn: Him: MeOH sind argsgn. Im Vergleich dazu ist ein berechnetes
Pulverdiffraktogramm gezeigt; der wichtigste Aussitth der Beugungsbilder ist einer Vergrol3erung
dargestellt.
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Abb. 36: Rontgen-Pulverdiffraktogramme fir [Zn(ighjzni nach einer Reaktionszeit von 240 min, die
molaren Verhaltnisse von Zn:Him: MeOH sind argsgn. Im Vergleich dazu ist ein berechnetes
Pulverdiffraktogramm gezeigt.

Die Morphologie der wohl-definierten Monokristalleist darauf hin, dass es sich um Zwillinge
handelt: lhre Tracht besteht aus zwei Kristallfonma&mlich einem tetragonalem Prisma und
einer tetragonalen Bipyramide. Die Prismenachséawftrparallel zur kristallographisches
Achse. [Zn(im})]-zni kristallisiert in der tetragonalen Raumgrupgecd, der die Kristallklasse
4mm zugrunde liegt. Diese Kristallklasse enthalt kewgiegelebene senkrecht zur 4-zahligen
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Drehachse, das heil3t, die Kristallform einer taireden Bipyramide ist nicht mdglich. Die
morphologisch sichtbare Spiegelebene senkrechO@u] [zeigt an, dass es sich um ,Ebenen-
Zwillinge" handelt (Abb. 37).

Spiegelebene:
001 oder 00-1

Abb. 37: Stabchenformiger Kristall von [Zn(in]}zni erhalten aus einer Reaktionslésung mit der
Zusammensetzung 1 : 6 : 2000 nach 240 min. Dielidgdebene ist eingezeichnet.

Wie die REM-Aufnahmen zeigen, ist das Aspektvertfigiltier Monokristalle abhangig von der
Zusammensetzung der Reaktionsldsung: Je hoher ddsalhis Imidazol zu Zink ist, desto
groRer wird auch das Aspektverhdltnis der Kristdllas heifldt, das Verhdltnis Zink : Imidazol
bestimmt die relativen Wachstumsgeschwindigkeiten Kristallflachen. Dafur kann folgende
Erklarung gegeben werden: Die Dichte der tetraeldri®ordinierten Zinkatome mit terminalen,
hangenden Liganden unterscheidet sich fir die EaneKristallflachen. Auf den Flachen des
tetragonalen Prisma§l 00}, ist die Dichte dabei geringer als auf den PediBrchen {001} und
{001}. Die Pedion-Flachen konnen naherungsweise deheita®yramidenflachen gleichgesetzt
werden. Daher ist die Wachstumsgeschwindigkeitdiér Pyramidenflachen auch entsprechend
groRRer als die der Prismenflachen, sofern alleiterien Liganden Imidazol sind und deswegen
zum Aufbau des Netzwerkes und damit zum Wachstum Kiéstalls beitragen kdnnen. Bei
niedriger Imidazol-Konzentration in Lsung, stedi¢ Wahrscheinlichkeit, dass konkurrierende
Liganden an die Zinkkationen koordinieren. Dabeirkaes sich um N§, H,O oder MeOH
handeln; diese Liganden sind nicht in der Lage,Nitgwerk fortzufihren. Das betrifft vor allem
die Pyramidenflachen, deren Wachstumsgeschwindigieiherabgesetzt wird. Je geringer der
Anteil von Imidazol in der Lésung, desto kleinerdvauch das Aspektverhaltnis der entstehenden
Kristalle.
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Abb. 38: Konnektivitéat der Zinkionen in der Struktur von [@m),]-zni. Oben: Darstellung der Pedion-
Flache(001)/(001)als Aufsicht (links) und Seitenansicht (rechts)tdin Darstellung der Prismenflachen
{001} als Aufsicht (links) und Seitenansicht (rechtsje Brol3en, grinen und roten Kreise stellen die zwei
kristallographisch unterschiedlichen Zinkionen ddie sich in der oberen Atomlage der jeweiligen
Kristallflache befindet. Zinkionen, die unterhallesker Flachen auftreten, sind durch kleine orangssié
reprasentiert. Es wird ersichtlich, dass alle Zonkin in der obersten Lage eire01)/(001)-Flache einen
terminalen Liganden besitzen (dies ist in der Adiloilg flr einen repréasentativen griinen und roterisKre
gezeigt). Die Zinkionen in der obersten Lage {¥Y1}-Flachen weisen hingegen nur zur Halfte einen
terminalen Liganden auf (das ist fur einen reprégemen grinen Kreis gezeigt; die roten Kreise emis
eine Vierfach-Konnektivitat wie die Zinkionen inhatb des Kristalls auf).

In diesem Kapitel wurden Studien diskutiert, mitnee die Bildung von [Zn(im)-zni aus
verdiinnten Lésungen ndher untersucht werden kolg&MS-Experimente ergaben, dass in
nicht-reagierenden Reaktionslésungen Nitrat-reigiek-Mehrkernkomplexe vorliegen. Dabei
handelt es sich vermutlich nicht um Vorkeimspezidgs, solche eher reich an Imidazol sein
sollten. Uber zeitaufgelosta-situ-Lichtstreu-Experimente wurde aufgedeckt, dasgZhgim),]-
zni-Bildung in zwei Phasen ablauft: In der ersten Bragtstehen kontinuierlich Primarpartikel,
die schnell bis zu einer Grolie von ca. 60 nm wachée der zweiten Phase entstehen
Sekundarpartikel Uber einen Monomer-Additions-Medsimus mit den Primarpartikeln als dem
Monomer. Aus DLS-Experimenten ging hervor, dasshawéhrend der zweiten Phase noch
Primarpartikel gebildet werden. Die Befunde aus ldehtstreuung konnten mit erstén-situ-
SAXS-Experimenten, mit denen das friheste StadiemPdmarpartikelbildung zeitlich aufgelost
werden konnte, bestatigt werden. In simultan dwtiityten In-sitt-WAXS-Experimenten
konnte das Vorhandensein kristalliner Doméanen eistmach ca. 20 min beobachtet werden, was
darauf hinweist, dass die Priméarpartikel amorpld.sMittels einerEx-sitt-REM-Studie liefl3 sich
die Entwicklung der Sekundaraggregate zu MikromgteRen, Monokristallen verfolgen.
Wahrend dieser Entwicklung auftretende, nicht-kifgelige Partikelformen deuten darauf hin,
dass polykristalline Aggregate vorliegen, dererzelime Kristallkbrner eine Vorzugsorientierung
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besitzen. Anhand von Roéntgen-Pulverbeugungsexpetanekonnte nachgewiesen werden, dass
es sich bei allen nach 50 min beobachteten Partikeh kristallines [Zn(imp)-zni handelte.
Abhangig von der Zusammensetzung der Reaktionsmigchariiert das Aspektverhaltnis der
Kristalle, da die relativen Wachstumsgeschwindigikeder Kristallflachen mafR3geblich durch das
Verhaltnis Zink : Imidazol bestimmt werden.
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4.4 Synthese und Charakterisierung von [Zn(imy 0.5py]-neb und
[Zn(im) ,- 0.5mor]-neb (py = Pyridin, mor = Morpholin)

Bei [Zn(im),- 0.5py]neb (py = Pyridin) handelt es sich um einen neuenastabilen ZIF, der als
Vorlauferverbindung bei der Synthese ami-Phase entdeckt wurde (siehe Kapitel 4.1). Die
Phase war von Leoni und Mitarbeitern vorhergesagtden'® ihre Existenz wird hiermit
experimentell bestatigt. Die Verbindung enthélteegeringe Menge der Losungsmittel Pyridin
und Ethanol. Im Rahmen dieser Arbeit wurde dieseen®hase erstmals praparativ im
Grammmalfstab hergestellt und charakterisiert. Fenngde eine isostrukturelle Verbindung
synthetisiert, die anstatt Pyridin Morpholin enth{#ie Strukturformeln der beiden Gastsmolekdle
sind in Abbildung 39 dargestellt). Dieses Kapitehbndelt die Synthese und Charakterisierung
der beiden Phasen. Es wurden auf3erdem zur Untersyiater Bildungsmechanismen dieser
neuen Verbindungen zeitaufgelodiesitt-EDXRD- und Ex-sitt-REM-Studien durchgefiihrt,
welche im folgenden Kapitel diskutiert werden.

Pyridin (py) Morpholin (mor)
Abb. 39: Strukturformeln von Pyridin und Morpholin.

Um [Zn(im),- 0.5py]neb herzustellen, wurde eine von Tiahal. stammende Synthesevorschrift,
die firr die Cobalt-analoge Verbindung veréffentlishurde, in modifizierter Form angewariit.
Dazu wurde typischerweise eine Losung von 1.36@0(Bhmol) Imidazol (Him) in 30 mL
(0.51 mol) Ethanol zu einer LOosung von 1.82 g (8rBol) Zinkacetat-Dihydrat in 30 mL
(0.37 mol) Pyridin gegeben; die molaren Verhaltiss betrugen dabei
Zn : Him : Pyridin : Ethanol =1: 2.4 : 45 : 62nIMoment des Zusammengebens entstand ein
volumindser, amorpher Niederschlag, der sich uRi@#nren innerhalb der néachsten 2 h wieder
aufloste, wahrenddessen [Zn(p18).5py]neb ausfiel. Zwischendurch trat keine klare Lésung auf
Der Feststoff wurde als weil3es Pulver abfiltriertl unit Ethanol gewaschen. Die Ausbeute betrug
62 % bezogen auf Zink.

In &hnlicher Weise erhalt man aus Morpholin-hatidg@eaktionsmischungen [Zn(ignd.5mor]-
neb (mor = Morpholin). Diese Phase bildet sich abet enter Solvothermalbedingungen. Eine
typische Synthese verlief wie folgt: Eine Losunghwé70 mg (6.86 mmol) Imidazol (Him) in
10 mL (171 mmol) Ethanol wurde zu einer Suspension 1.02 g (3.43 mmol) Zinknitrat-
Hexahydrat in 15 mL (171 mmol) Morpholin gegebenie Dnolaren Verhaltnisse betrugen
Zn : Him : Morpholin : Ethanol =1 : 2 : 50 : 50ieDgelartige Mischung wurde typischerweise fir
24 h bei Raumtemperatur geriihrt und dann bei 14@PG h im Olbad unter Rihren erhitzt.
Farblose Kristalle von [Zn(im)0.5mor]neb wurden anschlieRend abfiltriert und mit Ethanol
gewaschen; die Ausbeute betrug 83 % bezogen akf Zin

Die Kiristallstrukturen von [Zn(im)0.5py]neb und [Zn(im)-0.5mor]neb wurden durch
Rontgen-Einkristallstrukturanalysen bestimmt. Thb& enthalt die kristallographischen Daten
und einige Angaben zur Strukturbestimmung. Die dmidVerbindungen kristallisieren
isostrukturell; der Geruststruktur liegt dasb-Netz zu Grunde, welches dreidimensional und
vierbindig ist. Die neb-Topologie ist eng verwandt mit der vodia (Diamant) undlon
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(Lonsdaleit), wie von Tianet al. im Zusammenhang mit der Strukturbeschreibung von
[Co(im),- 0.5py]neb diskutiert wird™"!

Tab. 5: Kristallographische Daten und Details zur Strukéufeinerung fir die beiden Verbindungen
[Zn(im),- 0.5py]- und [Zn(im)- 0.5mor]neb.

Formel GHi17NgZn, Ci6H21NgOZn,
[Zn(im),- 0.5py]neb  [Zn(im),- 0.5mor]neb

Molare Masse / g-mdl 478.18 486.26

Kristallsystem orthorhombisch orthorhombisch

Raumgruppe Fdd2 Fdd2

z 8 8

alA 18.5049(1) 17.8706(1)

b/A 23.8735(1) 26.3592(2)

cl/A 9.3156(1) 9.1507(1)

VA 4115.42(6) 4310.48(6)

T/K 173 173

plg-cnd 1.543 1.452

U(CuK,) / mmi* 3.047 2.89

Flack-Parameter 0.08(4) —-0.02(9)

Unabhéangige Reflexe 1710 1476

Rint 0.0566 0.0656

Verfeinerte Parameter 128 120

R1 [o(Fo) > 4-R] 0.0283 0.0586

wR2 [alle Daten] 0.0732 0.1641

S 1.031 0.662

FinalesAp, [Elektronen/R] +0.37 /-0.23 +0.39/-0.88

In beiden Zinkverbindungen sitzen die Zinkionen deh Knoten deseb-Netzes und sind tber
die Imidazolat-Liganden verbriickt. In Abbildung 4€t die Geriststruktur dargestellt. Man
erkennt Kanale parallel zur kristallographiscteeAchse, ferner findet man Kanale entlang der
Richtung [110]. Alle Kanale werden durch Sechseeindefiniert. In der Struktur treten
Hohlraume aus jeweils sechs Sechserringen alfkpfige. Diese Kafige bilden die Kachel (tile)
des neb-Netzes, das heillt, sie lassen sich raumerfiillendinanderlegen, sodass die
resultierenden Eckpunkte den Knoten de®-Netzes entsprechen. Jeder Kafig wird von einem
Pyridin- bzw. Morpholinmolekil besetzt (Abb. 41)a®Pyridinmolekul liegt geordnet vor und es
existieren schwache Wasserstoffbriicken zwischen Bgndin-Stickstoff und den Imidazol-
Wasserstoffatomen, C—H---N(py), sowie zwischen deatektronensystem des Pyridins und
Imidazol-Wasserstoffatomen, C-Hi(py). Darauf weisen die fir solche intermolekularen
Wechselwirkungen typischen geometrischen Paramigiter d(C---N) = 3.655 A undg (C—
H---N) = 136° fiir C—H---N(py) sowi#C- - - Zentroid) = 3.889 A ung (C—H- - - Zentroid) = 171°
fur C—H- - n(py).
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.

Abb. 40: Geruststruktur von [Zn(im)0.5pylneb mit Blick entlang von Kandlen, die parallel zu der
kristallographischerm-Achse der orthorhombischen Elementarzelle verfaufie der rechten oberen Ecke
ist die Topologie vereinfacht dargestellt. Die deeb-Netz zugrunde liegende Kachel, def]{Réfig, ist
rot hervorgehoben (hellblau: Zink, grau: Kohlenftgfiin: Stickstoff).

Abb. 41: Anordnung des Pyridinmolekiils im°[éKafig der neb-Geriiststruktur (links) und zwischen den
Imidazolat-Ringen und dem Pyridinmolekil bestehentfasserstoffbriickenbindungen (rechts; grau:
Kohlenstoff, griin: Stickstoff, weil3: Wasserstoff).

Demgegenuber liegt das Morpholinmolekil in zweitacrientierungsfehlordnung vor. Beide

Orientierungen werden mit 50 %-iger Wahrscheinl@hleingenommen und sind in Abbildung
42 gezeigt. Zwischen den Kohlenstoff-, Stickstoffid Sauerstoffatomen des Morpholinmolekiils
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konnte bei der Strukturanalyse nicht unterschiedeerden, sodass der Grad der
Orientierungsfehlordnung maoglicherweise hoher alsizst.

9§
.

Abb. 42: Mégliche Anordnungen des orierentierungsfehlgeeteim Morpholinmolekiils im f§-Kafig der
neb-Geruststruktur, dargestellt in unterschiedlichenarbén (rot bzw. blau). Zur besseren
Veranschaulichung der Lagen des Morpholinmolekgied zwei Perspektiven gezeigt. Die Stickstoff- und
Sauerstoffatome im Morpholinmolekiil sind als Koldffatome dargestellt, da erstere anhand der
Kristallstrukturdaten nicht sicher zugeordnet werélennte.

Mit den Kiristallstrukturdaten wurden fur [Zn(igaD.5py]neb und [Zn(im)-0.5mor]neb
Rontgen-Pulverdiffraktogramme berechnet. Die expentellen Pulverdiffraktogramme sind
diesen in Abbildung 43 gegenibergestellt. Man amkerdass die oben beschriebenen
Syntheseverfahren zu phasenreinen VerbindungeneritihDie deutlich unterschiedlichen
Reflexlagen und —intensitaten der isostruktureN&rbindungen sind auf die unterschiedlich
grof3en Gitterkonstanten zurlickzufuhren, als Folizeudterschiedlich groRen Gastmolekile. Das
Volumen der Elementarzelle von [Zn(ign).5mor]neb ist um 4.7 % groRer als das von
[Zn(im),- 0.5mor]neb. Schon Tiaret al. fanden fir die Cobal-haltigeeb-Phase heraus, dass die
Elementarzelle einer Cyclohexanol-haltigen Verbmglum 5.8 % groRer ist als die der Pyridin-
haltigen® Das zeigt, dass dieeb-Geriiststruktur beziiglich der GréRe der eingessbiun
Gastmolekiile flexibel ist.
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Abb. 43: Rontgen-Pulverdiffraktogramme von [Zn(gn).5py]heb und [Zn(im)- 0.5mor]neb sowie die
jeweiligen, aus Einkristalldaten berechneten Pudlifeaktogramme.

Untersuchungen mittelSC-CP/MAS-NMR-Spektroskopie an Pulvern von [Zn(in)5py]neb
und [Zn(im)-0.5mor]neb bestatigen die Art der jeweils eingeschlossenerstr@aekile.
Abbildungen 44 und 45 zeigen an beiden Proben gamesSpektren mit Zuordnung der Signale.
Die Multiplett-Aufspaltung fir das Imidazolat ish ibeiden Fallen mit den unterschiedlichen
Umgebungen der C-Atome in den Kristallstrukturen HEmklang. Es gibt jeweils zwei
kristallographisch unabhéngige Liganden-Molekile ugl@tt-Signale). Ferner sind die
Umgebungen der C4-/C5-Kohlenstoffatome leicht wsdieiedlich (C4-Multiplett-Signal im Fall
von [Zn(im)- 0.5py]hneb). Die fehlende Aufspaltung der Signale des Pysddat im Einklang mit
der geordneten Anordnung der Molekile im Kristdigé Aufspaltung der Signale des Morpholins
weist auf die Orientierungsfehlordnung der MolekititeKristall hin. -
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Abb. 44: FestkérperC-CP/MAS-NMR-Spektrum von [Zn(img)0.5py]neb. Die §-Werte betragen:

148.91 (py-C2); 143.81 und 142.82 (im-C2); 135.0%-C4); 127.54, 126.73 und 125.40 (im-C4); 123.51
(py-C3)""™
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Abb. 45: Festkérper®C-CP/MAS-NMR-Spektrum von [Zn(irg)0.5mor]neb. Die 5-Werte betragen:
41.93 und 45.43 (mor-C1); 60.17 und 66.04 (mor-@2%.53 und 124.93 (im-C4); 142.22 und 143.03 (im-
CZ).[77'79]

Die IR-Spektren der beidameb-Phasen sind in Abbildung 46 gezeigt, in Abbildubhgist eine
VergroRerung des Bereichs von 2300 bis 3800 cdargestellt. In dem Spektrum von
[Zn(im),- 0.5py]neb sind neben den C-H-Streckschwingungen des Imidakaikers (ca.
3130 cm’, Duplett) weitere C—H-Streckschwingungen fiir artisahe CH-Gruppen zu erkennen
(2980 —3080 cm), die die Anwesenheit des Pyridins nachweisen. Bpektrum von
[Zn(im),- 0.5mor]neb enthalt Banden, die eindeutig dem Morpholin zudeet werden kénnen.
Die scharfe Bande bei ca. 3340 ¢ikann auf die Streckschwingung einer N-H-Gruppe nitht
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an starkeren Wasserstoffbriickenbindungen beteitigt zurtickgefihrt werden. Die Banden
zwischen 2800 und 2970 cmkénnen als Streckschwingungen aliphatischer CHpen
interpretiert werden.

3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

[Zn(im),-0.5mor]-neb

[Zn(im),-0.5py]-neb

T T T T T T T T T T T T
3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Wellenzahl| cm™

Abb. 46: FT-IR-Spektren von [Zn(im)0.5py]heb und [Zn(im)- 0.5mor]neb.

3800 3600 3400 3200 3000 2800 2600 2400
1 1 L 1 i | ' 1 L 1 L

[Zn(im),-0.5mor]-neb

[Zn(im)z‘O.Spy]-neb arom.

H,O

2

¥ T Y T y T T T J T Y T ' T
3800 3600 3400 3200 3000 2800 2600 2400
Wellenzahl| cm’™

Abb. 47: FT-IR-Spektren von [Zn(im)0.5py]neb und [Zn(im}-0.5mor]neb, Ausschnittsvergro3erung
der vorhergehenden Abbildung.
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Die thermische Stabilitat der Verbindungen wurdettets simultaner Thermoanalyse und
Temperatur-variabler Rontgen-Pulverdiffraktometuietersucht. TG-/DTA-Kurven sind in der
Abbildung 48 dargestellt. Fur beide Phasen wurdanTiemperaturen unterhalb von ca. 300 °C
Massenverluste von 18 % ([Zn(ign).5py]neb) bzw. 17 % [Zn(im)- 0.5mor]neb) gefunden.
Dies korreliert gut mit den jeweils berechneten $émwerlusten fur die vollstandige Abgabe von
Pyridin (18 %) bzw. Morpholin (17 %). Die AbgabervMorpholin beginnt bei einer Temperatur
von ca. 150 °C (Siedepunkt von Morpholin: 129 °@®i ca. 320 °C ist die Probe dann frei von
Morpholin. Bei [Zn(im}-0.5py]neb hingegen erfolgt die Abgabe des Pyridins bei ggiar
Temperatur, bei ca. 120 °C (Siedepunkt von Pyritlts °C). Bei ca. 220 °C ist dieser Vorgang
bereits abgeschlossen. Die Zersetzung des organistinkers schlie3t sich bei beiden
Verbindungen an: Zunéchst geschieht dies mit gerirdgrsetzungsrate, ab ca. 550 °C dann
deutlich schneller. Die Zersetzungsrate fur dertearsAbschnitt dieser Stufe ist dabei fir
[Zn(im),- 0.5py]neb niedriger als fiir [Zn(im) 0.5mor]aeb (0.7-10% m%- K™ gegeniiber 3-10
m-%-K™). Oberhalb von ca. 750 °C liegt nur noch Zinkoxiat. Dies wurde durch Réntgen-
Pulveraufnahmen an den festen Rickstdnden aus @GeBxperimenten nachgewiesen. Die
experimentellen Gesamtmassenverluste fur die PyXdrbindung (67 %) und die Morpholin-
Verbindung (67 %) stimmen gut mit den berechnetesaBtmassenverlusten (66 % bzw. 67 %)
Uberein.

200 400 600 800 1000

exo

-49 %

€X0

% -49 %

40 [2Zn(im), 0.5py}-neb

T I T I T I T I T
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Abb. 48: Relative Massen von [Zn(im0.5py]neb und [Zn(im}-0.5mor]neb als Funktionen der
Temperatur (durchgezogene Kurven) und die dazuggh®DTA-Kurven (gepunktet).

Temperatur-variable Rontgen-Pulverdiffraktogramme dr f [Zn(im),-0.5py]neb  und
[Zn(im),- 0.5mor]neb sind in den Abbildungen 49 und 51 gezeigt. Diekann enthommen
werden, dass die Geruststrukturen bei ca. 220 W B£0 °C vollstdndig kollabiert sind. Im Falle
der Pyridinverbindung entspricht das der Tempeyabei der gemall Thermogravimetrie die
Gastmolekile vollstandig entwichen sind (im Fakke Morpholinverbindung erstreckt sich dieser
Prozess noch bis ca. 320 °C). Die Geruststruktanet also in Abwesenheit der Gaste instabil
und es kénnen keine permanent mikropordsen ZIFsnattTopologie erhalten werden. Dies
stimmt mit den Untersuchungen von Tianal. an Cobalt-analogeneb-Phasen ubereiff! Die
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beiden neb-Phasen sind somit weitere Beispiele fir die relateringe Stabilitdt von ZIF-
Geristen mit unsubstituiertem Linker in Abwesenhaih stabilisierenden Molekilen (siehe
Kapitel 2.2). Die Rontgen-Pulverdiffraktogramme gas weiterhin, dass das thermische
Ausdehnungs- und Zersetzungsverhalten der beidénindeingen deutlich unterschiedlich sind.
Bei [Zn(im),- 0.5py]neb verschieben sich die Reflexpositionen mit zuneldeeTemperatur bis
210 °C, der Temperatur vollstandiger Zersetzunky, stark. Fur die aus Pulverdaten bestimmten
Gitterkonstanten gilt fir den Bereich von Raumterape bis 210 °C Folgendes: D&eAchse
verkiirzt sich um 2.4 % (-0.44 A), dieAchse verlangert sich um 5.3 % (+1.30 A) und die
c-Achse erfahrt keine Veranderung. Das ergibt eineaime des Volumens der Elementarzelle
um 2.8 % (+117 A. Die thermisch induzierte Abgabe der Pyridinmdélekist offensichtlich mit
starken, anisotropen Anderungen der Konformation @eriiststruktur verbunden. Bei einer
Temperatur von ca. 120 °C, bei der laut Thermognetiie die Freisetzung des Pyridins beginnt,
treten in den Pulverdiffraktogrammen neben Refledemeb-Phase weitere Bragg-Reflexe und
diffuse ,Buckel” (z. B. bei ca. 15°@ auf. Diese konnten auf die Bildung der stabiteirPhase,
der bei dieser Temperatur metastabiim-Phase sowie auf amorphes Material zurtickgefuhrt
werden. Dies wird in Abbildung 50 durch Vergleichines experimentellen
Pulverdiffraktogramms mit berechneten Referenzdiamgmnen demonstriert. Bei ca. 220 °C
verschwinden die Reflexe deeb-Phase, und bei ca. 360 °C werden die Umwandludgecoi-
Phase sowie des amorphen Materials in die jetatisteni-Phase beobachtet.

400
350
300

250

200

7l°C

ydiowe

150

100

50

12 14 16 18 20
20/ °

Abb. 49: Temperatur-variable Rontgen-Pulverdiffraktogramrfig eine pulverférmige Probe von
[Zn(im),- 0.5py]neb. Die hkl-Indices der Bragg-Reflexe deeb-Phase sind angegeben.
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Abb. 50: Réntgen-Pulverdiffraktogramm der Probe von [Zngh@)5py]neb, die einem Heiz-Experiment
unterzogen wurde, gemessen bei 240 °C im Vergleittberechneten Reflexlagen fur [Zn(i#hEoi und
[Zn(im),]-zni (unten).

Demgegenuber sind fur [Zn(imP.5mor]neb fast keine Verschiebungen der Reflexpositionen
bis zur Zersetzung bei ca. 240 °C zu beobachtencde240 °C zerféllt dimeb-Phase in einem
relativ engen Temperaturbereich in die metastatilehte zni-Phase. In Abbildung 52 wird ein
bei 310 °C mit den aus Strukturdaten demi-Phase berechneten Pulverdiffraktogramm
verglichen.
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Abb. 51: Temperatur-variable Rontgen-Pulverdiffraktogramrfie eine pulverférmige Probe von
[Zn(im),-0.5mor]neb. Die Indices der Bragg-Reflexe von [Zn(i().5mor]neb sind angegeben. Bei der
groRen Intensitdt des 131- und 022-Reflexes zwisdRaumtemperatur und ca. 50 °C handelt es sich
wahrscheinlich um ein Artefakt.
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Abb. 52: Rontgen-Pulverdiffraktogramm der Probe von [Zn{)5mor]neb, die einem Heiz-Experiment
unterzogen wurde, gemessen bei 310 °C im Vergleitiden berechneten Reflexlagen fur [Zn@gni
(unten).

Aufgrund der Tatsache, dass die Kristallisation ldeiden Verbindungen [Zn(im)0.5py]neb
und [Zn(im)-0.5mor]neb nur in Gegenwart der Gastmolekile, aber nichteimem Ethanol
erfolgt (in diesem Falle erhalt man bei ahnlicheamperaturen digni-Phase), kénnen Pyridin
und Morpholin als Strukturdirektoren fir die Bildynlesneb-Geriuistes angesehen werden. Die
deutlich unterschiedlichen Zellvolumina beider Rimakelegen, dass dasb-Geriist konformativ
sehr flexibel ist. Daher kdnnen geometrisch sehersnhiedliche Molekile — wie Pyridin und
Morpholin — als Strukturdirektoren wirken und imr@st eingeschlossen werden. Pyridin scheint
einen starkeren Struktur-dirigierenden Effekt zubdrg da [Zn(imy) 0.5py]heb bereits bei
Raumtemperatur gebildet wird, [Zn(ign).5mor]neb dagegen erst unter solvothermalen
Bedingungen. Die geordnete Anordnung der Pyridiekigde im Kristall scheint ferner auf
starkere Wirt-Gast-Wechselwirkungen hinzuweisen &is den Fall des fehlgeordneten
Morpholins.

In diesem Kapitel wurden Synthese und Charakteusg des neuen, metastabilen ZIFs mit der
Formel [Zn(im}-0.5S]neb (S = Solvens) beschrieben. Die Phase kann alsdiRyraltige
Verbindung ([Zn(im)- 0.5py]neb) durch Fallung aus der Lésung bei Raumtemperatipgpiert
werden. Die Synthese einer analogen, Morpholingeit Verbindung ([Zn(iny) 0.5mor]neb)
erfordert hingegen Solvothermalbedingungen. DestHlistruktur von beiden Verbindungen liegt
das neb-Netz zugrunde, in dem JBKéafige auftreten, in denen die jeweiligen Gastahdile
lokalisiert sind. Bestatigt werden die Befunde a@es Rontgen-Einkristallstrukturanalyse und
durch *C-CP/MAS-NMR-Untersuchungen. Die in den NMR-Spektgefundenen Multiplett-
Aufspaltungen sind im Einklang mit der im Kristaliwarteten Anordnung der Imidazolat-Linker
und den Pyridin- bzw. Morpholinmolekiilen. Die orgamen Bestandteile der Verbindungen
kénnen zudem anhand charakteristischer Banden uiRF3pekiren nachgewiesen werden.
Mittels thermogravimetrischer Analysen und Temperatriabler Rontgen-Pulverbeugung
wurde die thermische Stabilitat der Verbindungetergsucht. In beiden Fallen erfolgt mit Abgabe
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der Gastmolekile die Zersetzung der Gerilststrub@ir220 bis 240 °C. Folglich sind keine
permanent mikroporésen [Zn(igh)ZIFs mit neb-Topologie herzustellen.
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4.5 Untersuchungen zur Bildung von [Zn(im)-0.5py]-neb und
[Zn(im) ,- 0.5mor]-neb

In diesem Kapitel werden die Untersuchungen besbar, mit denen versucht wurde, die
Bildungsmechanismen von [Zn(igaD.5py]heb und [Zn(im)}-0.5mor]neb aufzuklaren, deren
Synthese und Charakterisierung im vorangegangeitd{éeschrieben sind.

Die Bildung von [Zn(im)- 0.5py]neb wurdein situ mit Energie-dispersiver Rontgenbeugung bei
Raumtemperatur untersucht. Im Gegensatz zu descypn Synthese (siehe Kapitel 4.4) wurden
die Konzentrationen der Komponenten verdoppeltasedich fir die EDXRD-Experimente die
molaren Verhaltnisse von Zn:Him:Py:EtOH von: 214:23:31 ergaben, dies wird
nachfolgend als Standardzusammensetzung bezeidbiest.geschah um die Konzentration an
gebildetem, kristallinem Material zu erhéhen unddss Signal-Untergrund-Verhéltnis in den
Spektren zu verbessern. Bei dieser Zusammensetatirigein anfanglicher Niederschlag auf. In
Abbildung 53 sind die EDXRD-Spektren fur ein typiss Experiment dargestellt. Dieb-Phase
bildet sich unter diesen Bedingungen nach eineuktionszeit vont, =~ 30 min direkt aus der
Reaktionsmischung, ohne dass eine kristalline Zwveisphase auftritt. Wenn die Kristallisation
von [Zn(im)-0.5py]heb einmal begonnen hat, erfolgt sie relativ schnilherhalb von ca.
25 min erreichen die Intensitaten der Reflexe Meximalwerte, wodurch das Ende der Reaktion
angezeigt wird. In Abbildung 54 sind die Reaktiomsdétze als Funktion der Zeit flr das
Experiment aus Abbildung 53 und ein weiteres Expent gezeigt.
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-40

- 20

Abb. 53: EDXRD-Spektren, dién situ wahrend der Kristallisation von [Zn(imD.5py]heb aufgenommen
wurden (links: 3D-Darstellung, rechts: zugehdrig@stur-Diagramm). Dienkl-Indices der Bragg-Reflexe
fur dieneb-Phase sind angegeben.

Die Reproduzierbarkeit der Reaktion erwies sichedahit Bezug auf die Induktionszeiten als
nicht sehr gut, zwischen vergleichbaren Experimesthwankte die Induktionszeit um ca 5 bis
10 min. Wird der Umsatz jedoch als Funktion demukitbnszeit-korrigierten, reduzierten Zgif
(tea =t —t) aufgetragen, ist ein gut reproduzierbarer Verlrif Umsatzkurven ersichtlich (Abb.
54). Bei ergdnzenden Untersuchungen im Labor stslith heraus, dass bestimmte Parameter
einen groRen Einfluss auf die Induktionszeit habeiese Parameter sind zum Beispiel die
Intensitat der anfanglichen Durchmischung der Kongmben, die Ruhrgeschwindigkeit, das
Volumen der Reaktionsmischung und die Form des fReedgefalies.
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Fur begleitende Untersuchungen mit anderen Methddiete spater) waren diese zeitlichen
Schwankungen problematisch. In den gezeigten Baepivon Abbildung 54 betragt die Dauer
des gesamten Kristallisationsvorgangs jeweils Bami.
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Abb. 54: Umsatz ) als Funktion der reduzierten Zefity (teg=t—1to) fir die Kristallisation von
[Zn(im),- 0.5pylneb, ermittelt aus den Intensitaten des 131-Reflekés. mit Hohlsymbolen dargestelite
Kurve wurde fur das in Abbildung 53 gezeigte Expwt erhalten, die mit ausgefiullten Symbolen
dargestellte Kurve fiir ein weiteres Experiment ugteichen Bedingungen.

In Abbildung 55 ist die Auswertung der Umsatzkurverth der Methode von Sharp und Hancock
dargestellt (siehe Kapitel 2.2.2). Aus der Ausweagtgemald Gleichung (8) erhaltene Werte sind
in Tabelle 6 aufgefiihrt.

Tab. 6: Kinetische Parameter fiir die Kristallisationsréaktvon [Zn(im)- 0.5py]neb, erhalten nach der
Methode von Sharp und Hancock.

to / min k / min~ n
1. Experiment 32 0.004 2.1
2. Experiment 26 0.013 1.8

Die bestimmten Exponenteraber besonders die Geschwindigkeitskonstantesichen deutlich
voneinander ab. Dies liegt vermutlich daran, dags die Auswertung im relevanten
Umsatzbereich zwischen 0.25 und 0.80 nur 5 bzw.e8ddunkte vorliegen, was die Qualitat der
linearen Regression einschrankt. Die gefundeneramivExponenten vom = 2 deuten darauf
hin, dass die Reaktion nukleationskontrolliert aféa konnté®® Dies gilt nur, wenn ein
dreidimensionales Kristallwachstum vorliegt. Anharmh REM-Aufnahmen kann jedoch nicht
sicher gesagt werden, dass dieses Kriterium eiifitlitAbbildung 56 zeigt exemplarisch eine
REM-Aufnahme einer Probe nach 20 min ReaktionszZedrauf sind mehrere isometrisch
erscheinende Kristalle zu erkennen, die ein dretdsionales Wachstum nahelegen, ferner liegen
Aggregate kleinerer Kristalle vor, bei denen dierptwlogie der individuellen Kristalle nicht gut
zu erkennen ist. Die Kristallmorphologie lasst sader nicht zweifelsfrei bestimmen, ferner
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weisen die Partikel zum Teil starke Beschadigungef) vermutlich hervorgerufen durch die
mechanische Beanspruchung beim Ruhren der Reakiigcisung.

0.5 1

0.0

In(-In(1-13))

-0.5 4

-1.0

20 ' ' 25 ' . 30
In(££)

Abb. 55: Sharp-Hancock-Auftragung der Umsatzkurven fir Kigstallisation von [Zn(im)- 0.5py]heb.
Ausgleichsgeraden sind als schwarze Linien eingbpet, die Avrami-Exponentensind angegeben.

Abb. 56: REM-Aufnahme von [Zn(inp} 0.5py]heb-Partikeln nach einer Reaktionszeit von 20 min keha
unter gleichen Bedingungen wie bei den zuvor bésisenen Experimenten.

Die Kristallisation von [Zn(im} 0.5py]neb lauft nach der folgenden Netto-Reaktionsgleichung
ab:

Zn?* + 2Him + 0.5py— [Zn(im),- 0.5py] + 2H
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Da wahrend der Bildung Protonen freigesetzt werdmsilte auch der pH-Wert von dem
Reaktionsfortschritt abhéngig sein. In unabhangigeperimenten wurde daher der pH-Wert
wahrend der Kristallisation von [Zn(imD.5py]heb aufgezeichnet. Um die pH-Sonde (Mettler-
Toledo InLab Science) in die Reaktionsmischung haaczu koénnen, musste ein 100 mL-
Reaktionsgefal verwendet werden anstatt des Kaftraghens, welches bei den EDXRD-
Experimenten Ublicherweise eingesetzt wurde. Abinitd57 zeigt solchermalien gemessene pH-
Werte als Funktion der Zeit. Bei der blauen Kureadhelt es sich dabei um eine Reaktion mit der
Standardzusammetzung. Die schwarze Kurve wurde egamg fur eine leicht verdiinnte
Reaktionsmischung aufgezeichnet. Beide Kurven sidd im Verlauf ahnlich. Der pH-Wert fur
die Mischung mit den Standard-Konzentrationen Uietgr gréReren Schwankungen. In beiden
Experimenten dauert es etwa gleich lange (30 ntiig),eine pH-Wert-Anderung eintritt, was
ungefahr mit den Induktionszeiten aus den EDXRDéExpenten ubereinstimmt. Die Abnahme
des pH-Werts erstreckt sich tber einen Zeitraumeteara 30 min. Er stimmt damit recht gut mit
dem aus den Umsatzkurven ermittelten Zeitraum fén gesamten Kristallisationsvorgang
Uberein.
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Abb. 57: pH-Werte als Funktion der Zeit fir die Bildung vfn(im),-0.5py]neb. Die Kurve mit den
blauen Symbolen wurde fir eine Reaktionsmischung dar Standardzusammensetzung erhalten, die
schwarze Kurve wurde fiir eine leicht verdinnte Reakmischung aufgezeichnet. Die
Mischungsverhaltnisse sind angegeben.

Um mehr Informaionen Uber die frihen Stadien bei Biéddung von [Zn(im)-0.5py]neb zu
erlangen, wurden Studien mit dem Rastelektroneroskop (REM) durchgefuihrt. Die
Bedingungen wurden dazu so gewahlt, dass sie désme&DXRD-Experimente weitestgehend
glichen. In einem Kulturréhrchen (GL 14) wurden ittaku 1.5 mL einer Losung von 911 mg
(4.2 mmol) Zinkacetat-Dihydrat in 10 mL Ethanol dgsiche Volumen einer Lésung von 678 mg
(0.0 mmol) Imidazol in 10 mL Ethanol gegeben undi lRaumtemperatur mit einem
Magnetrihrer mit 1000 Umdrehungen pro Minute gertAufgearbeitet wurden die Ansétze,
indem die Reaktionsmischungen durch eine nanopotdge;-Membran (Whatman Anodisc,
Porenweite 20 nm) Vakuum-filtriert wurden. Die Mearab mit den anhaftenden Partikeln wurde
daraufhin in 5 mL reinem Ethanol umgeschwenkt, uenRhrtikel wieder aufzuschlammen. Von
dieser Suspension wurden drei Tropfen umgehendiaah REM-Probentrager gegeben. Obwohl
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die einzelnen Experimente gleichzeitig angesetztiem, trat eine sichtbare Tribung der Lésung
zu unterschiedlichen Zeitpunkten auf. Die Schwagkunlagen im Bereich einiger Minuten. Die

Abbildungen 58 bis 61 zeigen REM-Bilder, die zellinicht nach der Gesamtzeit (vom Zeitpunkt
des Mischens bis zur Aufarbeitung) geordnet sirmhdern nach der zeitlichen Differenz

zwischen dem Auftreten der Tribung und der Aufddogj. Die eintretende Trubung wurde mit
bloBem Auge bestimmt und unterliegt daher einer iggm Unsicherheit, was bei der

Ergebnisdiskussion bericksichtigt werden muss.riihen Stadien finden sich grol3e, isolierte
Ansammlungen eines Schwamme-artigen Materials, veslatie Trager-Oberseite flach bedeckt
(Abb. 58). Vereinzelt liegen auch groRere, isodiannd kompakte Partikel vor, die meist vom
Schwamm-Material umschlossen sind. Im weiteren Readverlauf treten anteilsmaRig

gegenuber dem Schwamm-Material zunehmende Mengegredate aus den kompakten

Partikeln auf.

Abb. 58: REM-Aufnahmen fir eine Reaktionsmischung 17 miohndem Zusammengeben bzw. 2 min
nachdem eine Triibung mit dem Auge zu erkennen war .

In einer zweiten Versuchsreihe mit gleichen Versbeldingungen wurden einzelnen Spezies mit
starkerer VergrofRerung genauer untersucht. Dabgtezsich, dass vereinzelt Aggregate sehr
kleiner, isometrischer Partikel auftreten, deretf&retwa im Bereich von 10 nm liegt (Abb. 59),
und die neben bis zu 100 nm-grofRen, unférmigen tifedm“ auftreten. Letztere gleichen
wahrscheinlich dem Schwamm-Material, welches auskeden Bereichen und diinnen,
verbruckenden Stréangen besteht. Die Strange silmgeise bis zu 10 nm dinn und 100 nm lang.
Scharfe Kanten und Facettierungen zeigt das Mateichat. Sehr wahrscheinlich ist es amorph
(Abb. 60). Die grof3en, kompakten Partikel mit glatOberflachen und scharfen Kanten (GréRe:
bis zu mehrere Mikrometer) sind meist verschachtafeinander verwachsen (Abb. 61, links).
Hierbei handelt es sich wahrscheinlich um Kristatbe [Zn(im),- 0.5py]heb. Es werden ebenso
grofe Partikel gefunden, bei denen es sich umaflbstichstlicke handeln kdnnte, die infolge des
Ruhrens entstanden sind (Abb. 61, rechts).

Die REM-Untersuchungen weisen darauf hin, dassKdistallisation derneb-Phase nicht aus
klarer, homogener Lésung erfolgt sondern dass voeiree amorphe Phase Schwamme-artigen
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Materials gebildet wird. Weitere Untersuchungendsititig, um die Interpretation der REM-
Studien zu verifizieren und die Mechanismen der |Bation derneb-Phase weiter aufzuklaren
(z. B. TEM-/ED-Experimente). Es kann zur Zeit nyrekuliert werden, ob es sich bei den
Aggregaten der Nanopartikel (Abb. 59) um frihe ®Bad der Kristallisation von
[Zn(im),- 0.5py]neb handelt.

Abb. 59: REM-Aufnahmen, die Aggregate sphérischer Partikél einer Gro3e von ca. 10 nm zeigen
(Pfeil). AuBerdem finden sich einige Fragmente Selswamme-artigen Materials (links). Fir beide Proben
betrug die Zeit vom Mischen bis zur Aufarbeitungriid.

Abb. 60: REM-Aufnahmen, die Schwamm-artiges Material zeigBie Zeit vom Mischen bis zur
Aufarbeitung fur die Probe auch dem links dargéetelBild betrug 5 min, im Falle des rechten Bildes
20 min.
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Abb. 61: REM-Aufnahmen, die mehrere pm-grof3e Aggregate ladtigp Partikel zeigen. Diese Partikel
besitzen definierte Kanten und Facettierungen linkg), auch werden mechanisch beschadigt scheinend
Partikel gefunden, die abgerundete Kanten und gektié Flachen aufweisen (rechts). Fir beide Proben
betrug die Zeit vom Mischen bis zur Aufarbeitungraio.

Aus einem Gel-artigen Gemisch von Zinknitrat-Hex@day und Imidazol in Morpholin und
Ethanol wurde unter moderaten solvothermalen Beudliggn [Zn(im)- 0.5mor]neb hergestellt
(siehe Kapitel 4.3). Um diese Reaktion genauer mtersauchen, wurdenn-sitt-EDXRD-
Experimente durchgefiihrt. In Abbildung 62 sind EDXXSpektren fiir ein Experiment bei 80 °C
dargestellt, auRerdem wurden die Reaktionen urtgchgn Bedingungen bei 85 und 90 °C
untersucht. Dabei kann in allen Fallen eine kiisialZwischenphase beobachtet werden, deren
Bragg-Reflexe nach einer Induktionszeit von cabis520 min erscheinen. In Abbildung 63 sind
die zugehorigen Kurven fur den ReaktionsumsatEatition der Zeit fur Experimente bei allen
Temperaturen gezeigt. In Abhangigkeit von der Teawrpe beginnt sich die Zwischenphase nach
ca. 30 bis 60 min wieder aufzuldésen, gleichzeiti@ngt [Zn(im}-0.5morlneb an, zu
kristallisieren. Wahrend bei 90 °C und 85 °C diaskallisationskurven deneb-Phase in einem
Umsatzbereich von 0.2 bis 0.9 ungefahr linear wéela, zeigt die Kurve bei 80 °C ein anderes
Verhalten. Die Steigung dieser Kurve vergrol3erth $ic einen Umsatz von ca. 0.4 bis 0.5, was
auf einen Mechanismuswechsel hindeuten kénnteal&irTemperaturen ungefahr gleich ist die
Lage des Schnittpunktes der Umsatzkurven (fir dasdéhwinden der Zwischenphase und die
Bildung derneb-Phase), er liegt bei ca. 0.5. In der Literaturdwdies haufig mit einer Fest-Fest-
Phasenumwandlung in Verbindung gebrd€ft! Ein Losungsmittel-vermittelter Auflésungs-
Kristallisations-Mechanismus ist fiir solche Félleem nicht ausgeschlosséf.In jedem Fall
scheinen die molekularen Prozesse, die beim Veindew der Zwischenphase und
Kristallisieren der neb-Phase jeweils ablaufen, stark miteinander komtelmi sein. Eine
Auswertung der Kinetik nach dem Modell von AvramiduErofeév erfolgte nicht, da im Falle der
Zwischenphase die Statistik der Daten zu schlesthirn Falle demeb-Phase kann das Modell
von Avrami und Erofeév nicht verwendet werden, dee é/oraussetzung dieses Modells die
zuféllige, unbeeinflusste Keimbildung in homogen@hase ist. Diese Voraussetzung ist
wahrscheinlich fir die vorliegende Umwandlung devis€henphase in di@eb-Phase nicht
erfillt.

Bei der Zwischenphase handelt es sich um eine isiteekannte Verbindung. Es wurde daher
versucht, die Zwischenphase durch Abbruch der Reakind Aufarbeiten zu isolieren und zu
charakterisieren. Diese Versuche waren nicht endaiy.
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Abb. 62: EDXRD-Spektren, dién situ fur die Bildung von [Zn(imy- 0.5mor]neb bei 80 °C aufgenommen
wurden (links: 3D-Darstellung, rechts: zugehdrig@mtur-Diagramm). Dienkl-Indices der Bragg-Reflexe

von [Zn(im)- 0.5mor]neb sind angegeben.
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Abb. 63: Der Reaktionsumsatz als Funktion der Zeit fir Biklung und Auflésung der Zwischenphase
(rote Symbole) und die Kristallisation von [Zn(gr).5mor]neb (blaue Kurve). Das Experiment wurde bei
drei verschiedenen Temperaturen durchgefiihrt. Desaliz wurde ermittelt aus den Intensitdten des
Reflexes -111 (Zwischenphase) bzw. 18&ktPhase).

Abbildung 64 zeigt ein Rdntgen-Pulverdiffraktogranmon einem so erhaltenen Feststoff. Das
Pulverdiffraktogramm ist typisch fir ein nicht gkitistallines Material und konnte auch nicht
erfolgreich indiziert werden. Offensichtlich zeesich die Zwischenphase in Abwesenheit der
Mutterlésung. Es wurde aber gefunden, dass sicEwischenphase bereits bei Raumtemperatur
nach ca. 5 h aus gleichartigen Reaktionsmischubgdat. Von einer Suspension aus Partikeln
der Zwischenphase in der Mutterlésung konnte auferai Labordiffraktometer ein
hochaufgeldstes Rontgen-Pulverdiffraktogramm bairRR@mperatur aufgenommen werden. Die
Suspension wurde dabei in eine diunnwandige Glaskapi (Durchmesser: 0.7 mm)
eingeschlossen. Das Pulverdiffraktogramm ist in ilshimg 65 gezeigt. Die in den EDXRD-
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Spektren beobachteten Reflexe korrelieren gut emtRleflexen in diesem Pulverdiffraktogramm,
womit die Identitat beider Phasen nachgewiese(T at. 7).
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Abb. 64: Rontgen-Pulverdiffraktogramm der bei der Bildungnv[Zn(im)-0.5mor]neb auftretenden
Zwischenphase nach der Aufarbeitung.
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Abb. 65: Rontgen-Pulverdiffraktogramm der bei der Bildungnv[Zn(im)-0.5mor]neb auftretenden

Zwischenphase gemessen in der Mutterlosung und gROfRulverdiffraktogramm  von
[Zn(im),- 0.5mor]neb.
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Tab. 7: Fur die Zwischenphase beobachtete Bragg-Reflexe.

hkl-Indices d/nm E/ keV
aus aus (EDXRD-Spektren)
Pulverdiffraktogranm  EDXRD-Spektren
001 13.1479 13.19 18.48
011 12.5931 12.66 19.26
200 9.0919 9.13 26.71
-111 8.2744 8.30 29.36
111 7.9934 8.04 30.33
210 7.3715 7.41 32.91

Das hochaufgeltste Pulverdiffraktogramm der Zwisgih@se konnte mit einer monoklinen
Elementarzelle und guten Gutekriterien erfolgreioliziert werden. In Tabelle 8 sind die
erhaltenen Gitterkonstanten den Gitterkonstantem [m(im),- 0.5mor]neb gegenibergestellt,

die durch Indizierung des ebenfalls in Abbildung @&&rgestellten Pulverdiffraktogramms der
neb-Phase bestimmt wurden.

Tab. 8: Kristallographische Daten fiir die Zwischenphase [Zm(im),- 0.5mor]neb.

Zwischenphase [Zn(irp)0.5mor]neb
Temperatur Raumtemperatur Raumtemperatur
Kristallsystem monoklin orthorhombisch
alA 18.219(3) 26.357(20)
b/A 12.593(6) 18.043(11)
c/A 13.158(4) 9.321(6)
ple 93.58(2) 90.00
VA 3013(2) 4433(5)
Raumgruppe P2, Pm, P2/nf Fdd2

Es sind die aufgrund der systematischen Reflexigetigen moglichen Raumgruppen genannt.

Die Pulverdiagramme der Zwischenphase undnd¢rPhase weisen nicht auf eine strukturelle
Ahnlichkeit beider Phasen hin. Auf eine solche kammch nicht aus den kristallographischen
Daten geschlossen werden. Dieser Sachverhalt sadiée groRe, niedersymmetrische
Elementarzelle, die auf eine komplexe Struktur I@isty machen es schwierig, die
Kristallstruktur aus Rontgen-Pulverdaten zu l6d@abei ist ein weiteres grof3es Hindernis, dass
die genaue Zusammensetzung der Zwischenphasebeikannt ist. Um zumindest Hinweise auf
die chemischen Komponenten in der Zwischenphaserbkalten, wurden daher analytische
Untersuchungen an dem isolierbaren, in Folge defarbeitung aber zersetzten Feststoffes
vorgenommen. Abbildung 66 zeigt eine thermograviisehle Analyse der aufgearbeiteten
Zwischenphase im Vergleich mit der von [Zn(@n@).5mor]neb. Qualitativ dhnelt sich der
Verlauf beider Kurven sehr stark, fur die Proberdvéin fast gleich gro3er Gesamtmassenverlust
(aufgearbeitete Zwischenphase: 65 %eb-Phase: 67 %) beobachtet. Ein wesentlicher
Unterschied im thermischen Zersetzungsverhaltetebd?hasen besteht darin, dass im Falle des
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aufgearbeiteten Intermediates die Abgabe vermaticlbastspezies knapp oberhalb von
Raumtemperatur einsetzt, bei [Zn(#).5mor]lneb dies aber erst oberhalb von ca. 150 °C
beginnt.

200 400 600 800
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X 70 [ =
~—
2 | 2
g
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Abb. 66: Relative Masse von der aufgearbeiteten Zwischesgph@urchgezogene Kurve) und von
[Zn(im),- 0.5mor]neb (gepunktete Kurve) als Funktion der Temperatur.

Da die Abgabe moglicher Gastspezies aus der alfgigeten Zwischenphase bei einer niedrigen
Temperatur einsetzt, handelt es sich bei der Gaatsp vermutlich um vergleichsweise niedrig
siedende Losungsmittel und daher eher um EthaniedéBunkt: 78 °C) als um Morpholin
(Siedepunkt: 129 °C). Oberhalb von ca. 780 °C liegt noch hexagonales Zinkoxid vor, wie
durch Rontgen-Pulveraufnahmen an den festen Rindestd aus den TG-Experimenten
nachgewiesen werden konnte.

Ferner wurde die aufgearbeitete ZwischenphaseneneiGemisch aus DCI und,® aufgelost
und davon eifH-Lésungs-NMR-Spektrum gemessen. Dieses ist in ldbbgy 67 gezeigt.
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Abb. 67: 'H-NMR-Spektrum der aufgearbeiteten Zwischenphasafge#st in DCI/RO. In der
VergroRerung sind die Multiplett-Signale zwische® @nd 3.5 ppm dargestellt; die fur die jeweiligen
Signale ursachlichen Protonen sind in den eingbreten Strukturformeln fur die gefundenen Molekile
hervorgehoben.

In Tabelle 9 sind die im NMR-Spektrum der aufgeddien Zwischenphase gefundene Signale
aufgefuhrt. Aus den relativen integrierten Sigrelnsitaten kann (nach Normierung auf die
Protonenzahl des jeweiligen Signals) auf die maolaxerhaltnisse der in der Verbindung
nachgewiesenen organischen Molekile zueinandehigssen werden. Damit ergibt sich fir die
aufgearbeitete Zwischenphase eine ZusammensetzomgH)im : mor : EtOH =1:0.5: 0.08.
Das Verhaltnis von Imidazol/Imidazolat zu Morphoigt mit 2 : 1 damit in der aufgearbeiteten
Zwischenphase nur halb so grof3 wie in [Zn{i@)5mor]neb, in dort betragt es 4 : 1.
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Tab. 9: Fir die aufgearbeitete und in DCHD geléste Zwischenphase fid-NMR-Spektrum gefundenen
Signale.

o/ ppm Aufspaltungsmuster ~ Zuordnung des Zahl der auf C4(im)-H/
Signal§®®! Protonen fir C5(im)-H bezogene
das Signal rel. int.
Signalintensitat
0.61 Triplett @H;CH,OH 3 0.08
2.78 Triplett C3(mor)H,, 4 0.50
C5(mor)-H,
3.10 Quartett CKECH,OH 2 0.08
3.41 Triplett C2(mor)H,, 4 0.50
C6(mor)H.
6.94 Singulett C4(imH, 2 1.00
C5(im)H
8.16 Singulett C2(imH 1 1.00

& Es wurde zun&chst die integrierte Intensitat eBigaals durch die Anzahl der Protonen fiir das jeyee
Signal geteilt und dann ins Verhaltnis zur Signalisitat der C4-, C5-Imidazolat-Protonen gesetzt.

Die aus den'H-NMR-Spektren fiir die aufgearbeitete Zwischenphgeeonnenen Befunde
kdnnen mittels FT-IR-spektroskopischen Untersuckuanigestatigt werden. Abbildung 68 zeigt
ein solches IR-Spektrum der Zwischenphase im Vimtglemit dem Spektrum von
[Zn(im),- 0.5mor]neb fiir den Bereich von 2200 bis 3800 ¢nfiir beide Verbindungen werden
die gleichen Banden beobachtet (siehe Kapitel Di.Bande der N-H-Streckschwingung bei
3340 cm® ist bei der Zwischenphase nur sehr schwach auigepDie Banden der
Streckschwingungen aliphatischer C—H-Gruppen zwiscB700 und 3000 csind fur die
Zwischenphase weniger gut aufgelost als fir déd-Phase, in Ubereinstimmung mit der
beobachteten geringen Kristallinitét.
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Abb. 68: FT-IR-Spektren der aufgearbeiteten ZwischenphaddZm(im),- 0.5mor]neb.

Gemal diesen Untersuchungen enthalt der zerse¢atstéff und damit vermutlich auch die
Zwischenphase Zink, Imidazol bzw. Imidazolat, Masdn und Ethanol. Wahrscheinlich werden
bei der Aufarbeitungsprozedur nur schwach gebunddokekiile (Gastspezies) wie Ethanol
und/oder Morpholin aus der Zwischenphase entfernt.

In diesem Kapitel wurden Untersuchungen zur Bilddaegbeiden ZIFs [Zn(im)0.5py]neb und
[Zn(im),- 0.5mor]neb behandelt. Wie bereits in Kapitel 4.4 diskutiertirde, bedarf es dazu
unterschiedlicher Temperaturen: [Zn(i@.5py]neb wird aus Losung bei Raumtemperatur
erhalten, wéhrend zur Kristallisation von [Zn(r®).5mor]neb die Reaktionsmischung
solvothermalen Bedingungen unterworfen werden muBsi einer entsprechend hoher
Konzentration der Edukte bildet sich [Zn(#0).5py]neb aus zunéchst klarer Losung, wéahrend
bei [Zn(im)- 0.5mor]neb bereits beim Mischen der Komponenten ein hochgiskd&ynthesegel
entsteht. Solche Gele werden sehr oft bei Synthes&eolithen erhaltefi>® sind aber auch fiir
Metall-organische Geriistverbindungen bekafiifl Wie anhand einer REM-Studie deutlich
wird, verlauft die Bildung der Pyridinverbindung dib eine wahrscheinlich amorphe
Vorlauferphase, die auf den REM-Bildern als Schwaantiges Material zu erkennen ist. Fir die
Morpholinverbindung wurde inIn-sitt-EDXRD-Experimenten hingegen eine kristalline
Zwischenphase beobachtet. Diese Zwischenphase rkahtdurch Abbruch der Reaktion und
anschlieRendes Aufarbeiten des Feststoffs isaliertien, da sich die Zwischenphase auf3erhalb
der Mutterldsung zersetzt. Ein &hnliches Verhaltemde z. B. fir die Hydrothermalsynthese
eines Galliumoxyfluorophosphates bericKidtist aber, soweit bekannt, hier zum ersten Mal fiir
ZIFs beobachtet worden. Wegen ihres invasiven Gtensa sindEx-siti-Untersuchungen an der
Zwischenphase von begrenztem Nutzen. Aus der Cleagisikrung der zersetzten Zwischenphase
ergeben sich aber Hinweise darauf, dass diese chhmusammengesetzt sein muss wie
[Zn(im),- 0.5mor]neb.
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4.6 Explorative Synthesen im [Zn(im)]-System

Dieses Kapitel befasst sich mit einer begrenztdn ¥an Versuchen, neuartige [Zn(ishPhasen

zu praparieren. Leoni und Mitarbeiter veroffenttarn 2008 eine Ubersicht von 27 topologisch
unterschiedlichen Strukturen im [Zn(isBystem, wovon die meisten nur vorhergesagt wéten.
Dies ist ausfihrlich in Kapitel 2.3 diskutiert werd Die nachfolgend beschriebenen Synthesen
erfolgten explorativ, da bisher eine rationale &gse nicht mdglich ist. Drei Ansatze wurden
verfolgt: Die Synthese in unterschiedlichen orgeimé Losungsmitteln, die lonothermalsynthese
und die Synthese in der Schmelze. Auf3erdem inieressionothermal einen leichten Zugang zu
phasenreinem [Zn(irg)-coi zu finden, dessen Darstellung aus Ldsung sich satswierig
herausstellte (siehe Kapitel 4.2).

Neben den Zinkimidazolat-Synthesen in Methanol (iZiy]-zni) bzw. Ethanol und Pyridin (py;
[Zn(im),- 0.5py]neb und [Zn(im)]-coi) sowie in Ethanol und Morpholin (mor; [Zn(igaD.5mor]-
neb) wurden weitere organische Lésungsmittel, die aalshStrukturdirektoren wirken kénnen,
als Reaktionsmedium untersucht: Cyclohexanon, 1a&dbicyclo[5.4.0lundec-7-en (DBU),
N,N-Dimethylacetamid (DMA), N,N-Dimethylformamid (DMF), 1,4-Dioxan, und
Tetrahydrofuran (THF).

Beabsichtigt wurde zum einen, das Pyridin bzw. Mofim in der [Zn(im)- 0.5S]neb-Synthese

Zu ersetzen. Pyridin besitzt einen intensiven, gaaahmen Geruch, was die Handhabung vor
allem an den Experimentierplatzen an Grof3forscheingshtungen erschwert. Die Synthese in
Morpholin/Ethanol ist nur eingeschrankt fur weitsngnde Untersuchungen geeignet, da sie
Solvothermalbedingungen erfordert und ausgeht vorerestark heterogenen, Gel-artigen
Suspensionin-sit-Methoden wie statische Lichtstreuung sind nur Bemperaturen nahe der
Raumtemperatur moglich und setzen auRerdem klaadrigrviskose Reaktionsldsungen voraus.
In der Literatur ist eine Synthese von [Co(m)5ch]neb in einem Gemisch aus Cyclohexanol
(ch) und Ethanol berichtet word€f; bei Raumtemperatur kann jedoch das feste Cylolmxan
nicht vollstandig im vorgesehenen Volumen an Ethageldst werden, weswegen diese
Syntheseroute keine Alternative darstellt.

Zum anderen erfolgten die Synthesen auch im Hiklolarauf, neuartige Phasen im System Zink-
Imidazolat praparieren zu kénnen.

Anstatt von Pyridin wurde Cyclohexanon bzw. 1,43io als Lésungsmittel eine Komponente in
einem Gemisch mit Ethanol zur Synthese von [ZnfihpS]neb (S = Solvens) eingesetzt. Die
Synthesen erfolgten gemal der folgenden VorschrBO g (6.8 mmol, 1 eq) Zinkacetat-Dihydrat
wurden in 17.72 mL (170 mmol, 25 eq) Cyclohexanaw.b14.58 mL 1,4-Dioxan (170 mmol,
25 eq) gel6st und mit einer Losung aus 1.86 g (BWbn4 eq) Imidazol in 20 mL (340 mmol,
50 eq) Ethanol gemischt. Nach drei Tagen wurderdausingertihrten Reaktionslésung farblose,
stark verwachsene Kristalle erhalten.

In Abbildung 69 sind die Rontgen-Pulverdiffraktogm@e der hergestellten Substanzen
dargestellt, zum Vergleich ist auRerdem ein beretgmDiffraktogramm fr die Pyridin-haltige
neb-Phase gezeigt. Die Synthese von phasenreinemnifn(.5S]neb scheint mit keinem der
alternativen Losungsmittel gelungen zu sein.
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b 10 15 20 25 30

1,4-Dioxan /

EtCH

Cyclohexanon /
EtOH

[Zn(im),-0.5py]-neb,
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Abb. 69: Rontgen-Pulverdiffraktogramme  fir Produkte aus kdmdazolat-Synthesen in
Lésungsmittelgemischen, die Komponenten sind arlgmgelm Vergleich dazu ist ein berechnetes
Diffraktogramm demneb-Phase gezeigt, die aus einem Pyridin/Ethanol-Gensgnthetisiert wurdg”

Genauer betrachtet scheinen beide Reaktionsprodakiessengemische zu sein, wobei die
mengenmallig Uberwiegende Phase in beiden Prodektbalten ist, und jeweils eine zweite,
unterschiedliche Nebenphase hinzukommt. In Abbidd@@ sind die Diffraktogramme beider
Produkte noch mal fir einen kleineren Winkelbergjegentbergestellit.

10 15 20 25

1,4-Dioxan /
EtOH

/la.u.

Cyclohexanon /
EtOH

15 20 25
201°

L

Abb. 70: Rontgen-Pulverdiffraktogramme  fir  Produkte aus kimdazolat-Synthesen in
Losungsmittelgemischen, es ist ein vergrolerters@lusitt von Abbildung 69 gezeigt. In beiden Fallen
handelt es sich vermutlich um Phasengemische amdestens zwei Substanzen, wobei eine Substanz in

beiden Produkten auftritt; die beim jeweils andePeadukt nicht auftretenden Reflexe sind durchiégb
Sternchen markiert.
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Vermutlich gelingt es weder mit Cyclohexanon nocit t@-Dioxan, den [§-Kafig des neb-
Netzes zu stabilisieren, weswegen kein [ZniBpS]neb gebildet wird. Die Reflexe konnten
keinem bekannten [Zn(in]}ZIF zugeordnet werden.

Mit der Absicht, neuartige Polymorphe zu prapanere wurden verschiedene
Lésungsmittelgemische als Reaktionsmedium eingedetzu wurde eine Lésung von Imidazol
in Ethanol zu einer Lésung von Zinknitrat-Hexahydna einem organischen Ldsungsmittel
gegeben; verwendet wurden hierfir entweder AmiN&-Dimethylacetamid, DMA, odeN,N-
Dimethylformamid, DMF) oder heterozyklische Mole&i(1,8-Diazabicyclo[5.4.0Jundec-7-en,
DBU, oder Tetrahydrofuran, THF). Die gewahlten Mengdie molaren Verhaltnisse sowie
weitere Details zu den Synthesen sind in Tabelladigefuhrt. Die Reaktionszeit betrug eine
Woche; die Reaktionsmischung wurde wahrenddesséi gerihrt.

Tab. 10: Ubersicht der Zinkimidazolat-Synthesen, bei denén Reaktionsmedium ein Gemisch aus
Ethanol und einem weiteren Lésungsmittel verwemdeatle.

Neben Ethanol Masse an Masse an Molare Verhaltnisse: Reaktions- Produkt
verwendetes Zinknitrat- Imidazol (Him) Zn: Him:S : EtOH temperatur
Lésungsmittef* Hexahydrat in Volumen (S = Lésungsmittel)

in Volumen  Lésungsmittef
Losungsmittel

DMA 509 mg 233 mg 1:2:100:100 RT nein
(1.7 mmol) (3.4 mmol) 130 °C ja
in 15.9 mL in 10 mL
(170 mmol) (170 mmol)
DMA EtOH
DMF 509 mg 233 mg 1:2:100: 100 RT nein
(2.7 mmol) (3.4 mmol) 130 °C ja
in 13.3 mL in 10 mL
(170 mmol) (170 mmol)
DMF EtOH
DBU 1.53 g (5 mmol) 700 mg 1:2:10:100 RT nein
in 15 mL (10 mmol) 60 °C nein
(26 mmol) in 7.7 mL 100 °C nein
EtOH (50 mmol) 130 °C nein
DBU /15 mL
(26 mmol)
EtOH
THF 1.02¢g 934 mg 1:4:50:50 RT ja
(3.4 mmol) in (14 mmol)
13.9mL in 10 mL
(170 mmol) (170 mmol)
THF EtOH

!DMA: N,N-Dimethylacetamid, DMFN,N-Dimethylformamid, DBU: 1,8-Diazabicyclo[5.4.0]unti&-en,
THF: Tetrahydrofuran
2EtOH: Ethanol
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Im Falle der Synthesen mit DBU wurde kein Produkiaéien, weder bei Raumtemperatur noch
unter Solvothermalbedingungen. Mit den Amiden DMAJduDMF gelang es, zumindest bei
130 °C kristallines Material zu erhalten. In beidgillen handelt es sich um Phasengemische aus
[Zn(im),]-coi und [Zn(im}]-zni.

Die Synthese in THF ergab ein kristallines Prodwkpei es sich jedoch nicht um ein Zink-
Imidazolat-Gerust handelt, sondern um eine beka8trigktur mit Ketten-artigem Aufbau (Abb.
71): Catengs-imidazolatobis(Imidazol)zinknitrat, [Zn(Him)(im)](NO5).*”

THF / EtOH

R I

/la.u.

[Zn(Him), (im)I(NO,),

| berechnet
_ ||I, il M| ‘Mil MIM II“ III T
10 20 30 40

201°

Abb. 71: Rontgen-Pulverdiffraktogramm des Produkts ausreBynthese in Tetrahydrofuran (THF) /
Ethanol (EtOH), im Vergleich mit den berechneten fl&d¢agen fir Catena-imidazolato-
bis(Imidazol)zinknitrat, [Zn(Himyim)](NO3).*%

Mithilfe der lonothermalsynthese wurde versuchtp(jih),]-coi phasenrein herzustellen (siehe
Kapitel 4.2). Zudem interessierte, ob mit dieserat8gie weitere, bestenfalls vorhergesagte,
bisher nicht synthetisierte Phasen des Zink-ImiiaZ8ystems prapariert werden kénnen.

In Anlehnung an eine Versuchsvorschrift von Morrisnd Mitarbeitern wurden
lonothermalsynthesen in 1-Ethyl-3-methylimidazolibm(trifluoromethylsulfonyl)imid,
Emim(Tf,N), durchgefiihrt® Typischerweise wurden 140 mg (0.63 mmol, 1 eqkdietatet-
Dihydrat und 1042 mg (15 mmol, 24 eg) Imidazol ig 8.7 mmol, 12 eq) Emim(I¥) gelost
und bei der gewdahlten Temperatur fur 48 h im Urofigit unter statischen Bedingungen
reagieren gelassen. Abbildung 72 zeigt eine Ubetrsier Rontgen-Pulverdiffraktogramme fiir
die hergestellten Produkte. Darin ist zu erkendess bei den Synthesetemperaturen von 130 °C
bis 150 °C Gemische aus [Zn(hEoi und [Zn(im}]-zni gebildet werden, wobei die Reflexe der
zni-Phase intensiver sind als die dei-Phase, mit Ausnahme des Produktes bei 150 °Cd@ei
hochsten Temperatur, 170 °C, wird schlieB3lich reifn(im)]-zni erhalten. Das Ergebnis steht
nicht in Einklang mit von Morris publizierten Befden. Er erhielt bei 150 °C reines [Zn(iR)
coi, bei 130 °C hingegen eine neuartiges Zinkimidazgi&n,(im)g(Him)], bei dem das Gerist
nicht vollstandig kondensiert ist.
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Abb. 72: Réntgen-Pulverdiffraktogramme fir Produkte ausotbarmalsynthesen in (Emim)N. Die
Synthesetemperaturen sind angegeben.

[Zn(im),]-coi kristallisiert in der chiralen Raumgruppkl;. Als Reaktionsmedium wurde
deswegen auch die chirale, enantiomerenreine loaiBtiissigkeit 1-Ethyl-3-methylimidazolium-
L-(+)-Lactat, Emim(L-Lac), verwendet, in der Hofimg die chirale Information des Anions auf
das sich bildende Zinkimidazolat Ubertragen zu kinand so eine enantiomerenreine Form der
coi-Phase im Volumen oder neue chirale Phasen zutenhd&azu wurden 86 mg (0.29 mmol,
1 eq) Zinknitrat-Hexahydrat und 196 mg (2.87 mmtd, eq) Imidazol in 2 mL (11.50 mmol,
40 eq) Emim(L-Lac) gel6st. Die Reaktionsmischungdewzunachst auf 50 °C erwarmt, nach 4 h
wurde die Temperatur schrittweise auf 100 °C anlgehoDer nach einigen Stunden gebildete,
weil3e Niederschlag wurde abfiltiert und mit Ethagelvaschen. In Abbildung 74 (Mitte) ist ein
Pulverdiffraktogramm des Produktes gezeigt — eslélh sich bei der Substanz um phasenreines
[Zn(im);]-zni. Da [Zn(im}]-zni in der achiralen Raumgruppkdcd kristallisiert, hat es
offensichtlich nicht funktioniert, die chirale Inmimation aus der ionischen Flissigkeit an die
Kristallkeime weiterzugeben.

Eine weitere Synthese erfolgte bei Raumtemperatwinem Gemisch aus Emim(L-Lac) und
Emim(Tf,N), wobei das Lactat wieder dazu dienen sollte,ctlieale Information zu Ubertragen,
wahrend dasBis(trifluoromethylsulfonyl)imid als weiteres Reakt&medium zugesetzt wurde.
Als Zinkquelle diente Zinkchlorid, da dieses Salasserfrei ist; um das Imidazol zu
deprotonieren, wurde Kaliumhydroxid zugegeben. Base sollte zudem verhindern, dass das
Lactat-Anion als Milchsaure in der Reaktionsmisaphworliegt. Folgende Mengenverhaltnisse
wurden eingesetzt: 15 mg (0.11 mmol, 1 eq) ZinketB0 mg (0.44 mmol, 4 eq) Imidazol und
93 mg (1.67 mmol, 15 eq) Kaliumhydroxid in einemn&h aus 250 mg (1.25 mmol, 11 eq)
Emim(L-Lac) und 2.3 g (5.9 mmol, 54 eq) Emimy¥}. Der nach einigen Tagen gebildete
Niederschlag wurde abfiltriert und mit Ethanol geal@en. In Abbildung 73 (oben) ist ein
Pulverdiffraktogramm des Produktes gezeigt: Es sitativ breite Reflexe zu erkennen, was auf
eine schlechte Kristallinitat hindeutet. Anders &lei den Ubrigen Zinkimidazolaten sind
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vergleichsweise wenige Signale vorhanden, die #iven Reflexe liegen zudem bei relativ

groBen Beugungswinkeln jenseits von 28.°Die wenigen, bei kleineren Beugungswinkeln

auftretenden Reflexe sind von sehr geringer Inténsies handelt sich daher mdglicherweise um
ein Phasengemisch, dessen Komponenten letztlith idientifiziert werden konnten.

10 15 20 25 30 35 40 45 50

PR T NN SN SN TN [T TN ST ST SN (NN U SN SN SN (NN AT AT SN (SN VRN WY N TR SN ST ST U SO SN TR T S

Emim(L-(+)-Lactat) / Emim(Tf,N),
RT

Emim(L-(+)-Lactat),
solvothermal,
Temp. variabel (max. 100 °C)

/la.u.

zni, berechnet

T S .l l_’ Il|l I| I‘i! 1y * Ih _l“|| )\ hll Illlllll‘litlh‘ll.lll !Illlﬂ‘l|'ll|i 15:11'1 I.lq_uj_',“uuw
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Abb. 73: Roéntgen-Pulverdiffraktogramme fiir Produkte aus otbermalsynthesen, bei denen als
Reaktionsmedium eine chirale ionische Flissigkeitwendet wurde, bzw. ein Gemisch aus einer chiralen
und einer achiralen ionischen Flissigkeit. Zum Vaofp sind die berechneten Reflexlagen fir
[Zn(im),]-zni gezeigt.

Synthesen in der Schmelze wurden durchgefihrt raimi€chen aus Zinkacetat-Dihydrat bzw.
Zinknitrat-Hexahydrat und Imidazol in einem molaMerhaltnis von 1 : 4. Die Reaktionsgefalie
wurden dabei unverschlossen fur 5 d in einem Umleit bei 100 °C aufbewahrt. Mit Zinkacetat
wurde ein feines, weiRes Pulver erhalten, wahraninttrat einen kompakten Festkorper ergab.
In Abbildung 74 sind Rontgen-Pulverdiffraktogrammier Produkte gezeigt. In beiden Fallen
wurden kristalline Materialien erhalten, deren Hitéihjedoch nicht bestimmt werden konnte.
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Edukte:
Zn(NO,),-6H,0, Him

//a.u
c
G

Edukte:
Zn(OAc),2H,0, Him
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Abb. 74: Rontgen-Pulverdiffraktogramme fur Produkte ausn$elr-Synthesen in offenen Gefalien. Es
wurden Gemische aus Imidazol (Him) und Zinknitradahydrat bzw. Zinkacetatat-Dihydrat eingesetzt.

Eine zweite Synthese-Reihe wurde durchgefiihrt,deei verschiedene Mischungen aus einem
Zinksalz und Imidazol in geschlossenen Reaktioridigai erhitzt wurden. Die dafiir angewandten
Zinkquellen, Mischungsverhéltnisse und Syntheseg&gatpren sind in Tabelle 11 aufgefuhrt. Die
Reaktionsmischungen blieben eine Woche bei der lggsviTemperatur im Umluftofen; bei den
Zinknitrat-haltigen Schmelzen war anschlielend WKeaststoff entstanden, erst nach dem die
GefalRe fur mehrere Monate bei Raumtemperatur aaftasevwworden waren, hatte sich ein
Feststoff gebildet.

Tab. 11: Synthesen in der Schmelze, durchgefiihrt in gesshien GefalRen: Zinkquelle, Zink-Imidazol-
Verhaltnis und Synthesetemperatur.

Zinkquelle Zink : Imidazol T=80°C T=150°C
Zinknitrat-Hexahydrat 1:4 krist. Produl&)’ krist. Produkt B)?*
1:6 kein Produkt kein Produkt
Zinkactetat-Dihydrat 1:4 l6sl. Produkt kein Put!
1:6 krist. Produkt®) krist. Produkt D)"

& Aufbewahrung fir ca. sechs Monate bei Raumtempenaich der Lagerung im Umluftofen.
® Aufbewahrung fiir weitere 7 d bei 80 °C nach deydrang bei 150 °C.

Bei Verbindung A handelt es sich um Catena-p-imidazolaig§imidazol)zinknitrat,

[Zn(Him),(im)](NOs) (siehe auch Abschnitt 4.6.1). Verbindu@ wurde als feines Pulver
erhalten und konnte nicht als bekannte [ZnfjfRhase identifiziert werden.
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Von den Verbindunge® und D konnten Einkristalle erhalten werden, und es war@éntgen-
Einkristallstrukturanalysen durchgefihrt. In Tabell2 sind die kristallographischen Daten und
einige Angaben zu den Strukturrechnungen aufgef&eitVerbindung® handelt es sich um ein
neues Zinkimidazolat mit der Strukturformel Bdm)s(Him),J(Cl)-H,O, das eine
dreidimensionale Geruststruktur aufweist (Abb. 79. dan der Struktur treten drei
kristallographisch unterschiedliche Zinkionen gefles Zinkion ist tetraedrisch koordiniert. Zwei
der Zinkionen (Znl1 und Zn2) sind von drei Imidazoland einem neutralen Imidazol-Liganden
umgeben, ein Zinkion (Zn3) von vier Imidazolat-Ligken (Abb. 75 c). Uber jeden Imidazolat-
Liganden erfolgt die Verknipfung zu einem weiterZimkion, der Imidazol-Ligand ist ein
terminaler Ligand. Es handelt sich um ein 3- undbirtliges Netzwerk bzw. um eine
unterbrochene Geruststruktur bezogen auf die thpis@-bindigen Netzwerke der ZIFs. Entlang
der kristallographischen-Achse verlaufen Kanéle, die von Sechserringenngeti werden. In
diesen Kandlen treten weitere Atome auf, bei deesnsich um Gastspezies handelt. Der
beobachteten Elektronendichte konnten u.a. Saffatsime zugeordnet werden, die
wahrscheinlich als Wassermolekiile vorliegen. Fegeét aus den Rontgendaten flr eine weitere
Atomposition in den Kanalen eine Elektronendichégvbr, die sich in guter Ubereinstimmung
mit der erwarteten Elektronendichte fir ein Chlomatbefindet. Bei diesen Gastspezies handelt es
sich daher vermutlich um Chloridionen, mit dener dinfach positive Ladung des Gerlstes
ausgegelichen wird. Der Synthesemischung war jedetitsentlich keine Chlorid-haltige
Komponente zugegeben worden. Daher lag das Chhoediglicherweise als Verunreinigung in
den Edukten vor und wurde so der Synthesemischugefizhrt. Mit dieser Vermutung deckt sich
die Beobachtung, dass aus einem Volumen von can’3Schmelze nur sehr wenige,
vergleichweise kleine Einkristalle erhalten wurddéfs treten schwache Wasserstoffbriicken
zwischen dem Chloridion und Imidazol- bzw. ImidaelVasserstoffatomen auf, ferner existiert
eine Wasserstoffbriicke zwischen dem Chloridion uethem Wasserstoffatom des
Wassermolekils (Abb. 75 b). Es wurden typische gdosthe Parameter fir derartige
intermolekulare Wechselwirkungen beobachtit---Cl) = 3.198 A und¢ (N-H---Cl) = 177°
fur N(Him)-H---Cl, d(C---Cl) =3.610 A und (C-H---Cl) = 158° fiir C(im)-H---Cl, sowie
d(O---ClI) = 3.219 A fiir O(D)-H- - - Cl. Zwischen dem Sauerstoffatom des Wass$ekiiiound
einem weiteren Imidazol-Wasserstoffatom besteht nielle eine Wasserstoffbriicke:
d(N---0) = 2.824 A und( (N-H- - - O) = 168° fiir N(Him)—H- - - O.

Ein anderes Zinkimidazolat, [4fm)s(Him)], mit einer unterbrochenen Geruststruktur,dier
zwischen terminalen Imidazol-Liganden Wasserstdatftken Zn—imH- - -im—Zn-auftreten, wurde
kiirzlich von Morris und Mitarbeitern beschrieberele Kapitel 2.2.15¢
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Tab. 12: Kristallographische Daten und Details zur Strukéufeinerung der VerbindungéhundD.

Formel

G1H23N14,0ClZng
[Zn3(im)s(Him)2)(Cl)- H,O
B

C11H 14N6022n
[Zn(im)(Him),](CHCOO)
D

Molare Masse / g-mal
Kristallsystem

Raumgruppe
z

alA

b/A

c/A

v/A®

Bl°

T/K
plg-cni

H(CuK,) / mm*
Flack-Parameter
Unabhéngige Reflexe

Rint

Verfeinerte Parameter
R1 [6(Fo) > 4R
WR2 [alle Daten]

S
FinalesApe

[Elektronen/R]

721.21
orthorhombisch
Pna2;
4
14.4764(1)
19.9951(1)
9.6864(1)
2803.80(4)
173
1.709
4.24
0.07(5)
2453
0.0592
361
0.0553
0.1694
1.198
+0.62 / -1.45

327.65
monoklin
P2/c
4
10.9447(1)
9.2601(1)
14.2582(1)
1429.31(2)
98.465
173
1.523
2.50
2408
0.0542
186
0.0472
0.1336
1.047
+0.87 /-0.76
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a)

Abb. 75: a) Geruststruktur vorB, mit Blick ungefahr entlang der kristallographisohc-Achse, b)
Ausschnitt der Kristallstruktur mit Wasserstoffbk&éabindungen, die zwischen dem Geriist und den als
Gastspezies  auftretenden  Chloridanionen  bzw.  Wasdekilen bestehen, sowie der
Wasserstoffbriickenbindung zwischen dem Chloridiod dem Wassermolekdl; vom Wassermolekul ist
nur das Sauerstoffatom dargestellt, c¢) Koordinatimngebungen der drei kristallographisch
unterschiedlichen Zinkionen (hellblau: Zink, grirgtickstoff, grau: Kohlenstoff, rot; Sauerstoff,
dunkelgriin: Chlor, weil3;: Wasserstoff).

Die VerbindungD enthélt Zickzack-Ketten aus Imidazolat-verbriuck@mkionen, wobei an jedes
Zinkatom entsprechend zwei weitere, terminale Imidkiganden koordinieren. Die Ketten
verlaufen parallel entlang der kristallographiscleefichse und bilden so Schichten in dec-
Ebene (Abb. 76, links). Sie wechseln sich ab mii&den aus Acetat-Anionen, wobei sich
Wasserstoffbriicken zwischen den Sauerstoffatomes Aeetats und den Protonen am
Stickstoffatom der Imidazol-Liganden ausbilden (A6, rechts). Die VerbindunD kann mit
der Summenformel [Zn(im)(Hirg)(CHsCOOQO) beschrieben werden. Sie ist isotrukturell zur
bereits bekannten Verbindung [Zn(im)(Hif@NO;).”
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Abb. 76: Links: Kristallstruktur vonD mit zwischen den Schichten befindlichen Acetatofigin. Rechts:
Tetraedrische Koordinationsumgebung eines Zinkmitdiber N-H- - - O-Wasserstoffbriicken an die beiden
terminalen Imidazol-Liganden gebundenen Acetat-Aaio (hellblau: Zink, grin: Stickstoff, grau:
Kohlenstoff, rot: Sauerstoff; im linken Teil sindedmidazolat-Bricken als schwarze Stabe dargéstell

In diesem Kapitel wurde beschrieben, wie anhandgeinexplorativer Synthesen zum einen
neuartige Phasen aus dem System [Zn{ig@sucht wurden, zum anderen die Synthese bekannte
Phasen optimiert bzw. ein alternativer Zugang gadémnwerden sollte. Im Falle letzteren gelang
es nicht, mit unterschiedlichen organischen Losunigsin die neb-Phase zu préparieren, um
nicht die in Kapitel 4.3 beschriebene Synthesevoiicanwenden zu missen. Wie von Morris
und Mitarbeitern berichtet, kann dai-Phase in reiner Form ionothermal hergestellt werde
Eine Reproduktion dieses Ansatzes funktioniertéhtnies wurden nur Gemische der Phasen
[Zn(im),]-coi und [Zn(im}]-zni erhalten. AuRerdem wurde untersucht, ob durch Eirddraler
ionischer Flussigkeiten bevorzugt ZIFs gebildet deer, die in chiralen Raumgruppen
kristallisieren (z. B. [Zn(imy-coi). Diese Versuche fiuhrten jedoch nur zu einem sbitle
kristallinen, unbekannten Material und zu [Zn(@¥gni. In der Schmelze durchgefihrte
Reaktionen ergaben zwei neue Verbindungen: EinestéisAnionen-haltige Kettenstruktur,
[Zn(Him),(im)](CH3COO), die isostrukturell zu einer bekannten Verhimgl ist, in der Nitrat-
Anionen statt der Acetat-Anionen auftreten. Bei deweiten neuen Verbindung,
[Zn(im)3(Hosm)], handelt es sich um eine unterbrochene Gdruktsr, in der zum Tell
terminale Imidazol-Liganden neben Imidazolat-Limkan die Zinkionen koordinieren.
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4.7 Untersuchungen zur Bildung von ZIF-8 bei Raumteperatur

Bei ZIF-8 handelt es sich um ein mikropordses ZIFt nder Zusammensetzung
[Zn(mim),-nG]- (mim = 2-Methylimidazolat, G = Gastmolekile,B. H,O oder Methanol). Die
Phase kristallisiert in der kubischen Raumgruppan und weist die Topologie von Sodalith
(SOD) auf. Ahnlich [Zn(im}]-zni kann ZIF-8 aus methanolischen Losungen unter Eirsaes
Uberschusses an Briickenligand erhalten wef@eWie SLS- und REM-Untersuchungen von
Cravillon et al. zeigen, trat bei ZIF-8 zunéchst eine schnelle Bifgivon Nanopartikeln auf, die
zum frihesten Beobachtungszeitpunkt einen Durchenegen ca. 40 nm besalRen und im
Beobachtungszeitraum von 24 h nicht wesentlichaweituchsen. Nach ca. 800 s bildeten sich
lockere Agglomerate dieser Nanopartik8l.

Kombinierte SAXS-/WAXS-Untersuchungen wurden in @usnenarbeit mit Herrn Dr. Janosch
Cravillon durchgefihrt, um die schnellen Nukleasorbzw. Wachstumsprozesse von ZIF-8-
Partikeln bei Raumtemperatur zu studieren. Der aflodieser Methode liegt in ihrer hohen
Zeitauflosung von 1s und ihrer héheren Empfinddety verglichen mit der Lichtstreuung.
Durch den Einsatz einer Stopped-Flow-Anlage zumchis der Komponenten (L6sungen des
Zinksalzes und 2-Methylimidazols) konnte die erSteeukurve bereits 1 s nach dem Mischen
aufgezeichnet werden, wahrend in den oben besemesb SLS-Untersuchungen der friheste
Messpunkt erst nach 130 s erhalten wurde.

Die SAXS-/WAXS-Messungen fanden an der Beamline 2Dd@er European Synchrotron
Radiation Facility (ESRF) in Grenoble, Frankreidhtts Details zum experimentellen Aufbau
finden sich in Kapitel 3.2. Abbildung 77 a) zeighX6S-Streukurven fir ein solches Experiment,
bei dem eine Reaktionsmischung mit der Zusammemsgtz  von
ZN(NGy),: 6H,0 : Hmim : MeOH von 1 : 4 : 1000 verwendet wurde.
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Abb. 77: a): SAXS-Streukurven fur die Bildung von ZIF-8-Mguartikeln aus einer Reaktionsmischung mit
der Zusammensetzung Zn : Hmim : MeOH =1 : 4 : 100 Ausgewahlte SAXS-Streukurven fur groRere
g-Werte. Die Zeiten, nach denen die Streukurvenezéighnet wurden, sind angegeben.

Bemerkenswert ist, dass bereits zu Beginn eineuitensitat fiirg-Werte groRer als 0.09°A
beobachtet wird, die aber im Laufe des Experimesgsier verschwindet (Abb. 77 b). Um mehr
Informationen Uber mogliche Partikel in diesem &tilStadium der Reaktion zu erfahren, wurden
um die Streuintensitat des Losungsmittels korngi&AXS-Streukurven mit einer auf IGOR-Pro
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basierenden SANS-Analysesoftware (Vers. 6.011) ftafutgingig angefittdt” Dafiir wurden
die Partikel als monodisperse, homogene Kugelrabtletet. Die modellabhangige Auswertung
der nach 12 s aufgezeichneten Streukurve ergabikéartm Nachfolgenden als Cluster
bezeichnet, mit einem Radius von ca. 1.1 nm. Unb giozuschéatzen, wie viele Zinkatome in
einem Cluster enthalten sind, wurde angenommers dassich um Zinkimidazolat mit der
allgemeinen Formel [Zn(mingHmim),-nS] handelt, das eine &hnliche Dichte wie ZIF-8
aufweist,pzrs = 1.067 g-cm.* Daraus ergibt sich ein Wert von ca. 25 ZinkatompenCluster.
Um Rickschlisse auf die Zusammensetzung der Clusteiehen, wurden ferner erste ESI-MS-
Messungen durchgefihrt. Dazu wurden ZIF-8-Reaktgshungen analysiert, die kurz nach
dem Vereinigen der Komponenten gemessen werdendnbie Komponentenldsungen wurden
zu diesem Zweck aus zwei Spritzen durch einen Misdepumpt und der Elektrospray-
lonenquelle zugefihrt. Au3erdem wurde das Filtna¢rebeendeten Reaktion gemessen, in dem
keine Ubersattigung der Reaktanden mehr vorliegétesDie so erhaltenen MS-Spektren zeigen
eine weitgehende Ubereinstimmung. Es treten dorkieinere Spezies auf, derawiz-Verhaltnis
sich zwischen ca. 350 und 1100 bewegt. In AbbilddBgsind die Positiv-lonen-Spektren der
ZIF-8-Lésungen abgebildet, zudem sind in Tabelleie3beobachteten lonen aufgefiihrt. Anhand
von Isotopensimulationen wurde gefunden, dassagierl maximal drei Zinkatome enthalten. Bei
diesen, in den MS-Spektren registrierten Speziem lkes sich folglich nicht um die gleichen
Cluster handeln, die in den frihen SAXS-Streukunieobachtet wurden, da hierfir eine
deutliche groRRere Zahl (ca. 15) an Zinkatomen ggdn musste.
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Abb. 78: Positiv-lonen-ESI-MS-Spektren  fur  ZIF-8-Lésungenwiq angegeben) mit einer
Zusammensetzung von Zn:Hmim:MeOH =1:2:2000e Massen der beobachteten lonen sind
angegeben.
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Tab. 13: Im Positiv-lonen-Spektrum (siehe Abbildung 78) uyefene lonen mit zugeordneten Spezies,
ermittelt durch Simulation der Isotopenverteilungen

m/z, gefunden m/z, berechnet zugeordnete Spezies
372.0782 372.07625 [Zn(N@(Hmim)3]*
435.0752 435.07190 [Zn(N@3(Hmim)s]*
642.0458 642.03413 [ZB(NOs)3(Hmim),]"*
849.0218 848.99637 [ZB(NOs),(mim)(Hmim),]*

1059.1020 1059.0380 [ZNn3(NO3)s(HNO3)(Hmim)e] *

Die Streuintensitét steigt nach 15 s fiir kleing@/erte (< 0.09 A"), hervorgerufen durch sich
bildende Partikel. Gleichermaf3en geht die Steusit&inder Cluster-Spezies ab diesem Zeitpunkt
wieder zurtick, wie aus Abbildung 79 b) ersichtlighid. Um die sich bildenden Partikel weiter
zu charakterisieren, wurden die SAXS-Daten UberNféerung nach Guinier und die Porod-
Invariante ausgewertet, wie in Kapitel 2.3.2 beistfan wurde. Dazu wurde die Streuintensitéat
der Cluster abgezogen. Der Uber die Guinier-Nalgehbaemechnete Gyrationsradius der Partikel ist
in Abbildung 79 a) als Funktion der Zeit aufgetrageusammen mit der Massen-gewichteten
molaren Masse der Partikéd,, die Gber die Porod-Invariante erhalten wurdeAtibildung 79 b)

ist die PartikelzahldichtdN/V als Funktion der Zeit dargestellt, neben der $tteasitat fur
q=0.1150 A*, die als MaR fur die Streuintensitat der Clustetrdcht wird. Die mit der Zeit
zunehmenden Werte fi&y, M,, undN/V deuten auf ein schnelles Partikelwachstum, begledn
kontinuierlicher Nukleation neuer Partikel, hin.rB@&yrationsradius der Partikel nimmt nach 60 s
nur noch unwesentlich zu (Abb. 79a). Aus der Padiemiehung, die zwischen dem
Gyrationsradius und der Masse best&gty M,’, lassen sich Ruckschlisse lber die Partikelform
ziehen. In Abbildung 79 c) sind die logarithmiertgByrationsradien als Funktion der
zugehorigen, logarithmierten Partikelmassen gez&gt fura gefundene Wert liegt nahe dem
fur kugelformige Partikel, 1/3. Wird der Radius Werbindung mit der Massen-gewichteten
Molmasse aller auftretenden Spezies verbunderhtesigh hingegen ein Wert von 0.17. Ein Wert
von fast 1/6 deutet dabei auf einen Monomer-Addgivechanismus hit” Bei den Monomere
kdnnte es sich um die anfangs beobachteten Clusteum kleine Oligomere handeln, aber auch
um monomere Zinkkomplexe und Imidazol. Mit dem Mows-Additions-Mechanismus im
Einklang ist die PartikelzahldichtBl/V, die im ausgewerteten Zeitraum nicht abnimmt. Ein
Vereinigen der Partikel, wie es bei einem Koalezadechanismus passieren sollte, fuhrte
hingegen zu einer mit der Zeit abhnehmenden Pé&ékklichte.
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Abb. 79: a) GyrationsradiuRy und Massen-gewichtete molare Maddg als Funktion der Zeit. b)

log M,

Partikelzahldichte und Streuintensitdteiq = 0.11502 A, c) Korrelation zwischeRy undM,,.

In den WAXS-Streukurven treten nach 35 s erstmaksg@Reflexe auf, die sich alle ZIF-8
zuordnen lassen (Abb. 80 a). Anhand der WAXS-D&em nicht sicher gesagt werden, wann
erstmals die ZIF-8-Struktur vorliegt. Zum einen,im@nige Elementarzellen vorhanden sein
missen, ehe Bragg-Reflexe zu beobachten sind, ndaren, weil die Empfindlichkeit des
WAXS-Detektors geringer ist als die des SAXS-Datekt Aus den integrierten Intensitaten des
211-Reflexes konnte der Reaktionsumgatds Funktion der Zeit erhalten werden. Dazu wurde
die integrierte Intensitat zum Zeitpurtki (t), auf die mittlere integrierte Maximalintensift..)
normiert. An der in Abbildung 80 b) dargestelltem&htzkurve zeigt sich, dass die Kristallisation
bis ca. 200 s sehr schnell voranschreitet unddachiProzess anschlielend deutlich verlangsamt.
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Abb. 80: a) WAXS-Streukurven fir die Bildung von ZIF-8 &B-Darstellung und b) Umsatz der Reaktion
als Funktion der Zeit, berechnet aus den integmelmtensitaten des 211-Reflexes.

Die Befunde aus den SAXS-/WAXS-Experimenten befindsich in guter, qualitativer
Ubereinstimmung mit denen, die von Cravillenal. aus der Lichtstreuung erhalten wurd&h.
Wahrend bei den Lichtstreu-Experimenten zum frigredBeobachtungszeitpunkt (130 s) der
Gyrationsradius der Partikel zunachst nahezu kohdikeibt (siehe Einleitung des Kapitels),
steigt die Partikelmasse mit der Zeit kontinuidrlen. Der Anstieg der Masse verlangsamt sich
deutlich ab ca. 400 s. Einen konstanten Partikeisaoki zunehmender Masse deuten die Autoren
als schnelles Partikelwachstum (biBy~20 nm), das von vergleichsweise langsamer,
kontinuierlicher Nukleation begleitet wird. Ein sbks Verhalten wurde auch in den SAXS-
Experimenten beobachtet, jedoch sind hier die ZFa#&ikel mit einem erreichten Durchmesser
von ca. 25 nm kleiner als die ca. 40 nm gro3engdenitLichtstreuung beobachteten Partikel. Dies
kann auf die unterschiedlichen experimentellen Bgaihgen zurlckgeflihrt werden: Das
schnelle, turbulente Mischen der Komponenten mit Si®epped-Flow-Anlage bei den SAXS-
Experimenten fuhrt vermutlich zu einer kirzeren Makonsphase und damit kleineren Partikeln,
im Gegensatz zu den von Hand gemischten Ldsungedebelichtstreu-Experimenten. Zudem
unterscheidet sich die Reaktionsumgebung: Wahreied Kdistallisation bei den SAXS-
Experimenten in dinnen Kapillared £ 1.5 mm) erfolgte, wurden in den Lichtstreu-Expente
grof3e Kivetten d=20 mm) verwendet. Mit der Lichtstreuung lassthsab ca. 800 s eine
Zunahme sowohl der Masse als auch des Radius’tniegem, die auf eine beginnende
Agglomeration zurlickgefiihrt werden kann. Eine Autwey der SAXS-Kurven nach der
Methode von Guinier bzw. Porod ist bereits ab 6Gciit mehr mdglich, da die Partikel einen
Durchmesser erreichen, der sich nahe der Detektienge befindet. Die Detektionsgrenze wird
durch den gewéahlten SAXS-Aufbau bestimmt und liegt dy.x= 31 nm. In Abbildung 79 a)
zeigt sich dies am Verlauf der Streukurven fiir iéai-Werte (ca. 0.01 A): Die Steigung der
Streukurven ist an dieser Stelle fur Zeiten ab6fas von Null verschieden, was vermutlich an
einer Agglomeration der Partikel liegt. Aus den S3%treukurven konnte die GrofRe der
Nanopartikel nach 800 s mit~ 25 nm aus dem ersten Oszillationsminimum dpei0.04 A™
abgeschatzt werden. Im Gegensatz hierzu wurde lfaither Rasterelektronenmikroskopie ein
Wert von 55+ 12 nm fir 1 h-alte Partikel erhaltdfiir letzteres Experiment wurden die
Komponentenlésungen auch mit einer Stopped-Flovagelgemischt, die Reaktion fand jedoch
in einer Quarzglaskiivette mit einem Durchmesser Y@m statt, was die unterschiedliche
PartikelgroRRe erklaren konnte.

Von Vennaet al. wurde die Bildung von ZIF-8 bei Raumtemperaturatheiner kombinierten
Ex-situ-XRD- und TEM-Studie untersucK’ Aus den Pulverdiffraktogrammen bestimmten sie
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den Reaktionsumsatz als Funktion der Zeit und kenietiber die Auswertung nach dem
klassischen Modell von Avrami Hinweise darauf, dasssich bei der Kristallisation von ZIF-8
um einen nukleationskontrollierten Mechanismus kéndFerner vermuteten sie das Auftreten
einer amorphen Zwischenphase, die sich Uber eirisurigsmittel- und Feststoff-vermittelten
Mechanismus in ZIF-8 umwandelt. Eine solche amorghéschenphase wurde in den hier
diskutierten Experimenten nicht beobachtet, allénfisis zu einer Zeit von 35 s liegen Partikel
vor, denen keine Kristallinitdt nachgewiesen werdtennte. Die von Vennat al. erreichte
Zeitaufldsung von 10 min war allerdings viel zuiggr um detailierte Informationen Uber die
frihen Stadien der Kristallisation zu gewinnen, exdBm zeigen die zu den Arbeiten
veroffentlichten Pulverdiffraktogramme, dass neB##8 eine kristalline Verunreinigung vorlag.

Cravillon et al. untersuchten ferner die Bildung von grol3en ZIFu8kEstallen unter
Solvothermalbedingungen mittels zeitaufgelodtesit-EDXRD-Experimente in Kombination
mit einer REM-Studi€® Im Gegensatz zu der hier vorgestellten Raumtertyrssanthese
wachsen die Kristalle bei Solvothermalbedingunged h bis zu einer GréR3e von fast 200 um,
ihre Form entwickelt sich wahrend der Synthese aioem Wiirfel iber mehrere Zwischenstufen
zu einem Rhombendodecaeder. Die Autoren konntemrdefh zeigen, dass es zu heterogener
Keimbildung neuer Kristalle an der Oberflaiche gréRBeKristalle kommt. Anders als bei
Raumtemperatur musste unter SolvothermalbedingudgeReaktionsmischung Natriumformiat
als monodentater Ligand zugesetzt werden, da afadlermuch nach Monaten kein Feststoff
erhalten werden konnte. Die Auswertung der Kristaflonskurven nach der Methode von
Avrami und Eroféev sowie nach Gualtieri ergab, daddatriumformiat als
Deprotonierungsmodulator und nicht als Koordinatrandulator bei der ZIF-8-Synthese wirkt.

In diesem Kapitel wurde anhand einer kombiniertdXS-/WAXS-Studie gezeigt, dass sich ZIF-
8-Partikel bei Raumtemperatur innerhalb von weni§akunden aus methanolischer Losung
bilden. Diese Partikelbildung ist durch eine stetijukleation gekennzeichnet, begleitet von
einem schnellen Wachstum bis zu einer bestimmteif3&rSie &hnelt damit der Bildung von
[Zn(im),]-zni. Die Primarpartikel von ZIF-8 erreichen eine Grafd@ ca. 25 nm, bei [Zn(irl)

zni sind es ca. 120 nm, fur diesen GrolRenuntersclieddn die unterschiedlichen Bedingungen
der einzelnen Experimente ursachlich sein. Waheecid fir ZIF-8 bereits nach 35 s kristalline
Doménen nachweisen lassen, werden bei [Zgfiemi erst nach ca. 20 min Hinweise auf das
Vorhandensein kristalliner Substanz beobachtet. iDider ersten Phase bei der Bildung von
[Zn(im),]-zni entstanden Primarpartikel sind daher héchstwakislith amorph. Unterschiede
zwischen beiden Systemen betreffen vor allem dieiteaPhase des Gesamtvorganges: Wahrend
bei ZIF-8 lockere Agglomerate gebildet werden, dimnen die Form und Gro3e der individuellen
Nanopartikel erhalten bleiben, entstehen bei [Zp{iani Sekundaraggregate unter Verbrauch
der Primérpartikel. Diese Sekundaraggregate wachdann bis zu Mikrometer-grof3en
Monokristallen. In Abbildung 81 sind die beobachteProzesse wahrend der Partikelbildung und
der Kristallisation von [Zn(im]-zni und ZIF-8 gegenibergestellit.
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Abb. 81: Zusammenfassung und Vergleich der Vorgange, dieevdl Partikelbildung und Kristallisation

von [Zn(im)]-zni und ZIF-8 beobachtet werden.
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5 Fazit und Ausblick

Im Rahmen dieser Arbeit wurden die thermodynamis@ibilitdten, die Phasenbildung und die
Kristallisationsmechanismen einiger Phasen aus 8Sgstem [Zn(im)] intensiv untersucht. In
friheren, theoretischen Arbeiten von Leoni und Nbgtern waren zahlreiche Phasen als
potentiell existenzfahig vorhergesagt worfferEs stellte sich deswegen die Frage, wie diese
bisher hypothetischen Phasen synthetisiert werdamén, und ob sich die Synthese zu einem
gewissen Grad planen lasst. Fir diese Fragestelhiagessierte daher, ob Informationen tber
Kristallisationsmechanismen, die sich fur einig@dellhaft betrachtete Phasen gewinnen lassen,
auf neue Phasen Ubertragen werden kénnen. Aucligvalahin unklar geblieben, welche Phase
bei Normaldruck den thermodynamischen Grundzustandliesem System darstellt. Dafir
infrage kamen die Verbindungen [Zn(gatoi und [Zn(im}]-zni, welche die hdchsten Dichten
aller Phasen im [Zn(in)-System aufweisen. Den thermodynamischen Grundmdsaufzuklaren

ist mit dieser Arbeit gelungen: Dimi-Phase wandelt sich bei einer Temperatur von da.°G6
strukturell in diezni-Phase um. Dieser Ubergang lauft endotherm abNbemaldruck stellt
daher [Zn(im)]-coi bis zu dieser Temperatur die thermodynamisch Istdthase dar, wahrend
[Zn(im);]-zni oberhalb dieser Temperatur stabil ist. Aus DSCdvegen konnte eine
experimentelle Umwandlungsenthalpie &He,, = 2.9(1) kJ-maf bestimmt werden, die anhand
von DFT-Rechnungen auch theoretisch verifiziertdeuDiese Rechnungen ergaben einen Wert
von AHu10 = 1.6 kJ-mof, der mit den Experimenten gut {ibereinstimmt. kgeanterweise tritt
vor der Phasenumwandlung eine stark negative tsehmi Ausdehnung deoi-Elementarzelle
auf. Anhand von MD-Simulationen konnte gezeigt veerddass dies auf eine Bildung trigonaler
Zn-Zentren zurickzufihren ist. Es handelt sich daive eine Vorstufe zum rekonstruktiven
Phasentbergang, bei dem ein Ligand die Koordinsdjoimire des Zinks verlasst, wahrend ein
weiterer noch nicht in diese eingetreten ist. DielgE dieses Vorgangs ist sowohl eine
Verkirzung dea- (undb-) Achse als auch derAchse der tetragonalen Elementarzelle.

Um die Tieftemperaturphase, [Zn(isjaXoi, n&her untersuchen zu kénnen, musste die Verbgndun
zunachst phasenrein synthetisiert werden, was gesimé$ in der Literatur verdffentlichten
Synthesevorschrift nicht ohne Weiteres gelang. Ehet Untersuchung der solvothermal
ablaufenden Bildungsreaktion mittelén-sitt-tEDXRD-Experimenten erméglichte es, die
geeigneten Bedingungen zu finden, unter denencdid’hase ohne Nebenprodukte erhalten
werden kann. Im Zusammenhang mit diesen EDXRD-8tudiurde eine neue, kristalline Phase
entdeckt, die als Vorphase auftritt: [Zn(i).5py]heb. Die Verbindung ist metastabil und
gehort zu denen, die von Leoni und Mitarbeiternheogesagt wurden. [Zn(imp.5py]neb
wandelt sich solvothermal in dieoi-Phase um, was vermutlich Uber einen Auflésungst un
Rekristallisationsprozess geschieht.

Die Bildung der Hochtemperaturphase, [Zn@RBni, wurde modellhaft untersucht. Diese Phase
kann, im Gegensatz zu [Zn(ighcoi, bei Raumtemperatur als dann metastabile Verbmdeinht
erhalten werden. Gegenstand der Studien war diestaflisation von [Zn(imy-zni aus
verdinnten, methanolischen Losungen mit Zinknittexahydrat als Zinkquelle und einem
Uberschuss des Briickenliganden. Diese Synthesdt &amait einer géngigen Synthese von
ZIF-8, [Zn(mim)-nG]-sod (mim = 2-Methylimidazolat, G = Gastmolekile, z.H5O, Methanol),
das in der Literatur als prototypischer ZIF bettathvird (siehe spéater). Fur die Kristallisation
von [Zn(im)]-zni muss jedoch die Reaktionsmischung gertihrt odechddien Zusatz einer
geringen Menge an Kaliumhydroxid aktiviert werdeAus ESI-MS-Experimenten an
ungerthrten / nicht aktivierten und somit nichtgieeenden Reaktionslésungen ging hervor, dass
darin Nitrat-reiche Zink-Mehrkernkomplexe mit bisi Zechs Zinkatomen vorliegen. Es sich
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handelt sich vermutlich nicht um Vorkeimspezies dig Bildung von [Zn(im)]-zni, da solche
eher reich an Imidazol-Liganden sein sollten. Nietiiglich war es, aus den ESI-MS-Spektren
Informationen Uber die Struktur dieser Mehrkernktarp zu gewinnen, da die Zahl der infrage
kommenden Isomere zu grof3 ist. Der Nachweis vork&lorspezies konnte miib-sit-ESI-MS-
Experimenten gelingen, bei denen reagierende Segstentersucht werden. Wird darin ein
schrittweiser Aufbau kleinerer Clusterspezies hingroRen Mehrkernkomplexen beobachtet,
kdonnte das die Strukturaufklarung entscheidendottiern. Als grofRe Schwierigkeit wird sich
dabei vermutlich herausstellen, dass die Reaktiehr sschnell ablauft, wie anhand von
zeitaufgeldstenin-siti-Experimenten mit statischer Lichtstreuung aufgktiegerden konnte.
Ferner ging aus den Lichtstreu-Experimenten herdass die [Zn(im]-zni-Bildung ein Zwei-
Phasen-Prozess ist: In der ersten Phase entstehé&nukerlich Primarpartikel, die bis zu einer
GroRRe von ca. 60 nm wachsen. Wenn eine kritischkBlkonzentration erreicht ist, werden in
einer zweiten Phasen Sekundarpartikel nach einemoMer-Additions-Mechanismus gebildet,
wobei die Primarpartikel als Monomere fungierenr Deechanismus konnte bestimmt werden,
indem die experimentell erhaltenen Streukurven fitggeund mit aus theoretischen Modellen
stammenden Vorhersagen fiir mégliche Mechanismeglisleen wurden. Wahrend der zweiten
Phase werden weiterhin Primarpartikel gebildet werdwas audn-siti-Experimenten mit
dynamischer Lichtstreuung hervorging. Mit erstenrsitu-SAXS-/WAXS-Experimenten unter
ahnlichen Reaktionsbedingungen wie bei den Liokltstyntersuchungen konnten die aus der
Lichtstreuung gezogenen Schlisse bestatigt welfdenZeitauflosung der SAXS-Experimente
reichte aus, auch die frihesten Stadien der se@m@&timarpartikelbildung aufzulésen. Bereits
nach wenigen Sekunden wurde eine StreuintensitarbBeren Streuvektorbeitragen registriert,
die auf das Vorhandensein sehr kleiner Partikedldutet. Dabei handelt es sich vermutlich um
die Primarpartikel. Im Einklang mit den Lichstrengerimenten nimmt die Streuintensitéat dieser
kleinen Partikel nach einigen Minuten wieder absveaf das Einsetzen der zweiten Phase
hindeutet. Eine detailierte Auswertung des SAXSdikpentes steht jedoch noch aus. Diese
sollte u. a. die Bestimmung der Partikelradien urfdassen sowie die Entwicklung der
Partikelzahldichte als Funktion der Zeit beinhaltEarner wére es interessant, aus den WAXS-
Daten den Zeitpunkt zu bestimmen, an dem erstmidtaltines [Zn(im}]-zni vorliegt. Mittels
einer zeitaufgelostekx-sit-REM-Studie konnte die weitere Entwicklung der Sekirpartikel

zu Mikrometer-grof3en Monokristallen mit definiertéléichen verfolgt werden. Nicht-kugelartige
Partikelformen, die wahrend dieser Entwicklung @ién, legen nahe, dass es sich bei den
Sekundarpartikeln um polykristalline Aggregate helndmuss. Die einzelnen Kristallkbrner in
diesen Partikeln scheinen eine Vorzugsorientieremgoesitzen. Die REM-Studie wurde von
Rontgen-Pulverbeugungsexperimenten begleitet, emérd Hilfe nachgewiesen werden konnte,
dass es sich bei allen nach 50 min beobachtetemn8&kpartikeln und den sich spéater
entwickelnden Monokristallen um kristallines, phasénes [Zn(im)]-zni handelte. Uber das
Verhaltnis Imidazol : Zink in der Reaktionsmischukgnn das Aspektverhaltnis der am Ende
vorliegenden Monokristalle gesteuert werden. Zwkld&ung wurde ein Modell entwickelt, das
die unterschiedliche Dichte an Zinkionen auf dere@Bche der einzelnen Kristallflachen
berticksichtigt. Je hoher die Dichte an ZinkioneneeiKristallflache, desto gréRer ist die
Wachstumsgeschwindigkeit der Kristallflache und damer Einfluss des Verhdaltnisses
Imidazol : Zink. GroRe Verhaltnisse Imidazol : Zinkfihren folglich zu grol3en
Aspektverhaltnissen.

Die bei der Solvothermalsynthese lin-sit-EDXRD-Experimenten beobachtete, neue Phase
[Zn(im),-0.5py]neb wurde umfassend charakterisiert. Die Verbindunginkebereits bei
Raumtemperatur durch Fallung aus der Ldsung erhalterden. Ferner konnte eine neue,
Morpholin-haltige Phase, [Zn(im)0.5mor]neb, unter Solvothermalbedingungen hergestellt
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werden. Beide Verbindungen kristallisieren mit dggichen GerUststruktur, der die Topologie
desneb-Netzes zugrunde liegt. Das Netz besitzt ein Holnhsystem aus fpKéfigen, in denen
sich die Molekile der jeweiligen Gastspezies, Ryratler Morpholin, befinden. Die Gastspezies
wirken in der Synthese als Struktur-dirigierendeges und liegen im Kristall geordnet (Pyridin)
oder fehlgeordnet (Moprholin) vor. Das Gerlst beiB@asen kollabiert bei ca. 220 — 240 °C
unter Abgabe der Gastmolekile. Offensichtlich isis deb-Netz zu flexibel, als dass ein
permanent mikropordser ZIF miteb-Topologie erhalten werden kdnnte. Beim Erhitzem de
Pyridinverbindung &andern sich deren Gitterparametelativ stark, das Volumen der
Elementarzelle nimmt bis zur Temperatur des Kolledsis um knapp 3 % zu. Im Gegensatz dazu
verandern sich die Gitterparameter der Morpholibivetung bei thermischer Behandlung nahezu
gar nicht. Diese Beobachtungen legen nahe, das§&ddsst durch die Pyridinmolekile besser
stabilisiert wird als durch die Morpholinmolekiles bestehen fir die Pyridinverbindung starker
ausgepragte Wirt-Gast-Wechselwirkungen als bei Merpholinverbindung. Zudem scheint
Pyridin ein besserer Strukturdirektor fir die Aldbhg derneb-Topologie als Morpholin zu
sein, da die Pyridinverbindung bereits bei Raumemaipir erhalten werden kann, wéhrend fir die
Bildung der Morpholinverbindung Solvothermalbedingan nétig sind.

Die Bildung der beidemeb-Phasen, [Zn(im)0.5py]neb und [Zn(im)-0.5mor]neb, wurde
anhand verschiedener analytischer Methoden, zurhifesitu und zeitaufgeldst, untersucht.
[Zn(im),- 0.5py]neb kann ausgehend von einer anfanglich klaren Losrhglten werden, ohne
dass wahrend der Bildung eine weitere kristallifead® auftritt, wie Ubefn-sitt-EDXRD-
Experimente nachgewiesen werden konnte. In einglelbenden, zeitaufgelosten REM-Studie
zur Bildung dieser Verbindung wurde gefunden, dasschst eine vermutlich amorphe, Gel-
artige Phase entsteht. Diese Gel-Phase zeigt emeggnm-artige Morphologie ohne Partikel mit
definierten Kanten oder Facettierungen. Um die Hiise auf den amorphen Charakter dieser
Vorlauferphase zu bestatigen, waren weitere TEM-{Efersuchungen sinnvoll. Im Falle der
Morpholinverbindung bildet sich beim Mischen derfmonenten ein hochviskoses Synthesegel,
aus dem solvothermal die Zielphase, [Zn{hf)5mor]neb, auskristallisiert. Mittelsin-situ-
EDXRD-Experimente wurde nachgewiesen, dass detdligation derneb-Phase die Bildung
einer kristallinen Zwischenphase vorausgeht. Disstillisation von [Zn(im)- 0.5mor]neb setzt

in der Regel mit dem beginnenden Verschwinden deiséhenphase ein. Letztere kann nicht
erhalten werden, indem die Reaktion abgebrochendend-eststoff aufgearbeitet wird. Da sich
die Zwischenphase auflerhalb der Mutterldsung ztrsetwiesen sichex situ angewandte
analytische Methoden zur Charakterisierung nur estggeschrankt aussagekraftig. Durch die
weitergehende Untersuchung der isolierten und daengetzten Zwischenphase kann aber davon
ausgegangen werden, dass die intakte Zwischenphiage ahnliche Zusammensetzung wie
[Zn(im),- 0.5mor]neb besitzt, aber mehr Morpholin und Ethanol enth&iner konnte von der in
der Mutterlésung suspendierten, intakten Zwischasph ein hochaufgelostes Rontgen-
Pulverdiffraktogramm gemessen werden, dessen Brdizg gelang. Da nahezu keine Ahnlichkeit
zwischen den Diffraktogrammen der Zwischenphase [dndim),- 0.5mor]neb besteht, gibt es
hochstwahrscheinlich keine strukturelle Verwandt$cheider Phasen. Die Kristallstruktur der
Zwischenphase zu kennen wéare dennoch interessansjcd moglicherweise mechanistische
Details Uber eine eventuelle Umwandlung der Zwisphase in di@meb-Phase ableiten lieRen.

Wie oben erwahnt, handelt es sich bei [Zn{i®)6S]neb um eine neue [Zn(irg)}Phase, die im
Rahmen dieser Arbeit erstmals hergestellt wurde. Weitere, neuartige Phasen zu finden,
wurden in begrenztem Umfang explorative Synthesersystem [Zn(iny] durchgefiihrt, die in
Losung, in der Schmelze und in ionischen Flusstgkeierfolgten. In den Schmelzen von
Zinksalzen und Imidazol konnten so zwei neue Vetbitgen hergestellt werden, wobei es sich
jedoch nicht um polymorphe Formen aus dem [Zrf#8ystem handelt. Es wurde eine Acetat-
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Anionen-haltige Struktur mit Zink-Imidazolat-Kettefzn(Him),(im)](CH;COQ), synthetisiert,
die isostrukturell zu einer bekannten Verbinduiap(Him),(im)](NOs), ist, in der Nitrat-Anionen
auftreten. Die zweite neue Verbindung, f@m)s(Him),]J(Cl)-H,O, weist eine unterbrochene
Geruststruktur auf, bei der neben Imidazolat-Anioaech terminale Imidazol-Liganden an die
Zinkionen koordinieren. Eine solche Struktur isttese bisher wurde erst Gber eine derartige
Phase berichtét? Interessant ist eine unterbrochene Geriiststrulitnr Hinblick auf
Bildungsmechanismen, da sie helfen kénnte, eineardgimg vom amorphen zum kristallinen
Zustand zu verstehen.

Ferner erfolgten explorative Synthesen mit dem,Zih(im),- 0.5S]neb bei Raumtemperatur
herstellen zu kénnen, ohne Pyridin als Losungshmitewenden zu missen. Pyridin erschwert
wegen seines intensiven, unangenehmen Geruchsatgighidbung der Synthese an Messplatzen
von Grof3forschungseinrichtugen wie Synchrotronsiiragsquellen, an denen viele fir diese
Arbeit relevantdn-situ-Untersuchungen durchgefiihrt wurden. Fir dieseogafiven Synthesen
eingesetzte organische Ldsungsmittel zeigten jedkeimen, zur Struktur demeb-Phase
dirigierenden Effekt. Insgesamt fanden die expieeat Synthesen in nur einem sehr begrenzten
Umfang statt. Um erfolgreich zu sein, sowohl negarPhasen herzustellen als auch alternative
Synthese fur bereits bekannte Verbindungen zu ietebl wird es no6tig sein, die
Synthesebedingungen (chemische Parameter und Bpazaseter) systematisch in einem grof3en
Bereich zu variieren. Auf einer solchen systemhgsc Untersuchung lag jedoch nicht der
Schwerpunkt dieser Arbeit.

Ahnlich wie [Zn(im)]-zni kann die mikropordse Verbindung ZIF-8, [Zn(mimG]-sod, aus
methanolischer Losung erhalten werden (siehe olem®.ebenfalls sehr schnell ablaufende
Partikelbildung von ZIF-8 wurde mittels kombiniarteSAXS-/WAXS-Experimente unter
Verwendung von Synchrotronstrahlung untersucht.N&ssungen erfolgten zeitaufgeldst und
situ. Um auch die friihesten Stadien beobachten zu kivmerde die Reaktion gleichzeitig mit
der Datenaufzeichnung durch Mischen der Kompond&igangen mit einer Stopped-Flow-
Anlage gestartet. Interessanterweise wurde begatz zu Anfang der Experimente eine
Streuintensitat flr grof3g-Werte beobachtet, die mit der einsetzenden Péititeng wieder
zuriickging. Moglicherweise handelt es sich dabeidink-Nitrat-Cluster. Die genaue ldentitat
dieser Spezies konnte jedoch nicht geklart werdéerner wurde gefunden, dass die
Partikelbildung von ZIF-8 durch eine stetige Nukiea neuer Partikel gekennzeichnet ist, die
von einem schnellen Partikelwachstum bis zu eirestimmten Grof3e begleitet wird. Damit
ahnelt der Prozess der Primarpartikelbildung von(ifg),]-zni, wobei jedoch unterschiedliche
PartikelgroRen erreicht werden: Bei ZIF-8 besitziie Partikel einen Durchmesser von etwa
25 nm gegenidber 120 nm bei [Zn(#p2ni. Hierfir sind vermutlich die unterschiedlichen
experimentellen Bedingungen verantwortlich. Anhatet WAXS-Streukurven konnte gezeigt
werden, dass nach 35 s kristalline Domé&nen von84lBrliegen. Bei [Zn(inp)-zni hingegen war
dies erst nach 20 min zu beobachten, was auf eameorphen Charakter der Primarpartikel
hinweist. Wie bei [Zn(im)-zni zeigt auch die Bildung von ZIF-8 ein zweites Stadlides
Gesamtvorganges. Hier bestehen deutliche Untedelzigischen beiden Systemen: Wahrend bei
[Zn(im),;]-zni polykristalline Sekundaraggregate entstehen, daitew zu Mikrometer-grof3en
Monokristallen wachsen, bilden sich bei ZIF-8 nocKere Aggregate, in denen die Form und
GrofRRe der individuellen Nanopartikel erhalten beib

Mit dieser Arbeit ist es gelungen, das Wissen i@eBildung einiger bekannter aber auch neuer
ZIFs zu erweitern. Bisher ist nur wenig tUber dégarUntersuchungen, die zeitaufgeltst umd
situ durchgefiihrt wurden, in der Literatur berichtetrden. Die hier beschriebenen Experimente
liefern unter anderem Informationen Uber die sefindn Stadien der Bildungsreaktionen, wie z.
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B. bei den SAXS-/WAXS- und ESI-MS-Experimenten dedwen. Allerdings konnten nur
Teilaspekte der ZIF-Bildung aufgeklart werden, wegen Untersuchungen mit weiteren
Methoden sinnvoll wéaren. Diese Methoden kdnnen:skeirsitu-Totalstreuung, mit der unter
anderem Informationen Uber die chemische Nahordmmngmorphen Zustand erhalten werden
kdnnen oder zeitaufgelostm-sitt-NMR-Spektroskopie, mit deren Hilfe Veranderungeer d
lokalen Umgebung von Atomen wéhrend des Kristdlbsaprozesses verfolgt werden kdnnen.
Die Bildung von ZIFs kann viele unterschiedliche ofasse umfassen, denen ganz
unterschiedliche Mechanismen zugrunde liegen. Einign diesen Prozessen/Mechanismen
wurden auch im Rahmen dieser Arbeit beobacht®&, die Kristallisation aus klarer, homogener
Losung mit vermutlich amorphen Partikeln zu Begoaler die Kristallisation mit dem Auftreten
einer kristallinen Zwischenphase. Zukiinftige Untelsingen sollten ferner eine systematische
Variation der Reaktionsbedingungen umfassen, unausecfinden, wie sich ein bestimmter
Reaktionsparameter auf den Mechanismus auswirkt. viesden viele Anstrengungen
unternommen werden missen, um das ferne Ziel zéghichen: die geplante Synthese neuer
ZIFs.
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