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Kurzzusammenfassung I

Kurzzusammenfassung

Diese Arbeit befasst sich mit der Synthese und Charakterisierung neuer
Indium(III)- und Zink(II)-Imidazolat-Gertstverbindungen sowie Untersuchun-
gen zu den Kristallbildungsprozessen und zur Phasenselektion mithilfe unter-
schiedlicher in situ- und ex situ-Methoden. Das Indium(IIl)-Imidazolat-System
mit den Phasen [In(im)s3]-I, -II und -III sowie das Zink(II)-4,5-dichloro-
imidazolat-System mit den Polymorphen ZIF-71 (RHO), [Zn(dcim)2]-SOD und
ZIF-72 (Ics) wurden intensiv bearbeitet. Aufderdem erfolgte die Betrachtung der
Phasen ZIF-93 (RHO) und SIM-1 (SOD) mit Zink(II)-Zentren und 4-Formyl-
5-methylimidazolat-Linkern (fmim) und ZIF-97 (RHO) mit 4-Hydroxymethyl-
5-methylimidazolat-Linkern (hymim).

Die drei hergestellten [In(im)s]-Phasen stellen die ersten dreidimen-
sional im-verbriickten Geriistverbindungen mit Indium(III)-Kationen dar. Die
Synthesen erfolgten explorativ solvothermal und ionothermal (in ionischer
Flussigkeit) sowie in der Him-Schmelze. Die Strukturlésung der Verbindungen
mit Perowskit-analogem Aufbau gelang erfolgreich aus Pulver-Réntgendaten
mit anschlief3ender RIETVELD-Verfeinerung. Die zwischen den beiden Clathrat-
verbindungen [In(im)s3]-1l (Raumgruppe R3) und -I (Raumgruppe Im3) auf-
tretende thermisch induzierte, reversible ferroelastische Phasenumwandlung
erster Ordnung wurde mithilfe von temperaturvariabler Rontgendiffrakto-
metrie und DSC-Experimenten ausfiihrlich untersucht. Durch die Wahl der
Synthesemethode konnte die Hochtemperaturphase [In(im)3]-I, aufgrund der
Einlagerung von Gastmolekiilen in den Kaifig, in der Zusammensetzung
[In(im)3]-0.25G (mit G: Gastmolekiil) bei Raumtemperatur (RT) stabilisiert und
charakterisiert werden. Mittels 1H-NMR-Untersuchungen wurden die
Gastspezies als n-Propylamin, N,N-Dimethylamin, N-Propylacetamid und
N,N-Dimethylacetamid identifiziert. Am Beispiel der dichten Phase [In(im)3]-III
(Raumgruppe R3) wurde mit in situ zeitaufgeldster energiedispersiver Réntgen-
beugung erstmals die Kristallisation eines Koordinationspolymers in ionischer
Flussigkeit analysiert.

Fir die Phase ZIF-71 mit RHO-Topologie wurde eine einfache RT-
Synthesemethode entwickelt, mit der die Herstellung hochkristalliner Nano-
partikel mit Gréfien von etwa 30—-60 nm gelingt. Diese weisen eine ebenso hohe
Porositat auf wie die in der Literatur beschriebenen ZIF-71-Mikrokristalle.
Durch Einsatz des Deprotonierungsmodulators Pyridin konnte die Ausbeute der
Nanopartikel deutlich erh6ht und ihre Grof3e auf etwa 100-250 nm eingestellt
werden. Es konnte gezeigt werden, dass sich sowohl Induktionszeit als auch
Partikelgrof3e mit sinkender Linkerkonzentration (bei konstanter Zink(II)-
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Konzentration) erhohen. Die Nukleations- und Wachstumsprozesse, die
wahrend der sehr schnellen Bildung von Nanopartikeln mit einer finalen Grof3e
von 150 nm ablaufen, wurden mittels in situ Rontgenstreuexperimenten
untersucht. Dabei wurde direkt nach dem Mischen der Eduktlésungen die
Bildung erster amorpher Nanopartikel beobachtet, die bis auf %20 nm
anwuchsen und deren Konzentration anschlieffend wieder abnahm. Im
weiteren Reaktionsverlauf entstanden grofiere Nanopartikel, die anfangs
vermutlich ebenfalls amorph sind. Die Kristallisation von ZIF-71 erfolgte nach
etwa 69 s. Das Ende der Reaktion war bereits nach zwolf Minuten erreicht. Zu
diesem Zeitpunkt betrug die Partikelgrofie etwa 150 nm. AufRerdem wurde die
Bildung von Agglomeraten bestatigt, welche bereits in in situ Lichtstreu-
Experimenten beobachtet worden war.

Im [Zn(dcim):]-System wurde wdahrend der erstmals beobachteten
l6sungsvermittelten Phasenumwandlungen RHO — SOD — Ics die neue Phase
[Zn(dcim)2]-SOD mit SOD-Topologie entdeckt. Die phasenreine Darstellung
gelang durch Zugabe des einzdhnigen Modulators 1-Methylimidazol (1-mim),
der je nach Konzentration deprotonierend oder als Koordinationsmodulator
wirkt; 1-mim kann somit zur phasenselektiven Synthese von [Zn(dcim)z]-SOD
eingesetzt werden. Die Bestimmung der Kristallstruktur konnte mittels einer
Einkristall-Rontgen-Strukturanalyse durchgefiihrt werden. Auflerdem wurde
die Wirkung weiterer potenzieller Modulatoren (Pyridin, 2,6-Lutidin, Pyrrol)
auf die Partikel- und die Phasenbildung untersucht.

In dem System [Zn(fmim)z] wurde bei RT die l6sungsmittelabhangige
phasenselektive Kristallisation des Polymorphs mit RHO-Topologie in Methanol
und desjenigen mit SOD-Topologie in 1-Propanol beobachtet. Weiterhin erfolgte
die Untersuchung der Wirkung unterschiedlicher potenzieller Modulatoren
(n-Propylamin, Pyridin, 1-mim) auf die Systeme [Zn(fmim):] und [Zn(hymim)z].

Stichworte: Metallimidazolate, ZIFs, Kristallisationsmechanismen
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Abstract

This work deals with the synthesis and characterization of new indium(III) and
zinc(Il) imidazolate framework compounds as well as investigations of the
crystallization processes and of the phase selection by means of variable in situ
and ex situ methods. The indium(IIl) imidazolate system with the phases
[In(im)3]-1, -II, and -III as well as the zinc(I) 4,5-dichloroimidazolate system
with the polymorphs ZIF-71 (RHO), [Zn(dcim):]-SOD, and ZIF-72 (lcs) were
intensively studied. Furthermore, the examination of the phases ZIF-93 (RHO)
and SIM-1 (SOD) with zinc(II) centers and 4-methylimidazole-5-carboxaldehyde
linkers (fmim), and ZIF-97 (RHO) with 4-hydroxymethyl-5-methylimidazolate
linkers (hymim).

The three synthesized [In(im)3] phases represent the first three-
dimensional im-bridged framework compounds with indium(IIl) cations. The
syntheses were carried out explorative solvothermally and ionothermally (in
ionic liquid) as well as in the Him-melt. The structure determination of the
compounds with perovskite-analogous composition succeeded from powder
X-ray data followed by a RIETVELD refinement. The thermally induced, reversible
ferroelastic first-order phase transformation occurring between the two
clathrate compounds [In(im)s]-II (space group R3) and -I (space group Im3)
was investigated in detail by means of temperature-variable X-ray diffraction
and DSC experiments. By choice of the synthetic method the high-temperature
phase [In(im)3]-I1 could be stabilized at room temperature (RT) due to the
inclusion of guest molecules in the cage and characterized in the composition
[In(im)3]-0.5G (with G: guest molecule). By means of 1H-NMR analyses the guest
species were identified as n-propylamine, N,N-dimethylamine, N-propyl-
acetamide, and N,N-dimethylacetamide. Using the example of the dense phase
[In(im)s]-1Il (space group R3) for the first time the crystallization of a
coordination polymer in ionic liquid was analyzed by in situ time-resolved
energy-dispersive X-ray diffraction.

For the phase ZIF-71 with RHO topology a simple RT synthesis method
was developed, which enables the production of highly crystalline nanoparticles
with sizes of about 30-60 nm. These exhibit an equally high porosity as the
microcrystals described in literature. By application of the deprotonation
modulator pyridine the yield of the nanoparticles could be considerably
increased and their size could be adjusted to about 100-250 nm. It could be
shown that induction time as well as particle size increase with decreasing
linker concentration (at constant zinc(I) concentration). The nucleation and
growth processes proceeding during the very fast generation of nanoparticles
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with a final size of 150 nm were examined by means of in situ X-ray scattering
experiments. Directly after mixing of the precursor solutions the formation of
first amorphous nanoparticles was observed which grew to 20 nm and whose
concentration decreased afterwards. In the following reaction process larger
nanoparticles formed which presumably initially were amorphous as well. The
crystallization of ZIF-71 took place after about 69 s. The end of the reaction was
reached already after twelve minutes. At this point the particle size amounted to
about 150 nm. Furthermore, the formation of agglomerates was confirmed
which had been observed already in in situ light scattering experiments.

In the [Zn(dcim):]-system during the solution-mediated phase transfor-
mation RHO —»SOD —Ics, observed for the first time, the new phase
[Zn(dcim)2]-SOD with SOD topology was discovered. The phase-pure synthesis
succeeded by addition of the monodentate modulator 1-methylimidazole
(1-mim) which according to concentration acts deprotonating or as a
coordination modulator; consequently, 1-mim can be applied for the phase-
selective synthesis of [Zn(dcim)z]-SOD. The determination of the crystal
structure could be carried out by means of a single-crystal X-ray diffraction
analysis. Moreover, the effect of further potential modulators (pyridine,
2,6-lutidine, pyrrole) on the particle and phase formation was investigated.

In the system [Zn(fmim):] at RT the solvent-dependent phase-selective
crystallization of the polymorph with RHO topology in methanol and that with
SOD topology in 1-propanol was observed. Furthermore, the investigation of the
effect of different potential modulators (n-PA, Py, 1-mim) on the systems

[Zn(fmim):] and [Zn(hymim);] was carried out.

Keywords: metal imidazolates, ZIFs, crystallization mechanisms
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Einleitung 1

1 Einleitung

Der wirtschaftliche Umsatz, der mit Zeolithen als Adsorbenzien in Gas-
trennungsprozessen, als Katalysatoren in der Erdoélaufbereitung und als
Wasserentharter in Waschmitteln gemacht wird, betragt geschatzte 350
Milliarden US-Dollar pro Jahr.[1l Zeolithe bilden geladene Netzwerke aus AlO4-
und SiOs-Tetraedern aus, die Kafig- und Kanalstrukturen aufweisen und als
mikroporose Molekularsiebe bzw. Mikroreaktoren fungieren. Seit etwa 10-15
Jahren werden zeolithische Imidazolat-Gertistverbindungen (engl.: Zeolitic
Imidazolate Frameworks; ZIFs) intensiv untersucht. Aufgrund der Geometrie des
zweizahnigen Imidazolatrings liegt in den Metallimidazolat-Koordinations-
polymeren ein Metall-Ligand-Metall-Briickenwinkel von etwa 145° vor. Dieser
Winkel entspricht dem Bindungswinkel Al-O-Si in alumosilicatischen Verbin-
dungen, sodass ZIFs mit tetraedrisch koordinierten Metallionen &dhnliche
Gerusttopologien ausbilden wie Zeolithe. Im Gegensatz zu Zeolithen bieten ZIFs
durch die grofde Variabilitit der Metallkationen und der funktionalisierbaren
organischen Liganden voéllig neue Moglichkeiten zum gezielten Geriistaufbau
und dadurch zur Verbesserung beispielsweise der Sorptionseigenschaften bzw.
einen Zugang zu neuen Anwendungsbereichen.[?! Einige ZIFs zeigen eine relativ
gute Bestandigkeit gegeniiber hohen Temperaturen und organischen sowie
wassrigen und alkalischen Umgebungen.[34 Die permanent mikroporodsen
Vertreter unter ihnen sind aufgrund ihrer grofden zuganglichen Kafige
besonders interessant fiir potenzielle Anwendungen wie z.B. Gasspeicherung, (5!
Gastrennung,[®l Katalyse,[”] Gassensorik[®! oder gezielte Wirkstofffreiset-
zungen.[°]

Die Synthese neuer Verbindungen erfolgt meist eher zufillig bzw. durch
empirisches Ausprobieren und erst die Untersuchung ihrer Eigenschaften
bringt Aufschluss iiber potenzielle Anwendungsmoglichkeiten. Das jeweilige
Produkt einer Synthese bzw. umgekehrt die erforderlichen Synthesebedin-
gungen fiir ein gewilinschtes Produkt vorherzusagen ist mit dem heutigen

[1] A. Phan, C.]. Doonan, F. . Uribe-Romo, C. B. Knobler, M. O’Keeffe, O. M. Yaghi, Acc. Chem. Res.,
2010, 43, 58.

[2] J.-P. Zhang, Y.-B. Zhang ].-B. Lin, X.-M. Chen, Chem. Rev., 2012, 112, 1001.

[3]].]. Low, A. L. Benin, P. Jakubczak, ]. F. Abrahamian, S. A. Faheem, R. R. Willis, J. Am. Chem. Soc.,
2009, 131, 15834.

[4] K. S. Park, Z. Ni, A. P. C6té, ]. Y. Choi, R. Huang, F. ]. Uribe-Romo, H. K. Chae, M. O’Keeffe, 0. M.
Yaghi, Proc. Natl. Acad. Sci. U.S.A., 2006, 103, 10186.

[5] R. Banerjee, A. Phan, B. Wang, C. Knobler, H. Furukawa, M. O’Keeffe, Science, 2008, 319, 939.

[6] H. Bux, F. Liang, Y. Li, ]. Cravillon, M. Wiebcke, ]. Caro, J. Am. Chem. Soc., 2009, 131, 16000.

[7] C. Chizallet, S. Lazare, D. Bazer-Bachi, F. Bonnier, V. Lecocq, E. Soyer, A.-A. Quoineaud, N. Bats,
J. Am. Chem. Soc., 2010, 132, 12365.

[8] G. Ly, J. T. Hupp, J. Am. Chem. Soc., 2010, 132, 7832.

[9] C.-Y. Sun, C. Qin, X.-L. Wang, G.-S. Yang, K.-Z. Shao, Y.-Q. Lan, Z.-M. Su, P. Huang, C.-G. Wang, E.-
B. Wang, Dalton Trans., 2012, 41, 6906.
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Wissensstand so gut wie unméglich. Uber die atomaren Prozesse, die vor und
wahrend der Bildung eines Feststoffes ablaufen (z.B. Keimbildung und Kristall-
wachstum) und sowohl die Topologie als auch Kristallgrofde und -form des
finalen Produktes stark beeinflussen, ist bisher nur sehr wenig bekannt. Um in
Zukunft die gezielte Synthese neuer kristalliner Feststoffe, die an bestimmte
Anwendungen angepasste Charakteristika aufweisen, moglich zu machen, ist die
weitere Erforschung der Zusammenhidnge zwischen den spezifischen Merk-
malen einer Verbindung und ihrer Kristallstruktur noétig, die eng mit den
chemischen und physikalischen Eigenschaften verkniipft ist.[10] Dabei ist in
Systemen, in denen mit einer gegebenen Stoffzusammensetzung unter-
schiedliche Phasen, sogenannte Polymorphe, auftreten, nicht immer die
thermodynamisch stabilste Form die hinsichtlich ihrer Eigenschaften bzw.
potenzieller Anwendungen interessante, da sie beispielsweise unpords oder
unreaktiv sein konnte. Bei Normalbedingungen metastabile Phasen darzustellen
stellt damit eine weitere synthetische Herausforderung dar.

Eine Moglichkeit der Reaktionskontrolle zur Beeinflussung von
Kristallgréfie und -morphologie von Koordinationspolymeren ergibt sich durch
die Zugabe von Modulatoren zur Reaktionsmischung. Diese bestehen aus
einzahnigen Liganden, die mit den zwei- oder mehrzdhnigen Briickenliganden
(Linkern) in Konkurrenz treten, und damit die Reaktionsgeschwindigkeit
herabsetzen oder Basen, die die Briickenliganden deprotonieren und so die
Reaktionsgeschwindigkeit erh6hen.[11.12]

In dieser Arbeit erfolgte die Untersuchung unterschiedlicher Metall-
imidazolat-Systeme mit verschiedenen Schwerpunkten. Einerseits sollte die
Synthese neuer dreidimensional vernetzter Koordinationspolymere mit
Indium(III)-Zentren erfolgen. Zuvor waren unter den Imidazolat-Gertstverbin-
dungen mit Metallkationen der dritten Hauptgruppe des Periodensystems (Al,
Ga, In, T1) nur die bindre Phase [Gaz(im)s(Him)][13] (mit im: Imidazolat) und die
terndre Phase [Zn3lnz(im)i2]*] bekannt. Im System [In(imdc)2] (mit imdc:
Imidazolat-4,5-dicarboxylat)[1415] erfolgt die Koordination nicht exklusiv iiber
die Stickstoffatome des im-Linkers, sondern zusatzlich uiber die Sauerstoffatome
des Carboxylatsubstituenten. Explorativ wurden in dieser Arbeit verschiedene
solvothermale Techniken mit unterschiedlichen organischen Losungsmitteln

[10] N. Pienack, W. Bensch, Angew. Chem. Int. Ed., 2011, 50, 2014.

[11] S. Diring, S. Furukawa, Y. Takashima, T. Tsuruoka, S. Kitagawa, Chem. Mater., 2010, 22,
4531.

[12] ]. Cravillon, R. Nayuk, S. Springer, A. Feldhoff, K. Huber, M. Wiebcke, Chem. Mater., 2011, 23,
2130.

[13] A. Zurawski, F. Hintze, K. Miiller-Buschbaum, Z. Anorg. Allg. Chem., 2010, 636, 1333.

[14] Y. Liu, V. C. Kravtsov, R. Larsen, M. Eddaoudi, Chem. Commun., 2006, 1488.

[15] Y. Liu, V. C. Kravtsov, M. Eddaoudi, Angew. Chem. Int. Ed., 2008, 47, 8446.
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sowie Synthesemethoden in ionischer Fliissigkeit und in der Imidazolschmelze
angewandt. Dabei wurden drei binare [In(im)3]-Phasen erstmals hergestellt und
detailliert charakterisiert. Uber die Bildungsmechanismen von Feststoffen in
ionischen Flussigkeiten oder in der Schmelze ist bisher sehr wenig bekannt. Um
einen Einblick in die wahrend der Kristallisation ablaufenden Prozesse zu
bekommen und um den Einfluss der unterschiedlichen Synthesewege
miteinander vergleichen zu kdnnen, wurde die Reaktionskinetik unterschiedlich
dargestellter Indium(Ill)imidazolate in situ mithilfe energiedispersiver
Rontgenbeugungsmethoden untersucht.

Ein weiterer Fokus dieser Arbeit lag auf der Entwicklung eines
Syntheseweges zur Darstellung von Nanopartikeln der bekannten Zink(II)-
imidazolat-Phase ZIF-71 (RHO-Topologie) mit der Zusammensetzung
[Zn(dcim)2] (mit dcim: 4,5-Dichloroimidazolat)(®]. Eine Methode zur Einstellung
der Partikelgréfien zu entwickeln ist wichtig, um eine Anpassung an unter-
schiedliche Anwendungsbereiche, z.B. Nanokristalle als Keime zur Herstellung
getragerter Kkristalliner Membranen,[1617]1 moglich zu machen. Um dies in
Zukunft gezielter realisieren zu kénnen, wurden in situ Untersuchungen der
Kristallisationsmechanismen der ZIF-71 Nanopartikel mithilfe kombinierter
Kleinwinkel- und Weitwinkel-Réntgenstreumessungen sowie statischer Licht-
streuung durchgefiihrt. Dabei erfolgte auch die Untersuchung des Einflusses
unterschiedlicher Syntheseparameter, wie beispielsweise Konzentrations-
variationen oder die Zugabe diverser Modulatoren, auf den Reaktionsverlauf
und die resultierenden Kristallgrofien. Im [Zn(dcim)z]-System war eine zweite
Phase, ZIF-72 (Ics-Topologie),[s! bekannt. Wahrend dieser Arbeit wurde ein
weiteres Polymorph mit SOD-Topologie entdeckt, das bei den ldésungs-
vermittelten Phasenumwandlungen RHO — SOD — Ics als transientes Inter-
mediat auftrat. Die in bestimmter Zusammensetzung der Synthesemischung
phasenselektive Wirkung des Modulators 1-Methylimidazol wurde entdeckt
und weiter untersucht. Ferner wurde die neue metastabile Phase detailliert
charakterisiert.

Um die Ubertragbarkeit der Ergebnisse auf andere Zink(II)-Imidazolate
mit 4,5-disubstituierten Briickenliganden zu untersuchen, wurden zwei weitere
Systeme mit 4-Formyl-5-methylimidazolat- (fmim) sowie 4-Hydroxymethyl-
5-methylimidazolat-Linkern (hymim) hinsichtlich ihrer Kristallisation aus
alkoholischen Losungen mit unterschiedlichen Konzentrationen und des
Einflusses von Modulatoren betrachtet. Im System [Zn(fmim)z;] waren zwei
Polymorphe (RHO- und SOD-Netz)[1819 bekannt, fir [Zn(hymim)2][18] bisher nur

[16] H. Bux, A. Feldhoff, ]. Cravillon, M. Wiebcke, Y.-S. Li, ]. Caro, Chem. Mater., 2011, 23, 2262.
[17]]. Caro, Chem. Ing. Tech., 2010, 82, 837.
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eine Phase mit RHO-Topologie. Im Rahmen dieser Arbeit konnten keine
weiteren Polymorphe in diesen Systemen beobachtet werden. Fiir [Zn(fmim)2]
wurden erste Anzeichen fiir eine mogliche RHO — SOD-Phasenumwandlung
beobachtet.

Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft im
Rahmen des Schwerpunktprogramms 1415: ,Kristalline Nichtgleichgewichts-
phasen - Praparation, Charakterisierung und in situ-Untersuchung der
Bildungsmechanismen“ bzw. des Schwerpunktprogramms 1362: ,Pordse
Metallorganische Geriistverbindungen geférdert und entstand in Kooperation
mit Dr. TODOR HIKOV aus dem Arbeitskreis der Physikalischen Chemie von Prof.
Dr. KrLAaus HUBER an der Universitit Paderborn, Dr. IGOR BABURIN von der
Arbeitsgruppe fir Theoretische Chemie von PD Dr. STEFANO LEONI an der
Technischen Universitat Dresden sowie M. Sc. L1SA DIESTEL aus dem Arbeitskreis
der Physikalischen Chemie von Prof. Dr. JURGEN CARO an der Leibniz Universitat
Hannover.

[18] W. Morris, B. Leung, H. Furukawa, O. K. Yaghi, N. He, H. Hayashi, Y. Houndonougbo, M. Asta,
B. B. Laird, O. M. Yaghi, J. Am. Chem. Soc., 2010, 132, 11006.

[19] S. Aguado, C.-H. Nicolas, V. Moizan-Baslé, C. Nieto, H. Amrouche, N. Bats, N. Audebrand, D.
Farrusseng, New J. Chem., 2011, 35, 41.
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2 Allgemeine Grundlagen

2.1 Koordinationspolymere und Metallorganische
Geriistverbindungen

Koordinationspolymere sind in ein, zwei oder drei Dimensionen unendlich
aufgebaute Verbindungen. Sie werden durch Verkniipfung von Metallkationen
und organischen Briickenliganden (Linkern), die dazu mindestens zwei
geeignete funktionelle Gruppen tragen miissen, ausgebildet.[20-22] Je nach
bevorzugter Koordination der Metallzentren (z.B. tetraedrisch; oktaedrisch)
sowie der Geometrie (z.B. linear; gewinkelt) und Zahnigkeit der Linker ergeben
sich unterschiedliche mdégliche Strukturen. In Abbildung 1 sind einige Beispiele
denkbarer Strukturen von Koordinationspolymeren schematisch gezeigt, die
mit linearen, zweizdhnigen Briickenliganden eingenommen werden kénnen.[23]
Mit drei-, vier- oder mehrzahnigen Liganden mit unterschiedlicher Geometrie
erhoht sich die strukturelle Vielfalt deutlich. Schwachere nicht-kovalente
Wechselwirkungen, insbesondere Wasserstoffbriickenbindungen und m-m-
Wechselwirkungen bestimmen die Packung der Ketten und Schichten.
Koordinationspolymere sind im Allgemeinen unléslich, kénnen jedoch in
einigen LOsungsmitteln unter Zersetzung gelost werden. Der Begriff der
metallorganischen Geriistverbindungen (engl.: Metal-Organic Frameworks;
MOFs) wurde lange Zeit weitestgehend synonym mit dem der Koordinations-
polymere verwendet. Vor Kurzem wurden Definitionen dieser Begriffe von
einer Arbeitsgruppe der Abteilung fiir anorganische Chemie der ,International
Union of Pure and Applied Chemistry” (IUPAC) vorgeschlagen.[?425] Demnach
ergeben sich hierarchische Begriffsdefinitionen (Abbildung 2), wobei der
allgemeinste Oberbegriff der der Koordinationsverbindungen ist. Dieser
umfasst im weitesten Sinne alle Verbindungen, in denen koordinative
Bindungen zwischen Metallzentrum und Liganden bestehen. Die Voraussetzung
der Gruppe der Koordinationspolymere ist, dass sich die Koordinations-
einheiten in mindestens einer Dimension unendlich wiederholen. Eine
Untergruppe der Koordinationspolymere stellen die Koordinationsnetzwerke

[20] C. Janiak, Dalton Trans., 2003, 14, 2781.

[21] S. Kitagawa, R. Kitaura, S.-1. Noro, Angew. Chem. Int. Ed., 2004, 43, 2334.

[22] O. M. Yaghi, M. O’Keeffe, N. W. Ockwig, H. K. Chae, M. Eddaoudi, ]. Kim, Nature, 2003, 423,
705.

[23] C. Janiak, ]. K. Vieth, New J. Chem., 2010, 34, 2366.

[24] S. R. Batten, N. R. Champness, X.-M. Chen, ]. Garcia-Martinez, S. Kitagawa, L. Ohrstrom, M.
O’Keeffe, M. P. Suh, ]. Reedijk, CrystEngComm, 2012, 14, 3001.

[25] S. R. Batten, N. R. Champness, X.-M. Chen, ]. Garcia-Martinez, S. Kitagawa, L. Ohrstrom, M.
O’Keeffe, M. P. Suh, ]. Reedijk, Pure Appl. Chem., 2013, 85, 1715.



Allgemeine Grundlagen

1D 2D 3D
| | | |
— M — —M M— —M M—
linear; KZ = 2 / l | /
—M M=
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quadratisch planar; KZ = 4 —M
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Abbildung 1: Schematische Darstellung einiger Beispiele von moéglichen in ein, zwei
oder drei Dimensionen unendlichen Koordinationsnetzwerken mit linearen
zweizdhnigen Briickenliganden (fette Striche). Die Metallzentren M haben
unterschiedliche Koordinationsgeometrien und -zahlen (KZ); angepasst nach [23].

(Koordinationsverbindungen)

|
|
Koordinationspolymere andere
Verbindung mit sich in 1D, 2D oder 3D| [Koordinationsverbindungen
wiederholenden Einheiten (z.B. molekulare Komplexe)

| |
[1 D-Koordinationspolymere] Koordinationsnetzwerke

(ohne Quervernetzungen) 1D-Koordinationspolymere

(quervernetzt zwischen zwei oder
mehr einzelnen Ketten),
2D- und 3D-Koordinationspolymere

Metallorganische Koordinationsnetzwerke
Gerustverbindungen (MOFs) mit anorganischen Liganden

Koordinationsnetzwerke mit organischen und/oder ohne Hohlrdume
Liganden und potenziellen Hohlrdumen

Abbildung 2: Schematische, hierarchische Darstellung der Bezeichnungen der unter-

schiedlichen Koordinationsverbindungen, wie sie von der IUPAC-Arbeitsgruppe
vorgeschlagen wurden; angepasst nach [24].
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dar. Diese beschreiben alle zwei- und dreidimensional ausgedehnten
Strukturen, sowie eindimensionale Koordinationspolymere, bei denen Quer-
vernetzungen zwischen zwei oder mehr einzelnen Ketten bestehen sowie
Schlaufen oder Spiro-Verkniipfungen auftreten. Der Begriff der metallorga-
nischen Gertiistverbindungen beschreibt wiederum eine Untergruppe der
Koordinationsnetzwerke. MOFs beinhalten organische Liganden und die
Netzwerke haben potenziell Hohlrdume, in die Gastmolekiile aufgenommen
werden konnen. Sie zeigen also potenzielle Porositat. Die Einteilung erfolgt
dabei unabhdngig davon, ob eine Verbindung kristallin ist oder nicht, da viele
Systeme dynamisch auf Temperatur, Druck oder andere Stimuli, wie z.B.
Gastmolekiile, reagieren. Dabei konnen Veranderungen der Porositat oder des
Gastgehalts in den Hohlrdumen auftreten. Es wurde ebenfalls empfohlen
spezielle Eigenschaften der MOFs in ihren Bezeichnungen anzugeben, wie
beispielsweise den dreibuchstabigen Netzwerkcode aus der ,Reticular
Chemistry Structure Resource” Datenbank (RCSR)[2¢] (siehe auch Kapitel 2.2),
einzelne Konstituenten (z.B. Imidazolat-MOF) oder Eigenschaften der
Verbindung (z.B. pordser MOF).[25] Verbindungen, bei denen Gastmolekiile
aufgrund der geringen Grofde der Porenfenster oder der umgebenden Kandle
nicht aus den Hohlrdumen entfernt werden konnen, werden Einschluss-
verbindungen oder Clathrate genannt.

[26] M. O’Keeffe, M. A. Peskov, S. ]. Ramsden, O. M. Yaghi, Acc. Chem. Res., 2008, 41, 1782;
http://rcsr.anu.edu.au/
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2.2 Metallimidazolate und Zeolithische Imidazolat-
Gerilistverbindungen

Metallimidazolate sind Koordinationspolymere, bei denen Metallkationen mit
unterschiedlichen Oxidationszahlen (z.B. Ag(I), Cu(I), Cu(Il), Zn(II)) durch im-
Linker (im: Imidazolat) verbunden sind. Dabei kdnnen sich eindimensionale
Ketten, zweidimensionale Schichten oder dreidimensionale Geriiste ergeben.[?7]
Mit einwertigen Metallzentren (linear verkniipfend) ist die Bildung von
Zickzack-Ketten oder Helixstrukturen moglich. Zweiwertige Kationen fiihren, je
nach bevorzugter Koordinationsumgebung (tetraedrisch; quadratisch-planar),
zu zwei- oder dreidimensionalen Netzwerken. Zusatzlich sind auch gemischt-
valente Imidazolatverbindungen mit unterschiedlich koordinierten Metall-
zentren, wie beispielsweise [Cul2Cul!(im)4], bekannt. Dabei kdnnen jeweils auch
nicht-pordse Topologien, wie z.B. coi und zni im [Zn(im)z]-System, auftreten.[2]
In Metallimidazolaten betragt die Metall-Stickstoff-Koordinationszahl meist 2
oder 4, bisher sind nur zwei Verbindungen mit einer Koordinationszahl von 6
beschrieben worden, [Gaz(im)e(Him)](23] mit Gallium(IIl) und [Zn3Inz(im)12]H*]
mit Indium(Ill). In der Verbindung [In(imdc)z] (mit imdc: Imidazolat-
4,5-dicarboxylat)[1415] kommt eine Koordinationszahl von 6 nur dadurch
zustande, dass zusatzlich zu den Stickstoff- auch die Sauerstoffatome der
Carboxylatsubstituenten an das Metallzentrum koordinieren.

Eine besondere Klasse von Metallimidazolaten sind solche mit
Tetraedergeriisten, die zeolithischen Imidazolat-Geriistverbindungen. Diese
stellen, falls sie potenzielle Porositiat aufweisen, eine Untergruppe der MOFs
(vgl. Kapitel 2.1) dar. Die dreidimensional unendliche Struktur wird aufgebaut
von tetraedrisch koordinierten zweiwertigen Ubergangsmetall-Kationen (z.B.
Zn(1I), Co(II), Cd(II)) und verbriickenden zweizdhnigen Imidazolat-Anionen. Der
Briickenwinkel M—im—-M (M: Metall) ist dabei aufgrund der Geometrie des
Imidazolrings ahnlich dem mittleren Si—0-Si- (bzw. Si—O-Al-) Winkel (145°) in
(alumo-)silicatischen Verbindungen wie den Zeolithen (Abbildung 3). In beiden
Verbindungsklassen ist der Tetraeder T (SiO4 bzw. [M(im)4]) das primare
Bauelement. Durch die Eckenverkniipfung der Tetraeder und die Rota-
tionsflexibilitdt um eine Si—0- bzw. M—N-Bindung kénnen mit einem Tetraeder-
winkel von 109.5° T---T---T-Bindungswinkel von x74°-145° realisiert werden
(Abbildung 4).28] Die Bildung vier- bis zehngliedriger planarer Ringe als
sekunddare Baueinheiten ist moglich. Die Kristalle der Metallimidazolat-
verbindungen weisen somit neutrale Tetraeder-Geriiststrukturen auf, deren

[27] ].-P. Zhang, X.-M. Chen, Chem. Commun., 2006, 1689.
[28] Y.-Q. Tian, Y.-M. Zhao, Z.-X. Chen, G.-N. Zhang, L.-H. Wenig, D.-Y. Zhao, Chem. Eur. J., 2007,
13,4146.
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zugrunde liegende Topologien denen alumosilicatischer Geriiste, zu denen auch
die pordsen (offenen) Zeolithe gehoren, dhneln. In letzter Zeit hat sich aufgrund
dieser Analogie die Bezeichnung zeolithische Imidazolat-Geriistverbindungen
(engl.: Zeolitic Imidazolate Frameworks, ZIFs) durchgesetzt,[ll obwohl dies im
Fall der nicht-porésen (dichten) ZIF-Phasen nicht korrekt ist.

=~145°

MM o
"N<ZN- Si~<-Si

\—/
M-—im-M Si-O-Si

Abbildung 3: Der Briickenwinkel in ZIFs, M—-im-M, entspricht dem bevorzugten
Si—-0-Si-Winkel von ~145° in Zeolithen.

Si-O-Si= 145°
0-Si-0 =109
(Si‘!_SiZ_SiS)mm
(Si,~Si,—Si,),00

Abbildung 4: Schematische Darstellung a) der Flexibilitat der T-T-T-Winkel durch die
Rotation um eine Si-0- bzw. M-N-Bindung in (Alumo-)Silicat- und Metallimidazolat-
geriisten und b) einiger moglicher daraus resultierender Ringe als sekundare
Baueinheiten; angepasst nach [28].
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ZIFs konnten bereits mit mehr als 30 unterschiedlichen Topologien
synthetisiert werden, unter denen sich auch einige befinden, die bei den
Zeolithen bisher nicht bekannt sind.[!] Die zugrundeliegenden dreidimensio-
nalen Netze, in denen die Metallkationen durch die Knoten und die Imidazolat-
Briickenliganden als die Verbindungen zwischen diesen reprasentiert werden,
werden wie die Zeolithgeriiste mit einem dreibuchstabigen Code beschrieben.
Die Codes fur alle bisher bekannten Netze, auch mit anderer Dimensionalitit
und Bindigkeit, sind zusammen mit Beschreibungen ihres Aufbaus in der
Topologiedatenbank RCSRI2¢] hinterlegt. Fiir die Alumosilicat-analogen ZIF-
Strukturen werden die gleichen Symbole verwendet, die auch die Zeolithtypen
codieren. Es werden in diesen Fillen Grofdbuchstaben (z.B. SOD fiir Sodalith)
verwendet. ZIF-Topologien, fiir die keine analogen Zeolithe existieren, werden
mit Kleinbuchstaben (z.B. zni) bezeichnet. Die grofie Vielfalt an Verbindungen in
der Stoffklasse der ZIFs (>100)[! ist nicht nur auf die diversen Topologien oder
auf eine Modifikation durch Substitution der Metallkationen, sondern haupt-
sachlich auf die Variabilitit der Imidazolat-Liganden durch Einfiihrung
verschiedener Substituenten zuriickzufiihren.l2l Aufderdem sind ZIFs mit
gemischten Liganden, beispielsweise ZIF-74 mit 6-Methylbenzimidazolat und
2-Nitroimidazolat (GIS-Netz) bekannt. Welche Topologie jeweils auftritt ist
abhangig von den Wechselwirkungen der Linker bzw. der Substituenten an den
Linkern untereinander in Kombination mit Syntheseparametern wie z.B. den
Losungsmitteln oder anderen Zusatzen wie Aminen, die strukturdirigierende
Effekte haben konnen.[?8] Neben den ZIFs, die permanent porose Kaifig-
strukturen mit variablen Hohlraumdurchmessern von bis zu 35 A (ZIF-100)[29]
einnehmen, sind auch solche bekannt, die dichte, nicht-porése Netze
aufbauen.[*l Je nach Reaktionsbedingungen konnen unterschiedliche Geriiste
mit der gleichen chemischen Zusammensetzung, d.h. polymorphe Formen
(siehe Kapitel 2.4.1) gebildet werden. Dabei lasst sich jedoch nur bei den
gastfreien Verbindungen von ,echten“ Polymorphen in einem ZIF-System
sprechen.

Die strukturelle Vielfalt der Metallimidazolate fiihrt zu einer Vielzahl
potenzieller Anwendungen. Einige ZIFs zeigen eine hohe thermische und
chemische Stabilitdit (z.B. gegenliber wadssrigen, organischen und basischen
Medien), was sich auf die starke koordinative M-N-Bindung zwischen
Metallkation und Stickstoffatom des Imidazolatliganden zurtckfiihren ldsst. Im
Vergleich zu den meisten metallorganischen Geriistverbindungen mit
Carboxylatbriicken beispielsweise ist die Hydrolysebestindigkeit der
Imidazolatgertiste deutlich grofder, da die Hydrophobizitiat der Liganden einen

[29] B. Wang, A. P. Coté, H. Furukawa, M. O’Keeffe, O. M. Yaghi, Nature, 2008, 453, 207.
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Angriff der Hydroxidionen auf die Metallzentren und damit die Auflésung des
Netzwerks verhindert.[3] Aufderdem ist die Bindungsstarke der M-N-Bindungen
und somit auch die Aktivierungsenergie fiir einen Bindungsbruch hoéher als die
der M-Carboxylat-Bindungen. Substituenten am Imidazolatring konnen dabei
zusatzlich uber glnstige Inter-Linker-Wechselwirkungen zur Stabilisierung der
Struktur beitragen. Im Vergleich zu Zeolithen, in denen der Si---Si-Abstand ~3 A
betragt, weisen ZIFs mit einem doppelt so grofien entsprechenden M::-M-
Abstand von 6 A deutlich gréere Kifige auf.[4l Dadurch ergibt sich auch eine
bedeutend hohere innere Oberfliche, was ZIFs besonders fiir Sorptions-
anwendungen, z.B. in Energie- und Umwelt-relevanten Prozessen wie unter
Anderem der Wasserstoff-Reinigung und -Speicherung, der Erdgas- und
Biokraftstoff-Aufarbeitung oder der Reinigung von Kraftwerksemissionen,
interessant macht.391 Durch die Einfithrung von Substituenten entstehen
kovalent funktionalisierte, einstellbare (z.B. hyprophil/hydrophob) Kafig- bzw.
Kanaloberflaichen und Porenoffnungen, wodurch verbesserte Sorptions-
eigenschaften (z.B. hohere Selektivititen) moglich sind.l!l Die grofien
Hohlrdume sind meist durch kleine Poren6ffnungen verbunden, wodurch sich
zusatzlich Molekularsieb-Eigenschaften ergeben konnen. Neben reversibler
Gasspeicherung und Gastrennung kann das Porensystem von ZIFs aufgrund der
enthaltenen Ubergangsmetallionen fiir katalytische Anwendungen genutzt
werden und aufderdem ist eine post-synthetische Modifikation der Liganden
moglich. BANERJEE et al. haben beispielsweise fur ZIF-68, ZIF-69 und ZIF-70
(GME-Topologie) gezeigt, dass diese eine aufdergewohnlich hohe Affinitdt und
Aufnahmekapazitit fiir CO2 aufweisen.[’] In Gas-Durchbruchsmessungen
wurden dabei hohe CO2/CO-Selektivititen beobachtet, die auch die Selektivitat
des industriell genutzten Adsorptionsmittels BPL-Aktivkohle deutlich
tbertrafen. All diese Eigenschaften der ZIFs fithren zu einem grofden Interesse
an der Erforschung ihrer Eigenschaften sowie einer kontrollierten Synthese.

Die in dieser Arbeit untersuchten Zink(II)-ZIFs mit 4,5-disubstituierten
Imidazolat-Linkern weisen RHO-, SOD- und Ics-Topologien (Ics: lattice complex
S*) auf (Abbildung 5). Die pordsen Geriiststrukturen RHO und SOD sind von den
Zeolithen Rho bzw. Sodalith bekannt, wahrend das nicht-pordse Ics-Gerlist
bisher nur in der Zink(II)-4,5-dichloroimidazolat-Verbindung ZIF-72[5]
beobachtet wurde. Die kafigartigen strukturellen Baueinheiten oder ,Tiles"
(Bausteine) im Sinne der mathematischen , Tiling“-Theorie311 der RHO-Struktur
sind der a-Kafig oder abgestumpfte Kuboktaeder, [412.68.8¢], und der Doppel-
Achtring d8r, [48.82], der gleichzeitig das grofdte Porenfenster (Achtring)

[30] A. W. Thornton, D. Dubbeldam, M. S. Liu, B. P. Ladewig, A. ]. Hill, M. R. Hill, Energy Environ.
Sci.,, 2012, 5,7637.
[31] V. A. Blatov, O. Delgado-Friedrichs, M. O’Keeffe, D. M. Proserpio, Acta Cryst., 2007, A63, 418.
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beschreibt. Dadurch ergibt sich ein dreidimensionales Kanalsystem mit relativ
grofden Hohlrdumen. Die ebenfalls kubische SOD-Struktur wird ausschliefilich
aus B-Kafigen oder abgestumpften Oktaedern, [46.68], aufgebaut. Die grofite
Porendéffnung hierbei ist der Sechsring. Der (-Kafig ist kleiner als der a-Kafig,
Verbindungen mit SOD-Topologie weisen also eine hohere Gertistdichte und
geringere innere Oberflichen auf als solche mit RHO-Topologie. Der Baustein
des dichten lcs-Netzwerks ist ein [6°]-Kafig. Durch Verkniipfung dieser Kafige
entstehen in vier verschiedene Richtungen, die den Raumdiagonalen der
kubischen Elementarzelle entsprechen, verlaufende Kanale, die aus miteinander
verbundenen, gegeneinander verdrehten Sechsringen in Sesselkonformation
bestehen. Die Kandle sind in einer kubischen Stabpackung angeordnet. In ihrem
Inneren ist kein ausreichend grofier Hohlraum, der Gastmolekiile aufnehmen
konnte, vorhanden.

Abbildung 5: Schematische Darstellung der Topologien RHO, SOD und Ics mit ihren
jeweiligen Baueinheiten.

In dieser Arbeit wurden zeolithische Imidazolat-Gertistverbindungen mit
drei unterschiedlichen disubstituierten Briickenliganden, 4,5-Dichloro-
imidazolat (dcim), 4-Formyl-5-methylimidazolat (fmim) und 4-Hydroxymethyl-
5-methylimidazolat (hymim), naher betrachtet (Abbildung 6). Im [Zn(dcim):]-
sowie im [Zn(fmim);]-System sind jeweils Polymorphe mit unterschiedlichen
Netzwerktopologien bekannt, wahrend [Zn(hymim)z] bisher nur mit RHO-
Struktur beobachtet wurde. Die mit den drei unterschiedlichen Linkern
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auftretenden Topologien sowie die jeweiligen Benennungen in der Literatur
sind in Tabelle 1 angegeben.

N@N' N@N' N@N'
c’ )
o HO
dcim fmim hymim

Abbildung 6: Strukturformeln der in dieser Arbeit untersuchten 4,5-disubstituierten
Imidazolat-Briickenliganden: 4,5-Dichloroimidazolat (dcim), 4-Formyl-5-methyl-
imidazolat (fmim) und 4-Hydroxymethyl-5-methylimidazolat (hymim).

Tabelle 1: Aufstellung der mit den Briickenliganden dcim, fmim und hymim
auftretenden Netzwerke und Zuordnung der in der Literatur bekannten
Bezeichnungen.

Briickenligand Topologie Bezeichnung
RHO ZIF-71061
dcim SOD [Zn(dcim),]-SOD*

Ics ZIF-721051

RHO ZIF-931018]

Jmim SIM-1119]
SOD

ZIF-94132]

hymim RHO ZIF-971018]

*: Die Verbindung wurde im Rahmen dieser Arbeit erstmals

hergestellt und war in der Literatur zuvor nicht bekannt.

Im Hinblick auf die Fahigkeit zur Stofftrennung wurden die Sorptions-
eigenschaften des ZIF-71 Netzwerks in der Literatur sowohl theoretisch als
auch experimentell untersucht. Simulationen der Sorption von Methanol
(MeOH), Ethanol (EtOH) und H;0 zeigen, dass bei geringem Druck kein H20 in
die hydrophoben Hohlrdume gelangt. Somit ergibt sich eine selektive
Adsorption von Alkoholen gegeniiber H20.331 Im Vergleich mit experimentellen
Daten wird deutlich, dass die reale Wasseraufnahme deutlich grofier ist als

[32] W. Morris, N. He, K. G. Ray, P. Klonowski, H. Furukawa, I. N. Daniels, Y. A. Houndonougbo, M.
Asta, 0. M. Yaghi, B. B. Laird, J. Phys. Chem. C, 2012, 116, 24084.
[33] A. Nalaparaju, X. S. Zhao, J. W. Jiang, J. Phys. Chem. C, 2010, 114, 11542.
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vorausgesagt. LIVELY et al. vermuteten, dass eine Wassersorption an der
daufleren Oberfliche der ZIF-71 Partikel, die im Gegensatz zum inneren
Netzwerk nicht hydrophob ist, durch Anlagerung einer Monolage maglich ist.[34]
Pervaporationsuntersuchungen mit ZIF-71 sowohl als getragerte kristalline
Membran als auch eingebunden in eine Polymermatrix (,Mixed Matrix
Membrane“; MMM) bestdtigen die Trenneigenschaften durch selektive
Adsorption von Alkoholen gegeniiber H20.13536] Durch Retention des Wassers ist
ZIF-71 damit fahig Stoffgemische aufzureinigen. Weitere potenzielle
Anwendungsbereiche fiir ZIF-71 ergeben sich dadurch, dass postsynthetische
Modifikationen, z.B. der Austausch der Metallzentren oder der Briickliganden,
ohne Verdanderung der Gertuststruktur, also unter Fortbestand der permanenten
Porositat, moglich sind. So lassen sich beispielsweise katalytisch aktive Zentren
einfiigen.37.38] Fiir ZIF-72 mit dem nicht-pordsen Ics-Netzwerk hingegen sind
bisher keine interessanten Eigenschaften bekannt.

Die Systeme [Zn(fmim):] und [Zn(hymim)z] wurden in der Literatur
ebenfalls theoretisch sowie experimentell mit dem Schwerpunkt auf ihren
Sorptionseigenschaften, insbesondere der CO2-Sorption, untersucht. MORRIS et
al. beschrieben beispielsweise, dass ZIF-93 sowie ZIF-97 mit RHO-Topologie
und asymmetrisch 4,5-disubstituierten Imidazolat-Linkern im Vergleich zu
ZIF-71 durch die elektrostatischen Wechselwirkungen eine etwa doppelt so
hohe COz-Aufnahme zeigen.[18] Auflerdem beobachteten die Autoren, dass bei
niedrigen Driicken die Aufnahmekapazitat der SOD-Phase ZIF-94 bzw. SIM-1
gegeniiber der RHO-Phase mit grofleren Poren erhoht ist.[32] AGuADO et al
filhrten mit getragerten kristallinen SIM-1-Membranen Experimente zur
Trennung von Gasgemischen durch, wobei sich ebenfalls die CO2-Selektivitat
gegeniiber N2> und H20 zeigte.[1°1 Daneben ist ebenfalls von AGUADO et al. die
Nutzung von SIM-1 im Verbund mit Keramikperlen als Katalysator in der
Hydrierung von Ketonen beschrieben worden.3°1 Am Beispiel von ZIF-93
konnte gezeigt werden, dass eine verbesserte Stabilisierung gegen Hydrolyse,
welche fiir potenzielle Anwendungen wichtig sein kann, erreicht wird, indem
die Linker an der dufderen Schale der Partikel gegen Imidazolate mit starkerer
Hydrophobizitat (z.B. 5,6-Dimethylbenzimidazolat) ausgetauscht werden, wobei
der strukturelle Aufbau erhalten bleibt.[40]

[34] R. P. Lively, M. E. Dose, ]J. A. Thompson, B. A. McCool, R. R. Chance, W. ]. Koros, Chem.
Commun., 2011, 47, 8667.

[35] X. Dong, Y. S. Lin, Chem. Commun., 2013, 49, 1196.

[36]S. Liu, G. Liu, X. Zhao, W. Jin, . Membr. Sci., 2013, 446, 181.

[37] H. Fei, |. F. Cahill, K. A. Prather, S. M. Cohen, Inorg. Chem., 2013, 52, 4011.

[38] M. Kim, |. F. Cahill, H. Fei, K. A. Prather, S. M. Cohen, J. Am. Chem. Soc., 2012, 134, 18082.

[39] S. Aguado, |. Canivet, D. Farrusseng, Chem. Commun., 2010, 46, 7999.
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2.3 Geriistverbindungen mit Perowskit-Struktur

Die in dieser Arbeit erstmals hergestellten Indium(Ill)imidazolate haben, wie
spater gezeigt wird, Perowskit-analoge Strukturen. Daher soll hier zunachst
ndher auf anorganische Perowskite und einige ihrer Eigenschaften eingegangen
werden.

Der Perowskit-Strukturtyp ist benannt nach dem Mineral Perowskit mit
der Formel CaTiOs. Strukturen dieses Typs treten bei vielen anorganischen
ABX3-Verbindungen auf, deren Kation A grofier als das Kation B ist. Die A-
Kationen (z.B. Ca(Il)) und X-Anionen (z.B. O(II)) bilden zusammen eine kubisch-
dichteste Kugelpackung AX3 mit geordneter Verteilung der beiden Ionen-
sorten.[*142] A ist dabei von zwoOlf X-Anionen in Form eines Kuboktaeders
umgeben (Abbildung 7a). Die B-Kationen (z.B. Ti(IV)) besetzen % der Oktaeder-
liicken, die ausschliefilich von sechs X-Ionen gebildet werden. Fiir die Anionen X
ergibt sich eine oktaedrische [4+2]-Koordination (4-A + 2-B). Die Perowskit-
Struktur lasst sich auch durch ihre Analogie zur Rheniumoxid-Struktur, ReOs,
(pcu-Topologie) beschreiben (Abbildung 7b), die sich ergibt, wenn der
kuboktaedrische Kafig, den die X-lonen aufspannen, unbesetzt ist. Der ReOs-
Strukturtyp stellt eine kubische BX3-Struktur dar, die aus in den drei
Raumrichtungen eckenverkniipften BXs-Oktaedern aufgebaut ist. Der B-X-B-
Briickenwinkel betrdgt dabei 180°. Bei beiden Strukturtypen kann, ausgehend
von den soeben beschriebenen idealen Strukturen mit der kubischen
Raumgruppe Pm3m, eine Verdrehung der Oktaeder auftreten. Diese Struktur-
verzerrung fiihrt zu einer dichteren Packung und einer Erniedrigung der
Symmetrie. In Verbindungen mit Perowskit-Struktur kann durch die Oktaeder-
verdrehungen eine Anpassung an die Grofde des A-lons erfolgen, aufierdem
werden damit unterschiedliche Koordinationszahlen und -polyeder fiir die
Ionensorten ermdoglicht. Mithilfe des von GOLDSCHMIDT43] beschriebenen
Toleranzfaktors t kann aus dem Grofdenverhéltnis der lonenradien R das
Ausmaf} der Strukturverzerrung abgeschatzt werden:

(1)

Die Ausbildung der Perowskit-Struktur erfolgt in einem Bereich von 0.8 <t <1.
Flir ABX3-Verbindungen mit 0.89 <t < 1 wird die unverzerrte, kubische Struktur

[40] X. Liu, Y. Li, Y. Ban, Y. Peng, H. Jin, H. Bux, L. Xu, ]. Caro, W. Yang, Chem. Commun., 2013, 49,
9140.

[41] U. Miiller, Anorganische Strukturchemie, Teubner Verlag, 2006, 5. Auflage.

[42] W. Kleber, H.-]. Bautsch, J. Bohm, Einfiihrung in die Kristallographie, Technik Verlag, 1998,
18. Auflage.

[43] V. M. Goldschmidt, Naturwissenschaften, 1962, 14, 477.
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beobachtet, wahrend im Bereich 0.8 <t<0.89 unterschiedlich verzerrte
Varianten auftreten. Mechanismen der Strukturverzerrung sind neben der
genannten kooperativen Oktaederverdrehung auch eine Verschiebung der
Kationen B aus den Oktaederzentren sowie eine Verzerrung der BXs-Oktaeder.
Als Reprasentant auch aller verzerrter Strukturen wird die ideale kubische
Perowskit-Struktur als Aristotyp bezeichnet. Die verzerrten Strukturen
niedrigerer Symmetrie sind die Hettotypen.[*4l Die Strukturbeziehungen
zwischen Aristotyp und Hettotyp bzw. den einzelnen Hettotypen folgen in der
Regel Obergruppe-Untergruppe-Beziehungen.

a ' b

Abbildung 7: Darstellungen der aristotypischen Strukturen von a) idealem kubischen
Perowskit ABX; und b) Rheniumoxid BXs; Farbkodierung: lila: A-Kationen, Xiz-
Kuboktaeder; griin: B-Kationen, X¢-Oktaeder; orange: X-Anionen.

2.3.1 GLAZER-Notation zur Beschreibung der Oktaederverdrehungen

GLAZER hat eine Methode vorgestellt, mit der die kooperative Verdrehung der
Oktaeder beziiglich der drei Raumrichtungen fiir alle méglichen Verdrehungs-
arten, bei denen maximal eine Verdopplung der Gitterkonstanten des Aristotyps
auftritt, beschrieben werden kann.[*546] Die Drehung eines der ecken-
verkniipften BXs-Oktaeder um eine der Raumrichtungen bringt immer eine
Drehung der senkrecht zur Drehachse angrenzenden Oktaeder mit gleichem
Betrag in die entgegengesetzte Richtung mit sich. Entlang der Drehachse
koénnen die benachbarten Oktaeder dabei entweder die gleichen oder
entgegengesetzte Drehrichtungen aufweisen. Die B-X-B-Briickenwinkel in den
Richtungen senkrecht zur Drehachse verringern sich durch die Drehung auf

[44] O. Bock, U. Miiller, Z. Anorg., Allg. Chem., 2002, 628, 987.
[45] A. M. Glazer, Acta Cryst., 1972, B28, 3384.
[46] P. M. Woodward, Acta Cryst., 1997, B53, 32.
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<180°. Um die Rotationen um die jeweiligen kubischen Achsen (vor den
Verdrehungen) zu beschreiben, werden zwei Parameter benutzt. Die Abfolge
von drei Buchstaben, abc, beschreibt den Betrag der Drehwinkel um [100],
[010] und [001] relativ zu den anderen Achsen. Bei Drehungen um den gleichen
Betrag in mehreren Richtungen wird der jeweilige Buchstabe wiederholt, die
Bezeichnung aac beispielsweise bedeutet, dass die gleiche Drehung um [100]
und [010] erfolgt, diese sich jedoch von der Rotation um die [001]-Achse
unterscheidet. Der Exponent, + oder -, zeigt an, ob die in Richtung einer
Drehachse aufeinander folgenden Oktaeder Rotationen in die gleiche (+) oder
entgegengesetzte (-) Richtungen aufweisen (Abbildung 8). In einer Perowskit-
Struktur, in der die Oktaederverdrehung beispielsweise mit a*a*a* beschrieben
wird, sind also sowohl Drehrichtung als auch Drehwinkel in Richtung aller drei
pseudo-kubischen Achsen gleich. Tritt entlang einer Achse keine Rotation auf,
wird der Exponent 0 benutzt. Alle Oktaederverdrehungstypen zusammen mit
der jeweiligen Raumgruppe sind bei WooDWARD tabelliert.[46]

Abbildung 8: Perowskit-Strukturen mit unterschiedlichen Okaederverdrehungen und
ihrer Beschreibung mit der GLAZER-Notation[45]; Blick auf die BX¢-Oktaeder in Richtung
der (pseudo-)kubischen c-Achse; die schwarzen Kreise reprasentieren die A-Kationen;
angepasst nach [46].

2.3.2 Perowskit-Uberstrukturen

Wird einer der Kationenpliatze der Perowskit-Struktur, A oder B, von zwei
unterschiedlichen Spezies, z.B. A und A" im Verhaltnis 1:3, besetzt, kann sich
eine Perowskit-Uberstruktur ergeben, wenn die Substitution geordnet
stattfindet. Dabei erniedrigt sich die Symmetrie der Struktur entsprechend
einer Obergruppe-Untergruppe-Beziehung. Im betrachteten Fall erfolgt eine
Verdopplung der Kanten der urspriinglichen Elementarzelle in allen drei
Richtungen (Verachtfachung der Elementarzelle) und ein Ubergang zur kubisch-
innenzentrierten Raumgruppe Im3. Die Formel der Verbindung ergibt sich
dabei zu A‘A“B4X12. Solche Uberstrukturen werden auch als Doppel-Perowskit-
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Strukturen bezeichnet, im betrachteten Fall als ,A-Kationen geordnete Doppel-
Perowskit-Struktur®. Ein Beispiel fiir eine anorganische Verbindung mit einer A-
Kationen geordneten Perowskit-Uberstruktur ist PbMnsMn4012, welche auch
multiferroische Eigenschaften zeigt.[4”] Eine solche Struktur tritt auch in einem
der spater beschriebenen Indium(Ill)imidazolate auf. Die Einfiihrung unter-
schiedlicher Kationen fiihrt haufig ebenfalls zu Oktaederverdrehungen.[#6]

2.3.3 Ferroische Eigenschaften bei Verbindungen mit Perowskit-Struktur

Viele Verbindungen, die sich vom Perowskit-Aristotyp ableiten, zeigen
beispielsweise thermisch- oder druckinduziert geringe Verschiebungen der
Atompositionen oder Verdnderungen in den Oktaederverdrehungen. Die
entsprechenden strukturellen Phasenumwandlungen gehen meist mit einer
Symmetriednderung einher (siehe Kapitel 2.4.2). Die Symmetrie einer
Verbindung ist fur ihre physikalischen Eigenschaften von Bedeutung. In
Kristallen, in denen die Schwerpunkte von positiven und negativen Ladungen
nicht ibereinstimmen, sind permanente Dipole vorhanden. Dies wird
beispielsweise fiir BaTiO3 beobachtet, welches bei 5-120°C eine verzerrte
Perowskit-Struktur mit tetragonaler Elementarzelle aufweist.[41421 Da die
Oktaederliicken etwas zu grof$ sind, befinden sich die kleinen Titan(IV)ionen
nicht in der Mitte, sondern sind innerhalb der TiO¢-Oktaeder jeweils in Richtung
einer der Ecken leicht verschoben. Innerhalb einer Doméne des Kristalls ist die
Richtung der Verschiebung jeweils einheitlich, was bedeutet, dass jede Doméane
spontan polarisiert ist. Die Beitrage der unterschiedlich orientierten Doméanen
zur Gesamtpolarisation P heben sich gegenseitig auf (P = 0; Abbildung 9; A). Bei
BaTiO3s handelt es sich um eine ferroelektrische Substanz. Das bedeutet, dass
sich durch Anlegen eines dufderen elektrischen Feldes E an den Kristall ein
Eindomdnen-Zustand erreichen lasst (B). Die Domanen, deren Polarisation der
Richtung des elektrischen Feldes entspricht, wachsen auf Kosten der tbrigen,
anders orientierten Domanen. Die Dipole werden gleichmafiig ausgerichtet und
damit ergibt sich die Sattigungspolarisation Ps. Wirkt kein elektrisches Feld
mehr auf den Kristall, bleibt die Polarisation in gewissem Ausmaf erhalten
(remanente Polarisation Pr) und der Kristall zeigt sich als makroskopischer
Dipol (C). Die induzierte Polarisation, und somit auch die Dielektrizitats-
konstante, ist dabei deutlich grofder als bei nicht-ferroelektrischen Substanzen.
Verzerrte Perowskite wie beispielsweise BaTiO3 sind wegen dieser Eigenschaft

[47] T. Locherer, R. Dinnebier, R. K. Kremer, M. Greenblatt, M. Jansen, J. Solid State Chem., 2012,
190, 277.
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von grofder technischer Bedeutung und werden eingesetzt um z.B. Kondensa-
toren mit hoher Kapazitiat herzustellen.

Polarisation P Sattigungspolarisation P,

remanente Polarisation P,

Koerzitivfeldstarke E,

N

P
elektrisches Feld E

Abbildung 9: Hysteresekurve der Polarisation P eines ferrolelektrischen Materials bei
Anlegen eines externen elektrischen Feldes E; angepasst nach [41].

Durch Anlegen eines elektrischen Feldes mit umgekehrter Richtung kann je
nach Stirke des Feldes die Ordnung der Polarisation aufgehoben (Koerzitiv-
feldstarke Ex; D) oder die Dipole konnen umgepolt werden (E). Dabei zeigt sich
fiir die Abhangigkeit der Polarisation von der Feldstdrke bei ferroelektrischen
Substanzen typischerweise eine Hysterese. Oberhalb einer bestimmten kriti-
schen Temperatur, der sogenannten CURIE-Temperatur, werden ferroelektrische
Substanzen paraelektrisch. Die Dipole sind dann aufgrund der thermischen
Energie statistisch orientiert und die Kristalle zeigen keine makroskopische
Polarisation mehr. Mit diesem Ubergang tritt eine Phasenidnderung zu einer
Hochtemperaturphase mit hoéherer Symmetrie auf. Fiir BaTiO3 betragt die
CURIE-Temperatur 120 °C. Oberhalb dieser Temperatur wird die kubische
Perowskit-Struktur (Aristotyp) eingenommen. Die Titan(IV)ionen befinden sich
in den Oktaedermitten und die Dipole heben sich gegenseitig auf. Zu der
Ferroelektrizitit gibt es analoge magnetische und mechanische Phanomene, den
Ferromagnetismus sowie die Ferroelastizitit. Unterhalb einer Kkritischen
Temperatur tritt bei Ferromagnetika eine spontane magnetische Polarisation,
bei Ferroelastika eine spontane mechanische Deformation auf, die jeweils
mittels eines Magnetfeldes bzw. einer mechanischen Kraft (Spannung)
umgekehrt werden kann. Es werden Hysteresen fiir magnetische Polarisation
und Magnetfeld bzw. mechanische Deformation und Spannung beobachtet.
Diese kooperativen Phianomene werden unter dem Begriff der ferroischen
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Eigenschaften zusammengefasst. Sie sind richtungs- und damit symmetrie-
abhangig. Ferroische Eigenschaften kénnen auch in unterschiedlicher Kombi-
nation gemeinsam auftreten in sogenannten multiferroischen Materialien, die
grofdes Interesse erwecken wegen moglicher Anwendungen, z.B. in der Daten-
speicherung, als Schaltelemente oder Sensoren.[*7:48]1 Vor Kurzem wurde auch
iiber Koordinationspolymere mit ferroischen und sogar multiferroischen
Eigenschaften berichtet (siehe Kapitel 2.4.2).

[48] M. Fiebig, Physik Journal, 2006, 5, 65.
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2.4 Polymorphie und Phasenumwandlungen

In Koordinationspolymeren besteht haufig eine starke Flexibilitat hinsichtlich
moglicher Rotationen um die Metall-Ligand-Bindungen oder der Verzerrungen
von Koordinationspolyedern. Hierdurch ergibt sich eine grof3e Anzahl potenziell
moglicher Geriiststrukturen sowie der haufig auftretende dynamische
Charakter der Geritststrukturen, der auch zu Phasenumwandlungen (z.B. bei
Sorption bzw. Desorption von Gastmolekiilen, Druck- oder Temperatur-
dnderungen) fiihren kann. In diesem Kapitel werden die in einigen Metall-
imidazolatsystemen sowie Perowskit-artigen Verbindungen beobachtete Poly-
morphie und Phasenumwandlungen beschrieben.

2.4.1 Polymorphie und Phasenumwandlungen bei Zeolithischen Zink(II)-
Imidazolat-Geriistverbindungen

Bei Verbindungen, die unterschiedliche Koordinationsnetzwerke ausbilden,
jedoch die gleiche chemische Zusammensetzung besitzen, wird von Poly-
morphen oder supramolekularen Isomeren gesprochen.[*° Da die aromatischen
Imidazolat-Linker unflexibel sind, also keine Konformationsanderungen
ausfiihren, und aufgrund der geringen Zn-im—Zn-Bindungslange in der Regel
keine Interpenetrationen auftreten, kommt in Metallimidazolatsystemen
hauptsachlich topologische Isomerie vor. Die Polymorphe unterscheiden sich
ausschliefdlich in der Topologie des ausgebildeten Netzwerkes.[50]

Im Zink(II)-Imidazolatsystem [Zn(im):] mit dem unsubstituierten im-
Linker konnten bisher Geriiste mit zehn unterschiedlichen Topologien (cag, coi,
crb, DFT, GIS, MER, neb,[511 nog, zec, zni) experimentell dargestellt werden.[1] Die
meisten der Feststoffe sind dabei nur mit eingeschlossenen Gastmolekiilen
stabil, es handelt sich bei diesen also nicht um echte Polymorphe. Es kann aber
von gastinduzierter Polymorphie gesprochen werden(>2] und es wird die grofie
Neigung der ZIFs zur Bildung unterschiedlicher Geriiste deutlich. In theo-
retischen Berechnungen auf Basis der Dichte-Funktional-Theorie (DFT) unter-
suchten BABURIN et al. hypothetische und experimentell realisierte, gastfreie
[Zn(im)2]-Gerliste auf ihre relativen Totalenergien bei 0 K (Abbildung 10).53]
Als thermodynamisch stabilste Phase und damit Grundzustand des [Zn(im):]-

[49] B. Moulton, M. ]J. Zaworotko, Chem. Rev., 2001, 101, 1629.

[50] A. J. Blake, N. R. Brooks, N. R. Champness, M. Crew, A. Deveson, D. Fenske, D. H. Gregory, L.
R. Hanton, P. Hubberstey, M. Schréder, Chem. Commun., 2001, 16, 1432.

[51] C. A. Schrdder, 1. A. Baburin, L. van Wiillen, M. Wiebcke, S. Leoni, CrystEngComm, 2013, 15,
4036.

[52] J.-P. Zhang, X.-C. Huang, X.-M. Chen, Chem. Soc. Rev., 2009, 38, 2385.

[53] L. A. Baburin, S. Leoni, G. Seifert, J. Phys. Chem. B, 2008, 112, 9437.
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Systems wurde unter den betrachteten Phasen die mit der hochsten Dichte,
[Zn(im)z]-zni, identifiziert. Erstaunlicherweise zeigte sich das Polymorph mit
der Topologie von Quarz, das im SiO2-System den Grundzustand darstellt
(a-Quarz-Form), als am wenigsten stabil. Die relativ hohe Totalenergie von
[Zn(im)2]-qtz ergibt sich durch eine Verzerrung der ZnNs-Tetraeder.

t
-3760.0 5=
&
.’é“ -3760.2 ®uUOC
=
N, -3760.4 1 ot eafw eunh
o pcl o I.rl
= lon_unc
. ® crb ®mmt
% -3760.6 gis ..dft ‘(:jfi?. ouni  ggs;
ey mer sodsra  lcs @unl
@ pcb ®
S, -3760.8 - 9 g@coe
g neb
W -3761.0
..
zZni
-3761.2 — y U

T T
06 08 1.0 12 14 16
Dichte / g-cm®

Abbildung 10: Energie-Dichte-Diagramm der beriicksichtigten gastfreien Phasen im
[Zn(im):]-System (nach BABURIN et al)[53], die rot markierten Strukturen konnten
bereits experimentell dargestellt werden. Es fehlt in dem Diagramm die bei Raum-
temperatur stabilste Phase mit coi-Topologie.[51l

LEWIS et al. zeigten in einer anderen DFT-basierten theoretischen Betrachtung
der relativen Totalenergien von 21 hypothetischen und experimentell
bekannten [Zn(im):]-Gerlisten, dass eine weitgehend lineare Abnahme der
Totalenergien mit steigender Geriistdichte auftritt.[54] Diese Beziehung zwischen
relativer Stabilitit und Dichte ist in vergleichbarer Art von Zeolithen
bekannt.[55! In den genannten theoretischen Arbeiten wurde aber die bekannte
coi-Phase, die gemafd experimenteller Arbeiten die hochste Dichte besitzt, nicht
berticksichtigt. Diese wurde kiirzlich in einer kombinierten theoretischen und
experimentellen Arbeit von SCHRODER et al. als die bei Raumtemperatur (RT)
stabile Phase identifiziert, wahrend [Zn(im):]-zni erst als Hochtemperaturphase
stabil ist.[51] Ausgehend vom RT-Grundzustand coi erfolgt bei Temperaturen
=360 °C eine kooperative Bindungsneuordnung und damit eine Phasenum-

[54] D. W. Lewis, A. R. Ruiz-Salvador, A. Gbmez, L. M. Rodriguez-Albelo, F.-X. Coudert, B. Slater, A.
K. Cheetham, C. Mellot-Draznieks, CrytEngComm, 2009, 11, 2272.
[55] N.]J. Henson, A. K. Cheetham, . D. Gale, Chem. Mater., 1994, 6, 1647.
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wandlung zu zni. Diese Umwandlung ist irreversibel. Ein dhnliches temperatur-
abhangiges Verhalten fanden BENNETT et al. fiir die gastfreien Phasen mit cag-,
crb- und DFT-Geriisten.[5657] Bei 280-300 °C zeigte sich jeweils eine amorphe
Zwischenstufe und bei weiterem Erhitzen (T > 360 °C) eine Rekristallisation des
Feststoffes in die zni-Struktur. Beide Phasenumwandlungen sind irreversibel.
SCHRODER et al. vermuteten, dass bei Temperaturen <360 °C die Aktivierungs-
energie fiir die Kristallisation der stabilen coi-Phase sehr hoch ist und die
Amorphisierung demgegeniiber bevorzugt auftritt.[5!1 In Ubereinstimmung zu
den Beobachtungen, dass zni bei RT und Normaldruck metastabil ist und coi die
dichteste Phase darstellt, haben SPENCER et al. bei RT die druckinduzierte,
irreversible Phasenumwandlung von zni zu coi zwischen 0.54 und 0.85 GPa
beobachtet.[58]

Auch unter den in dieser Arbeit ebenfalls untersuchten Zink(II)-
imidazolaten mit 4,5-disubstituierten Briickenliganden sind mit unterschied-
lichen Substituenten verschiedene Topologien und Phasenumwandlungen
bekannt. Zink(II)benzimidazolat (ZIF-11 und ZIF-7)[* und Zink(II)-4-formyl-
5-methylimidazolat (ZIF-93 und SIM-1 = ZIF-94)[1819.32] treten jeweils mit RHO-
und SOD-Netzwerken auf. Die SOD-Phase ZIF-7 beispielsweise wird durch
Gastmolekiile (N,N-Dimethylformamid (DMF), EtOH, H20,[5°1 CO;) stabilisiert.
Nach der Desorption der Gaste durch Temperaturerh6hung oder Druck-
erniedrigung erfolgt durch Verdrehung der ZnNjs-Tetraeder unter Erhalt der
SOD-Topologie eine Verzerrung der Gertiiststruktur mit Erniedrigung der
Symmetrie.[60.61] Damit einher geht eine deutliche Verringerung des Durch-
messers der Porenfenster und des zuganglichen Volumens. Die Phasentrans-
formation kann durch Lagerung in einem der Losungsmittel oder Erh6hung des
COz-Partialdrucks riickgangig gemacht werden. Eine ahnliche Flexibilitat der
Geruststruktur ist auch fiir ZIF-8, einen Zink(II)-basierten ZIF mit dem
2-Methylimidazolat-Linker, bekannt. Durch die Adsorption von Gasten unter
leicht oder stark erh6htem Druck (N2, MeOH) erfolgt eine Verkippung der
Imidazolat-Linker unter Erhalt der SOD-Topologie und Ausbildung einer
Gertistkonformation mit grofderem Porenvolumen, sodass mehr Gaste aufge-
nommen werden konnen.[6263]1 Untersuchungen von HU et al. zeigen, dass die

[56] T. D. Bennett, A. L. Goodwin, M. T. Dove, D. A. Keen, M. G. Tucker, E. R. Barney, A. K. Soper, E.
G. Bithell, ].-C. Tan, A. K. Cheetham, Phys. Rev. Lett., 2010, 104, 115503.

[57] T. D. Bennett, D. A. Keen, ].-C. Tan, E. R. Barney, A. L. Goodwin, A. K. Cheetham, Angew. Chem.
Int. Ed., 2011, 50, 3067.

[58] E. C. Spencer, R. ]. Angel, N. L. Ross, B. E. Hanson, ]. A. K. Howard, J. Am. Chem. Soc., 2009,
131,4022.

[59] X. Huang, ]. Zhang, X. Chen, Chin. Sci. Bull., 2013, 48, 1531.

[60] P. Zhao, G. . Lampronti, G. O. Lloyd, M. T. Wharmby, S. Facq, A. K. Cheetham, S. A. T. Redfern,
Chem. Mater., 2014, 26, 1767.

[61] S. Aguado, G. Bergeret, M. P. Titus, V. Moizan, C. Nieto-Draghi, N. Bats, D. Farrusseng, New J.
Chem., 2011, 35, 546.
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Strukturanderung unter Druck bei 1.24 GPa auch in Abwesenheit von Gast-
molekiilen auftritt.[64] Eine weitere reversible Phasenumwandlung mit vermut-
lich amorphem Produkt erfolgt bei 39.15 GPa. Im Zink(II)-4,5-dichloro-
imidazolatsystem waren vor dieser Arbeit die RHO- und die lcs-Phase bekannt
(ZIF-71 und ZIF-72)518l. Das Polymorph mit SOD-Topologie wurde in dieser
Arbeit erstmals hergestellt. Kiirzlich durchgefiihrte DFT-Rechnungen im
[Zn(dcim)z]-System lieferten die in Abbildung 11 dargestellten relativen
Energien fiir die betrachteten hypothetischen und experimentell realisierten
Phasen.[®5] Die mit unsubstituierten im-Liganden stabilsten Strukturen zni, coi
und neb zeigen sich hier als Polymorphe mit relativ hohen Energien und damit
geringen Stabilitdten. Der Grund dafiir ist das grofdere VAN DER WAALS-Volumen
der Chlor- gegeniliber den Wasserstoff-Substituenten, welches die Bildung der
dichten Phasen energetisch ungiinstig werden lasst.
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Abbildung 11: Energie-Dichte-Diagramm der beriicksichtigten gastfreien Phasen im
[Zn(dcim),]-System, die blau markierten Geriiststrukturen, RHO und Ics, waren in der
Literatur bekannt (ZIF-71 und ZIF-72) und die rot markierte, SOD, wurde im Rahmen
dieser Arbeit entdeckt; angepasst nach [65].

[62] D. Fairen-Jimenez, S. A. Moggach, M. T. Wharmby, P. A. Wright, S. Parsons, T. Diiren, J. Am.
Chem. Soc., 2011, 133, 8900.

[63] S. A. Moggach, T. D. Bennett, A. K. Cheetham, Angew. Chem. Int. Ed., 2009, 48, 7087.

[64] Y. Hu, H. Kazemian, S. Rohani, Y. Huang, Y. Song, Chem. Commun., 2011, 47, 12694.

[65] M. E. Schweinefufs, S. Springer, 1. A. Baburin, T. Hikov, K. Huber, S. Leoni, M. Wiebcke, Dalton
Trans., 2014, 43, 3528.
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Die geringen Energieunterschiede in den Energie-Dichte-Diagrammen
des [Zn(im)z]- und des [Zn(dcim):]-Systems legen nahe, dass potenziell noch
weitere Phasen als die bisher bekannten synthetisch zuganglich sein sollten. Da
die Kristallisationsmechanismen der Metallimidazolate noch weitgehend
unbekannt sind, kdnnen neue, theoretisch als existenzfihig vorhergesagte
Phasen nur durch explorative synthetische Arbeiten entdeckt werden.

2.4.2 Polymorphie und Phasenumwandlungen bei Verbindungen mit
Perowskit-Struktur

Ein typisches Merkmal anorganischer Perowskite des Typs ABX3 ist das
Auftreten von strukturellen Phasenumwandlungen. Das klassische Beispiel ist
BaTiO3. Neben den in Kapitel 2.3.3 beschriebenen paraelektrischen und
ferroelektrischen Phasen oberhalb RT gibt es bei tieferen Temperaturen zwei
weitere ferroelektrische Phasen. Wird die paraelektrische kubische Phase
(Raumgruppe Pm3m) abgekiihlt, wandelt sie sich zunichst bei 120 °C in eine
tetragonale Phase (P4/mmm) um, die dann ihrerseits bei 5°C in eine
orthorhombische Phase (Amm2) iibergeht. Daran schlief3t sich unterhalb
von -90 °C eine rhomboedrische Phase (R3m) an. Die ferroelektrischen Phasen
unterscheiden sich in der Richtung der Verschiebung der Titan(IV)ionen aus
den Zentren der TiOs-Oktaeder.[6¢]

Interessanterweise sind auch Koordinationspolymere mit Perowskit-
analogen Strukturen bekannt, die ebenfalls thermisch induzierte strukturelle
Phasenumwandlungen durchlaufen. Zweiwertige Metallkationen M(II) sind
dabei tber kurze zweizahnige Linker L wie Formiat- (HCOO-) oder Azid-lonen
(N3-) miteinander zu einer anionischen Geriiststruktur verbriickt, wahrend sich
in den verbleibenden Hohlrdumen kleine organische Ammoniumionen (R) zum
Ladungsausgleich befinden. Die Zusammensetzung betragt RML3. Diese
Perowskit-analogen Koordinationspolymere finden derzeit grof3es Interesse als
neue ferroische Materialien, die iiber die Wahl der Art von Metallion und Linker
einstellbare ferroische Eigenschaften haben kénnten.

JAIN et al Dberichteten iiber N,N-Dimethylammoniumformiate
[(CH3)2NH2][M(HCOO)3] mit M = Zn(II), Mn(1I), Fe(II), Co(II) und Ni(II).[67.68] Die
unsymmetrischen Ammoniumionen sind bei RT in der paraelektrischen rhom-

[66] G. H. Kwei, A. C. Lawson, S. ]. L. Billinge, S.-W. Cheong, J. Phys. Chem., 1993, 97, 2368.

[67] P. Jain, N. S. Dalal, B. H. Toby, H. W. Kroto, A. K. Cheetham, . Am. Chem. Soc., 2008, 130,
10450.

[68] P. Jain, V. Ramachandran, R. ]. Clark, H. D. Zhou, B. H. Toby, N. S. Dalal, H. W. Kroto, A. K.
Cheetham, J. Am. Chem. Soc., 2009, 131, 13625.
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boedrischen Phase (Raumgruppe R3c)l6% dreifach orientierungsfehlgeordnet.
Beim Abkiihlen erfolgt bei Temperaturen zwischen —117 und -88 °C, je nach
Metallion, eine Umwandlung in eine antiferroelektrische monokline Phase (die
Raumgruppe konnte bisher nicht bestimmt werden), in der die Ammonium-
ionen wahrscheinlich geordnet vorliegen, es handelt sich also um eine
Ordnungs-Unordnungs-Umwandlung. Dabei spielen die Wasserstoffbriicken-
bindungen N-H---O zwischen den Ammonium- und Formiationen eine Rolle. Die
Verbindungen zeigen fiir diese Phasenumwandlung eine thermische Hysterese
von etwa 10°C. Beim weiteren Abkiihlen tritt bei den Verbindungen, die
Kationen mit offenen 3d-Schalen enthalten, unterhalb von —-265 bis —237 °C
schwache ferromagnetische Ordnung infolge magnetischer Austauschwechsel-
wirkungen auf. Unterhalb dieser CURIE-Temperaturen sind diese Koordinations-
polymere also Multiferroika. Aufgrund von Warmekapazitdtsmessungen
schlieflen die Autoren darauf, dass die Phasenumwandlungen kontinuierlich
verlaufen, also nach EHRENFEST von zweiter Ordnung sind.

Ein ferroelastisches Verhalten wurde von LI et al fiir die Verbindung
[(CH2)3NH2][Mn(HCOO)3], die sich von der oben beschriebenen nur durch die
eingelagerte Gastspezies unterscheidet, beschrieben.[’0] Das Azetidinium-Kation
im Kafig ist bei RT zweifach fehlgeordnet, die paraelastische Verbindung nimmt
die orthorhombische Raumgruppe Pnma ein. Beim Abkiihlen erfolgt bei etwa
—1°C eine reversible Phasenumwandlung in die ferroelastische Phase mit der
monoklinen Raumgruppe P21/n, die eine maximale Untergruppe von Pnma ist.
Der Azetidinium-Ring nimmt jetzt eine geordnete Orientierung ein, wodurch
geanderte Wasserstoffbriickenbindungen N-H---:O zwischen Gastmolekiil und
Gerust auftreten. Im Unterschied zu anorganischen Perowskiten ist in diesem
Koordinationspolymer die Anderung der Oktaederverdrehung nicht der Grund
fiir den ferroelastischen Phaseniibergang, dieser ist vielmehr eine Folge der
auftretenden Ordnung der Gastmolekiile und der damit verbundenen Geriist-
relaxation. Die Phasenumwandlung zeigt eine thermische Hysterese von nur
etwa 1°C, kann jedoch aufgrund der diskontinuierlichen Anderung der
Gitterparameter als Umwandlung erster Ordnung nach EHRENFEST klassifiziert
werden. Wie von JAIN et al. fir die Verbindung mit N,N-Dimethylammonium-
Gastmolekiilen beschrieben,[68] fanden auch Li et al fir den Fall mit
Azetidinium-Gasten die Umwandlung in eine ferromagnetische Phase bei etwa
—264.5 °C.[70]

[69] H. F. Clausen, R. D. Poulsen, A. D. Bond, M.-A. S. Chevallier, B. B. Iversen, J. Solid State Chem.,
2005, 178, 3342.

[70] W. Li, Z. Zhang, E. G. Bithell, A. S. Batsanov, P. T. Barton, P. |. Saines, P. Jain, C. ]. Howard, M.
A. Carpenter, A. K. Cheetham, Acta Mater., 2013, 61, 4928.
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Das von DU et al. untersuchte Perowskit-analoge Koordinationspolymer
[N(CH3)4][Cd(N3)3], das ein iiber Azidbriicken verkniipftes oktaedrisches
Netzwerk mit jeweils einem [N(CH3)4]*-Ion pro Kéfig ausbildet, zeigt im Bereich
von -53 bis 102 °C drei reversible Phasenumwandlungen (a < 3 & y < §).[71]
Mindestens eine dieser thermisch induzierten Umwandlungen, die zwischen der
kubischen 8- und der monoklinen y-Phase, ist aufgrund von Symmetriebetrach-
tungen ferroelastisch und kann mit der Aizu-Notationl’2l als m3mF2/m(p)
beschrieben werden. Die monokline Raumgruppe P21/m der y-Phase ist eine
Untergruppe der kubischen Raumgruppe Pm3m. Die Triebkraft fiir alle Phasen-
ibergdnge ist vermutlich die mit zunehmender Temperatur zunehmende
Verkippung der N3—-Briicken und Rotation der tetraedrischen Gastkationen. Fiir
alle drei Umwandlungen wurde beim Aufheizen und Abkiihlen eine thermische
Hysterese, die auf eine diskontinuierliche Strukturianderung (Umwandlung
erster Ordnung nach EHRENFEST) hinweist, von jeweils etwa 7 °C beobachtet.
Aufgrund ihres relativ kleinen Stabilitdtsbereichs konnte die Struktur der
B-Phase nicht aufgeklart werden. Die strukturellen Beziehungen und Umwand-
lungsmechanismen zwischen a- und [3-Phase und (- und y-Phase konnten somit
nicht weiter diskutiert werden.

[71] Z.-Y. Du, Y.-P. Zhao, W.-X. Zhang, H.-L. Zhou, C.-T. He, W. Xue, B.-Y. Wang, X.-M. Chen, Chem.
Commun., 2014, 50, 1989.
[72] K. Aizu, J. Phys. Soc. Jpn., 1969, 27, 387.
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2.5 Kristallbildungsprozesse

Bei der Bildung von Kristallen in Losung werden verschiedene Stufen,
Vorkeimphase, Keimbildung, Wachstum und mégliche Phasentransformationen,
durchlaufen. Je besser die jeweiligen Entwicklungsschritte verstanden werden,
desto effektiver kann steuernd in alle Stadien des Kristallisationsprozesses
eingegriffen werden.

Die Bildungsmechanismen von Zeolithen und Zeotypen werden unter
anderem in zwei Ubersichtsartikeln beschrieben.[7374] O’BRIEN et al. betrach-
teten den Kristallbildungsprozess in insgesamt fiinf Stufen (Abbildung 12). In
Stufe i erfolgen das Mischen der Komponenten und die Homogenisierung der
Losung, dazu gehort auflerdem das Erreichen der jeweiligen Reaktions-
temperatur. In Stufe ii finden Reaktionen zwischen Reaktanten statt, es kommt
zur Bildung von Vorkeimspezies (Bausteinen) und schlieflich zur Bildung
metastabiler, wachstumsfahiger Keime. In Stufe iii wachsen die Keime durch
Aggregation oder durch Anlagerung von Reaktanten bzw. Bausteinen aus der
Losung. Die Keime bilden eine amorphe Vorphase, die vermutlich eine dhnliche
chemische Zusammensetzung aufweist wie das endgiiltige Produkt, der jedoch
die langreichweitige Ordnung fehlt. Die Keime wirken somit als teilgeordnete
Prakursoren. In Stufe iv erfolgt die Kristallnukleation. Aus den statistisch in den
Keimen verteilten zufélligen Positionen mit Lokalordnung entstehen durch
Umordnungen Doméanen mit regelmafdigen Strukturen, die grofd genug sind sich
weiter fortzupflanzen. In Stufe v folgt das Kristallwachstum, entweder durch
Aggregation der Partikel oder durch Anlagerung von Bausteinen aus der
Losung. Die fiinf Stufen sind nicht streng voneinander getrennt und kdnnen sich
wahrend des gesamten Prozesses gegenseitig iiberlagern, beispielsweise kann
eine Keimbildung auch schon vor Erreichen einer homogenen Mischung
stattfinden. An die Kristallisation einer metastabilen Phase kann sich auch die
l6sungsvermittelte Umwandlung in eine stabilere kristalline Phase gemafs der
OstwaLDschen Stufenregel anschlief3en. Das Schema von O’BRIEN et al. zeigt
modellhaft einen sehr komplexen Kristallisationsprozess, wie er auch bei
Koordinationspolymeren auftreten konnte. Erste Untersuchungen zu den
Bildungsmechanismen von Koordinationspolymeren, insbesondere auch von
ZIFs, deuten tatsachlich auf komplexe Kristallisationsmechanismen hin.[75] Zum
Beispiel wurden vor Kurzem zeitaufgeloste in situ Experimente zur Bildung von
ZIF-8 Nanokristallen mittels statischer Lichtstreuung sowie Kleinwinkel- und
Weitwinkel-Rontgenstreuung durchgefiihrt.[!127¢] Diese zeigten, dass anfangs

[73] C. S. Cundy, P. A. Cox, Micropor. Mesopor. Mat., 2005, 82, 1.
[74] M. G. O’Brien, A. M. Beale, B. M. Weckhuysen, Chem. Soc. Rev., 2010, 39, 4767.
[75] M. P. Attfield, P. Cubillas, Dalton Trans., 2012, 41, 3869.
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Nanocluster vorliegen, bevor sich wahrscheinlich amorphe Nanopartikel bilden,
welche sich dann zu kristallinen Domédnen reorganisieren.
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Abbildung 12: Schematische Darstellung der wahrend der Kristallbildung ablaufenden
Prozesse, die grauen Kurven beschreiben einen Fall, in dem ein metastabiles

kristallines Intermediat auftritt bevor das stabile Produkt gebildet wird; angepasst
nach [74].

Ein Ziel dieser Arbeit war die Entwicklung eines Syntheseweges zur
Darstellung von ZIF-71 Nanopartikeln. Die Bildung monodisperser Partikel wird
in der Regel mit dem Mechanismus der schlagartigen Keimbildung mit
anschlieRendem Partikelwachstum von LAMER und DINEGAR erklart.[’7] Die
Partikelbildung erfolgt danach in drei Stufen (Abbildung 13). In Stufe I bilden
sich in Losung durch eine chemische Reaktion der Reaktanten Monomere, die
Bausteine der endgiiltigen Verbindung. Ihre Konzentration steigt mit der Zeit an
bis eine kritische Konzentration (kritische Keimbildungsgrenze) erreicht wird,
oberhalb derer durch homogene Nukleation eine Keimbildung (Aggregation von
Monomeren) stattfindet. Durch die Bildung der Keime wird in Stufe II die
Ubersittigung nach Uberschreiten der maximalen Monomerkonzentration

verringert. Es konnen dabei zwei unterschiedliche Verlaufe auftreten. Im Fall (a)

[76] ]. Cravillon, C. A. Schroder, R. Nayuk, J. Gummel, K. Huber, M. Wiebcke, Angew. Chem. Int. Ed.,
2011, 50, 8067.

[77] V. K. LaMer, R. H. Dinegar, J. Am. Chem. Soc., 1950, 72, 4847.
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wird die Ubersittigung durch die Keimbildung sprunghaft so stark abgesenkt,
dass die Nukleationsrate Ry schnell unter die kritische Keimbildungsgrenze, auf
Ry =0, absinkt. Auch bei der hier vorhandenen Monomerkonzentration ist das
System noch iibersattigt. In Stufe Il a findet dann durch Diffusion der Mono-
mere zu den vorhandenen Keimen ein gleichmafdiges Wachstum statt. Daraus
resultiert eine monodisperse Partikelgrofienverteilung. Die Konzentration der
Monomere in diesem Bereich wird bestimmt durch das Gleichgewicht zwischen
ihrer Bildung durch die chemische Reaktion der Reaktanten und ihrer Abnahme
durch das Wachstum der Keime. In Fall (b) erfolgt die Bildung der Monomere
durch die Reaktion sehr schnell. Die Nukleationsrate liegt kontinuierlich tiber
Null (Ry>0), da die Reaktions- die Diffusionsgeschwindigkeit iibersteigt.
Nukleation und Wachstum finden in Stufe III b also iiber eine grofiere Zeit-
periode parallel statt. Die Grofde eines Partikels ist damit abhédngig vom Zeit-
punkt seiner Keimbildung und es ergibt sich eine polydisperse Partikelgréfien-
verteilung. Die Ubersittigung in einem System kann dabei nicht nur durch eine
chemische Reaktion, sondern auch durch Absenken der Temperatur oder
Zugabe eines weiteren Losungsmittels, in dem die Monomere weniger l6slich
sind, erreicht werden. Die Wachstumsgeschwindigkeit und die endgiiltige Grof3e
der gebildeten Partikel sind abhingig von der Anzahl der vorliegenden Keime,
der Konzentration der insgesamt vorhandenen Monomere und ihrem
Diffusionskoeffizienten in der Ldsung, welcher wiederum abhdngig ist von
Viskositat und Temperatur.

Konzentration 4

der Monomere
kritische
a Keimbildungsgrenze

Sattigungskonzentration

| 1] 1]l
. >
Zeit

Abbildung 13: Schematische Darstellung der Anderung der Monomerkonzentration
mit der Zeit wiahrend I: der chemischen Reaktion zur Bildung der Monomere, II: der
homogenen Keimbildung und III a: des Wachstums durch Diffusion der Monomere zu
den Keimen bzw. Illb: Uber einen groéfieren Zeitraum parallel stattfindendem
Wachstum und Nukleation; angepasst nach [77].
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2.6 Synthesekontrolle durch Verwendung von Modulatoren

Eine einfache und effektive Methode zur Kontrolle von Kristallgrofden
und -morphologien wahrend der Synthese von Koordinationspolymeren ist der
von KITAGAWA und Mitarbeitern beschriebene Modulationsansatz.[7811] Bei
Zugabe von Koordinationsmodulatoren, einzdhnigen Liganden, die im Allge-
meinen die gleiche funktionelle Gruppe tragen wie die Linker, stehen an den
Metallzentren Modulator und Linker miteinander in Konkurrenz um die
Koordinationsstellen. Der Modulator greift damit in die Koordinationsgleich-
gewichte zwischen Metall und Linker sowie die Reaktionskinetik ein. Aufgrund
der Komplexierung der Metallkationen verringert sich mit zunehmender
Modulatorkonzentration die Konzentration der Monomere (siehe LAMER;
Kapitel 2.5) und damit die Ubersittigung in der Losung immer weiter und es
entstehen weniger Kristallkeime infolge einer kleinen Nukleationsrate. Diese
haben dann die Chance stark zu wachsen (Abbildung 14). Im Gegensatz fiihrt
eine geringere Modulatorkonzentration zu einer hoheren Nukleationsrate. Es
entstehen viele Kristallkeime, wahrend deren Wachstum die Reaktanten schnell
aufgebraucht werden. Daraus resultieren kleinere Partikel. Durch Variation des
Modulatoranteils kann somit die finale Kristallgrof3e eingestellt werden. Das
Wachstum erfolgt dabei durch den schrittweisen Austausch der komplexie-
renden, einzdhnigen Liganden durch zwei- oder mehrzdhnige Linker. Die
Kristallinitit der Produkte, die bei schnell ablaufenden Reaktionen manchmal
gering ist, kann durch die Verlangsamung der Reaktionsrate mithilfe von
Modulatoren positiv beeinflusst werden.[’l HERMES et al. zeigten, dass ein
Modulator auch bei spaterer Zugabe zum Reaktionsgemisch, also wahrend des
Kristallwachstums, in die Bildungsgleichgewichte eingreifen und damit die
Partikelgrofde beeinflussen kann.[80]

CRAVILLON et al. beschrieben am Beispiel der Synthese von ZIF-8, dass
zugesetzte Agenzien mit unterschiedlichen chemischen Funktionalititen neben
dem koordinations- auch einen deprotonierungsmodulierenden Einfluss haben
konnen.[1281] Im Gegensatz zur Koordinationsmodulation, die, wie oben
beschrieben, zu grofderen Kristallen fiihrt, hat die Zugabe eines Deproto-
nierungsmodulators, also einer Base, die Entstehung kleinerer Partikel zur
Folge (Abbildung 14). Die Base deprotoniert den Linker und beschleunigt damit

[78] T. Tsuruoka, S. Furukawa, Y. Takashima, K. Yoshida, S. Isoda, S. Kitagawa, Angew. Chem. Int.
Ed., 2009, 48, 4739.

[79] A. Schaate, P. Roy, A. Godyt, ]. Lippke, F. Waltz, M. Wiebcke, P. Behrens, Chem. Eur. J., 2011,
17,6643.

[80] S. Hermes, T. Witte, T. Hikov, D. Zacher, S. Bahnmiiller, G. Langstein, K. Huber, R. A. Fischer,
J. Am. Chem. Soc., 2007, 129, 5324.

[81] J. Cravillon, C. A. Schréder, H. Bux, A. Rothkirch, J. Caro, M. Wiebcke, CrystEngComm, 2012,
14,492.
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die Bildung der Metall-Linker-Komplexe. Dies fiihrt zu einer hohen Nuklea-
tionsrate und, wie oben beschrieben, zu kleinen Kristallgrof3en. Eine Erhéhung
der Konzentration des Deprotonierungsmodulators fiihrt dabei nicht unbedingt
zu kleineren Partikeln, da mit steigender Konzentration ebenfalls eine koordina-
tionsmodulierende Wirkung auftreten kann. Ein einzdhniger Modulator kann
nicht exklusiv als Koordinations- oder Deprotonierungsmodulator eingeordnet
werden, da es sich um gekoppelte Koordinations- und Saure-Base-Gleich-
gewichte handelt. Seine Wirkungsweise ist abhdngig von Basizitdat, Komplex-
bildungskonstanten, vorhandenen (konkurrierenden) Gegenionen, Konzentra-
tionen und Temperatur. Zu Beachten ist bei Einsatz von Modulatoren aufier-
dem, dass diese in der Geriststruktur poroser Verbindungen eingeschlossen
und moglicherweise nicht ohne Zerstorung der Struktur entfernt werden

konnen.[79]
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Abbildung 14: Schematische Darstellung der Einfliisse von Koordinations- und
Deprotonierungsmodulatoren auf die Kristallnukleation und die finale Kristallgréfde im
Vergleich zur nicht-modulierten Synthese; die tlirkisen Kreise reprasentieren die
Metallkationen, die orangen Fiinfecke die Imidazolatliganden, die tiirkis-orangen
Kreise die Kristallkeime und die violetten Wiirfel die Kristalle; angepasst nach [11].
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In dieser Arbeit wurde der Einfluss von Pyridin (Py), 1-Methylimidazol
(1-mim), 2,6-Lutidin (2,6-L), Pyrrol (Pyrr) und n-Propylamin (n-PA) als
Modulatoren untersucht. Die einzdhnigen Stickstofftheterozyklen und das
Alkylamin unterscheiden sich sowohl in ihrer Basizitat als auch den sterischen
Anspriichen (Abbildung 15), haben also potenziell unterschiedliche Auswir-
kungen auf Kristallisationsprozesse. Die Basizitit nimmt in der Reihenfolge
Pyrr < Py <1-mim < 2,6-L < n-PA zu. Durch die zwei Methylgruppen in ortho-
Stellung ist die Fahigkeit des freien Elektronenpaars des Stickstoffatoms im
2,6-L koordinative Bindungen zu Metallzentren auszubilden wahrscheinlich
stark gehemmt. Die relativ starke Basizitit sowie die sterische Hinderung
filhren vermutlich dazu, dass 2,6-L nur durch seine deprotonierende
Eigenschaft modulierend wirken kann. Im Gegensatz dazu hat 1-mim vermutlich
ahnliche koordinative Eigenschaften wie zweizdhnige Imidazolatliganden und
tritt mit diesen daher modulierend in Konkurrenz.

@7 O N@N/ N

Pyrr Py 1-mim 2 ,6'[_ 1-PA
PKs(HPyrr'): -3.8  pK(HPy'): 5.2 pK (1-mimH"): 7.2 pKy(2,6-LH"): 7.6 pKs(1-PAH"): 10.6

Abbildung 15: Strukturformeln und Saurekonstanten(82-8¢] der in dieser Arbeit
verwendeten Modulatoren Pyrrol (Pyrr), Pyridin (Py), 1-Methylimidazol (1-mim),
2,6-Lutidin (2,6-L) und n-Propylamin (n-PA).

[82] Y. Chiang, E. B. Whipple, J. Am. Chem. Soc., 1963, 85, 2763.

[83] A. Gero, J. ]. Markham, J. Org. Chem., 1951, 16, 1835.

[84] N. C. Li, ]. M. White, E. Doody, J. Am. Chem. Soc., 1954, 76, 6219.

[85] C. S. Handloser, M. R. Chakrabarty, M. W. Mosher, J. Chem. Educ., 1973, 50, 510.
[86]]. A. Dean, Lange’s Handbook of Chemistry, McGraw-Hill, Inc., 1999, 15. Auflage.
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2.7 In situ Methoden zur Untersuchung von
Kristallisationsprozessen

Obwohl mithilfe theoretischer Methoden teilweise Kenntnis iiber potenziell
darstellbare Polymorphe erlangt und durch Zugabe von Modulatoren steuernd
in die Synthese von Festkorpern eingegriffen werden kann, erfolgt die
Darstellung neuer stabiler oder metastabiler Verbindungen hauptsachlich
explorativ. Um eine gezieltere Durchfiihrung von Experimenten und eine
bessere Syntheseplanung mdglich zu machen, ist es noétig den gesamten
Bildungsmechanismus auf molekularer Ebene zu verstehen.[1%] Zur Anwendung
von ex situ Methoden ist es notwendig die Reaktion zu einer bestimmten Zeit zu
unterbrechen, wobei nicht davon ausgegangen werden kann, dass der Zustand
des dadurch erhaltenen Intermediats der gleiche ist wie ohne den Eingriff in die
Reaktion. In den letzten Jahren wurden verschiedene Verfahren entwickelt, die
in situ Untersuchungen iiber weite Grofienskalen (atomar, lokal, langreich-
weitig) moglich machen. Die Reaktion wird dabei nicht beeinflusst, die
Methoden sind nicht-invasiv. Dabei muss jedoch beachtet werden, ob die
betrachtete Reaktion in Bezug beispielsweise auf die bendtigte Menge an
Material, die Zeitskala auf der sie ablauft oder die Reaktionsbedingungen (z.B.
Temperatur, Druck) fiir eine Untersuchung mit der jeweiligen Methode geeignet
ist. Im Folgenden werden die in dieser Arbeit angewandten in situ Methoden
kurz vorgestellt.

2.7.1 Energiedispersive Rontgenbeugung

Mithilfe der energiedispersiven Rontgenbeugung (engl.: Energy-Dispersive X-ray
Diffraction; EDXRD) kann die Bildung kristalliner oder teilkristalliner Feststoffe
in situ beobachtet werden. Dabei konnen die wahrend einer Reaktion potenziell
auftretenden kristallinen Prakursoren, Zwischenstufen oder Nebenphasen
parallel zum Produkt detektiert werden.[10] Voraussetzung dafiir ist, dass die
jeweiligen Verbindungen in geniligend hoher Konzentration auftreten. Um eine
hohe Zeitauflosung im Bereich von Minuten und ein gutes Signal-Rausch-
Verhaltnis zu erhalten, werden in situ EDXRD-Experimente {iblicherweise mit
weifder (polychromatischer) Synchrotronstrahlung durchgefiihrt. Die Energie
dieser Strahlung ist hoch genug, um tibliche Laborgerate zu durchdringen, die
Experimente konnen also in herkdmmlichen Reaktionsgefdafien unter Labor-
bedingungen stattfinden. Messungen sind dabei auch unter solvothermalen
Bedingungen (hohe Temperaturen und Driicke) in Autoklaven moglich. Die
gebeugte Strahlung wird mit einem energieauflésenden Detektor unter
konstantem Winkel aufgenommen. Dabei werden neben den BRAGG-Reflexen der



Allgemeine Grundlagen 35

kristallinen Phasen gleichzeitig auch die Rontgenfluoreszenzlinien der durch die
Primarstrahlung angeregten Elemente detektiert. Der Nachteil der in situ
EDXRD besteht in der relativ geringen Energieauflésung, was die Auswertung
dicht beieinander liegender Reflexe schwierig macht und Strukturanalysen aus
den Pulverdaten nicht zulasst.

Die =zeitaufgeloste in situ EDXRD-Methode macht innerhalb ihrer
Auflosungsgrenzen die detaillierte Untersuchung des Reaktionsverlaufs und
eine kinetische und mechanistische Analyse moglich. Das Ausmafd der Reaktion
bzw. der Umsatz «(t) einer sich bildenden kristallinen Phase wird dabei
bestimmt, indem die zur jeweiligen Zeit t gemessene integrierte Intensitat I(t)
auf die maximale integrierte Intensitit am Ende der Reaktion Imax normiert
wird. Durch Auftragung der so erhaltenen Reflexintensititen gegen die Zeit
ergeben sich die Kristallisationskurven. Zur kinetischen Auswertung der Kurven
sind unterschiedlichen Methoden bekannt.[7581l Die allgemeine Gleichung:

a(r) :1—e<_ktm) (2)

(mit k: Geschwindigkeitskonstante; m: AVRAMI-Exponent) fiir die kinetische
Auswertung von chemischen Festkorperreaktionen geht u.a. auf AvRAMI und
EROFEEV zuriick.[87] Bei der darauf basierenden SHARP-HANCOCK(SH)-Methodel88]
erfolgt die Einflihrung der reduzierten Zeit treq = (t—to) (mit to: Induktionszeit)
und eine Linearisierung der AVRAMI-EROFEEV(AE)-Gleichung zu:

ln[—ln(l—a(t))}:ln(k)+mln(tred) . (3)

Allgemein gebrauchlich sind die von KHANNA und TAYLORI8] eingefiihrten, leicht
abgednderten Formen der Gleichungen:

a(t)=1-¢*" (29
und
In [—1n(1—a(t))] =mln(k)+mln(t.) . (39

Diese bieten den Vorteil, dass k unabhdangig von m ist und die bestimmten Werte
physikalisch sinnvoller interpretiert werden koénnen. Bei Auftragung von
In[-In(1-a(t))] gegen In(tred) wird, vorausgesetzt die Reaktion folgt einem
einzigen Reaktionsmechanismus, eine Gerade erhalten, aus deren Steigung und

[87] E. E. Finney, R. G. Finke, J. Colloid Interface Sci., 2008, 317, 351.
[88]]. D. Hancock, ]. H. Sharp, J. Am. Ceram. Soc., 1972, 55, 74.
[89] Y. P. Khanna, T. ]. Taylor, Polym. Eng. Sci., 1988, 28, 1042.
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Ordinatenabschnitt AvRAMI-Exponent und Geschwindigkeitskonstante (in min-1)
bestimmt werden konnen. Das AE-Modell sowie die SH-Variante wurden
urspriinglich fiir die Kinetik von Festkorperreaktionen entwickelt und der
grofde Nachteil bei Anwendungen auf andere Systeme, wie z.B. Solvothermal-
synthesen, besteht darin, dass die physikalische Aussage der Parameter k und
insbesondere m nicht eindeutig ist. FINNEY und FINKE legten dar, dass der
AvrRAMI-Exponent m nicht die Dimensionalitit des Wachstums wiedergibt,
sondern, wie k, die liberlagerten Reaktionen von Nukleation und Wachstum
beschreibt.?0l Diese Probleme bestehen bei Anwendung der GUALTIERI-
Gleichung:

— 1 . _ _(kgt)n
a(t) - 1+ e—((t—a)/b) [1 © } (4)

nicht.[°11 Beim GUALTIERI-Modell werden Nukleation (vorderer Term der
Gleichung) und Wachstum (hinterer Term der Gleichung) als voneinander
unabhdngige Prozesse beschrieben. Mit den Parametern a (Zeitpunkt der
maximalen Nukleationswahrscheinlichkeit) und b (Verteilung der Nukleations-
wahrscheinlichkeit iliber die Zeit) lassen sich die Nukleationswahrscheinlichkeit
Pn(t) als GAuss-Kurve:

B ()=e (5)

und die Geschwindigkeitskonstante der Nukleation kn=1/a berechnen. Der
Term fiir das Wachstum beinhaltet die Wachstumskonstante k; und die
Dimensionalitdit des Wachstums n. MILLANGE et al. haben am Beispiel von
MOF-14  (Kupfer(Ill)benzol-1,3,5-tri(phenyl-4-carboxylat)) und HKUST-1
(Kupfer(II)benzol-1,3,5-tricarboxylat) erstmals gezeigt, dass dieses Modell, das
urspriinglich fiir die hydrothermale Darstellung von Zeolithen aus amorphen
Vorlauferverbindungen entwickelt wurde, auch fiir die Kristallisation von MOFs
aus homogener Losung anwendbar ist.[92]

Werden EDXRD-Spektren bei mindestens drei unterschiedlichen
Temperaturen aufgenommen, konnen aus den mit den jeweiligen Methoden
bestimmten Geschwindigkeitskonstanten durch Auftragung von In(k) gegen T-1
gemaf$ der logarithmierten ARRHENIUS-Gleichung:

[90] E. E. Finney, R. G. Finke, Chem. Mater., 2009, 21, 4692.
[91] A. F. Gualtieri, Phys. Chem. Minerals, 2001, 28, 719.
[92] F. Millange, R. El Osta, M. E. Medina, R. I. Walton, CrystEngComm, 2011, 13, 103.
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lnk:InA—% (6)

(mit R: allgemeine Gaskonstante, 8.3145 J-K-1-mol-1) die Aktivierungsenergie Ex
und der praexponentielle Faktor A ermittelt werden.[81]

2.7.2 Kleinwinkel- und Weitwinkel-Rontgenstreuung

Die Kleinwinkel-Rontgenstreuung (engl.: Small-Angle X-ray Scattering; SAXS)
dient der Untersuchung von Gréfde und Form von Nanopartikeln und ihrer
Wechselwirkungen untereinander. Bei Durchfilhrung von in situ SAXS-
Experimenten werden haufig zeitgleich Weitwinkel-Rontgenstreudaten (engl.:
Wide-Angle X-ray Scattering; WAXS) aufgenommen. Diese sind identisch mit
herkémmlichen Rontgenbeugungsaufnahmen und geben iiber BRAGG-Reflexe
Aufschluss tber Kristallstruktur und Kristallinitat der auftretenden Partikel. Um
eine hohe Zeitauflosung zu realisieren, werden in situ SAXS/WAXS-Experimente
mit Synchrotronstrahlung durchgefiihrt.[19] Unter Zuhilfenahme von schnellen
Mischvorrichtungen in Verbindung mit flussunterbrechenden Anlagen (engl.:
stopped-flow) sind Messungen innerhalb von Millisekunden moglich. Diese
Methode eignet sich somit zur Untersuchung der Bildung der allerersten Fest-
stoffpartikel aus homogener Losung bei sehr schnellen Bildungsprozessen.[93]

Die elastischen Wechselwirkungen der eingestrahlten monochroma-
tischen Rontgenstrahlung mit den Elektronen der untersuchten Probe fiihren zu
Sekundarwellen, die winkeldispersiv detektiert werden. Wichtig bei WAXS-
Messungen ist dabei die Elektronendichtevariation der periodisch angeord-
neten Atome in der Kristallstruktur, bei SAXS-Aufnahmen der Elektronendichte-
kontrast zwischen Nanopartikeln (1 bis 100 nm) und dem umgebenden
homogenen Medium.[101 Die erhaltenen Streukurven werden haufig durch
doppelt logarithmische Auftragung der Streuintensitit I(qg) nach Abzug des
Untergrunds gegen den Betrag des Streuvektors g:

4n . (6
q= 7811’1 (—j (7)

(mit A: Wellenldnge der RoOntgenstrahlung; 6: Streuwinkel) dargestellt
(Abbildung 16). Dabei werden mehrere Bereiche der Kurve unterschieden: Bei
kleinen g-Werten befindet sich der GUINIER-Bereich. Hier gilt q-Rg< 1.3 fir
spharische Partikel bzw. q'Rg<0.7 fiir stdbchenformige Partikel (mit Rg:

[93] P. Panine, S. Finet, T. M. Weiss, T. Narayanan, Adv. Colloid Interface Sci., 2006, 127, 9.
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Gyrationsradius).[®4 In Richtung hoheren Streuvektorbetrags schliefdt sich der
Bereich an, in dem die Streukurve haufig einem oder mehreren Potenzgesetzen
I(q) x q“ folgt. Ein spezieller Fall ist dabei das PorRoD-Gesetz. Es besagt, dass die
Steigung « in diesem linear verlaufenden Kurvenbereich bei Vorliegen
kompakter, zum umgebenden Medium scharf abgegrenzter Partikel a=-4
betragt.[’>] Der WAXS-Bereich befindet sich bei Streuvektoren mit Werten
grofer g ~ 0.1 A-1,
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Abbildung 16: Beispielhafte SAXS-/WAXS-Streukurve mit Kennzeichnung der unter-
schiedlichen Bereiche.

Die Intensitat der SAXS-Streukurven fiir ein binares System aus Partikeln
und umgebendem Medium ist abhangig von der Anzahl N der streuenden
Partikel pro Volumen V, also der Partikelzahldichte (N/V), dem Partikelvolumen
Vp und der Elektronendichtedifferenz zwischen Partikel und Medium Ap gemaf3:

Ha) =272 (4p)"-Pla) S(0) = KM, P(0)S(0) (@)

(mit Ksaxs: Kontrastfaktor der Rontgenstreuung; c: Konzentration der gelosten
Substanzen; My: gewichtsgemittelte molare Masse aller gelosten Spezies).[93.95]

[94] A. Guinier, G. Fournet, Small-Angle Scattering of X-Rays, John Wiley & Sons, Inc., 1955, 1.
Auflage, S. 126ff.
[95]]. Liu, S. Pancera, V. Boyko, A. Shukla, T. Narayanan, K. Huber, Langmuir, 2010, 26, 17405.
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Der Formfaktor P(g) beschreibt dabei die intrapartikularen Interferenzen der
gestreuten Rontgenstrahlen und ist damit abhdngig von der Form der Partikel,
der Strukturfaktor S(q) beschreibt die interpartikuldren Korrelationen.

Im Fall der Untersuchung ausreichend verdiinnter Systeme konnen die
Korrelationen zwischen den Partikeln vernachldssigt werden, der Struktur-
faktor betragt dann S(q)=1. Die Auswertung der SAXS-Daten kann ohne
Voraussetzung eines Modells fiir die Partikelform mithilfe der GUINIER-
Naherung[4!:

R’
ln(](q))zln(lo)—T*’q2 (9)
erfolgen. Dabei konnen bei Auftragung von In(I(q)) gegen g? aus Ordinaten-
abschnitt und Steigung Iy, die Intensitat I(g) bei q = 0, und der Gyrationsradius
Rg bestimmt werden.

2.7.3 Statische Lichtstreuung

Mithilfe von in situ Experimenten mit statischer Lichtstreuung (SLS) kénnen die
zeitabhangige Entwicklung von Partikelgréfden und -massen verfolgt und
Informationen tiber die Partikelwachstumsmechanismen erhalten werden. Im
Gegensatz zu den Synchrotron-Rontgenstreuexperimenten wird bei dieser
Methode niederenergetischere Laserstrahlung eingesetzt. Die Zeitauflosung
liegt im Bereich von einigen Sekunden. Dies erlaubt immer noch die Unter-
suchung vieler schnell ablaufender Reaktionen. Die Vorteile der in situ SLS
liegen darin, dass sie mit Laborgeraten durchgefiihrt werden kann, im Gegen-
satz zu den nur begrenzt zuganglichen Synchrotron-Strahlungsquellen.

Die gestreute Strahlung wird gleichzeitig unter mehreren diskreten
Winkeln 6 detektiert, wobei die Intensitit iber einen bestimmten Zeitraum
akkumuliert wird. Aus dem gebildeten Durchschnitt ergibt sich die Streukurve
zur Zeit t. Die elastische Streuung an Teilchen, deren Durchmesser klein ist im
Vergleich zur Wellenldnge A des eingestreuten Lichts, wird als RAYLEIGH-
Streuung bezeichnet. Die Streukurven werden beschrieben durch das RAYLEIGH-
Verhaltnis der Partikel ARy, das sich durch Abzug des RAYLEIGH-Verhdltnisses
des Losungsmittels von dem der Suspension am jeweiligen Streuwinkel 0 ergibt.
Die allgemeine Beschreibung der Streukurven kann in Abhéngigkeit des vom
Brechungsindex n des Losungsmittels beeinflussten Streuvektorbetrags g:
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4nn . (O )
q:TSIH[—) (7)

(mit A: Wellenldange des Laserlichts) erfolgen gemafs3:

AR, =KcM -P(q)-S(q) (89

mit dem Formfaktor P(g) und dem Strukturfaktor S(q). K reprasentiert dabei
den Kontrastfaktor der in Losung gebildeten Partikel, ¢ die Konzentration der
Baueinheiten und M, die gewichtsgemittelte molare Masse der gebildeten
Partikel. Mit der wahrend des Experiments ansteigenden Partikelanzahl
und -grofde erhoht sich auch die Streuintensitdt. Ab einem gewissen Triibungs-
grad folgt daraus eine Uberlastung des Detektors. Ein weiterer limitierender
Faktor in SLS-Experimenten ist die Sedimentation von Partikeln beispielsweise
aufgrund von auftretender Agglomeration. Der Kontrastfaktor kann mithilfe der
AvoGADRO-Konstante Na = 6.022-1023 mol-1 berechnet werden:

4n’n? (dnY
A

Da fiir viele Systeme der Wert des Differenzials des Brechungsindexes (dn/dc)
der gebildeten Partikel im jeweiligen Losungsmittel nicht verfiigbar ist, erfolgen
die weiteren Berechnungen unter der Annahme eines Standardwertes. Das
bedeutet, dass die ermittelten Parameter nur relativ untereinander verglichen

werden konnen.[%6]

Mit der SLS-Methode ist nur die Betrachtung von Systemen mit hoher
Verdiinnung moglich, wobei, wie in Kapitel 2.7.2 beschrieben, der
Strukturfaktor vernachldssigbar ist (S(q) = 1). Die leicht abgewandelte GUINIER-
Naherung (9) in der Form:

2

AR R
1 ClxIn(M,)-—-¢° ‘
H(ch n(M,)-—-4 (9

kann zur Auswertung eingesetzt werden. Bei Auftragung von In(ARs/Kc) gegen
q? sind Rg und My, aus Steigung bzw. Ordinatenschnittpunkt erhaltlich. Haufig
gilt dabei fiir die Beziehung von Partikelgrofde R; und Partikelmasse My ein
Potenzgesetz der Form:

R, ocM/ . (11)

[96] T. Hikov, C. A. Schroder, ]. Cravillon, M. Wiebcke, K. Huber, Phys. Chem. Chem. Phys., 2012,
14,511.



Allgemeine Grundlagen 41

Der Exponent [ gibt Aufschluss iiber die Form der Partikel, z.B. gilt fiir
kompakte monodisperse Kugeln = 1/3 bzw. fiir unendlich lange monodisperse
Stabchen f = 1.9 In kinetischen Experimenten konnen mittels  Informationen
uber den Wachstumsmechanismus der Partikel, Monomer-Additions- oder
Koagulationsmechanismus, erhalten werden. Bei Wachstum durch Koagulation
erfolgt die Vereinigung der Partikel sobald der Abstand zwischen ihnen kleiner
wird als die Summe ihrer Radien, wie beispielsweise bei Fliissigkeitstropfen. Zu
Beginn der Reaktion folgt daraus ein drastischer Anstieg der Polydispersitit, die
im weiteren Reaktionsverlauf jedoch konstant bleibt. Eine einfache geome-
trische Betrachtung von Partikelradius und -volumen, welches tiber die Dichte
mit M, verkniipft ist, unter der Annahme kugelférmiger, dichter Partikel,
bestehend aus k Monomeren mit dem Radius Ry, liefert fliir den Exponenten
einen Wert von = 1/3 nach:

%
3( 3 4
Rg= g(EVkJ mitK{:k(?anj. (12)

Bei einem Wachstum durch Monomer-Addition hingegen findet die sukzessive
Anlagerung von Monomeren statt, die den gleichen Streukontrast aufweisen wie
die wachsenden Partikel. Die Polydispersitat andert sich hierbei im Laufe der
Reaktion. In der Berechnung von Ry hat die Anderung der Massenverteilung
einen grofderen Einfluss (grofiere Partikel werden starker gewichtet) als bei der
Berechnung von My. Das Potenzgesetz in Gleichung (11) andert sich zu:

B
R, oM (119

Der Exponent fiir kugelformige Partikel, die durch Anlagerung von Monomeren
wachsen, reduziert sich damit um die Halfte auf 5 = 1/6.197]

[97]]. Liu, ]. Rieger, K. Huber, Langmuir, 2008, 24, 8262.
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3 Analytische Methoden

Die in dieser Arbeit eingesetzten analytischen Methoden und das zur Auswer-
tung der jeweiligen Daten angewendete Vorgehen werden in diesem Kapitel
zusammengefasst.

3.1 Pulver-Rontgendiffraktometrie

Pulver-Rontgendiffraktogramme wurden bei RT an einem STOE StadiP
Transmissionsdiffraktometer mit linearem positionsempfindlichem Detektor
aufgenommen. Verwendet wurde CuKq1-Strahlung (A = 1.540596 A), die mithilfe
eines gebogenen Ge(111)-Monochromators erzeugt wurde. Die Proben wurden
fir Standardmessungen im w/26-Verfahren gemorsert und zwischen zwei
rontgenamorphen Folien prapariert. Fiir die in Strukturbestimmungen
genutzten Messungen mittels der DEBYE-SCHERRER-Methode befanden sich die
Proben dicht gepackt in Kapillaren aus Borosilicatglas mit einem Aufien-
durchmesser von 0.3 mm und einer Wandstarke von 0.01 mm.
Temperaturvariable Rontgendiffraktometrie-Experimente wurden mit der
DEBYE-SCHERRER Methode ebenfalls an einem STOE Stadi P Diffraktometer unter
Verwendung von CuKqi-Strahlung, ausgestattet mit einem STOE Hochtempera-
turofen durchgefiihrt. Die Proben befanden sich dabei dicht gepackt in
unverschlossenen Silicaglas-Kapillaren mit einem Aufdendurchmesser von
0.5 mm und einer Wandstarke von 0.01 mm.

Die Auswertung der Pulver-Rontgendiffraktogramme erfolgte mithilfe der
Software Win XPOW 1.08 der Firma STOE.

Fir die Strukturbestimmungen der dreidimensionalen Indium(III)-
imidazolat-Koordinationsverbindungen wurden die wie oben beschrieben
gemessenen Pulver-Rontgendaten genutzt. Die Indizierungen und LE BAIL-
Verfeinerungen zur Bestimmung der Gitterkonstanten wurden mit der Software
TOPAS der Firma BRUKER AXS durchgefiihrt. Uber systematische Reflektions-
bedingungen wurden die moglichen Raumgruppen ermittelt. Mithilfe der
pyknometrisch gemessenen Dichte einer der Verbindungen (p([In(im)s3]-II) =
1.98 g-cm-3) konnten die Formeleinheiten pro Elementarzelle abgeschatzt und
in Kombination mit den Gitterkonstanten konnten die speziellen Positionen der
Indiumionen in den jeweiligen Raumgruppen zugeordnet werden. Durch
geometrische Betrachtungen unter Beriicksichtigung eines erwarteten In---In-
Abstandes von 6.5 A konnte die Zahl der moglichen Raumgruppen verringert
werden. Das Programm FOX[®8], welches Direktraummethoden anwendet,

[98] V. Favre-Nicolin, R. Cerny, J. Appl. Cryst., 2002, 35, 734.
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wurde genutzt, um ungefahre Positionen der im-Briickenliganden als Startwerte
fir die nachfolgenden Verfeinerungen zu erhalten. Die Positionen der Indium-
ionen wurden dabei auf den speziellen Positionen festgehalten. Die Verfeine-
rungen mit der RIETVELD-Methode wurde mit der Software TOPAS durchgefiihrt.
Die gemessenen Rontgenprofile wurden dabei mit THOMPSON-COX-HASTINGS
pseudo-VoIGT Profilform-Funktion und polynomischer CHEBYCHEV-Untergrund-
funktion modelliert. Die Reflex-Asymmetrie wurde mit einem einfachen Axial-
modell berticksichtigt. Basierend auf einem angenommenen Packungsfaktor fiir
die Pulver in den Kapillaren von 0.5 wurde eine Adsorptionskorrektur nach
SABINE et al. durchgefiihrt.[°] Die im-Liganden wurden wahrend der Verfeine-
rungen als starre Einheiten mit vorgegebener Geometrie behandelt. Zu Beginn
eingefithrte Beschrankungen (,Restraints“) fir die In-N-Bindungsldngen
wurden in den finalen Verfeinerungen gelost. Fiir alle Strukturen wurde jeweils
ein allen Atomen gemeinsamer isotroper Verschiebungsparameter verfeinert.

3.2 Einkristall-Réntgendiffraktometrie

Geeignete Einkristalle wurden unter einem Polarisationsmikroskop ausgewahlt
und an einem KAPPA APEX II Vierkreis-Diffraktometer mit CCD-Detektor (CCD:
scharge-coupled device") der Firma BRUKER AXS vermessen. Die Messungen
erfolgten mit CuKg-Strahlung (A = 1.541786 A), die mit einem Graphit-Mono-
chromator erzeugt wurde. Die Temperatur wurde dabei mithilfe einer Kaltgas-
einrichtung der Firma OXFORD CRYOSYSTEMS typischerweise auf -100 °C ein-
gestellt. Die Integration der Reflexe erfolgte mit dem Programm SAINT der
Firma BRUKER AXS. Die Strukturlésungen erfolgten mit direkten Methoden unter
Verwendung des Programms SHELXS-97 und die Strukturverfeinerungen
wurden mit dem Programm SHELXL-97 durchgefiihrt.[100]

3.3 Zeitaufgeloste in situ energiedispersive RoOntgenbeugung

Die in situ EDXRD-Experimente zur Untersuchung der Kristallisationsprozesse
der Indium(Ill)imidazolat-Geriistverbindungen wurden am Messplatz F3 des
Speicherrings DORISIII am Deutschen Elektronen-Synchrotron (DESY),
Hamburg, durchgefiihrt. An diesem Messplatz stand weifde Synchrotron-
strahlung mit einem Energiebereich von 8-56 keV zur Verfligung. Die gestreute
Strahlung wurde mit einem Feststoff-Germanium-Detektor unter einem festen

[99] T. M. Sabine, B. A. Hunter, W. R. Sabine, C. ]. Ball, J. Appl. Cryst., 1998, 31, 47.
[100] G. M. Sheldrick, Acta Cryst., 2008, A64, 112.
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Winkel von 6 =3.3° aufgenommen. Vor Beginn der Messungen erfolgte eine
Energie-Kalibrierung mithilfe der charakteristischen Fluoreszenzstrahlung
eines Kaliglases. Die Reaktionen fanden in verschlossenen Borosilicatglas-
Kulturrohrchen mit einem Volumen von 7 mL statt. Die mit den jeweiligen
Edukten befiillten Rohrchen wurden dazu in einer Aluminiumhalterung mit
Magnetriihrer im Strahlengang platziert, die durch zirkulierendes vorgeheiztes
Ol auf die gewiinschte Reaktionstemperatur eingestellt werden konnte. Die
Aufnahme der Spektren erfolgte mit einer Zeitauflosung von 2 min. Um das
Sedimentieren des entstanden Materials aus dem Rontgenstrahl zu vermeiden,
wurde das Reaktionsgemisch wahrend der Experimente geriihrt.

Die Aufarbeitung der Messsignale erfolgte mithilfe den von Dr. ANDRE ROTHKIRCH
(DESY) geschriebenen Programmen F3tool und F3_extens. Die EDXRD-Daten
wurden dabei auf die aufgezeichnete einfallende Synchrotronstrahlung normiert
und um die integrierten Intensitaten zu erhalten, wurden die Profile der BRAGG-
Signale mit einer GAUSs-Funktion gefittet. Die weitere Auswertung erfolgte wie
in Kapitel 2.7.1 beschrieben.

3.4 Zeitaufgeloste in situ Kleinwinkel- und Weitwinkel-
Rontgenstreuung

Die in situ SAXS/WAXS-Experimente zur Untersuchung der ZIF-71-Partikel-
bildung im [Zn(dcim):]-System wurden an Messplatz ID02 der ,European
Synchrotron Radiation Facility“ (ESRF) in Grenoble, Frankreich, durchgefiihrt.
Die Wellenldnge der Rontgenstrahlung betrug A = 0.0995 nm und der Abstand
zwischen Probe und Detektor lag bei 1.5 m bzw. 8 m. Die gestreute SAXS- und
WAXS-Strahlung wurde mit zwei 2D-CCD-Detektoren aufgezeichnet. Um den
Startpunkt der schnellen Reaktion mdéglichst genau bestimmen zu kénnen und
um eine Beobachtung der allerersten Partikelbildung moéglich zu machen,
wurden die beiden Eduktlésungen mithilfe einer ,stopped-flow“-Anlage des
Typs SFM-400 der Firma BioLoGIC turbulent gemischt bevor das Reaktions-
gemisch mit einer Geschwindigkeit von 4 mL-s-! in eine Silicaglas-Kapillare mit
einem Durchmesser von 1.5 mm injiziert wurde, die als Messzelle diente.[?3]
Diese wurde auf 25 °C temperiert. Zwischen den einzelnen Messungen wurde
die Anlage mit HCl gereinigt. Die Belichtungszeit im Fall der Experimente mit
einem Detektorabstand von 1.5 m betrug 100 ms, bei einem Abstand von 8 m
40 ms. Dabei wurde das Zeitintervall zwischen zwei Aufnahmen jeweils mit
einem Faktor von 1.05 mit der Zeit erhoht.

Die registrierten zweidimensionalen Daten wurden auf die einfallende

Strahlung normiert und azimutal gemittelt, um eindimensionale Diagramme zu
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erhalten, in denen, wie in Kapitel 2.7.2 dargestellt, die Streuintensitit I als
Funktion des Streuvektorbetrags g aufgetragen ist. Zur Untergrundkorrektur
wurden Streudaten des reinen Losungsmittels 1-Propanol (1-PrOH) verwendet.
Die weitere Auswertung erfolgte wie in Kapitel 2.7.2 beschrieben.

3.5 Zeitaufgeloste in situ statische Lichtstreuung

Die zeitaufgelosten in situ SLS-Experimente am [Zn(dcim)2z]-System wurden von
Herrn Dr. ToDoR HikoV in der Arbeitsgruppe von Herrn Prof. Dr. KLAUS HUBER an
der Universitit Paderborn an einem selbstgebauten Vielwinkel-Goniometer mit
He-Ne-Laser als Lichtquelle (A = 632.8 nm) in zylindrischen Silicaglas-Kiivetten
bei RT durchgefiihrt. Die Streuintensitit wurde simultan mittels 19 Paaren
unter diskreten Winkeln zu beiden Seiten des Strahls installierter Dioden in
einem Winkelbereich von 6=25.84-143.13° aufgenommen. Typischerweise
wurden fir eine Messkurve 1000 Streudiagramme mit einer Messzeit von
jeweils 2 ms aufsummiert, sodass die Aufnahme eines Streudiagramms 2 s
dauerte. Das Zeitintervall zwischen zwei Messungen betrug 10 s.

Zu Beginn eines jeweiligen Experimentes wurden 3 mL einer filtrierten Losung
von Zn(NO3)2:6H20 in 1-PrOH in der Kiivette vorgelegt. Die Zugabe von 3 mL
der filtrierten Losung der weiteren Reaktionskomponenten, Hdcim und
eventuelle Modulatoren in 1-PrOH, wurde Startzeit definiert. Die Durch-
mischung erfolgte durch Schiitteln per Hand. Die Messzeiten waren limitiert
durch die aufgrund der einsetzenden Triibung auftretende Uberlastung des
Detektors bei einer Verringerung der Transmission auf etwa 80%.

Aus den Streudaten erfolgte wie in Kapitel 2.7.3 beschrieben mithilfe der
GUINIER-Ndherung die Bestimmung von My, und Rg.

3.6 Rasterelektronenmikroskopie

Fiur die elektronenmikroskopische Charakterisierung wurde ein Kaltfeld-
emitter-Rasterelektronenmikroskop (REM) JSM-6700F der Firma JEOL benutzt.
Die Pulverproben wurden in EtOH suspendiert, auf Graphitblocke aufgetropft
und getrocknet. Die Aufnahmen wurden mit einer Beschleunigungsspannung
von 2 KV und einer Stromstdarke von 10 pA bei Arbeitsabstinden von 3-8 mm
angefertigt. Firr Ubersichtsaufnahmen wurde der LEI-Detektor, fiir hochauf-
losende der SEI-Detektor benutzt.
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3.7 Simultan-Thermoanalyse

Thermogravimetrische Messungen (TG) und Differenz-Thermoanalysen (DTA)
wurden an einem Thermoanalysator STA 429 der Firma NETZSCH simultan
durchgefiihrt. Die Proben wurden in Korundtiegel gefiillt und im Luftstrom mit
einer Heizrate von 5 °C-min-! von RT bis auf 1000 °C erhitzt.

Die Auswertung der Daten erfolgte mithilfe der Software Proteus 4.3.1 der
Firma NETZSCH.

Die simultane thermogravimetrische Analyse und Massenspektrometrie
einer Probe von [Zn(dcim);]-SOD wurde von Frau UTA SAZAMA in der Arbeits-
gruppe von Herrn Prof. Dr. MICHAEL FROBA an der Universitdt Hamburg durch-
gefiihrt. Die Messung erfolgte an einem Thermoanalysator STA 449 F3 der
Firma NETZSCH mit Kapillarkopplung zu einem Quadrupol-Massenspektro-
meter des Typs QMS 403 C Aéolos. Die Probe befand sich dabei ebenfalls in
einem Korundtiegel und wurde im Ar/O2-Strom mit einem Verhdltnis von
Ar: Oz = 80:20 mit einer Heizrate von 5 °C-min-1 von RT auf 450 °C erhitzt.

3.8 Dynamische Differenzkalorimetrie

Dynamische Differenzkalorimetrie-Untersuchungen (engl.: differential scanning
calorimetry; DSC) wurden in der Arbeitsgruppe von Herrn Prof. Dr. CHRISTIAN
NATHER an der Christian-Albrechts-Universitit zu Kiel an einem DSC1
Star System mit der Software STARe Excellence der Firma METTLER-TOLEDO
durchgefiihrt. Die Messungen erfolgten bei Heiz-/Kiihlraten von 20, 10, 5 und
1 °C-min-! in Aluminiumpfannchen mit Loch unter N2-Atmosphare bei Tempera-
turen zwischen 40 und 156 °C.

3.9 Physisorptionsanalyse

Fiir Argon- und Kohlenstoffdioxid-Physisorptionsexperimente wurde ein
QUANTACHROME AUTOSORB-1 Messgerat benutzt. Ar-Isothermen wurden bei
-186 °C und CO2z-Isothermen bei 0°C aufgenommen. Vor den jeweilligen
Messungen wurden die Proben im Vakuum bei erh6hten Temperaturen entgast
und nach den Messungen Rontgenaufnahmen angefertigt, um eventuelle
Anderungen der Geriiststrukturen durch die Aktivierungs- oder Messprozedur
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zu Uberpriifen. Die spezifischen Oberflaichen wurden unter Verwendung der
linearisierten BRUNAUER-EMMETT-TELLER(BET)-Gleichung[101l:

1 1 c-1 (p
b N\ V. C' V. _Clp (13)
V(O_lJ mono mono 0
p

im Bereich von 0.03 <p/po<0.08 bestimmt (mit po: Sattigungsdruck, p:
Gleichgewichtsdruck, Vmono: adsorbiertes Volumen einer Monolage, C: Propor-
tionalitatskonstante als Maf? fiir die Wechselwirkungen zwischen Adsorptiv und
Adsorbens). Bei Auftragung von 1/V(po/p-1) gegen p/po konnen aus dem
Ordinatenabschnitt und der Steigung C und Vmono bestimmt werden. Aus Viono
ergibt sich die Stoffmenge des adsorbierten Gases und in Kombination mit dem
Querschnitt der Adsorbatmolekiile und Na die BET-Oberflache.

3.10Kernspinresonanzspektroskopie

Kernspinresonanzspektren (engl.: Nuclear Magnetic Resonance; NMR) wurden
von Herrn Dr. JORG FOHRER im Institut fiir Organische Chemie an der Leibniz
Universitdt Hannover angefertigt. Dazu wurde ein DPX400 Advance Spektro-
meter der Firma BRUKER BIOSPIN mit einer Frequenz von 400 MHz benutzt. Die
Proben wurden in DCI (35% in D20) gelost und die Losung wurde mit D20
verdiinnt (DCI: D20 = 1:2), als Referenzmaterial wurde das Natriumsalz der
3-Trimethylsilylpropionsdure zugesetzt.

Die Auswertung der Spektren erfolgte mit der Software ACD Labs 12.0.

[101] S. Brunauer, P. H. Emmett, E. Teller, . Am. Chem. Soc., 1938, 60, 309.
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4 Synthesen

In diesem Kapitel werden die optimierten Synthesen der unterschiedlichen
Imidazolat-Gerustverbindungen beschrieben. Die Synthesen der Indium(IlI)-
imidazolate erfolgen solvothermal, durch Erhitzen in einem Losungsmittel bzw.
Losungsmittelgemisch,[28] jonothermal,[192] durch Erhitzen in einer ionischen
Fliissigkeit, und 16sungsmittelfrei in der Imidazolschmelze.l193] Die Zink(II)-
imidazolate entstehen durch Kristallisation aus homogener Losung bei RT. Alle
verwendeten Chemikalien sind kommerziell erhaltlich und wurden ohne
weitere Reinigung eingesetzt.

4.1 Synthesen von Indium(IIl)imidazolaten

Zur solvothermalen Darstellung von [In(im)s]-I werden typischerweise 0.102 g
Him (1.50 mmol) in 3.0 mL N,N-Dimethylacetamid (DMAA) (32.3 mmol) geldst.
In einem Borosilicatglas-Kulturréhrchen mit einem Volumen von 7 mL wird
eine Suspension von 0.146 g Indium(IIT)acetat (In(OAc)3) (0.50 mmol) in 2.0 mL
n-Propylamin (n-PA) (24.3 mmol) dariber geschichtet. Das Kulturréhrchen
wird fest verschlossen vertikal in einen Umluftofen gestellt und fiir sieben Tage
unter statischen Bedingungen auf 120 °C erhitzt. Nach dem Abkiihlen auf RT
wird der farblose Feststoff durch Filtration abgetrennt und mit EtOH
gewaschen. Die Synthese von [In(im)s3]-I kann wahlweise mit 3.0 mL DMF
(38.8 mmol) oder 3.0 mL N,N-Diethylformamid (DEF) (26.9 mmol) anstelle des
DMAA erfolgen. Die Ausbeute betragt *86% in allen Fillen bezogen auf das
eingesetzte Indium, wobei jedoch eine geringe Verunreinigung des Produkts
durch Inz03 vorhanden ist (vgl. Kapitel 5.1.2).

Bei der lonothermalsynthese von [In(im)s3]-II werden 0.178 g Him (2.62 mmol)
und 0.250 g Indium(Ill)acetylacetonat (In(acac)sz) (0.61 mmol) mit 2.0g
1-Ethyl-3-methylimidazolium-bis[(trifluoromethyl)sulfonyl]imid (EMim-NTf2)
(5.11 mmol) gemischt. In einem verschlossenen Borosilicatglas-Kulturrohrchen
wird das Gemisch fiir zwei Tage unter statischen Bedingungen auf 150 °C im
Umluftofen erhitzt. Nach dem Abkiihlen auf RT wird das graue Produkt mittels
Filtration abgetrennt und mit EtOH gewaschen. Die Ausbeute betriagt 67%
bezogen auf das eingesetzte Indium.

Die losungsmittelfreie Synthese von [In(im)s3]-II ergibt im Vergleich zur
Darstellung in ionischer Fliissigkeit eine erhohte Ausbeute. Dazu werden 0.5 g

[102] G. A. V. Martins, P. ]. Byrne, P. Allan, S. ]. Teat, A. M. Z. Slawin, Y. Li, R. E. Morris, Dalton
Trans., 2010, 39, 1758.
[103] R. Lehnert, F. Seel, Z. Anorg. Allg. Chem., 1980, 464, 187.
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In(acac)s (1.21 mmol) mit 2.0 g Him (29.4 mmol) gemischt und in einem
Borosilicatglas-Kulturrohrchen im Umluftofen fiir 24 Std. unter statischen
Bedingungen auf 160 °C erhitzt. Nach dem Abkiihlen auf RT wird das
tiberschiissige Him in EtOH gelost und der entstandene graue Feststoff mittels
Zentrifugation fiir 20 min bei 3420-g abgetrennt. Die Aufreinigung erfolgt durch
zweimaliges Resuspendieren in jeweils etwa 15 mL EtOH und die erneute
Abtrennung durch Zentrifugation. Die Ausbeute betragt 88% bezogen auf die
eingesetzte Menge an Indium.

Die phasenreine Darstellung von [In(im)s]-III erfolgt ionothermal, indem
0.689 g Him (10.1 mmol) und 0.149 g In(NO3)3-xH20 (*0.42 mmol; aus TGA:
x=3) in 2.0 g EMim-NTf2 (5.11 mmol) gemischt und im fest verschlossenen
Borosilicatglas-Kulturréhrchen unter statischen Bedingungen fiir sieben Tage
im Umluftofen auf 160 °C erhitzt werden. Nach dem Abktihlen auf RT wird das
beige Produkt mittels Filtration abgetrennt und mit EtOH gewaschen. Die
Ausbeute betragt 83% bezogen auf das eingesetzte Indium.

4.2 Synthesen von Zink(II)-4,5-dichloroimidazolaten

Die phasenreine Darstellung von spharischen ZIF-71 Nanokristallen mit einem
Durchmesser von etwa 30-60 nm gelingt mit dem folgenden Syntheseprotokoll.
Eine Losung von 1.466 g Hdcim (10.7 mmol) in 100 mL 1-PrOH (1.34 mol) wird
bei RT schnell zu einer Losung von 0.796 g Zn(NO3)2:6H20 (2.68 mmol) in
100 mL 1-PrOH (1.34 mol) gegeben. Das Gemisch wird durch Schiitteln
durchmischt und 5-10 min bei RT in einer verschlossenen Borosilicatglas- oder
Teflon-Schraubflasche geriihrt. Anschliefend wird der entstandene farblose
Feststoff sofort durch Zentrifugation fiir 5 min bei 10000-g abgetrennt, sodass
die Gesamtzeit in der Reaktionslosung 15 min nicht iibersteigt. Zur Reinigung
wird das Produkt ein- bis zweimal in je 200 mL EtOH mithilfe eines Ultraschall-
fingers (45%, 5 min) resuspendiert und erneut mittels Zentrifugation fiir 60 min
bei 10000-g abgetrennt. Die Ausbeute betragt 12% bezogen auf das eingesetzte
Zink.

Eine deutliche Erhohung der Ausbeute und grofiere Partikeldurchmesser von
100-250 nm koénnen durch den Zusatz von Py in der Synthese erreicht werden.
Dazu wird eine Losung von 0.733 g Hdcim (5.35 mmol) und 433 uL Py
(5.35mmol) in 50mL 1-PrOH (0.67 mol) zu einer Losung von 0.398 g
Zn(NO3)2:6H20 (1.34 mmol) in 50 mL 1-PrOH (0.67 mol) gegeben. Die Mischung
wird durch Schiitteln durchmischt und 24 Std. bei RT in einer verschlossenen
Borosilicatglas-Schraubflasche geriihrt. Das farblose ZIF-71 wird durch
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Zentrifugation fiir 20 min bei 3420-g abgetrennt, zweimal in jeweils etwa 30 mL
EtOH resuspendiert und erneut abgetrennt. Die Ausbeute betragt 86% bezogen
auf die eingesetzte Menge an Zink.

Die phasenreine Synthese von [Zn(dcim)2z]-SOD gelingt durch Einsatz von 1-mim
als Modulator. Eine Losung von 0.733 g Hdcim (5.35 mmol) und 427 pL 1-mim
(5.35 mmol) in 50 mL 1-PrOH (0.67 mol) wird zu einer Lésung von 0.398 g
Zn(NO3)2:6H20 (1.34 mmol) in 50 mL 1-PrOH (0.67 mol) gegeben, das Gemisch
durch Schiitteln durchmischt und 24 Std. bei RT in einer verschlossenen
Borosilicatglas-Schraubflasche geriihrt. Das farblose Produkt wird mittels
Filtration oder Zentrifugation abgetrennt und mit etwa 100 mL EtOH
gewaschen. Die Ausbeute betragt 71% bezogen auf das eingesetzte Zink.
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5 Ergebnisse und Diskussion

5.1 Indium(Ill)imidazolate mit dreidimensionalen
Geriiststrukturen

Von den Imidazolat-verkniipften Verbindungen mit Metallkationen der Gruppe
13 des Periodensystems (Al, Ga, In, T1) sind bisher nur die beiden dreidimensio-
nalen Geriiststrukturen [Gaz(im)s(Him)] und [Zn3Inz(im)i2] beschrieben
worden.[#13] Im Galliumimidazolatgeriist sind zwei kristallographisch unter-
schiedliche Gallium(IIT)kationen jeweils oktaedrisch koordiniert, wobei an Gal
neben den vier verbriickenden p-im-Linkern auch ein terminaler, neutraler
Him- und ein terminaler anionischer im-Ligand vorliegen. Die terminalen
Liganden bilden in Richtung der b-Achse N-H---N-Wasserstoffbriicken mit
Liangen von 2.697(4) A. Im ternidren [ZnsInz(im)iz] sind tetraedrisch koordi-
niertes Zink(II) und oktaedrisch koordiniertes Indium(IIl) alternierend tber
Imidazolatbriicken miteinander verkniipft, dhnlich der Granatstruktur, in der
SiOs-Tetraeder und AlOe¢-Oktaeder vorliegen. Aufderdem wurde eine Phase mit
der ungefahren Zusammensetzung ,[Ga(im)3]“ beobachtet, die Struktur konnte
jedoch aufgrund der schlechten Kristallinitit nicht aufgeklirt werden. Im
System [In(imdc)2] mit dem 4,5-disubstituierten Linker imdc = Imidazolat-
4,5-dicarboxylat erfolgt die Koordination nicht exklusiv iiber Stickstoffatome,
sondern chelatisierend zusatzlich liber die Sauerstoffatome der Carboxylat-
substituenten.[1415] Ziel dieser Arbeit war es durch explorative Synthesen neue
Indiumimidazolat-Verbindungen mit dreidimensionalen Gertststrukturen
darzustellen. Ein Teil der Ergebnisse wurde verdffentlicht.[104]

5.1.1 Synthesen und erste Charakterisierungen

Es wurden solvothermale, ionothermale (in ionischer Fliissigkeit) und l6sungs-
mittelfreie (in der Him-Schmelze) Synthesemethoden angewandt, um Indium-
imidazolate darzustellen. Dabei wurden jeweils Indium(Ill)salz und Edukt-
verhaltnis variiert. Ferner wurden teilweise Basen (n-PA, Chinolin, Py) den
Synthesemischungen zugegeben. Abbildung 17 zeigt eine Ubersicht iiber die
durchgefiihrten explorativen Synthesen. Zusatzlich zu den dargestellten
Parametern wurden Synthesezeiten sowie Synthesetemperaturen variiert.
Auferdem erfolgten einige Diffusionsexperimente mit einem Gel und tiber die

[104] M. E. Schweinefuf}, I. A. Baburin, C. A. Schroder, C. Nather, S. Leoni, M. Wiebcke, Cryst.
Growth Des., 2014, 14, 4664.
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Gasphase, diese fiihrten jedoch nicht zu kristallinen Produkten. Eine genaue
Beschreibung der optimierten Synthesen, die zu neuen dreidimensionalen
Gertuistverbindungen fiihrten, ist in Kapitel 4.1 gegeben.

0.00 Verwendete Lésungsmittel(gemische):
DMA + 1-Propylamin
DMF (+ 1-Propylamin)
DEF + 1-Propylamin
3-Methyl-1-butanol + Chinolin
N-Methyl-2-pyrrolidon + Chinolin
3-Methyl-1-butanol + Py

1.00

> Y EtOH + Py
2
-S\b‘bo ‘%3 lonische Flussigkeit:
N 50 f’;:@/ /\N©N+’ Q\ /N\ I/C)
solvothermal W R 7 CF,

ionothermal
Imidazol-Schmelze

100/, N o N O N Npoo
0.00 0.25 0.50 0.75 1.00

Indiumsalz
Verwendete Indiumsalze: In(OAc),; In(acac),; In(NQ,),"xH,0; InCl,-4H,0

Abbildung 17: Ubersicht iiber die durchgefithrten explorativen Synthesen zur
Darstellung neuer Indiumimidazolate. Die Punkte im Dreiecksdiagramm entsprechen
den eingesetzten Mischungsverhaltnissen.

Drei neue dreidimensionale [In(im)3]-Geriistverbindungen, die nachfolgend mit
den romischen Ziffern I, II und III bezeichnet werden, konnten identifiziert, in
Gramm-Mengen synthetisiert und umfassend charakterisiert werden. Die
Charakterisierung schliefft auch die Losung und Verfeinerung der
Kristallstrukturen aus Rontgenpulverdaten ein. Abbildung 18 =zeigt eine
Ubersicht iiber die Synthesewege und die erhaltenen Produkte. Wihrend
[In(im)3]-II und -III phasenrein erhalten werden konnten, trat bei [In(im)3]-I
eine Verunreinigung mit kubischem In203 in geringen Mengen auf. Letztere
zeigt sich im Pulver-Rontgendiffraktogramm als sehr schwache Buckel sowie
auf REM-Aufnahmen als sehr kleine Partikel neben den ungefihr 0.5-1 pm
grofden wiirfelformigen Kristallen von [In(im)s]-I (siehe auch Abbildung 19). Auf
REM-Aufnahmen von phasenreinem [In(im)3]-II, hergestellt mittels des
ionothermalen oder ldsungsmittelfreien Verfahrens, sieht man 50-200 nm
grofde kubische Kristalle. Phasenreines [In(im)3]-1IIl wurde als 10-50 nm grof3e
spharische Nanokristalle neben einigen stark verwachsenen kubischen
Kristallen mit einer Grofe von x100-600 nm erhalten. Da in Rontgen-
aufnahmen nur eine Phase erkennbar ist, lasst sich schlief3en, dass die anfangs
spharischen Nanokristalle von [In(im)3]-III mit der Zeit zu kubischen Partikeln
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In(OAc),

DMAA + 1-PA

HN @N In(acac),
7 EMim-NT,

oder Him

In(NO,),-3H,0

EMim-NTf,
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Abbildung 18: Schematische Darstellung der Synthesen der drei Geriistverbindungen

[In(im)3]-1, -II und -III. Gezeigt sind die Rontgendiffraktogramme der erhaltenen

Produkte im Vergleich zu den aus Kristallstrukturdaten simulierten Diffraktogrammen

(rot) sowie zugehorige REM-Aufnahmen; fiir [In(im)s3]-II sind reprdsentativ die

Ergebnisse der lonothermalsynthese gezeigt. Mit x markiert sind sehr schwache, breite

Buckel, die im Diffraktogramm von [In(im)sz]-I an den Positionen der intensivsten
Reflexe von kubischem In,03 auftreten.
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heranwachsen. Zusatzlich konnten eine eindimensionale Kettenverbindung,
[In(p-im)(Him)2Clz], und die molekulare Komplexverbindung [In(Him)s](NO3)3
synthetisiert und die Kristallstrukturen mithilfe von Einkristallanalysen
bestimmt werden (siehe Anhang; Kapitel 7.1). Mittels Pulver-Rontgen-
diffraktometrie wurden vier weitere Phasen identifiziert, die in Synthesen mit
Indium(IlT)acetat auftraten (siehe Anhang; Kapitel 7.2). Die chemischen
Zusammensetzungen und die Strukturen konnten jedoch nicht aufgeklart
werden.

Sa

>
L .

¥ 2
-

Abbildung 19: REM-Aufnahmen a) der kubischen Kristalle von [In(im)s3]-I und b) der
enthaltenen Nebenphase, die als kubisches In;03 identifiziert werden konnte; vgl.
Abbildung 18 I.

5.1.2 Beschreibung der Kristallstrukturen

Die Kristallstrukturen der drei [In(im)3]-Phasen wurden aus Pulver-Rontgen-
daten gelost und mit der RIETVELD-Methode verfeinert (Beschreibung siehe
Kapitel 3.1). Darstellungen der Ergebnisse der endgiiltigen Verfeinerungen und
der erhaltenen kristallographischen Daten sind in Abbildung 20 bzw. Tabelle 2
gegeben. Tabellarische Aufstellungen der erhaltenen Atomkoordinaten befinden
sich im Anhang (Kapitel 7.3). Fiir die Rontgenmessungen zur Strukturlésung der
Verbindung [In(im)3]-I wurde eine Probe verwendet die ohne In20s3-
Verunreinigung hergestellt werden konnte. Die im Pulver-Diffraktogramm in
Abbildung 18 erkennbaren breiten Buckel treten somit hier nicht auf. Die
phasenreine Synthese war jedoch nicht reproduzierbar. Fiir bindare Phasen
[In(im)3] erschien die Kristallisation im ReOs-Strukturtyp (siehe Kapitel 2.3)
moglich, da von einer bevorzugt oktaedrischen Koordination der grofien
Indium(Ill)ionen gegeniiber dem im-Liganden ausgegangen werden kann. Weil
im jedoch als nicht-linearer Linker mit einem bevorzugten Briickenwinkel
M—-im-M von =x145° (11 auftritt, kann nicht die ideale kubische ReOs3-Struktur
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Abbildung 20: Darstellung der endgiiltigen RIETVELD-Verfeinerungen der drei
Verbindungen [In(im)z]-I, -II und -III; die experimentellen Pulver-Réntgendiffrakto-
gramme sind in schwarz gezeigt und die berechneten in rot, auflerdem sind die
jeweiligen Differenzdarstellungen (experimentell — berechnet) und die Markierungen
der erlaubten BRAGG-Reflexe aufgetragen; die Einsitze zeigen Vergrofierungen der
Bereiche bei hoheren 20-Werten.
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(Aristotyp) mit einem Briickenwinkel von 180° ausgebildet werden. Vielmehr
wurden verzerrte Strukturen erwartet, in denen die Oktaeder gegeniiber denen
im Aristotyp verdreht sind und der Briickenwinkel <180° betragt. Die drei
dargestellten Indium(Ill)imidazolate nehmen auch tatsachlich Strukturen des
ReOs3-Typs mit unterschiedlicher Oktaederverdrehung ein. Die Indium(III)-
Kationen sind dabei jeweils oktaedrisch von sechs verbriickenden im-Liganden
umgeben und der Briickenwinkel In-im-In liegt nahe dem bevorzugten Wert
von =145°,

Tabelle 2: Kristallstrukturdaten und Ergebnisse der RIETVELD-Verfeinerungen fiir die
drei [In(im)3]-Phasen.

[In(im)s]-1

[In(im)s]-11

[In(im)s]-111

Summenformel CgHgIHNs C9H91DN6 C9H91DN6
VA 8 12 6
Kristallsystem kubisch trigonal trigonal
a/A 13.04634(8) 18.8921(2) 9.0547(2)
c/A - 10.5452(2) 22.2869(7)
V/A3 2220.58(4) 3259.47(9) 1582.46(7)
Raumgruppe Im3 R3 R3
Dichte / g'cm-3 1.89 1.93 1.99
Rwp / % 6.62 5.82 4.07
Rpragg / % 4.26 3.76 1.53
GoF 1.35 1.33 1.37

Die erste [In(im)s3]-Phase, I, kristallisiert mit kubisch innenzentrierter
Elementarzelle in der Raumgruppe Im3 (Abbildung 211). In der GLAZER-Nota-
tionl#s] (siehe Kapitel 2.3.1) kann die Verdrehung der Oktaeder mit a*a*a*
beschrieben werden. Werden zusitzlich zu den Indium(Ill)- und den im-
Positionen die durch das Geriist aufgespannten kubischen Kifige betrachtet,
zeigt sich die strukturelle Analogie zu ABX3-Perowskiten (gefiilltes ReOgs; siehe
Kapitel 2.3). Da in der Struktur I aufgrund der Verdrehung der fast regel-
mafdigen Oktaeder zwei unterschiedliche Kafige, A und A“, im Verhaltnis 1:3
vorhanden sind, kann sie auch als [A‘A“3In4(im)12] formuliert werden und
entspricht damit einer geordneten Perowskit-Uberstruktur, bei der die kubische
Gitterkonstante ungefdhr doppelt so grofd ist wie in der idealen kubischen
Perowskit-Struktur.[#6.105] Die Zentren der A‘-Kifige liegen auf den Ecken sowie
im Zentrum der Elementarzelle und die Zentren der A“-Kafige auf den Mittel-
punkten der Kanten und der Flachen. Es sind viele anorganische ,Doppel-
perowskite“ mit geordneter Verteilung der A‘- und A“-Kationen bekannt

[105] M. O’Keeffe, B. G. Hyde, Acta Cryst., 1977, B33, 3802.
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Il

111

Abbildung 21: Ausschnitte aus den Kristallstrukturen der Clathratverbindungen
[In(im)3]-1 und -1I (= [A'A“In4(im)12]) und der dichten Phase [In(im)3]-III (=[Aln(im)3]),
die Zentren der A'-Kéfige sind dabei als grofde orange und die der A“- bzw. A-Kéfige als
kleine gelbe Kugeln dargestellt. Ein Vergleich zwischen den Abbildungen macht die
strukturelle Ahnlichkeit zwischen den Phasen I und II sowie die davon abweichende
Verdrehung der Oktaeder in Phase III deutlich. Symmetrie-unabhéngige Oktaeder sind
mit unterschiedlichen Farben dargestellt; Farbcodierung: dunkel-griin/violett: In1Ng-
bzw. In2N¢-Oktaeder, blau: N, grau: C, weifd: H, orange: Zentren der A‘-Kafige, gelb:
Zentren der A“- bzw. A-Kifige.
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(vgl. Kapitel 2.3.2).411 In der Struktur von [In(im)s3]-1 gibt es ein
kristallographisch unabhangiges Indium(III) auf einer speziellen Position mit
der Punktsymmetrie 3 und einen halben unabhingigen im-Liganden mit einer
Spiegelebene (Abbildung 22). Die InNs-Oktaeder sind nahezu reguldar mit In-N
Bindungsldngen von 2.2591(8) A. Die Briickenwinkel In—im—In ergeben sich zu
143.7°. Der A'-Kifig wird von zwolf im-Liganden umschlossen, deren Schwer-
punkte auf den Ecken eines Ikosaeders liegen. Alle Linker zeigen dabei nach
aufden in die sechs umliegenden A“-Kafige hinein (vgl. Abbildung 21 I). In den
A'-Kéfig kann unter Beriicksichtigung aller VAN DER WAALS-Radien eine freie
Kugel mit einem Durchmesser von ~5.33 A gelegt werden. Das tatsachliche freie
Volumen des Kafigs ist jedoch grofder, da es sich jeweils in Form eines
Rotationsellipsoids um etwa 1.5 A weiter durch die Vierringe in die sechs
benachbarten A“-Kafige ausdehnt. Wie NMR- und thermogravimetrische
Analysen zeigen (siehe Kapitel 5.1.3 und 5.1.4), wurden wdahrend der
Kristallisation Gastmolekiile in der Struktur I eingelagert. Deren Positionen
konnten im Zuge der Kristallstrukturanalyse jedoch nicht bestimmt werden,
vermutlich aufgrund eines hohen Grades an Lagen- und Orientierungsfehl-
ordnung. Aufgrund des zu geringen Freiraumes in den A“-Kifigen (freier
Durchmesser =2.16 A), die jeweils von vier im-Linkern, die in den Kafig hinein
zeigen, besetzt sind, konnen sich diese Gaste nur in den A’-Kéfigen befinden. Sie
sind hier eingeschlossen, da jeder A‘-Kifig von sechs kleinen A“-Kifigen
umgeben ist und somit kein Diffusionsweg in der (starren kristallographischen)
Struktur vorliegt. Die Verbindung kann daher als Clathrat oder Einschluss-
verbindung angesehen werden.

Abbildung 22: In-im-In-Briicke in [In(im)3]-I, der Briickenwinkel betragt 143.7°; die
gestrichelte Linie reprasentiert die Spiegelebene des Linkers.
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Die zweite Phase, II, kristallisiert in der trigonalen Raumgruppe R3
(Abbildung 21 II). R3 ist eine maximale, translationengleiche Untergruppe von
Im3. Die Phase II ist leicht gegeniiber der Phase I verzerrt und besitzt mit
~1.93 g-.cm1 (gastfreie Verbindung) eine leicht hohere Geriistdichte als
[[n(im)3]-I mit #1.89 g-cm1. Die Verzerrung zeigt sich als leichte Stauchung in
Richtung einer der vier Raumdiagonalen (<111>) der kubischen Struktur I, die
der c-Achse der hexagonalen Elementarzelle der Phase II entspricht (Abbildung
23). Damit einher geht eine leichte Streckung in den dazu senkrechten
Richtungen (<100>-Richtungen der hexagonalen Elementarzelle). Die Matrix fiir
die Transformation der kubisch innenzentrierten Elementarzelle von [In(im)3]-I
in die hexagonale Elementarzelle zum Vergleich mit [In(im)3]-II ist: an, by, cn =
ax-by, ai—cx, (ax+by+ck)/2; die Indizes h bzw. k beschreiben hexagonale bzw.
kubische Achsen. Die Kifige A und A“ mit freien Durchmessern der grofiten
VAN DER WAALS-Kugeln von ~4.68 A und ~1.18 A haben die gleiche Anordnung
wie in [In(im)3]-L.

C
‘ b
a ™,
ce > ° 4

Abbildung 23: Schematische Darstellung der Transformation der kubisch innen-
zentrierten Elementarzelle von [In(im)z]-I in ein hexagonales Kristallsystem (rot) mit
der Transformationsmatrix: an, by, ¢n = ax—by, ax—cy, (ax+by+cy)/2; die Indizes h bzw. k
beschreiben das hexagonale bzw. kubische Kristallsystem.

In der Struktur II gibt es zwei kristallographisch unabhdngige Indium(III)-
Positionen und zwei kristallographisch unabhingige im-Liganden (Abbildung
24). In1 ist umgeben von sechs In2 und In2 verkniipft zu zweimal In1 und
viermal In2. Die In1-N Bindungslingen liegen bei 2.29(8) A. An In2 ergeben sich
In2-N Bindungsliangen von zweimal 2.21(8) A, zweimal 2.24(20) A und zweimal
2.30(19) A. Die Winkel in den beiden InNs-Oktaedern weichen etwas stirker
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von den Idealwerten ab als im Fall von Verbindung I (siehe Anhang, Tabelle 43;
Kapitel 7.4). Der Briickenwinkel In1-im1-In2 ergibt sich zu 143.7° und der
Winkel In2-im2—-In2 zu 140.3°. In der Struktur II ist nur ein sehr geringer Anteil
von Gastspezies enthalten (vgl. Kapitel 5.1.3), diese konnen wie bei [In(im)z3]-1
nur in den A'-Kifigen eingelagert sein, eine Lokalisierung ist jedoch aufgrund
von Fehlordnungen nicht mdglich gewesen. Aufgrund der relativ geringen
Genauigkeit der RIETVELD-Verfeinerungen der Phase II ist eine weiterfiihrende,
vergleichende Diskussion von Oktaederverdrehungen und -verzerrungen in
[In(im)3]-1I mit der Struktur von I nicht sinnvoll. Die Verbindung II kann wie I
als Clathrat aufgefasst werden.

143.9 °

In1 In2

.

Abbildung 24: In-im-In-Briicken in [In(im)3]-II, die Briickenwinkel betragen 143.9°
und 140.3 °.

Die dritte [In(im)3]-Phase, III, kristallisiert wie [In(im)s]-II im trigonalen
Kristallsystem mit der Raumgruppe R3 (Abbildung 21 III). Die Pulver-Réntgen-
daten konnten zunachst eindeutig kubisch flachenzentriert indiziert werden. In
den moglichen Raumgruppen ergaben sich aber nur Strukturmodelle mit
fehlgeordneten im-Einheiten. Ein Symmetrieabstieg zum trigonalen Kristall-
system flihrte zu Strukturmodellen mit geordneten im-Einheiten und deutlich
verbesserten RIETVELD-Verfeinerungen. Die Struktur ist pseudo-kubisch flachen-
zentriert, wie die ins rhomboedrische System transformierten Gitterkonstanten
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(Tabelle 3) zeigen. Im Fall der Darstellung einer kubisch flachenzentrierten
Struktur mit rhomboedrischer Elementarzelle betriige der Winkel @rhomboedrisch
genau 60°. Die Gertistdichte von [In(im)3]-III ist mit 1.99 g-cm-! etwas grofder als
in den beiden anderen Phasen. Im Gegensatz zu [In(im)3]-1 kann die
Oktaederverdrehung in der Struktur III nach GLAZER-Nomenklatur mit a-a-a-
bezeichnet werden. Es ergibt sich nur ein kubischer Kafig A mit einem freien
Durchmesser von ~1.94 A, da jeweils drei im-Liganden in das Innere eines
Kafigs zeigen. Dieser kann keine Gastmolekiile beherbergen, bei [In(im)s3]-1II
handelt es sich also um eine dichte (nicht-pordse) Phase. Die Struktur kann
formal auch mit der Formal [AIn(im)3] beschrieben werden. Dieser strukturelle
Aufbau mit der Oktaederverdrehung a-a-a- ist analog von vielen anorganischen
rhomboedrischen Perowskiten bekannt.[46.105]

Tabelle 3: Vergleich der Gitterkonstanten der Phase [In(im)s]-III in der hexagonalen
und der rhomboedrischen Elementarzellaufstellung.

hexagonale rhomboedrische
Elementarzelle Elementarzelle
Z 6 2
a/A 9.0547(2) 9.0840(2)
c/A 22.2869(7) -
a/° 90 59.787(2)
V/As3 1582.46(7) 527.49(4)

In der Phase IIl gibt es zwei kristallographisch unabhangige Indium(III)-
Positionen und einen unabhangigen im-Liganden (Abbildung 25). Inl ist
verkniipft zu sechsmal In2 und In2 zu sechsmal In1. Die In1-N Bindungslangen
betragen 2.307(16) A. Die In2-N Bindungslangen sind mit 2.156(21) A etwas
kleiner. Der Brickenwinkel In1-im-In2 ergibt sich zu 141.4°, ist also etwas
kleiner als in den anderen beiden Phasen.

141.4°

In1 In2

«

Abbildung 25: In—im—In-Bricke in [In(im)3]-III, der Briickenwinkel betragt 141.4°.
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5.1.3 Gastgehalt in den Kifigen der [In(im)3]-Strukturen

Anhand von 'H-NMR-Untersuchungen konnte gezeigt werden, dass die Struktur
I verschiedene Gastspezies G enthilt (Abbildung 26). Diese konnten als n-PA,
N,N-Dimethylamin (DMA), N-Propylacetamid (PAA) und DMAA identifiziert
werden. DMA ist ein Zersetzungsprodukt des Losungsmittels DMAA, wahrend
PAA durch Reaktion von DMAA mit PA entsteht. Gemafd der Integration der
Signalflaichen im !H-NMR-Spektrum liegen der Linker und die Gaste im
Verhaltnis im : n-PA: DMA : PAA: DMAA =1.00:0.036: 0.033:0.010: 0.003 vor.
Dies entspricht einem Verhaltnis von im: G = 3.00: 0.246. Das bedeutet, dass
jeder A'-Kafig mit einem Gastmolekil besetzt ist, entsprechend der Formel
[In(im)3]-0.25G.
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Abbildung 26: H-NMR-Spektrum der Verbindung [In(im)s]-I, gemessen an einer in
einem D;0:DCl = 2:1-Gemisch aufgelosten Probe, mit Interpretation der Signale; x
markiert das Signal des Losungsmittels D,O/DCI und * das Signal, das vermutlich durch
verbleibendes Aceton aus der Waschprozedur der NMR-Réhrchen verursacht wurde.
Neben dem im-Liganden konnten die Gastmolekiile PAA (rot), n-PA (blau), DMA
(tirkis) und DMAA (pink) identifiziert werden; das breite Signal der N—(CHz3).-
Protonen von DMA bei 3.25ppm ist in den dargestellten Vergrofierungen nicht
erkennbar.

Mithilfe von Molekiildynamik-Simulationen, die mit dem Programm Materials
Studio 7.0 der Firma AccELRYS durchgefiihrt wurden, konnten mégliche Konfor-
mere der Gastmolekiile identifiziert und deren Ausmafde, maximale Lange (Dmax)
und Volumen, abgeschitzt werden. Die in Tabelle 4 zusammengefassten
Ergebnisse zeigen, dass DMA, n-PA und DMAA in die A'-Kifige mit einer
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maximalen Ausdehnung des des Kafigs von Dmax ~ 8.3 A und einem ,freien”
Volumen von ~127 A3 hineinpassen. Fiir das grofdte Molekiil, PAA, konnte dies
nicht eindeutig bestatigt werden. Es wurde daher eine weitere DFT-Optimierung
durchgefiihrt. Abbildung 27 zeigt die DFT-optimierte Simulation eines Modells,
das die Elementarzelle der Geruststruktur I und ein PAA-Gastmolekiill im
A'-Kéfig enthélt. Die Betrachtung der Gast-Wirt-Abstdnde, die im Bereich von
VAN DER WAALS-Abstanden liegen, bestatigt, dass PAA in den A'-Kéfig eingelagert
werden kann.

Tabelle 4: Mithilfe von Materials Studio 7.0 ermittelte maximale Liangen Dmax und
Volumen V der Gastmolekiile in der Struktur von [In(im)s]-1.

Gastmolekiil Dmax / A v/ As
DMA 6.2 59.4
n-PA 6.7-7.5 76.8-77.2

DMAA 7.3 97.0
PAA 7.8-9.9 114.6-116.1

Abbildung 27: Elementarzelle von [In(im)3]-I mit PAA-Molekiil im A‘-Kéfig nach DFT-
Optimierung. Die Simulation zeigt, dass das Gastmolekiil in den Kafig hinein passt;
Farbcodierung: dunkelgriin: In, blau: N, grau: C, rot: O, weif3: H.

Um zu untersuchen, ob das Geriist von [In(im)s]-I flexibel genug ist, um die
Diffusion der Gastmolekiile zu erlauben, wurde eine Probe fiir 24 Std. bei 200 °C
unter vermindertem Druck ausgeheizt. In einem anschliefend durchgefiihrten
1H-NMR-Spektrum konnten immer noch Signale aller Gastspezies neben den
Signalen von unbekannten Verbindungen nachgewiesen werden (Abbildung 28).
Daraus kann geschlossen werden, dass die Gaste nicht bzw. nicht vollstandig aus
der Struktur entfernt werden konnen, ohne dass diese zerstort wird.
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Abbildung 28: 1H-NMR-Spektrum der Verbindung [In(im)s]-I nach dem Ausheizen bei
200 °C unter vermindertem Druck, gemessen an einer in einem D0 : DCl = 2:1-Gemisch
aufgeldsten Probe, mit Interpretation der Signale; x markiert das Signal des
Losungsmittels D,0/DCl und * das Signal, das vermutlich durch verbleibendes Aceton
aus der Waschprozedur der NMR-Réhrchen verursacht wurde, die Signale in den
hellgriin markierten Bereichen konnten nicht zugeordnet werden.

[In(im)3]-II wurde am Beispiel 16sungsmittelfrei hergestellten Materials
ebenfalls mittels 1H-NMR-Methoden untersucht. Im Vergleich zu [In(im)z]-1
wurde ein deutlich geringerer Anteil an Gasten beobachtet (Abbildung 29). Die
entsprechenden Signale konnten nicht zugeordnet und die Gastspezies somit
nicht identifiziert werden. Metallorganische Geriistverbindungen (auch ZIFs)
zeigen haufig aufdergewohnlich starke Gertistflexibilitaten und kdnnen dadurch
Gastmolekiile aufnehmen, die grofder sind als der kristallographisch bestimmte
Durchmesser der Porenfenster. Da gemafd der NMR-Untersuchungen in
[In(im)3]-1I nur ein geringer Anteil der A'-Kafige besetzt ist, wurden daher auch
die Gassorptionseigenschaften der Verbindung mittels COz-Sorptionsmessungen
untersucht. Messungen bei 0 °C nach Aktivierung des Materials zeigten jedoch
keinerlei Mikroporositat (Abbildung 30). Die Clathratverbindung weist somit
keine ausreichende Gertstflexibilitit auf, um nachtraglich Gastmolekiile
aufnehmen zu kénnen.
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Abbildung 29: 1H-NMR-Spektrum der Verbindung [In(im)3]-II, gemessen an einer in
einem D;0:DCl = 2:1-Gemisch aufgeldsten Probe, mit Interpretation der Signale; x
markiert das Signal des Losungsmittels D,0/DCl und * das Signal, das vermutlich durch
verbleibendes Aceton aus der Waschprozedur der NMR-Réhrchen verursacht wurde,
die Signale in dem hellgriin markierten Bereich konnten nicht zugeordnet werden.
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Abbildung 30: Bei 0 °C an einer aktivierten Probe von [In(im)3]-II (16sungsmittelfrei
hergestellt) gemessene COz-Sorptionsisothermen (Adsorption: schwarz; Desorption:
rot); die Aktivierung erfolgte bei 150 °C unter vermindertem Druck fir 48 Std., mit
anderen Aktivierungsprozeduren wurden dhnliche [sothermen erhalten.
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5.1.4 Thermische Eigenschaften und chemische Stabilitat

Das thermische Verhalten der drei [In(im)s]-Verbindungen wurde mit thermo-
gravimetrischen und Heizrontgen-Methoden untersucht. Zu Beginn der thermo-
gravimetrischen Messung von [In(im)3]-I tritt zwischen etwa 100 und 275 °C
ein geringer gradueller Masseverlust von 2% auf (Abbildung 31, schwarze
Kurve). Dieser kann darauf zuriickgefiihrt werden, dass Gastmolekiile, die
wahrend der Kristallisation in der Struktur eingeschlossen wurden (n-PA, DMA,
PAA, DMAA), teilweise entweichen (vgl. Kapitel 5.1.3). Der folgende einstufige
Masseverlust von *50% ist kleiner als fiir die oxidative Zersetzung von [In(im)3]
zu In203 zu erwarten ist (56% ohne Gaste). Die Ursache dafiir ist die in Kapitel
5.1.2 beschriebene Verunreinigung von [In(im)s]-I mit einem geringen Anteil
von In203. Heizrontgenaufnahmen bestatigen, dass der Abbau der Struktur I
allmahlich zwischen 300 und 400 °C stattfindet (Abbildung 32).

Bei der thermogravimetrischen Messung von [In(im)3]-II zeigt sich
sowohl fiir ionothermal als auch fiir 16sungsmittelfrei hergestellte Proben im
Bereich bis =275 °C ein Masseverlust von <2% (Abbildung 31, blaue bzw.
tirkise Kurve). Der Temperaturverlauf des nachfolgenden einstufigen Masse-
verlustes ist, abhdngig von der Synthesemethode, leicht unterschiedlich. Die
Abnahme liegt in beiden Fallen insgesamt bei 56-57% und damit innerhalb des
fir den Zerfall von [In(im)3] zu In203 zu erwartenden Bereichs. Heizrontgen-
experimente bestitigen die Umwandlung zu In;03 bei Temperaturen >450 °C
(Abbildung 33). Interessanterweise zeigt sich bei =100 °C eine Phasen-
umwandlung von [In(im)3]-II zu [In(im)3]-I. Dieser Phaseniibergang wurde
ausfiihrlich untersucht und ist in Kapitel 5.1.5 weitergehend beschrieben.

Die Untersuchung von [In(im)3]-III ergibt einen einstufigen Masseverlust
von =57% zwischen 100 und 600 °C, der gut mit dem fiir die Zersetzung von
[In(im)3] zu In203 berechneten Wert von 56% tbereinstimmt (Abbildung 31,
rote Kurve). Die Heizrontgenaufnahmen verifizieren den graduellen Abbau der
Struktur (Abbildung 34). Bei 500 °C sind keine Reflexe der Phase III mehr
erkennbar. Bei Temperaturen ab =200 °C sind zunehmend Aufspaltungen
einiger Reflexe (z.B. 104 und 116) zu erkennen. Die Reflexaufspaltungen sind
beim Abkiihlen reversibel und rithren nicht von einer Phasenumwandlung,
sondern von der anisotropen thermischen Ausdehnung der Struktur her, wie
DSC-Messungen, in denen keine thermischen Effekte beobachtet wurden,
belegen (Einsatz in Abbildung 34).
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Abbildung 31: TG-Kurven von [In(im)s3]-I (schwarz), -1I (blau und tiirkis) und -1II (rot)
aus Messungen an Luft.
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Abbildung 32: Waihrend des Heizens einer Probe der Verbindung [In(im)s]-1
aufgenommene Rontgendiffraktogramme; der graduelle Abbau der Struktur zwischen
300 und 400 °C ist rot markiert. Der breite Buckel bei %31 °26 kann In,03 zugeordnet
werden.
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Abbildung 33: Wihrend des Heizens einer Probe der Verbindung [In(im)s]-1I (iono-
thermal hergestellt; rot) aufgenommene Rontgendiffraktogramme, bei etwa 100 °C
findet eine Phasenumwandlung zu [In(im)3]-1 (blau) statt und bei >450 °C die oxidative
Zersetzung zu In;03; (schwarz). Der Einsatz zeigt die Diffraktogramme als Kontur-

diagramm.

2 thetal®

3 A

® Tendo 10 K-min®

%

7]

=

Sz

g

IS ’/M‘/
50 100 150 200 250 300 350 400

Temperatur/ °C

15 20/ 25/
2 thetal”®

Abbildung 34: Waihrend des Heizens einer Probe der Verbindung [In(im)s]-III
aufgenommene Rontgendiffraktogramme; der graduelle Abbau der Struktur (zu In;03)
bei >450 °C ist rot markiert. Ab etwa 200 °C ist die Aufspaltung einiger Reflexe, z.B. 104
und 116, zu erkennen, welche auf eine anisotrope thermische Ausdehnung und nicht
auf eine Phasenumwandlung zurtickzufiihren ist. Dies wird durch DSC-Messungen

(Einsatz) bestétigt, in denen keine Anomalien auftraten.

Intensitét | a.u.

Intensitat | a.u.
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Die Lagerung bei RT fiihrt bei [In(im)s3]-I-Material nach mehreren
Monaten zum Auftreten schwacher Nebenreflexe zu beiden Seiten beispiels-
weise des 130- und 240-Reflexes (Abbildung 35). Diese Aufspaltung zeigt die
beginnende Umwandlung der metastabilen in die bei RT stabile Phase
[In(im)3]-II. Sie ist reversibel und kann durch leichtes Erhitzen der Pulver-
proben auf 50 °C riickgangig gemacht werden.

130 240

\ nach Erhitzen

Intensitat / a.u.

bei 50 °C
nach 1 Jahr
bei RT

wie dargestellt

15 20 25 30 | 35
2 thetal °

Abbildung 35: Rontgendiffraktogramme einer Probe von [In(im)s3]-1 wie dargestellt,
nach einem Jahr Lagerung bei RT sowie wahrend und nach dem Erhitzen; in den rot
markierten Bereichen sind Fremdreflexe erkennbar, die durch das Erhitzen wieder
verschwinden.

Die Untersuchung der chemischen Stabilitit aller drei Indium(III)-
imidazolat-Phasen erfolgte, indem die Materialien jeweils fiir eine Woche bei RT
in destilliertem H20 geriihrt wurden. Die nachfolgenden réntgenographischen
Messungen zeigten, dass [In(im)z]-II hydrolytisch stabil bleibt, wahrend
[In(im)3]-1 und [In(im)3]-III teilweise zu In(OH)3 zersetzt wurden (Abbildung
36).
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Abbildung 36: Rontgendiffraktogramme aufgenommen nachdem die Verbindungen
[In(im)3]-1, -II und -III eine Woche lang bei RT in H20 geriihrt wurden; die Positionen
der Reflexe vor der Behandlung mit H,0 sind rot markiert, die mit x markierten Reflexe
kénnen In(OH)3 zugeordnet werden.

5.1.5 Strukturelle Phasenumwandlungen

Die in Heizrontgenaufnahmen an ionothermal dargestelltem Material von II
beobachtete Phasenumwandlung zu [In(im)s]-I (Abbildung 33) tritt auch in
Heizrontgenmessungen losungsmittelfrei hergestellter Proben auf. Die
Umwandlungstemperatur variiert dabei leicht. Aufderdem zeigt sich in zusatz-
lichen Rontgenexperimenten wahrend des Abkiihlens, dass die Tieftemperatur-
phase, [In(im)3]-1I, zurtlickgebildet wird, die Phasenumwandlung also reversibel
ist (Abbildung 37). Ein solches Verhalten ist bereits fiir die anorganische
Verbindung PbMn3Mn4Oi2 mit A-Kationen geordneter Doppel-Perowskit-
Struktur beschrieben worden, die ebenfalls eine rhomboedrische Tieftempe-
raturphase mit der Raumgruppe R3 und eine kubische Hochtemperaturphase

mit der Raumgruppe Im3 aufweist und ein ferroelektrisches Verhalten zeigt.[47]
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Temperatur/{ °C

Intensitét | a.u.
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Abbildung 37: Wihrend des Heizens und Kiihlens einer Probe der Verbindung
[In(im)3]-II (l6sungsmittelfrei hergestellt; rot) aufgenommene Rontgendiffrakto-
gramme; die auftretende Phasenumwandlung zu [In(im)s]-I (blau) ist reversibel, das
Diffraktogramm bei 100 °C (schwarz) zeigt Reflexe beider Phasen. Der Einsatz zeigt die
Diffraktogramme als Konturdiagramm.

Aus den wahrend des Heizens und Abkiihlens aufgenommenen Rontgendaten
wurden durch Indizierung und LE BAIL-Verfeinerung die Gitterkonstanten als
Funktion der Temperatur bestimmt (Abbildung 38). Die Gitterkonstante der
kubischen Phase I, ax, wurde zur besseren Vergleichbarkeit in die Gitter-
konstanten der entsprechenden hexagonalen Elementarzelle, ax, und cxn, umge-
rechnet gemaf awn =+2-ax und ckn = 0.5-V3-ax (mit k: kubisches System, h:
hexagonales System). Dabei zeigt sich eine ausgepragte thermische Hysterese
und ein relativ grofder Temperaturbereich in dem beide Phasen koexistent sind.
Die I- II-Umwandlung erfolgt beim Abkiihlen bei deutlich tieferen
Temperaturen als die II - I-Umwandlung beim Heizen. Fir die II-—1I-
Umwandlung ergibt sich bei 110 °C eine sprunghafte Volumendnderung von
AV = +1.3%, fiir die I - II-Umwandlung bei 80 °C eine Volumendnderung von
AV =-1.6%. Diese Werte wurden fiir das ionothermal hergestellte Produkt
bestimmt.
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Abbildung 38: Gitterkonstanten an/aw, und cn/cwn (oben) und Zellvolumina Vi/Via
(unten) von [In(im)3]-II und -I als Funktion der Temperatur wahrend des Heizens und
Kiihlens tiber die Phasenumwandlungstemperaturen; die Gitterkonstante ax und das
Volumen Vi der kubischen Phase I wurden gemaf3: ain = 2%-ax und cin = 0.5-3%-ax bzw.
Vin=12/8-Vi in die Werte der entsprechenden hexagonalen Zelle umgerechnet; die
Fehlerbalken sind kleiner als die verwendeten Symbole fiir die Datenpunkte.

Die durchgefiihrten DSC-Messungen mit mehreren Heiz- und Kiihlzyklen an
ionothermal und l6sungsmittelfrei dargestelltem Material von [In(im)3]-1I
bestdtigen die Beobachtungen aus den temperaturabhingigen Rontgen-
experimenten (Abbildung 39). Wie oben erwahnt, zeigt sich auch hier, abhdngig
von der Synthesemethode, eine leichte Differenz von 10 °C in den Umwand-
lungstemperaturen. Diese ergibt sich wahrscheinlich durch unterschiedliche
Anteile und/oder Arten von eingeschlossenen Gastspezies, welche, wie in
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Kapitel 5.1.3 beschrieben, nicht ohne Zerstérung der Struktur vollstindig
entfernt werden koénnen. Beim Aufheizen weisen die Kurven jeweils eine
endotherme, beim Abkiihlen entsprechend eine exotherme Anomalie auf. Die
jeweiligen Anfangstemperaturen der auftretenden Effekte sind in Tabelle 5
angegeben. Auffallig ist, dass wahrend des ersten Aufheizens einer Probe von II
im Vergleich zu nachfolgenden Messungen die Phasenumwandlungen jeweils
um etwa 10 °C zu hoheren Temperaturen verschoben sind, wohingegen in allen
weiteren Aufheiz- und Abkiihlzyklen keine Anderungen feststellbar sind. Der
Grund fiir das abweichende Verhalten beim ersten Aufheizen konnte nicht
eindeutig geklart werden. Er liegt moglicherweise in dem Entweichen einer
geringen Menge von Gastmolekiilen, die in thermogravimetrischen Messungen
nicht erkennbar ist und sich nicht auf die Reflexpositionen und somit die
Gitterparameter auswirkt. Mit anderen Heizraten (1 K-min-1, 10 K-min-1,
20 K-min-1) aufgenommene DSC-Kurven zeigen die gleichen Effekte, jedoch bei
leicht unterschiedlichen Temperaturen fiir die Uberginge (sieche Anhang;
Kapitel 7.5). Vor und nach den DSC-Messungen durchgefiihrte Rontgen-
untersuchungen zeigen keinerlei Anderung der Gitterkonstanten. Da die Basis-
linie der Messung vor und nach den endothermen bzw. exothermen Phasen-
umwandlungen unterschiedlich ist, ist eine genaue Enthalpiebestimmung
schwierig. Fir die Umwandlung II—1 betragt die Enthalpieinderung
AH = +2.2 kJ-mol-1. Die DSC-Messungen zeigen eine weite thermische Hysterese
von ungefdhr 20 °C. Da in den temperaturabhingigen Rontgenmessungen ein
deutlicher Volumensprung zwischen beiden Phasen beobachtet wird, ist die
Phasenumwandlung diskontinuierlich und die Enthalpieinderung nach
EHRENFEST einer Umwandlung erster Ordnung zuzuordnen.

Tabelle 5: Vergleich der Anfangstemperaturen der endothermen bzw. exothermen
Anomalien in DSC-Messungen von [In(im)s]-II (Heiz-/Kiihlraten jeweils 5 °C-min-1).

ionothermal l6sungsmittelfrei
1. Aufheizen 96 °C 90 °C
2.-5. Aufheizen 86 °C 75°C

1.-5. Abkiihlen 75°C 67 °C
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Abbildung 39: DSC-Kurven von ionothermal (oben) bzw. l6sungsmittelfrei (unten)
hergestelltem Material von [In(im)s3]-II; alle dargestellten Aufheiz-Abkiihl-Zyklen
wurden mit 5 °C-min-! durchgefiihrt.

Interessanterweise konnte trotz der oben diskutierten reversiblen
Phasenumwandlung II-I die Hochtemperaturphase I mittels Solvothermal-
synthesen bei RT erhalten werden. Heizrontgenexperimente von solvothermal
hergestelltem [In(im)3]-I zeigen, dass bei Aufheizen auf 150 °C, also tiber den
II-I-Phasenumwandlungstemperaturbereich hinaus, und anschlief}endem
Abkiihlen keinerlei Strukturdnderungen auftreten (Abbildung 40). Auch das
Abkiihlen der Phase I auf -186 °C fiir 60 min und anschlieffende langsame
Erwarmen auf RT hatte keine Auswirkungen auf die Struktur. Die in den



Ergebnisse und Diskussion 77

A'-Kafigen eingeschlossenen Gastmolekiile scheinen die Struktur I zu
stabilisieren und eine Phasenumwandlung zu verhindern.
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Abbildung 40: Waihrend des Heizens und Kiihlens einer Probe der Verbindung
[In(im)3]-1 aufgenommene Rontgendiffraktogramme, es ist keinerlei Strukturanderung
erkennbar.

5.1.6 Untersuchungen zu den Kristallisationsmechanismen mithilfe von
in situ energiedispersiver Rontgenbeugung

Am Messplatz F3 des Speicherrings DORISIII am Deutschen Elektronen-
Synchrotron (DESY), Hamburg, wurden EDXRD-Experimente durchgefiihrt. Die
Spektren wurden bei unterschiedlichen Temperaturen in situ wahrend der
[[n(im)3]-Synthesen in Intervallen von zwei Minuten aufgenommen. Die
Methode und experimentelle Details sind in Kapitel 3.3 beschrieben. Um eine
Sedimentation der Feststoffe aus dem Rontgenstrahl wahrend der Messung zu
vermeiden wurden die Reaktionsmischungen hierbei, im Gegensatz zu den
statischen Bedingungen im Labor, geriihrt. Die Auswertung erfolgte mit der
GUALTIERI-Methode,[°1l die in Kapitel 2.7.1 beschrieben wurde. Diese wurde fiir
die hydrothermale Kristallisation von zeolithischen Verbindungen aus hetero-
genen Gelsystemen entwickelt und in jiingerer Zeit haufig angewendet, um
EDXRD-Experimente zu analysieren.[81,92,106-112]

[106] P.Y. Moh, M. Brenda, M. W. Anderson, M. P. Attfield, CrystEngComm., 2013, 15, 9672.
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Die standardmaflig in Ionothermalsynthesen der Phase III eingesetzte
Temperatur betragt 160 °C. EDXRD-Experimente wurden zusatzlich bei 170 °C,
175 °C und 180 °C durchgefiihrt. Die bei 160 °C aufgenommenen Spektren sind
in Abbildung 41 gezeigt. Die drei auftretenden Reflexe konnen [In(im)3]-1II
zugeordnet werden. Durch die Reproduktion der Synthesen im Labor (mit
Rithren) und die Aufnahme von hochaufgelosten Pulver-Rontgendiffrakto-
grammen der Produkte konnte bestatigt werden, dass in allen Fallen die Phase
[In(im)3]-1II phasenrein gebildet wurde. Aus den zeitabhdangigen Messdaten des
intensivsten Reflexes 012 wurden die Kristallisationskurven, die den Umsatz als
Funktion der Zeit darstellen, berechnet (Abbildung 42). Die Kristallisation von
[[n(im)3]-II beginnt nach einer relativ langen temperaturabhingigen
Induktionszeit von ungefihr 17-55 min. Dies kdnnte mdoglicherweise daran
liegen, dass die [EMim]*- und/oder [NTfz]--Ionen der ionischen Fliissigkeit als
Modulatoren in den Reaktionsverlauf eingreifen und nicht-kristalline Zwischen-
produkte stabilisieren.

- 012

Zeit/ min

30 35 40 . 45 50 55
Energie | keV

104 -

Intensitéat / a.u.

35 45 50 55
Energie [ keV

Abbildung 41: Wahrend der ionothermalen Kristallisation von [In(im)s3]-1II bei 160 °C
aufgenommene zeitaufgeloste in situ EDXRD-Spektren.

[107] J. Juan-Alcafiiz, M. Goesten, A. Martinez-Joaristi, E. Stavitski, A. V. Petukhov, J. Gascon, F.
Kapteijn, Chem. Commun., 2011, 47, 8578.

[108] R. El Osta, M. Frigoli, ]. Marrot, M. E. Medina, R. I. Walton, F. Millange, Cryst. Growth Des.,
2012,12,1531.

[109] R. El Osta, M. Feyand, N. Stock, F. Millange, R. I. Walton, Powder Diffr., 2013, 28, S256.

[110] H. Reinsch, N. Stock, CrystEngComm., 2013, 15, 544.

[111] F. Niekiel, M. Ackermann, P. Guerrier, A. Rothkirch, N. Stock, Inorg. Chem., 2013, 52, 8699.

[112] F. Ragon, P. Horcajada, H. Chevreau, Y. K. Hwang, U.-H. Lee, S. R. Miller, T. Devic, ].-S.
Chang, C. Serre, Inorg. Chem., 2014, 53, 2491.
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Abbildung 42: Umsatzkurven der ionothermalen Kristallisation von [In(im)s]-III als
Funktion der Zeit bei vier unterschiedlichen Temperaturen.

Die mit der GUALTIERI-Auswertung unter der Annahme dreidimensionalen
Kristallwachstums (n = 3) erhaltenen Ergebnisse sind in Tabelle 6 zusammen-
gefasst. Die Fits der Kristallisationskurven und die zugehorigen Kurven der
Nukleationswahrscheinlichkeit sind in Abbildung 43 gezeigt. Die Werte fiir kn
und kg nehmen mit steigender Temperatur zu, Nukleations- und Wachstums-
geschwindigkeit sind fiir die lonothermalsynthesen jeweils fiir eine Temperatur
so gut wie identisch (kn= kg). Die sich ergebenden Kurven der Nukleations-
wahrscheinlichkeiten sind sehr schmal. Eine Nukleation erfolgt nur zu Beginn
der Kristallisation (a < 0.6). Die geringe Grofde der entstehenden Nanopartikel
lasst vermuten, dass die Nukleationsgeschwindigkeit relativ hoch ist und ein
Grofdteil der Edukte in Losung wahrend der Nukleation verbraucht wird
(Abbildung 44). Dieses Ergebnis unterscheidet sich von den in Kristallisations-
untersuchungen eines anderen Metallimidazolats, ZIF-8, in MeOH/Formiat-[81]
und DMF-Losungenl10¢] gefundenen. Bei der Bildung des porosen Zink(II)-
Imidazolats ist die Nukleation der geschwindigkeitsbestimmende Schritt
(kn < kg). Auf’erdem erstreckt sich die ZIF-8-Nukleation tiber den gesamten
Wachstumsprozess. Eine ARRHENIUS-Analyse ergibt fiir die [In(im)3]-III-Synthese
Aktivierungsenergien und praexponentielle Faktoren fiir Nukleation und
Wachstum von Ean=94(6) k]-mol-1 mit A,=3.22-10° min-! (Standardab-
weichung: 5 min-1) und Eag = 84(5) kJ-mol-! mit Az =2.51-108 min-1 (Standard-
abweichung: 4 min-1) (Abbildung 45). Die Aktivierungsenergien Ean/Eag liegen
zwischen denen fiir die Kristallisation von ZIF-8 in MeOH/Formiat
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(69.0/71.8 k]-mol-1)i81] und in DMF (115.1/87.7 k]J-mol-1)[106], Die Werte liegen
damit ebenfalls im Bereich der fiir die Kristallisation unterschiedlicher
Carboxylat-MOFs berichteten Aktivierungsenergien
(67-133/64-115 KkJ-mol-1)[92.107-111],

—_
o

1.0 ~

-0.8
0.8

- 0.6
0.6 -

-0.4

- 0.2

Umsatz der Kristallisation
Nukleationswahrscheinlichkeit

T
O
o

! ' ! |
0 20 40 60 80 100 120

Zeit / min

Abbildung 43: GUALTIERI-Fits (pink) der ionothermalen Kristallisation von [In(im)3]-II1
bei vier unterschiedlichen Temperaturen und Nukleationswahrscheinlichkeiten (grau).

Tabelle 6: Durch Anwendung der GUALTIERI-Methode bestimmte kinetische Parameter
der ionothermalen Kristallisation von [In(im)s]-1I1.

T/°C a / min b / min k» / min-1 kg / min1
1602 58.4(2) 1.72(15) 0.01713(6) 0.0181(2)
1702 35.8(1) 1.29(11) 0.0282(1) 0.0291(3)
175 25.3(2) 1.03(17) 0.0396(3) 0.0377(6)
180 18.5(1) 0.50(11) 0.0539(2) 0.0515(4)

a: Reproduktionen ergaben dhnliche Werte.
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Abbildung 44: REM-Aufnahmen der Produkte nach 90 min a) bei 160 °C und b) bei
180 °C aus Ionothermalsynthesen von [In(im)s]-1II, die unter dhnlichen Bedingungen
stattfanden wie die EDXRD-Experimente. Aufgrund der hohen Nukleationsgeschwin-
digkeit entstehen sehr kleine Nanopartikel.
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Abbildung 45: ARRHENIUS-Auftragungen und lineare Fits fiir Kristallnukleation
und -wachstum von [In(im)3]-III in der ionothermalen Synthese.

Die Synthese von [Zn(im)3]-I wurde tiblicherweise bei 120 °C mit einer
Synthesezeit von sieben Tagen durchgefiihrt. Die Reaktionsgeschwindigkeit ist
dabei moglicherweise durch Diffusionsprozesse der beiden {iibereinander
geschichteten Losungsmittel DMAA und n-PA limitiert (vgl. Kapitel 4.1). Durch
Temperaturerhohungen wurde die Reaktionsgeschwindigkeit erh6ht, um am
Synchrotron eine Untersuchung der Kristallisation in einem kiirzeren Zeitraum
moglich zu machen. Fiir die Solvothermalsynthese von [In(im)s]- wurden
Temperaturen von 150 °C, 160°C, 170°C und 180 °C gewahlt. Die aufge-
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nommenen Spektren sind exemplarisch fiir die 160 °C-Synthese in Abbildung 46
dargestellt. Die drei mit der Zeit an Intensitdt zunehmenden Reflexe kénnen
[In(im)3]-I1 und die zwei mit der Zeit an Intensitit abnehmenden Reflexe
In(OAc)3 zugeordnet werden.

30 35 40 45 50 55

Energie | keV
200 130

Intensitat / a.u.

30 35 40 45 50 55
Energie | keV

Abbildung 46: Wihrend der solvothermalen Kristallisation von [In(im)s]-I bei 160 °C
aufgenommene zeitaufgeldste in situ EDXRD-Spektren; die mit der Zeit abnehmenden
Reflexe entstehen durch das schwerlédsliche In(OAc)s-Salz; bei etwa 125 min fehlen
einige Spektren aufgrund der Abschaltung des Synchrotronstrahls wéihrend der
Messung.

Die Kristallisationskurven (Abbildung 47) zeigen, dass der Kristallisations-
prozess stark abhangig ist von der Loslichkeit des Indium(III)salzes In(OAc)s,
dessen BRAGG-Peaks mit der Zeit an Intensitit verlieren. Die Bildung von
[In(im)3]-1 beginnt direkt nach Erhitzen des Reaktionsgemisches, eine Induk-
tionszeit ist nicht messbar. Die Losungsmittel- bzw. Gastmolekiile (vgl. Kapitel
5.1.3) wirken dabei moglicherweise strukturdirigierend. Die Kristallisation
erstreckt sich lber einen relativ langen Zeitraum von 20 min bei 180 °C bis etwa
4.5 Std. bei 150 °C. Fir die Messungen bei Temperaturen von 2160 °C nimmt
nach einer gewissen Reaktionszeit die Intensitit der Peaks von [In(im)s]-I mit
der Zeit wieder ab. Unter den, im Vergleich zur optimierten Synthese (vgl.
Kapitel 4.1), drastischeren Reaktionsbedingungen (hohere Temperaturen)
scheint die Verbindung eine begrenzte Stabilitit zu zeigen. Eine Reproduktion
der geriihrten Synthese erfolgte im Labor im Olbad bei 180 °C mit einer
Reaktionszeit von 180 min. Die anschlief3ende hochaufgeloste Rontgenanalyse
zeigt eindeutig Phase I und die in Kapitel 5.1.1 beschriebenen breiten Signale an
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den Reflexpositionen von kubischem In203 (siehe Anhang; Kapitel 7.6.1). Dies
deutet darauf hin, dass bei hohen Temperaturen nach langeren Synthesezeiten
eine Phasenumwandlung in In203 erfolgt. Die Reflexe des Indium(IIl)oxids
liegen aufderhalb des in den EDXRD-Experimenten untersuchten Energie-
bereichs, konnten hier also nicht beobachtet werden. Eine Umwandlung kénnte

in Langzeitexperimenten nachgewiesen werden.
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Abbildung 47: Umsatzkurven der solvothermalen Kristallisation von [In(im)s]-I als
Funktion der Zeit bei vier unterschiedlichen Temperaturen (gefiillte Symbole) und
Auflosungskurven (offene Symbole) des In(OAc)s-Salzes; bei 170 und 180 °C sind die
Reflexe von In(OAc)s nur in den ersten beiden Spektren erkennbar, die Kurven sind
hier nicht dargestellt.

Der Versuch einer detaillierten kinetischen Auswertung anhand dieser
Datensatze war nicht erfolgreich. Die bei Anwendung der GUALTIERI-Gleichung
unter Annahme dreidimensionalen Wachstums (n=3) fiir die Bildung von
[In(im)3]-1 erhaltenen Fits zeigen teilweise eine unzureichende Giite (siehe
Anhang; Kapitel 7.6.2) und die erhaltenen Parameter sind teilweise physikalisch
nicht sinnvoll (siehe die Parameter a und ky bei 170 und 180 °C in Tabelle 7).

Eine Interpretation ist daher nicht moglich.
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Tabelle 7: Durch Anwendung der GUALTIERI-Methode bestimmte kinetische Parameter
der solvothermalen Kristallisation von [In(im)s]-1.

T/°C a / min b / min ky, / min1 kg / mint
150 40(2) 70(2) 0.025(2) 0.050(2)
160 22.0(7) 15.1(7) 0.045(2) 0.089(5)
1702 1-10-14b 11.0(4) 1-1014b 0.191(6)
180 1-10-15b 5.3(2) 1-1015b 0.203(4)

a: Die Reproduktion ergab dhnliche Werte.
b: Die Parameter sind physikalisch nicht sinnvoll.

Die losungsmittelfreie Synthese von [In(im)s]-Il wurde typischerweise
bei 160 °C durchgefiihrt (vgl. Kapitel 4.1). Um eine Aussage liber das tempera-
turabhangige Kristallisationsverhalten treffen zu kénnen, wurden in EDXRD-
Experimenten zusatzlich Synthesetemperaturen von 150 °C und 180 °C unter-
sucht. Die Spektren sind am Beispiel der 160 °C-Synthese in Abbildung 48
gezeigt. Eine Kristallisation von [In(im)3]-II trat jedoch bei keiner der unter-
suchten Temperaturen auf. Die drei beobachteten Reflexe konnen zweifelsfrei
[[n(im)3]-1 zugeordnet werden. Da die Messungen oberhalb der Phasen-
umwandlungstemperatur (90 °C) stattfanden, ist das Auftreten der Hochtem-
peraturphase nicht verwunderlich. Die Tieftemperaturphase bildet sich erst
wahrend des Abkitihlens, wie rontgenographische Untersuchungen des Produkts
aus einer im Labor bei 180 °C im Olbad reproduzierten Synthese belegen (siehe
Anhang; Kapitel 7.6.3).

220

30 35 40 45 50 55
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Abbildung 48: Waihrend der Kristallisation von [In(im)s]-I in der im-Schmelze bei
160 °C aufgenommene zeitaufgel6ste in situ EDXRD-Spektren; bei etwa 110 min fehlen
einige Spektren aufgrund der Abschaltung des Synchrotronstrahls wéahrend der
Messung.
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Die Induktionszeit bei den l6sungsmittelfreien Reaktionen ist im Vergleich zur
Reaktion in ionischer Fliissigkeit (bei der untersuchten Synthese von
[[n(im)3]-1II) mit ungefdhr 7-13 min relativ kurz (Abbildung 49). In der
Schmelze befinden sich im Gegensatz zur ionischen Fliissigkeit keine
modulierenden Spezies, die Intermediate stabilisieren konnten, und im Gegen-
satz zum Losungsmittelgemisch bei der Solvothermalsynthese auch keine
strukturdirigierenden Komponenten. Auflerdem ist der im-Uberschuss sehr
grof3, wodurch das Reaktionsgleichgewicht auf die Seite der Produkte
verschoben und damit die Reaktionsgeschwindigkeit moglicherweise erhoht
wird. Auch in diesem Fall haben GUALTIERI-Fits mit einem, im Hinblick auf REM-
Aufnahmen der Produkte aus losungsmittelfreien Synthesen (Abbildung 50),
angenommenen dreidimensionalen Wachstum (n=3) eine unbefriedigende
Glite (siehe Anhang; Kapitel 7.6.4) und es werden teilweise physikalisch nicht
sinnvolle Werte erhalten (siehe die Parameter a und kn in Tabelle 8). Dadurch
war eine eingehende kinetische Analyse nach diesem Modell auch hier nicht
moglich.
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Abbildung 49: Umsatzkurven der Kristallisation von [In(im)s3]-1 in der im-Schmelze als
Funktion der Zeit bei drei unterschiedlichen Temperaturen.
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Tabelle 8: Durch Anwendung der GUALTIERI-Methode bestimmte kinetische Parameter
der Kristallisation von [In(im)3]-1 in der im-Schmelze.

T/°C a / min b / min kn / min-1 kg / min-1
150 3-10-13a 35.9(8) 3-1013a 0.051(1)
160 3-10-13a 27.9(8) 3-1013a 0.070(2)
180 8-10-14a 11.9(8) 8-1014a 0.114(5)

a: Die Parameter sind physikalisch nicht sinnvoll.

- 300 nm
——

Abbildung 50: REM-Aufnahme des Produktes nach 3 Std. bei 180 °C aus einer Synthese
von [In(im)3]-II in der im-Schmelze, die unter dhnlichen Bedingungen stattfand wie die
EDXRD-Experimente. Das Pulver-Rontgendiffraktogramm des Produktes ist im Anhang
(Kapitel 7.6.3) gezeigt.
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5.2 Zeolithische Imidazolat-Geriistverbindungen im System
Zink(II)-4,5-dichloroimidazolat

Im Zink(II)-4,5-dichloroimidazolat-System waren zwei unterschiedliche Phasen
mit Gerlststrukturen der Zusammensetzung [Zn(dcim);], ZIF-71 (RHO-Topo-
logie) und ZIF-72 (Ics-Topologie), bekannt. Die Synthese von Einkristallen wird
in der Literatur durch Erhitzen eines Gemisches von Zn(NO3):-4H20 oder
Zn(0Ac)z und Hdcim in DEF bzw. DMF beschrieben.[>18] Eine von LIVELY et al.
beschriebene RT-Synthese mit MeOH als Losungsmittel liefert Kristalle mit
Groflen von =1 pum.[34 Ein Ziel dieser Arbeit war die Synthese von ZIF-71
Nanopartikeln, die in der Herstellung von Membranen zur Trennung von
Stoffgemischen Anwendung finden sollten. Dabei wurde auch die u.a. bei einer
l6sungsvermittelten Phasenumwandlung  auftretende neue Phase
[Zn(dcim)2]-SOD entdeckt. Zusammen mit der Charakterisierung der herge-
stellten ZIF-71 Nanopartikel wurde die Synthese und Charakterisierung der
neuen Phase verdffentlicht.l65! Auflerdem wurde bei Einsatz einer Stamm-
Stochiometrie von Zn(NO3)2:6H:0 : Hdcim : Modulator : 1-PrOH = 1:4:4:1000
der Einfluss unterschiedlicher Modulatoren (Py, 1-mim, 2,6-L, Pyrr) auf
Teilchengrofde und Phasenbildung untersucht.

5.2.1 Synthese von ZIF-71-NanoKkristallen

Eine Ubertragung der ZIF-8 Nanopartikel-Synthese in MeOH nach CRAVILLON et
all12] auf das 4,5-Dichloroimidazolat-System fiihrte nicht zur Bildung von
Nanopartikeln.[113] Die Verwendung des weniger polaren Loésungsmittels
1-PrOH in einem Eduktverhédltnis von Zn(NO3)2:6H20 : Hdcim:1-PrOH =
1:4:1000 war jedoch zielftihrend. Das Mischen der Eduktlésungen fiihrt zur
sofortigen Triibung und die Reaktion ist nach zehn Minuten mit einer Ausbeute
von 12% abgeschlossen. Das erhaltene Material ist hochkristallin und phasen-
rein, wie Rontgenbeugungsmessungen zeigen, und weist in REM-Aufnahmen
Partikelgrof3en von 30-60 nm auf (Abbildung 51). Die beobachteten Kristall-
grofden konnten durch Auswertung der Reflexbreiten eines Pulver-Rontgen-
diffraktogramms nach SCHERRER bestatigt werden (Tabelle 9). Die vorgestellte
Synthesemethode ergibt damit deutlich kleinere ZIF-71 Kristalle als die in der
Literatur beschriebenen (ca. 1 pm).[34114] Eine genaue Vorschrift der opti-

mierten Synthese ist in Kapitel 4.2 gegeben.

[113] S. Springer, Nano- und Mikrokristalle von Metallimidazolaten, Masterarbeit an der Leibniz
Universitat Hannover, 2012.
[114] X. Dong, Y. S. Lin, Chem. Commun., 2013, 49, 1196.
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Abbildung 51: Rontgendiffraktogramm des Produkts nach 10 min aus einer Synthese
mit dem Eduktverhaltnis Zn(NOs3)2:6H;0 : Hdcim : 1-PrOH = 1:4:1000 im Vergleich zu
dem simulierten Diffraktogramm von ZIF-71 (rot) und zugehorige REM-Aufnahme.

Tabelle 9: Ergebnisse der SCHERRER-Auswertung eines Rontgendiffraktogramms der
ZIF-71 Nanopartikel.

Lo . Halbwertsbreite / . .
Reflexindizes Reflexposition / °260 20 Partikelgrofle / nm

110 4.309 0.229 54

211 7.513 0.220 58

Durch Verdiinnung des Synthesegemisches auf ein Verhaltnis von 1:4:2000 wird
eine Erhohung der ZIF-71 Partikelgrofden auf 60-150 nm erreicht (siehe auch
Kapitel 5.2.5). Die Vergrofderung geht mit einer Verminderung der Ausbeute auf
7% einher. Durch die im Vergleich zur Standard-Nanokristall-Synthese
geringere Ubersittigung bei Zusammengabe der Eduktlésungen entstehen
weniger Kristallkeime, die dann jedoch die Chance haben starker zu wachsen.[77]
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5.2.2 Losungsvermittelte Phasenumwandlungen

Werden die ZIF-71 Nanokristalle nicht nach 15 min aus der Reaktionslésung
geborgen, tritt eine 16sungsvermittelte Phasenumwandlung der RHO-Phase in
eine neue, bisher unbekannte [Zn(dcim):]-Phase mit SOD-Topologie auf.
Letztere wandelt sich spater weiter in ZIF-72 mit lcs-Topologie um. Die erste
Umwandlung (RHO — SOD) kann in REM-Aufnahmen beobachtet werden bevor
Reflexe der zweiten Phase, die anfangs in der Minderheit vorhanden ist, in
Rontgenaufnahmen sichtbar werden. Bei der rasterelektronenmikroskopischen
Charakterisierung von Proben, die 20 min und ldnger in der Reaktionslosung
verblieben waren, fielen neben den Nanokristallen einige deutlich grofiere
rhombendodekaedrische Partikel auf (Abbildung 52 a).

Abbildung 52: REM-Aufnahmen der Produkte wahrend der lésungsvermittelten
Phasenumwandlung RHO — SOD aus ungeriihrten Synthesen mit dem Eduktverhéltnis
Zn(N03)2:6H20 : Hdcim : 1-PrOH = 1:4:1000 a) nach 40 min und b) nach 24 Std.

Mit zunehmender Reaktionszeit nehmen Anzahl und Grofie dieser Partikel zu.
Nach 24 Std. haben die Rhombendodekaeder eine Gréfie von mehreren pm
erreicht (Abbildung 52 b) und ihr Anteil im Produktgemisch ist grof? genug, um
in der rontgenographischen Analyse messbar zu sein. Die auftretenden Reflexe
konnen ZIF-71 und [Zn(dcim):]-SOD zugeordnet werden (Abbildung 53). Im
Abstand von jeweils 24 Std. aufgenommene Rontgendiffraktogramme zeigen,
dass die Umwandlung in [Zn(dcim)2]-SOD nach vier Tagen vollstiandig abge-
schlossen ist. Reflexe von ZIF-71 sind nicht mehr erkennbar, da sich die Nano-
kristalle zugunsten des Wachstums der thermodynamisch stabileren SOD-Phase
umgewandelt haben. Eine mit zunehmender Bildung der Mikrokristalle einher-
gehende steigende Ausbeute, 14% nach vier Tagen tiber 18% nach fiinf Tagen
bis zu 21% nach sechs bis sieben Tagen, deutet an, dass die Kristallisation von
[Zn(dcim)2]-SOD wahrscheinlich durch eine heterogene Keimbildung an der
ZIF-71 Oberflache und ein weiteres Wachstum aus der Losung erfolgt. Bisher
gibt es dafiir jedoch keine Belege.
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Abbildung 53: Waihrend der l6sungsvermittelten Phasenumwandlungen RHO —
SOD — Ics erhaltene Rontgendiffraktogramme der Produkte nach unterschiedlichen
Zeitintervallen (wie angegeben) aus geriihrten Synthesen mit dem Eduktverhaltnis
Zn(NO3)2:6H20 : Hdcim : 1-PrOH = 1:4:1000 im Vergleich zu simulierten Diffrakto-
grammen von ZIF-71 (rot) und [Zn(dcim):]-SOD (blau); die mit X markierten Reflexe
kénnen ZIF-72 zugeordnet werden.

In REM-Aufnahmen des Produkts nach sieben Tagen sind keine ZIF-71
Nanokristalle vorhanden, neben den Rhombendodekaedern der SOD-Phase sind
Deltoidalikositetraeder mit einer Grofde von =7 um erkennbar, die der lcs-Phase
zugeordnet werden konnen (Abbildung 54). Sowohl REM- als auch Roéntgen-
beugungsaufnahmen zeigen also das Vorliegen einer Mischung von
[Zn(dcim)2]-SOD und ZIF-72.

Abbildung 54: REM-Aufnahme des Produkts wahrend der lésungsvermittelten
Phasenumwandlung SOD —Ics aus einer Synthese mit dem Eduktverhaltnis
Zn(NO3)2:6H20 : Hdcim : 1-PrOH = 1:4:1000 nach sieben Tagen.
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Der weitere Umwandlungsprozess der Phase mit SOD- in die mit Ics-Topologie
wurde nicht genauer untersucht. Die Reihenfolge der l6sungsvermittelten Um-
wandlungen RHO — SOD — lcs geht mit einer Zunahme der Dichte des
[Zn(dcim)2]-Geriists einher; RHO: 1.21 g-cm-3,I51 SOD(berechnet aus Einkristall-
daten): 1.43 g-cm3, Ics: 1.77 g-cm=3.I51 Da eine hohere Dichte in einem System in
der Regel mit einer niedrigeren freien Enthalpie verbunden ist und damit auch
eine hohere thermodynamische Stabilitdt bedeutet, entspricht die Reihenfolge
der auftretenden Phasen damit den Erwartungen (OSTWALD-VOLMER-Regel)[115],
Die Phasenbildung der stabileren SOD-Phase ist gegeniiber der RHO-Phase
kinetisch gechemmt und erfolgt daher verzogert.

5.2.3 PartikelgrofRenkontrolle und Phasenselektion durch Einsatz von
Modulatoren

Eine bekannte Methode zur Gréfdenkontrolle von MOF/ZIF-Nanopartikeln ist
die Zugabe von Modulatoren (siehe Kapitel 2.6). Das sind einzahnige Liganden,
die wahrend Partikelbildung und -wachstum in die Koordinations- bzw. Depro-
tonierungsgleichgewichte eingreifen konnen. Hier wurden als Modulatoren
Pyridin (Py), 1-Methylimidazol (1-mim), 2,6-Lutidin (2,6-L) und Pyrrol (Pyrr)
untersucht. In Abbildung 55 sind die Ergebnisse der Syntheseverlaufe ohne und
mit Modulatoren nach unterschiedlichen Reaktionszeiten zusammengefasst.

Der Zusatz von Py in einem Aquivalentenverhéltnis von Zn(NO3)2:6H20 :
Hdcim : Py : 1-PrOH = 1:4:4:1000 (ohne Riihren) bewirkt eine rasche Fallung
von phasenreinem ZIF-71 und ein weiteres Partikelwachstum auf 100-250 nm
(Abbildung 56). Dies ist dadurch zu erklaren, dass Py aufgrund seiner Basizitat
als Deprotonierungsmodulator wirkt, wie es schon M. Sc.. SERGE] SPRINGER in
seiner Masterarbeit fiir den Fall von MeOH und EtOH als Losungsmittel
untersucht und beschrieben hat.[113] Mit pKs(HPy*) = 5.283] liegt der Wert liber
einem fiir Hdcim vermuteten Wert, der sich von der Basizitit von Him ableiten
lasst. Him ist mit pKs(Hz2im*) = 7.0(86] und pKs(Him) = 14.2[116] als mittelstarke
Base bzw. sehr schwache Sdure einzuordnen. Da die Chlorsubstituenten des
Hdcim aufgrund ihrer Elektronegativitiat die Elektronendichte im Imidazolring
verringern (—I-Effekt), ist die Basizitat geringer als bei der nicht-substituierten
Form (pKs(Hzdcim*) <7.0; pKs(Hdcim) < 14.2). Ein Vergleich mit der Sdure-
konstante von 4-Bromimidazol (pKs(4-BromimidazolH*) = 3.7)[117] bekraftigt
diese Annahme. Zudem ist am Zink(II) koordiniertes Hdcim starker sauer als

[115] A. F. Holleman, N. Wiberg, Lehrbuch der Anorganischen Chemie, de Gruyter, 1995, 101.
Auflage.

[116] G. Yagil, Tetrahedron, 1967, 23, 2855.

[117] T. C. Bruice, G. L. Schmir, J. Am. Chem. Soc., 1958, 80, 148.
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freies Hdcim (pKs([Zn(Hdcim)x]) < pKs(Hdcim)). Py greift daher wahrscheinlich
im Deprotonierungsschritt (II) der Synthese als Base B ein, deprotoniert den
Linker Hdcim und verschiebt so das Gleichgewicht auf die Produktseite (Schema
1). Auch die nachfolgenden Gleichgewichte der Ligandenaustauschreaktion (III)
werden zugunsten des Produkts ZIF-71 beeinflusst, wodurch sich die im
Gegensatz zur nicht-modulierten Synthese starke Zunahme der Ausbeute auf
86% erkldren lasst. Die stetige Entfernung des gebildeten Komplexes aus dem
vorgelagerten Gleichgewicht I wirkt sich so aus, dass im Vergleich zur Synthese
ohne Py-Zusatz insgesamt ein deutlich grofierer Anteil der in Losung
befindlichen Edukte abreagieren kann. Zusatzlich zur gesteigerten Ausbeute
folgt daraus auch die erh6hte Kristallgrof3e.

Schema 1: Synthesegleichgewichte bei der Bildung von [Zn(dcim);]: Koordinations-
gleichgewicht (I), Deprotonierung (II) und Ligandenaustauschreaktion (III); mit B:
Base; angepasst nach [12].

M Znz + x Hdcim = [Zn(Hdcim),]2*
(I)  [Zn(Hdcim):?* + B = [Zn(Hdcim)y.1(dcim)]* + HB*
() [Zn(Hdcim)x.1(dcim)]* + [Zn(Hdcim),]2*
)
[(Hdcim)x1Zn(u-dcim) Zn(Hdcim)y] 3+

I

I

[Zn(dcim)z]
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Abbildung 55: Zusammenfassung der Produkte aus Synthesen mit der Edukt-
zusammensetzung Zn(NOs3)2:6H20 : Hdcim : 1-PrOH = 1:4:1000 bzw. Zn(NO3)2:-6H;0:
Hdcim : Modulator : 1-PrOH = 1:4:4:1000 (Modulator: Py; 1-mim; Pyrr) nach unter-
schiedlichen Synthesezeiten.
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Abbildung 56: Rontgendiffraktogramm des Produkts nach 10 min aus einer
ungerithrten Synthese mit dem Eduktverhaltnis Zn(NO3),-6H20 : Hdcim : Py : 1-PrOH =
1:4:4:1000 im Vergleich zu dem simulierten Diffraktogramm von ZIF-71 (rot) und
zugehorige REM-Aufnahme.

Die Verwendung von Py als Deprotonierungsmodulator verzogerte die
losungsvermittelte Umwandlung der RHO- in die SOD-Phase erheblich.
Aufgrund der hohen Ausbeute der zuerst gebildeten RHO-Phase ist hier die
Restkonzentration von Zink(II) und Hdcim in Lésung, d.h. die Ubersattigung,
gering. Dies bedeutet, dass die Keimbildungsrate der SOD-Phase geringer ist als
bei der unmodulierten Synthese. Die Bildung des stabileren Produkts
[Zn(dcim);]-SOD muss nach weiterer Erniedrigung der Ubersittigung infolge
des Wachstums der SOD-Phase schlief3lich durch Auflésung von kleinen ZIF-71-
Partikeln, also durch OstwALD-Reifung, erfolgen. Durch die Basizitit des
Pyridins ist eine Auflosung von [Zn(dcim):] benachteiligt, da die Synthese-
gleichgewichte I-III (Schema 1) in Richtung der Produkte verschoben werden.
Der Auflosungs-Rekristallisations-Prozess lauft somit deutlich langsamer ab als
eine direkte Kristallisation aus der Lésung mit hoher Ubersittigung, wie im Fall
der nicht-modulierten Synthese. In ungeriihrten Synthesen der Zusammen-
setzung Zn(NO3)2:6H20 : Hdcim : Py : 1-PrOH = 1:4:4:1000 sind rhombendo-
dekaedrische Kristalle, die [Zn(dcim):]-SOD zugeordnet werden koénnen, in
REM-Aufnahmen erst nach einer Synthesezeit von mindestens sieben Tagen
auffindbar. In rontgenographischen Messungen waren erste Reflexe der SOD-
Phase erst nach 14-21 Tagen sichtbar (Abbildung 57).
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Abbildung 57: Wihrend der losungsvermittelten Phasenumwandlung RHO — SOD
erhaltene Rontgendiffraktogramme der Produkte nach 14 und 21 Tagen aus
ungerithrten Synthesen mit dem Eduktverhéltnis Zn(NO3)2-6H20 : Hdcim : Py : 1-PrOH =
1:4:4:1000 im Vergleich zu dem simulierten Diffraktogramm von ZIF-71 (rot) und
REM-Aufnahme des nach sieben Tagen erhaltenen Produkts; die mit X markierten
Reflexe kénnen [Zn(dcim):]-SOD zugeordnet werden.

Die Wirkung des Modulators 1-mim wurde bei mehreren Konzentra-
tionen untersucht. 1-mim ist mit pKs(1-mimH*) = 7.2[84] starker basisch als der
Linker und ebenfalls basischer als der zuvor beschriebene Deprotonierungs-
modulator Py, er sollte folglich also eine stiarker deprotonierende Wirkung
haben. Fiir ungertiihrte Synthesen mit einem Verhaltnis Zn(NO3)2-6H20 : Hdcim :
1-mim : 1-PrOH = 1:4:x:1000 mit x = 1-2 werden diese Erwartungen bestatigt.
Bereits nach 10 min kann im Fall von x=1 hochkristallines ZIF-71 mit einer
Partikelgrof3enverteilung von 30-300nm und einer Ausbeute von 67%
geborgen werden (Abbildung 58). Bis zu einer Synthesezeit von sieben Tagen
wurden keine Anzeichen einer Umwandlung in die SOD- oder lcs-Phase
beobachtet. Wie im Fall der Py-Modulation ist vermutlich die im Vergleich zur
nicht-modulierten Synthese erhohte Ausbeute und die damit verbundene
geringere Ubersattigung in der iiberstehenden Reaktionslésung der Grund fiir
die zeitliche Verzogerung der SOD-Kristallisation. Der weitere Syntheseverlauf
wurde nicht untersucht. Wird der 1-mim-Anteil auf x=2 gesteigert, erfolgt
offensichtlich eine weitere Erhohung der Reaktionsgeschwindigkeit gemaf?
Schema 1. Dem System bleibt somit nicht genug Zeit, um eine geordnete
Kristallstruktur aufzubauen. Nach zehn Minuten entsteht ein teilkristallines
Produkt mit einer Ausbeute von 86% (berechnet fiir [Zn(dcim)z]), fir das die
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Rontgenuntersuchung die beginnende Bildung von ZIF-71 anzeigt (Abbildung
59). Die relative Intensitdt des 100-Reflexes der RHO-Phase bei 3.1 °26, die
normalerweise bei 0.05 liegt, ist stark erhoht. Der Grund dafiir sind vermutlich
in der Struktur enthaltene Gastspezies. Mit fortschreitender Reaktionszeit
kristallisiert die RHO-Phase zunehmend, die relative Intensitat des 100-Reflexes
nimmt ab und auch eine Umwandlung in die SOD-Phase tritt auf. Nach sieben
Tagen ergibt sich ein Gemisch aus hochkristallinem ZIF-71 und einem sehr
geringen Anteil [Zn(dcim)2]-SOD mit einer Gesamtausbeute von 68%.
Experimente zur weiteren Umwandlung wurden im Fall der nicht-geriihrten
Synthesen nicht angestellt. Das Rithren des Reaktionsgemisches bewirkte eine
starke Zunahme der Umwandlungsgeschwindigkeit. Bereits nach 24 Std. kann
[Zn(dcim)2]-SOD phasenrein mit einer Ausbeute von 75% in Form stark
verwachsener Rhombendodekaeder isoliert werden (Abbildung 60). Die Reflexe
zeigen teilweise Aufspaltungen, was auf eine niedrigere Symmetrie als die
kubische hindeutet (vgl. Kapitel 5.2.7).
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Abbildung 58: Rontgendiffraktogramm des Produkts nach 10 min aus einer
ungerithrten Synthese mit dem Eduktverhiltnis Zn(NOs).:6H:0 : Hdcim : 1-mim :
1-PrOH = 1:4:1:1000 im Vergleich zu dem simulierten Diffraktogramm von ZIF-71 (rot)
und zugehorige REM-Aufnahme.
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Abbildung 59: Rontgendiffraktogramme der Produkte nach 10 min und sieben Tagen
aus ungeriihrten Synthesen mit dem Eduktverhéaltnis Zn(NOs3),:6H20 : Hdcim : 1-mim :
1-PrOH = 1:4:2:1000 im Vergleich zu dem simulierten Diffraktogramm von ZIF-71
(rot); der mit x markierte Reflex kann [Zn(dcim):]-SOD zugeordnet werden.
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Abbildung 60: Rontgendiffraktogramm des Produkts nach 24 Std. aus einer gertiihrten
Synthese mit dem Eduktverhdltnis Zn(NO3).:6H;0: Hdcim: 1-mim:1-PrOH =
1:4:2:1000 im Vergleich zu dem simulierten Diffraktogramm von [Zn(dcim)]-SOD (rot)
und zugehorige REM-Aufnahme.
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Wird der Modulatoranteil auf x=3-4 erhoht, ergibt sich keine weitere
Zunahme, sondern eine deutliche Verlangsamung der Reaktionsgeschwindig-
keit. Dies kann mit einer Wirkung von 1-mim als Koordinationsmodulator
erklart werden. Eine mit ansteigender Konzentration eines Deprotonierungs-
modulators aufkommende koordinationsmodulierende Wirkung wurde bereits
fiir n-Butylamin im Fall der Kristallisation von ZIF-8 beobachtet.[2] Der Grund
dafiir, dass 1-mim trotz seiner relativ starken Basizitit als Koordina-
tionsmodulator auftreten kann, ist vermutlich die grofde Stabilitait der
Zink(II)-1-mim-Komplexe. Werden zur Abschatzung die Komplexe des
unsubstituierten Imidazolatliganden mit den Stufen-Stabilitdtskonstanten Ki bis
K4 von log(K;) = 2.55-2.02[118] betrachtet, wird deutlich, dass im Vergleich dazu
beispielsweise die Stufen-Stabilitdtskonstanten von Zink(II)-Py-Komplexen Ki
bis K4 mit log(K;) = 0.98—0.2[119] deutlich geringer sind. Mit der Ausbildung der
Komplexe [Zn(1-mim),]?* (Ia; Schema 2) greift der Modulator in das Koordi-
nationsgleichgewicht (I; Schema 1) der Reaktion ein. Bevor Deprotonierung (II;
Schema 1) und die Ligandenaustauschreaktionen (III; Schema 1) stattfinden
koénnen, miissen Reaktionen zum Austausch von am Zink(II) koordinierten
1-mim-Liganden gegen Hdcim erfolgen (Ib; Schema 2). Durch die Maskierung
des Metallzentrums wird das Gleichgewicht I zur Eduktseite verschoben, das
bedeutet die Reaktionsgeschwindigkeit wird herabgesetzt. Fiir x = 3 kénnen in
ungeruhrten Synthesen nach 2-14 Tagen verwachsene wiirfelformige Kristalle
mit einer Kristallitgréfde von 1 pm und Ausbeuten von bis zu 69% geborgen
werden. Die rontgenographische Untersuchung zeigt die Entstehung von ZIF-71
(Abbildung 61). Erst nach 24 Tagen konnen Reflexe der SOD-Phase in rontgeno-
graphischen Aufnahmen beobachtet werden (Abbildung 62). Der Anteil steigt
mit der Zeit, wobei [Zn(dcim)z]-SOD nach 34 Tagen immer noch in der
Minderheit vorliegt. Die Verlangsamung der Reaktionsgeschwindigkeit erfolgt,
wie beschrieben, gemafd Schema 1 und Schema 2. Wird die Synthesemischung
jedoch geriihrt, lasst sich innerhalb von 24 Std. phasenreiner [Zn(dcim)2z]-SOD
mit einer Ausbeute von 28% in Form stark verwachsener Rhombendodekaeder
mit Grofden von mehreren pm erhalten (Abbildung 63).

[118] S. Sjoberg, Pure Appl. Chem., 1997, 69, 1549.
[119]]. Bjerrum, Acta Chem. Scand., 1973, 27, 970.
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Schema 2: Vorgelagerte Gleichgewichte bei Koordinationsmodulation mit 1-mim.

(Ia) In** +z1-mim <2 [Zn(1-mim);]**

(Ib)  [Zn(1-mim).]?* + x Hdcim 2 [Zn(1-mim),x(Hdcim)x]?* + x 1-mim
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Abbildung 61: Rontgendiffraktogramm des Produkts nach 14 Tagen aus einer
ungerithrten Synthese mit dem Eduktverhidltnis Zn(NOs).:6H:0 : Hdcim : 1-mim :
1-PrOH = 1:4:3:1000 im Vergleich zu dem simulierten Diffraktogramm von ZIF-71 (rot)
und zugehorige REM-Aufnahme.
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Abbildung 62: Wahrend der lésungsvermittelten Phasenumwandlung RHO — SOD
erhaltene Rontgendiffraktogramme der Produkte nach unterschiedlichen Zeitinter-
vallen (wie angegeben) aus ungeriihrten Synthesen mit dem Eduktverhaltnis
Zn(NO03)2:6H20 : Hdcim :1-mim : 1-PrOH = 1:4:3:1000 im Vergleich zu dem simulierten
Diffraktogramm von ZIF-71 (rot); die mit X markierten Reflexe koénnen
[Zn(dcim),]-SOD zugeordnet werden.
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Abbildung 63: Rontgendiffraktogramm des Produkts nach 24 Std. aus einer geriihrten
Synthese mit dem Eduktverhaltnis Zn(NO3)2:6H20:Hdcim:1-mim:1-PrOH =
1:4:3:1000 im Vergleich zu dem simulierten Diffraktogramm von [Zn(dcim)]-SOD (rot)
und zugehorige REM-Aufnahme.
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Bei Einsatz von vier Aquivalenten 1-mim (x = 4) ergab sich, unabhingig davon,
ob das Reaktionsgemisch gertihrt wurde oder nicht, nach 24 Std. die SOD-Phase
in reiner Form mit einer Ausbeute von 71% ebenfalls als stark verwachsene
Rhombendodekaeder mit Grofien von mehreren pm (Abbildung 64). Auch hier
zeigen einige der Reflexe starke Verbreiterungen bzw. Aufspaltungen (vgl
Kapitel 5.2.7). Die RHO-Phase trat in diesen Synthesen nicht auf. 1-mim wirkt
abhdngig von der eingesetzten Konzentration als Deprotonierungs- oder
Koordinationsmodulator. Es scheint, dass bei geniigend hoher 1-mim-
Konzentration die Monomerkonzentration unterhalb der kritischen Keim-
bildungskonzentration fiir die RHO-Phase bleibt, sodass ihre Bildung vollstandig
unterdriickt wird. 1-mim wirkt also in bestimmter Konzentration phasen-
selektiv. Diese Hypothese kénnte beispielsweise mithilfe von in situ Rontgen-
beugungsmessungen verifiziert werden. Eine Umwandlung in die lcs-Phase
wurde in Synthesen mit 1-mim-Zugabe im untersuchten Zeitraum nicht
beobachtet.
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Abbildung 64: Rontgendiffraktogramme der Produkte nach 24 Std. aus geriihrten und
ungerihrten Synthesen mit dem Eduktverhdltnis Zn(NO3).:6H20 : Hdcim: 1-mim:
1-PrOH = 1:4:4:1000 im Vergleich zu dem simulierten Diffraktogramm von
[Zn(dcim),]-SOD (rot) und zugehoérige REM-Aufnahme.

Mit pKs(2,6-LH*) = 7.6[85] hat 2,6-L eine leicht geringere Basizitat als
1-mim, wirkt im Gegensatz zu 1-mim im Verhaltnis Zn(NO3)2:6H20 : Hdcim :
2,6-L : 1-PrOH = 1:4:4:1000 jedoch als Deprotonierungsmodulator, da die Stabi-
litatskonstanten der Komplexe mit Zink aufgrund der sterischen Hinderung
durch die Methylgruppen des 2,6-L, die in Richtung der N-Zn-Bindung liegen,
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vermutlich geringer sind. Ahnlich wie bei Synthesen mit einer 1-mim-
Konzentration von x = 2 erfolgt gemafd Schema 1 eine so starke Erhéhung der
Reaktionsgeschwindigkeit, dass Nanopartikel eines schlecht kristallinen
Produktes entstehen, welches in Rontgenuntersuchungen bereits Reflexe von
ZIF-71 aufweist (Abbildung 65). Zusatzlich ist die Bildung eines erheblichen
Anteils von [Zn(dcim):]-SOD im Rontgendiffraktogramm und in REM-
Aufnahmen in Form grofler Rhombendodekaeder erkennbar. Die auf Basis von
[Zn(dcim)2] berechnete Ausbeute liegt bei >100%, was bedeutet, dass
vermutlich amorphe Anteile eine davon abweichende Stochiometrie besitzen,
oder dass die Struktur einen relativ grofien Anteil von Gastmolekiilen enthalt.
Anders als in der 1-mim-modulierten Synthese konnte hier auch nach 14 Tagen
keine Erhohung der Kristallinitdt beobachtet werden. In wenigen Fallen wurde
ein kristallines Produktgemisch von ZIF-71 und [Zn(dcim)z]-SOD mit Ausbeuten
von ~73% erhalten.
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Abbildung 65: Rontgendiffraktogramm des Produkts nach 14 Tagen aus einer
ungeriihrten Synthese mit dem Eduktverhaltnis Zn(NOs3)2-6H20 : Hdcim : 2,6-L : 1-PrOH
= 1:4:4:1000 im Vergleich zu dem simulierten Diffraktogramm von ZIF-71 (rot) und
zugehorige REM-Aufnahme; die mit X markierten Reflexe konnen [Zn(dcim);]-SOD
zugeordnet werden.

Bei Verwendung von Pyrr als Modulator in einem Aquivalentenverhiltnis
von Zn(NO3)2:6H20 : Hdcim : Pyrr: 1-PrOH = 1:4:4:1000 koénnen nach 1 Std.
bzw. 24 Std. phasenreine ZIF-71 Nanopartikel mit einer Grof3e von 30-100 nm
und einer Ausbeute von 6% geborgen werden (Abbildung 66). Mit einem
pKs(HPyrr+) =-3.8[821 und pKs(Pyrr)=17.5[116] ist der Modulator als sehr
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schwache Base und sehr schwache Saure einzuordnen. Die Basizitat ist damit
geringer als die fiir Hdcim vermutete und Pyrr hat somit keine Auswirkungen
auf die Synthesegleichgewichte. Pyrr scheint keine koordinationsmodulierende
Wirkung zu haben, da die erhaltenen Nanokristalle die gleichen Grofden
aufweisen wie in der nicht-modulierten Synthese. Diese Beobachtung entspricht
den Erwartungen, da zur Bindungsbildung zwischen Zink(II) und dem freien
Elektronenpaar des Stickstoffatoms die Aromatizitit des Pyrrolrings aufge-
hoben werden miisste, was energetisch unvorteilhaft ware.
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Abbildung 66: Rontgendiffraktogramm des Produkts nach 1Std. aus einer
ungerithrten Synthese mit dem Eduktverhaltnis Zn(NOs),:6H:0 : Hdcim : Pyrr: 1-PrOH
= 1:4:4:1000 im Vergleich zu dem simulierten Diffraktogramm von ZIF-71 (rot) und
REM-Aufnahme des nach 24 Std. erhaltenen Produkts.

Die Umwandlung in die SOD-Phase verzodgert sich bei Zusatz von Pyrr in der
Synthesemischung ebenfalls. Die Gleichgewichte fiir die Kristallisation der SOD-
Phase verschieben sich in Richtung der Edukte, was die Reaktions-
geschwindigkeit im Vergleich zur Synthese ohne Modulator verringert (vgl.
Schema 1). Nach sieben Tagen wird, gemafd Rontgen- und REM-Unter-
suchungen, ein Gemisch der SOD- und der RHO-Phase mit einer Ausbeute von
13% erhalten (Abbildung 67). Nach 14 Tagen Synthesezeit ist die Umwandlung
vollstindig abgeschlossen und phasenreine [Zn(dcim):]-SOD-Rhombendode-
kaeder mit Grofden von =10 um und einer Ausbeute von 16% konnen isoliert
werden (Abbildung 68).
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Abbildung 67: Wahrend der lésungsvermittelten Phasenumwandlung RHO — SOD
erhaltenes Rontgendiffraktogramm des Produkts nach sieben Tagen aus einer unge-
rithrten Synthese mit dem Eduktverhaltnis Zn(NO3)2:6H20 : Hdcim : Pyrr: 1-PrOH =

1:4:4:1000 im Vergleich zu simulierten Diffraktogrammen von ZIF-71 (rot) und
[Zn(dcim).]-SOD (blau) und zugehorige REM-Aufnahme.
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Abbildung 68: Rontgendiffraktogramm des Produkts nach 14 Tagen aus einer
ungeriihrten Synthese mit dem Eduktverhaltnis Zn(NOs3)2-6H20 : Hdcim : Pyrr: 1-PrOH

= 1:4:4:1000 im Vergleich zu dem simulierten Diffraktogramm von ZIF-71 (rot) und
zugehorige REM-Aufnahme.
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5.2.4 Charakterisierung der ZIF-71-Nanokristalle

Heizrontgenexperimente an den Nanopartikeln der RHO-Phase zeigen, dass die
Struktur der Nanokristalle an Luft bis zu einer Temperatur von mindestens
250 °C intakt bleibt (Abbildung 69). Bei einer Temperatur von 275 °C sind
neben den Reflexen von ZIF-71 bei 25-35 °20 Reflexe der Ics-Phase erkennbar
(Einsatz, Abbildung 69). Bei 300 °C sind ausschliefilich zwei Reflexe von ZIF-72
(10-14 °26) vorhanden. Vor der Amorphisierung des Materials erfolgt somit
eine Phasenumwandlung in die dichte Ics-Phase. In der thermogravimetrischen
Messung betragt der bis etwa 320 °C auftretende Masseverlust lediglich 3.7%
(Abbildung 70). Dieser kann vermutlich auf adsorbierte Gase, Losungsmittel
(1-PrOH) und nicht umgesetzte Hdcim-Reste zuriickgefithrt werden. Der
nachfolgende mehrstufige Masseverlust von insgesamt 90.8% ist grofder als der
fir die oxidative Zersetzung des ZIF-71-Gertistes in ZnO erwartete Verlust von
75.9%. Der Verbrennungsriickstand nach 1000 °C wurde mithilfe von Pulver-
Rontgendiffraktometrie als ZnO identifiziert. Das bedeutet, dass zusatzlich zum
organischen Anteil des Geriists, dem dcim, bei Temperaturen oberhalb von
700 °C unbekannte fliichtige Zinkverbindungen, moéglicherweise ZnCl; (Siede-
temperatur 732 °C), austreten.
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Abbildung 69: Waihrend des Heizens einer Probe der ZIF-71-Nanopartikel aufge-
nommene Rontgendiffraktogramme, bei etwa 275°C (rot) findet eine Phasen-
umwandlung zu ZIF-72 und bei 2300 °C (blau) die Zersetzung der Struktur statt; die
mit x markierten Reflexe konnen ZIF-72 zugeordnet werden.
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Abbildung 70: TG/DTA-Kurven von ZIF-71-Nanopartikeln aus Messungen an Luft; der
Masseverlust ist grofder als fiir die Zersetzung in ZnO erwartet, bei >700 °C tritt eine
unbekannte fliichtige Zinkverbindung aus.
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Die bei -186 °C aufgenommenen Ar-Sorptionsisothermen zeigen bis
p/po=0.8 einen Typ I-Verlauf (nach IUPAC),[120] was die Mikroporositit der
Nanokristalle bestatigt. (Abbildung 71) Die BET-Oberflache betragt 970 m2-g1
und liegt damit im Bereich der in der Literatur fiir ZIF-71 Mikrokristalle
beschriebenen Oberflichen (964-1186 m2-g-1)[3437]. Das Mikroporenvolumen
betragt 0.36 cm3-g-1 und wurde bei p/po = 0.13 bestimmt, dies entspricht gemaf3
der KELVIN-Gleichung einem Porendurchmesser von dpore <2 nm. Die
auftretende Hysterese im Bereich von p/po = 0.9-1.0 gibt einen Hinweis auf das
Vorhandensein von Mesoporen zwischen den kleinen gepackten Nanokristallen
(Texturporositat).
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Abbildung 71: Bei -186 °C an einer aktivierten Probe von ZIF-71-Nanopartikeln

gemessene Ar-Sorptionsisothermen; die Hysterese zwischen Adsorptions- (schwarz)
und Desorptionsast (rot) bei p/po > 0.9 deutet auf interpartikulare Mesoporen hin.

Aufgrund der relativ geringen Ausbeute in der Nanokristall-Synthese,
wurden fiir die allgemeine Untersuchung der chemischen Stabilitdt der ZIF-71-
Struktur Mikrokristalle, die in einer Py-modulierten Synthese in MeOH
(Zn(NO3)2:6H20 : Hdcim : Py : MeOH = 1:4:4:1000) mit hoher Ausbeute herge-
stellt wurden,[113] verwendet. Die Kristalle wurden fiir eine Woche bei RT in
verschiedenen Alkoholen, MeOH, EtOH und 1-PrOH, und in entsalztem H»0
gerithrt. Nach dem Trocknen wurden die Proben mittels Pulver-Rontgen-
diffraktometrie untersucht. (Abbildung 72) Im Fall von MeOH, EtOH und 1-PrOH
zeigte sich keine Strukturanderung, ZIF-71 ist also gegentiber Alkoholen stabil.

[120] K. S. W. Sing, Pure Appl. Chem., 1982, 54, 2201.
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Unter Einfluss von Wasser hingegen verandert sich die Gertststruktur, was sich
durch die teilweise Umwandlung in ZIF-72 mit lcs-Topologie zeigte. Das
bedeutet, dass ZIF-71 fiir potenzielle Anwendungen wie beispielsweise
Trennungen von wadssrig-organischen Losungsmittelgemischen vermutlich
nicht einsetzbar ist. Aufderdem ist die Langzeitstabilitit des Netzwerks bei
Lagerung an Luft (Luftfeuchtigkeit) fraglich.
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Abbildung 72: Rontgendiffraktogramme aufgenommen nachdem die ZIF-71-Kristalle
eine Woche lang bei RT in verschiedenen Alkoholen bzw. H;O geriihrt wurden im
Vergleich zu dem simulierten Diffraktogramm von ZIF-71 (rot); die mit x markierten
Reflexe kénnen ZIF-72 zugeordnet werden.
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5.2.5 Untersuchungen zu den Kristallisationsmechanismen von ZIF-71-
Nanokristallen

Die an der Universitat Paderborn von Dr. ToDOR HIKOV im Arbeitskreis von
Herrn Professor Dr. KLAUS HUBER aufgenommenen in situ SLS-Daten (vgl. Kapitel
3.5) =zeigen mit einer Zeitauflésung von 10s die Entwicklung der
gewichtsgemittelten Teilchenmasse M, und des Gyrationsradius Rg Die
Experimente wurden mit Eduktzusammensetzungen Zn(NOs3)2:-6H:0 : Hdcim :
1-PrOH = 1:4:1000 und 1:x:2000 (mit x=0.5-8) durchgefiihrt. Einige
ausgewahlte Ergebnisse sind in Abbildung 73 gezeigt.
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Abbildung 73: Mithilfe von GUINIER-Auswertungen der SLS-Messungen an Reaktions-
gemischen der angegebenen Zusammensetzungen Zn(NOs3)2:6H20 : Hdcim : 1-PrOH
ermittelte zeitabhangige Entwicklung der gewichtsgemittelten molaren Masse M,
(oben) und des Gyrationsradius Ry (unten).
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Im Fall der Standard-Nanokristall-Synthese mit der Zusammensetzung 1:4:1000
(vgl. Kapitel 4.1) war eine Partikelbildung bereits in der ersten Messung
erkennbar. Sowohl Nukleation als auch Wachstum erfolgten so schnell (pinke
Kurve, Abbildung 73), dass bereits *40 s Sekunden nach Beginn der Reaktion
die Triibung der Losung so stark war, dass eine Beobachtung mittels SLS nicht
weiter erfolgen konnte. Der aus dem Gyrationsradius nach 40s mit
2+(Rkugel = (5/3)":Rg) berechnete Durchmesser der Partikel zu diesem Zeitpunkt
betragt 192 nm und liegt damit weit liber den aus REM-Aufnahmen und
Rontgendaten bestimmten Kristallgrofden von 30-60 nm (vgl. Kapitel 5.2.1).
Dieser Unterschied wird vermutlich durch eine Agglomeration der ZIF-71-
Nanokristalle in der Syntheselosung hervorgerufen (siehe auch SAXS-Daten
weiter unten). Um die Reaktionsgeschwindigkeit herabzusetzen und damit
weitere Untersuchungen moglich zu machen, wurden die Reaktionslésungen
mit 1-PrOH verdiinnt. Mittels Rontgendiffraktometrie wurde bestatigt, dass die
Synthesen trotz Verdiinnung zu ZIF-71-Kristallen fiihren. Die Messungen der
Verdiinnungsreihe mit den Zusammensetzungen 1:x:2000 mit x = 0.5-8 zeigten,
dass mit steigender Linkerkonzentration die Induktionszeit, also die Zeit
zwischen Mischen der Edukte und erster Detektion von Partikeln, abnimmt.
Eine Darstellung der Ergebnisse der gesamten Verdiinnungsreihe sowie der
Reproduktionen ist im Anhang (Kapitel 7.7) gezeigt. Eine Ubersicht iiber die
Induktionszeiten der Partikelbildung, die aus SLS-Daten bestimmten
Partikelradien zum Zeitpunkt des jeweiligen letzten Messpunktes und die in
REM-Untersuchungen ermittelten Groféen der Primarpartikel nach einer Stunde
Reaktionszeit ist in Tabelle 10 gegeben. Die aus R; berechneten Partikel-
durchmesser sind in allen Fallen mit x > 0.5 grof3er als im Vergleich zu den REM-
Aufnahmen erwartet. Als Ursache wird auch hier die Agglomeration der Primar-
partikel angenommen. Insgesamt zeigt sich, dass die ZIF-71-Nanokristallbildung
und das -wachstum in 1-PrOH auf einer Zeitskala von wenigen Sekunden
ablaufen. Der Startpunkt der Partikelbildung wird von der Linkerkonzentration
in der Eduktlosung beeinflusst. Mit steigender Konzentration x verkiirzt sich die
Induktionszeit aufgrund einer zunehmenden Verschiebung der Gleichgewichte
in Richtung des Produkts (vgl. Schema 1). Die Auswirkungen auf die
Primérpartikelgrofien konnten nicht aufgeklart werden, da vermutlich eine
Agglomeration der auftrat und aufderdem die aufkommende Triibung des
Synthesegemisches das Fortfiihren der Messungen bis zum Ende der
Reaktionen verhinderte. Bei einer Konzentration von x = 0.25, also einem 4:1-
Uberschuss von Zink(II) : Linker, findet keine Partikelbildung mehr statt.
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Tabelle 10: Ubersicht iiber die Induktionszeit zwischen Mischen der Eduktlésungen
und Detektion von Partikeln, die aus dem Gyrationsradius berechneten Partikeldurch-
messer zum Zeitpunkt der letztmoglichen SLS-Messung und die aus REM-Aufnahmen
bestimmten Kristallgrofden nach einer Stunde Reaktionszeit in Abhdngigkeit von der
Konzentration des Linkers x.

berechneter . .
L ] Partikelgréfie
Aquivalente des . . Partikeldurchmesser
. Induktionszeit [ s (REM) nach 1 Std. /
Linkers, x (SLS) zum Ende der
nm
Messung / nm
0.5 858 nba 250-750
1 342 454 (542s) 100-250
2 141 382 (6205s) 60-150
3 87 302 (3085s) nba?
4 50 323 (264 5s) 60-150
5 46 248 (2005s) nba
6 41 209 (134 5s) 60-150
7 38 202 (1085s) nba
8 37 214 (124 s) 30-130

a: nicht bestimmt

Am Messplatz ID02 der European Synchrotron Radiation Facility (ESRF)
in Grenoble, Frankreich, wurden kombinierte Kleinwinkel- und Weitwinkel-
Rontgenstreuexperimente durchgefiihrt. Die Streudiagramme wurden in situ
wahrend der schnellen ZIF-71-Nanokristallbildung mit sehr hoher Zeitauf-
l6sung von 0.10-56 s aufgenommen (vgl. Kapitel 3.4). Aufgrund der in den
statischen Lichtstreumessungen gewonnenen Erkenntnisse iiber den schnellen
Verlauf der ZIF-71-Kristallisation, wurde eine verdiinnte Synthesemischung mit
der Eduktzusammensetzung 1:4:2000 untersucht. Die Komponenten wurden
hierbei mithilfe einer ,stopped-flow“-Anlage gemischt, um den Startpunkt der
Reaktion moglichst genau festzulegen und die erste Partikelbildung verfolgen zu
konnen. Dies ware bei einer Mischung per Hand nicht méglich. Nur die erste
Messung nach 0.10s (rote Kurve, Abbildung 74) zeigt das Streusignal des
Untergrunds (1-PrOH und geloste Edukte (I)). Bereits ab 0.65 s nach Mischen
der beiden Eduktlosungen, also schon in der zweiten Messung (blaue Kurve),
steigt die Intensitat der Streukurven bei kleinen Streuvektoren, g < 0.1 A1
bedingt durch die Bildung von Nanopartikeln (II) an. Diese Partikel sind
amorph, da keine BRAGG-Reflexe von ZIF-71 bei g = 0.31 A-1 zu beobachten sind.
Nach %13 s durchlaufen diese frithen Partikel (II) ihr Intensititsmaximum
(turkise Kurve), der Durchmesser betriagt zu diesem Zeitpunkt, wie aus einer
GUINIER-Auswertung abgeschatzt, etwa 20 nm. Die anschliefend abnehmende
Intensitit der Streukurven bei g-Werten zwischen 0.01 und 0.1 A-! deutet
darauf hin, dass sich die Anzahl der Partikel II wieder reduziert. Eine Population
von grofderen Nanopartikeln (III) tritt ab 21 s nach Beginn der Reaktion auf,
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wie anhand des Anstiegs der Streuintensitit bei sehr kleinem Streuvektor
(q S0.02 A-; pinke Kurve) ersichtlich wird. Ob diese zu Beginn noch amorph
oder bereits kristallin sind konnte nicht geklart werden, da im Weitwinkel-
bereich noch keine Reflexe erkennbar waren, dies jedoch auch in der geringen
Anzahl von Kristallen und damit einer zu geringen Signalintensitit begriindet
sein kann. Ab x69s wird der 110-BraGG-Reflex der ZIF-71-Struktur bei
q ~ 0.31 A-1 sichtbar, die Partikel kristallisieren also und/oder ihre wachsende
Anzahl bewirkt das Aufkommen des Reflexes. Die relativ grofde Zeitspanne von
21 s bis 69 s spricht eher dafiir, dass die Partikel IIl a zu Beginn amorph sind.
Die Reaktion ist nach 12 min abgeschlossen, da die Intensitdt des 110-Reflexes
einen konstanten maximalen Wert erreicht hat. Eine Streukurve nach 12 min,
die noch zu deutlich kleineren Streuvektoren hin aufgenommen wurde (Einsatz
in Abbildung 74), zeigt bei doppelt-logarithmischer Auftragung bei g-Werten
kleiner und gréRer des Knickpunktes bei g ~0.004 A-1 deutlich unterschiedliche
Steigungen. Die Steigung von -4.0 bei grofen g-Werten weist darauf hin, dass
die kompakten Primérpartikel (III b) eine scharfe Grenzflache zur umgebenden
Losung ausbilden. Dies entspricht dem klassischen PoRoD-Gesetz.[7>] Bei
kleineren g-Werten betragt die Steigung -2.0. Dies weist auf die Ausbildung von
Agglomeraten (IV) aus den Primarpartikeln (III) hin. Der Wert der Steigung ist
im Prinzip charakteristisch fiir die innere Struktur der Agglomerate, es ist aber
schwierig genaue Riickschliisse auf diese Struktur zu ziehen und wurde hier
auch nicht weiter versucht.[121.122] Der Wert des Knickpunktes kann als
Schatzwert fir die ,reziproke Grofde“ der Primarpartikel interpretiert werden.
Den Durchmesser der Primarpartikel D erhdlt man dann gemaf D = 2m/q;[1231 er
betragt ungefahr 150 nm und stimmt damit gut mit dem aus REM-Aufnahmen
bestimmten Durchmesser von 60-150 nm iiberein. In Abbildung 75 ist der
Verlauf der beobachteten ZIF-71-Nanokristallbildung schematisch zusammen-
gefasst.

Aus den zeitabhdngigen Intensitdaten des 110-Reflexes von ZIF-71 wurde
nach Normierung auf den Maximalwert eine Kristallisationskurve erhalten.
Diese konnte mithilfe des GUALTIERI-Modells (siehe Kapitel 2.7.1) ausgewertet
werden. Abbildung 76 zeigt die Kristallisationskurve, den GUALTIERI-Fit und die
Kurve der Nukleationswahrscheinlichkeit. Die daraus erhaltene Geschwindig-
keitskonstante der Nukleation, kx = 1.7(15) min-1, ist grofier als die Geschwin-
digkeitskonstante fiir das Kristallwachstum, k¢ = 0.67(4) min-1; das heif3t, das
Kristallwachstum ist der geschwindigkeitsbestimmende Schritt. Da die Kurve

[121] W. H. Dokter, H. F. van Garderen, T. P. M. Beelen, R. A. van Santen, W. Bras, Angew. Chem.
Int. Ed. Engl,, 1995, 34, 73.

[122] B. L. Caetano, C. V. Santilli, F. Meneau, V. Briois, S. H. Pulcinelli, . Phys. Chem. C, 2011, 115,
4404,

[123] D. L. Svergun, M. H. ]. Koch, Rep. Prog. Phys., 2003, 66, 1735.
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der Wahrscheinlichkeit der ZIF-71-Kristallkeimbildung weit in die Kristallisa-
tionsperiode hineinreicht, bis zu a = 1, ergibt sich die relativ grofde Gréfden-
verteilung der Partikel von 60-150 nm (Einsatz, Abbildung 76). Die Klein-
winkelstreuung belegt auflerdem eindeutig die Agglomeration der Primar-
partikel, die schon in Lichtstreuexperimenten angedeutet wurde. Eine
detailliertere Analyse der SAXS-Daten konnte im Rahmen dieser Arbeit nicht
durchgefiihrt werden, soll jedoch in Zukunft erfolgen und weitere Einblicke in
den ZIF-71-Kristallisationsprozess liefern.

10
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Abbildung 74: Wihrend der ZIF-71-Nanopartikelbildung mit einem Eduktverhéltnis
von Zn(NOs3)2:6H20 : Hdcim : 1-PrOH = 1:4:2000 aufgenommene zeitaufgeloste
SAXS/WAXS-Diagramme in doppelt-logarithmischer Auftragung der Intensitit I als
Funktion des Streuvektorbetrags q. der Einsatz zeigt eine SAXS/WAXS-Kurve nach
12 min Synthesezeit mit einem grofderen g-Bereich; die beiden hellgriinen Geraden
zeigen die unterschiedlichen Steigungen.
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Abbildung 75: Schematische Darstellung der ZIF-71-Nanokristallbildung, wie sie in
SAXS/WAXS-Experimenten beobachtet wurde.
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Abbildung 76: Aus WAXS-Daten extrahierte Kristallisationskurve der Bildung von
ZIF-71-Nanopartikeln mit einem Eduktverhaltnis von Zn(NOs).:6H:0 : Hdcim : 1-PrOH
= 1:4:2000 mit GUALTIERI-Fit (rot) und Nukleationswahrscheinlichkeit (grau). Die REM-
Aufnahme zeigt die finalen Kristalle aus einer Synthese mit der gleichen Zusammen-
setzung.

Wie schon fiir die ZIF-8-Nanopartikelsynthese von CRAVILLON et al. beschrie-
ben,[7¢] wurden erste Partikel bereits direkt nach dem Mischen der Edukt-
l6sungen (I) beobachtet. Im Fall von ZIF-8 handelt es sich dabei um amorphe
Cluster mit Grofden von etwa 2 nm, wahrend in der ZIF-71-Synthese erste
amorphe Nanopartikel (II) auftraten, deren Grofde bis auf 20 nm anwuchs und
deren Konzentration danach wieder abnahm. In beiden Systemen wurde nach
ungefahr 20 s die Bildung von ZIF-Nanopartikeln beobachtet (IIl a), die im Fall
von ZIF-71 zu Beginn vermutlich amorph sind und mit der Zeit kristallisieren
(IIIb). In der ZIF-8-Synthese gehen Bildung und Wachstum der ZIF-Nano-
partikel mit einer Abnahme der Konzentration der Cluster einher, die als
Monomere in einem Monomer-Additionsmechanismus verbraucht werden. Die
Zeitspanne zwischen dem Beginn der Bildung der ZIF-Nanopartikel und der
ersten Beobachtung von BRAGG-Reflexen mittels WAXS war im Fall von ZIF-8
deutlich kiirzer (7 s) als bei ZIF-71 (248 s). Das Ende der ZIF-71-Reaktion war
nach zwo6lf Minuten erreicht und die Primarpartikel mit Gréfien von etwa
150 nm formten Agglomerate (IV). Die ZIF-8-Bildung war nach 13 Minuten
ebenfalls fast abgeschlossen mit Primarteilchengréfden von =25 nm. Auch hier
tritt spater eine Agglomeration der NanoKristalle auf.['2] Ein dhnlicher Verlauf
wurde von GOESTEN et al. fiir die Diethylamin-modulierte Kristallisation von
ZIF-7 beschrieben.[124] Der Prozess verlauft deutlich langsamer, es wurde jedoch
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ebenfalls eine Abnahme der Konzentration kleiner Partikel mit Grofden von
ungefahr 6 nm wahrend der Zunahme der Konzentration grofder Kristalle beob-
achtet. Dabei sind kn und kg, anders als in der ZIF-71-Bildung, etwa gleich grof3.

5.2.6 Synthese von [Zn(dcim):]-SOD

Die durch eine losungsvermittelte Phasenumwandlung entdeckte neue SOD-
Phase wurde in grofderen Mengen mithilfe des Modulators 1-mim phasenrein
hergestellt. Wie in Kapitel 5.2.3 beschrieben wirkt 1-mim in Synthese-
mischungen mit dem Verhaltnis Zn(NOs3)3-6H20 : Hdcim : 1-mim : 1-PrOH =
1:4:4:1000 phasenselektiv. Der koordinationsmodulierende Einfluss bewirkt
eine Herabsetzung der Reaktionsgeschwindigkeit. In SLS-Experimenten konnte
mit einer Konzentration von 3 bzw. 4 Aquivalenten 1-mim innerhalb der ersten
45 min nach Mischen der Eduktlésungen keine Partikelbildung beobachtet
werden (Abbildung 77).
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Abbildung 77: Mithilfe von GUINIER-Auswertungen der SLS-Messungen an Reaktions-
gemischen der angegebenen Zusammensetzungen Zn(NO3).:6H20 :Hdcim: 1-mim:
1-PrOH ermittelte zeitabhdngige Entwicklung der gewichtsgemittelten molaren Masse
M, (schwarz und rot) im Vergleich zu den Ergebnissen der nicht-modulierten ZIF-71-
Nanopartikelsynthese (blau).

[124] M. Goesten, E. Stavitski, E. A. Pidko, C. Giiciiyener, B. Boshuizen, S. N. Ehrlich, E. J. M.
Hensen, F. Kapteijn, ]. Gascon, Chem. Eur. J., 2013, 19, 7809.
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Nach 24 Std. ist die Reaktion mit einer Ausbeute von 71% beendet. Das
hergestellte Material ist phasenrein und besteht aus stark verwachsenen
Rhombendodekaedern mit Kristallitgrofien von mehreren um (vgl. Einsatz in
Abbildung 64). Die optimierte Synthese ist in Kapitel 4.2 beschrieben. Die
Sorptionseigenschaften des Materials wurden bereits in der Masterarbeit von
M. Sc.. SERGE] SPRINGER untersucht, die BET-Oberfliche konnte mit 600 m2-g-1
und das Mikroporenvolumen mit 0.23 cm3-g-1 angegeben werden.[113]

5.2.7 Kristallstrukturbestimmung von [Zn(dcim)z]-SOD

Die Struktur der [Zn(dcim):]-SOD Phase konnte mithilfe einer Einkristall-
Rontgenanalyse bestimmt werden. Die Kristallisation erfolgt in der kubischen
Raumgruppe Im3m, in Tabelle 11 sind die kristallographischen Daten zusam-
mengefasst. Die Zink(II)-lonen sind stark verzerrt tetraedrisch von vier
Imidazolatliganden koordiniert (Abbildung 78). Betrachtet man die Positionen
der Metallionen und ihre Anordnung zueinander, wird die SOD-Struktur
deutlich (Abbildung 79). Die innenzentrierte kubische Elementarzelle bein-
haltet den [4°.68]-Sodalithkafig (pB-Kafig) mit einem bisher bei ZIFs nicht
bekannt gewesenen flachen 4-Ring, bei dem die vier C—H-Vektoren der dcim-
Linker in Richtung des Ringzentrums zeigen (Abbildung 80).

¢

Abbildung 78: Stark verzerrt tetraedrische Koordination eines Zink(Il)-Zentrum mit
vier im-Briickenliganden in der Kristallstruktur von [Zn(dcim)]-SOD; Farbcodierung:
tlrkis: Zn, blau: N, grau: C, weif3: H, hellgriin: ClL
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Abbildung 79: Ausschnitt aus der Kristallstruktur von [Zn(dcim),]-SOD. Gezeigt ist die
kubische Elementarzelle, mit einem B-Kifig mit einem freien Durchmesser von ~8.3 A
(orange Kugel); Farbcodierung: tiirkis: Zn, blau: N, grau: C, weif3: H, hellgriin: Cl,
orange: freies Porenvolumen.

At

Abbildung 80: 4-Ring- (links) und 6-Ring-Porenoffnungen (rechts) in der

Kristallstruktur von [Zn(dcim);]-SOD; Farbcodierung: tiirkis: Zn, blau: N, grau: C, weif:
H, hellgriin: CL
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Tabelle 11: Kristallographische Daten und Angaben zur Strukturverfeinerung von
[Zn(dcim),]-SOD.

[Zn(dcim).]-SOD

Summenformel CeH2ZnN4Cly
Z 12
Kristallsystem kubisch
a/A 16.7784(1)
V/As3 4723.37(8)
Raumgruppe Im3m
Dichte / g-cm-3 1.42

R1 0.178
wR2 0.523
GoF 2.252

Die Zn-N-Bindungslinge betragt 2.01(2) A und die N-Zn-N-Bindungswinkel
betragen 95.2(5)° (4x) und 145(2)° (2x). Der Briickenwinkel Zn—dcim—Zn ergibt
sich zu 132.6°. Dieser Wert ist deutlich kleiner als iiblicherweise bei ZIFs
gefunden wird (x145°). Der freie Porendurchmesser des Sodalithkafigs liegt bei
~8.3 A und die Fensteroffnung des 6-Rings bei ~4.0 A (Abbildung 80); zum
Vergleich: der freie Durchmesser des [412.68.86]-Kafigs (a-Kafig) der RHO-
Struktur kann mit *16.9 A und die Offnung des 8-Ring-Fensters mit ~5.1 A
angegeben werden. Die fiir [Zn(dcim)z]-SOD erhaltenen Atomkoordinaten sind
im Anhang (Kapitel 7.8) angegeben.

Wie beim Vergleich des aus den Einkristalldaten fiir die kubische
[Zn(dcim)z]-SOD-Struktur simulierten Roéntgendiffraktogramms mit den
experimentell erhaltenen Pulver-Diffraktogrammen, beispielsweise im Bereich
von 16-19 °26, deutlich wird, werden nicht alle Details der realen Struktur
durch das erhaltene Strukturmodell iibereinstimmend wiedergegeben (vgl.
Abbildung 64). Einige Reflexe im experimentellen Diagramm sind aufgespalten.
Dies ruhrt vermutlich von geringen Abweichungen von der kubischen
Symmetrie her. Vermutlich handelt es sich bei dem Kristall um einen Zwilling
mit nicht-kubischen Domanen. Das Zwillingsproblem konnte, auch wegen der
schwachen Streueigenschaften des Kristalls, nicht gelost werden. Das vorge-
stellte Strukturmodell stellt nur eine grobe Naherung an die reale Struktur dar.
Dies kommt neben den schon diskutierten ungew6hnlichen Werten fiir einige
geometrische Parameter auch durch die grofien Verschiebungsparameter der
Atome zum Ausdruck.



Ergebnisse und Diskussion 119

5.2.8 Thermische Eigenschaften von [Zn(dcim):]-SOD

In der thermogravimetrischen Messung des Materials zeigt sich zu Beginn bis
etwa 175 °C ein Masseverlust von 6% (Abbildung 81). Diese Massednderung
erfolgt aufgrund des Austritts von Losungsmittelmolekiilen (1-PrOH, EtOH,
H20), wie mithilfe einer simultanen thermogravimetrischen Analyse und
Massenspektrometrie, die von Frau UTA SAZAMA im Arbeitskreis von Herrn
Professor Dr. MICHAEL FROBA an der Universitat Hamburg durchgefiihrt wurden,
gezeigt werden konnte (Abbildung 83). Die bei Temperaturen >300 °C folgen-
den Masseverluste von insgesamt *86% entstehen durch die Zersetzung der
Gertststruktur. Der Riickstand wurde mittels Pulver-Rontgendiffraktometrie als
ZnO identifiziert. Wie schon fiir die ZIF-71 Nanokristalle beobachtet (vgl.
Kapitel 5.2.4), ist auch bei der Analyse der SOD-Phase der auftretende
Masseverlust grofier als der fiir den oxidativen Abbau des [Zn(dcim):]-Geriists
zu ZnO berechnete von x76% Dies kann, wie oben beschrieben, vermutlich auf
das Entweichen fliichtiger Zinkspezies zurtickgefiihrt werden. Der Austritt der
Gastmolekiile und die wahrscheinlich damit einhergehende Relaxation des
Geriists sind vermutlich fiir die Anderungen der Reflexintensititen der SOD-
Phase verantwortlich, die in Heizrontgenexperimenten ab 175 °C erkennbar
sind (Abbildung 82). Diese Intensitiatsanderungen sind reversibel. Wird eine
desolvatisierte Probe von [Zn(dcim)2]-SOD fiir einige Zeit in 1-PrOH aufbewahrt,
ergibt eine anschlieffende Rontgenmessung wieder das Ausgangsdiffrakto-
gramm. Bei etwa 250 °C erfolgt eine Phasenumwandlung der desolvatisierten
SOD-Phase in die dichte lcs-Phase, welche sich dann zwischen 300 °C und
325°C zersetzt. SCHRODER et al. haben im [Zn(im):]-System die Phasenum-
wandlung coi = zni im festen Zustand beobachtet,[51 insgesamt sind solche
thermisch induzierten Phasenumwandlungen bei ZIFs jedoch bisher selten
beschrieben worden.
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Abbildung 81: TG/DTA-Kurven von [Zn(dcim);]-SOD aus Messungen an Luft; der
Masseverlust ist grofder als fiir die Zersetzung in ZnO erwartet, bei >700 °C tritt eine
unbekannte fliichtige Zinkverbindung aus.
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Abbildung 82: Wihrend des Heizens einer Probe der Verbindung [Zn(dcim);]-SOD
(rot) aufgenommene Rontgendiffraktogramme, bei etwa 250°C findet eine
Phasenumwandlung zu ZIF-72 (blau) statt und bei >300 °C die Zersetzung des Gerlists;
das Diffraktogramm bei 250 °C zeigt Reflexe beider Phasen. Der Einsatz zeigt die
Diffraktogramme als Konturdiagramm.
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Abbildung 83: TG/DTA-Kurven von [Zn(dcim);]-SOD aus Messungen im Ar/02-Strom
(oben) sowie simultan aufgenommenes Massenspektrum (unten). Der Masseverlust bis
300 °C ist auf den Austritt von Losungsmitteln bzw. nicht-umgesetzten Hdcim-Resten

aus dem Geriist zuriickzufiihren.
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5.3 Zeolitische Geriistverbindungen mit weiteren
4.,5-disubstituierten Imidazolatbriicken

Um die Giiltigkeit der in Kapitel 5.2 fiir das [Zn(dcim)z]-System beschriebenen
Eigenschaften fiir andere zeolitische Imidazolat-Geriistverbindungen mit
4,5-disubstituierten Imidazolatbriicken einschiatzen zu koénnen, wurden zwei
weitere Zink(II)-Imidazolat-Systeme untersucht. Mit 4-Formyl-5-methyl-
imidazolat (fmim) sind die beiden Phasen ZIF-93 und SIM-1 (= ZIF-94)[32] mit
RHO- bzw. SOD-Topologie bekannt. Die Synthesen erfolgen laut Literatur durch
Erhitzen eines Gemisches von Zn(OAc)z (ZIF-93) oder Zn(NO3)2:4H20 bzw.
Zn(NO3)2:6H20 (SIM-1) und Hfmim in DMF.[1819] Vor Kurzem wurde fiir ZIF-93
auch eine RT-Nanopartikelsynthese in MeOH veroffentlicht.[40] Mit 4-Hydroxy-
methyl-5-methylimidazolat (hymim) ist nur die RHO-Phase ZIF-97 bekannt. Die
Synthese erfolgt laut Literatur durch Erhitzen von Zn(OAc): und Hhymim in
DMF.[18] In dieser Arbeit konnten alle drei bekannten Phasen aus alkoholischen
Losungsmitteln (MeOH, 1-PrOH) dargestellt werden. Neue, bislang unbekannte
Phasen wurden jedoch nicht erhalten. Der Einfluss unterschiedlicher Modula-
toren und Zink(II)salze wurde untersucht. Im System [Zn(fmim):] konnte dabei
eine phasenselektive Kristallisation in Abhangigkeit vom eingesetzten Losungs-
mittel beobachtet werden.

5.3.1 Explorative Synthesen von Zink(II)-Imidazolaten mit
4-Formyl-5-methylimidazolat-Briicken

Wie fiir das [Zn(dcim)z]-System in Kapitel 5.2 beschrieben, kénnen durch
Variation unterschiedlicher Syntheseparameter potenziell neue Strukturen
zuganglich gemacht werden. Um mogliche unbekannte Phasen praparieren zu
konnen und den Einfluss der Variation verschiedener Parameter auf die
Kristallisation zu untersuchen, wurden explorative Synthesen durchgefiihrt. Fiir
das [Zn(fmim);]-System wurden dabei MeOH, 1-PrOH sowie die jeweiligen
Gemische mit DMF als Losungsmittel gewahlt. Zwei Zink(II)salze,
Zn(N03)2:6H20 und Zn(0Ac)2-2H20, wurden eingesetzt und die Aquivalenten-
verhaltnisse wie auch die Reaktionszeiten variiert. Als Modulatoren kamen
neben dem LoOsungsmittel DMF, welches auch eine strukturdirigierende
Wirkung haben kann,[28] Py, 1-mim und n-PA zum Einsatz. Die Synthese beider
bekannter Strukturen, ZIF-93 und SIM-1, war bei RT moglich. Die
Reaktionsgeschwindigkeit bei Einsatz von Acetat im Vergleich zum Nitrat als
Zink(II)quelle bei sonst gleichen Reaktionsbedingungen ist deutlich hoher. Das
Acetatanion ist eine mittelstarke Base, kann also im Gegensatz zu Nitrat
deprotonierend auf den Linker wirken und so die Reaktion beschleunigen. Das
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Verhaltnis Zink(II) : Hfmim wurde variiert zwischen 1:2 und 1:8 und das
Verhaltnis Zink(II) : Losungsmittel (bzw. Losungsmittelgemisch) zwischen
1:1000 und 1:30000 (vgl. Tabelle 12 und Tabelle 15). Unabhangig von
Zink(I)salz und Eduktverhaltnis wurde die phasenselektive Kristallisation von
ZIF-93 in MeOH (Tabelle 12) und von SIM-1 in 1-PrOH (Tabelle 15) beobachtet.
Die RHO-Phase konnte dabei in Form von Nanopartikeln mit Grofden von
25-150 nm hergestellt werden, wobei die Zugabe von Py als Modulator die
Ausbeute erhohte, jedoch die Partikelgrofde nicht beeinflusste. Mithilfe von
1-mim als Modulator konnten Einkristalle der SOD-Phase mit Gréfden von
~150 um synthetisiert werden, die jedoch keine ausreichenden Rontgenstreu-
eigenschaften fiir eine Kristallstrukturbestimmung zeigten.

In MeOH tritt bei hoher Verdiinnung (Zn(NO3)3-6H20 : Hfmim : MeOH =

1:4:5000) nach kurzen Reaktionszeiten die RHO-Phase, wie schon in einigen
Synthesen fiir ZIF-71 beobachtet (Kapitel 5.2.3), mit verdnderten Reflex-
intensitaten und besonders mit stark erhohter Intensitat des 100-Reflexes auf
(Abbildung 84). Im Gegensatz zur kubisch innenzentrierten Phase ZIF-93
(a: 28.3565(15) A)[18] konnen daher die Diffraktogramme der frithen Produkte
kubisch primitiv mit dhnlicher Gitterkonstante, a: 28.493(15) A (am Beispiel
des Produktes nach zehn Minuten bestimmt), indiziert werden. Eine Indizierung
der Rontgendaten des Materials nach sieben Tagen, ebenfalls mit kubisch
primitiver Elementarzelle, ergibt eine Gitterkonstante von a: 28.486(3) A. Nach
14 Tagen konnen zusatzlich erste Reflexe der SOD-Phase identifiziert werden.
Im weniger stark verdiinnten Reaktionsgemisch (Zn(OAc):-2H20 : Hfmim :
MeOH = 1:4:1000) konnten bereits nach 30 min Nanopartikel der RHO-Phase
phasenrein erhalten werden (vgl. Abbildung 86). Die Indizierung des Rontgen-
diffraktogramms mit kubisch primitiver Elementarzelle liefert die Gitter-
konstante a: 28.517(6) A. Die in MeOH erhaltenen Produkte treten in Form
sphéarischer oder oktaedrischer Kristalle mit Gréf3en von etwa 25-500 nm auf,
wie REM-Aufnahmen zeigen (Abbildung 85). Die mittleren Kristallgrofden
konnten durch Auswertung der Rontgendaten nach SCHERRER bestatigt werden
(Tabelle 13). Das Auftreten groflerer Rhombendodekaeder nach langeren
Reaktionszeiten, welches in REM-Aufnahmen beobachtet wurde, zeigt, wie fiir
das [Zn(dcim)2]-System beschrieben (Kapitel 5.2.2), in Ubereinstimmung mit
den Rontgendaten die Bildung der SOD-Phase an.
Ausgehend von Zn(NOs3)3-6H20 konnte mit Eduktverhiltnissen von
Zn(NO3)3:6H20 : Hfmim : MeOH = 1:4:x (mit x = 10000, 15000 und 30000) nach
sieben, acht bzw. 14 Tagen ebenfalls ZIF-93 in sehr geringen Ausbeuten
phasenrein erhalten werden. Die Daten sind hier nicht gezeigt.
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Tabelle 12: Ubersicht iiber einige durchgefiihrte nicht-modulierte Synthesen mit
Zn(0Ac)2-2H>0 und Hfimim in MeOH bei RT.

Eduktverhiltnis . . Produkt Partikelgrofie
. Reaktionszeit Ausbeute / %
Zn:Hfmim:MeOH (XRD) (REM)
1:4:1000 30 min ZIF-93 72 25-150 nm
. ZIF-93
1:4:2000 10 min o ) 94 nb*
(teilkristallin)
) ZIF-93
1:4:5000 10 min . ) 52 nb*
(teilkristallin)
ZIF-93
1:4:5000 1 Std. o ) 55 80-280 nm
(teilkristallin)
70-480 nm +
1:4:5000 7 Tage ZIF-93 nb*
x1 um
130-350 nm +
1:4:5000 14 Tage ZIF-93 64
1-2 pm
1:4:30000 7 Tage ZIF-93 (<5 mg) 225-550 nm
1:2:30000 13 Tage ZIF-93 (<5 mg) 60-480 nm
*: nicht bestimmt
>
® x  x . x X B 14 Tage
~—
@ | H 7 Tage
= _
<
g I
= 0 1 Std.
10 min
simuliert RHO
I ! I I ! | | ' I !
5 10 15 20 25 30 35
2 theta | ©

Abbildung 84: Rontgendiffraktogramme der Produkte nach unterschiedlichen
Synthesezeiten (wie angegeben) mit einem Eduktverhaltnis von Zn(OAc).-2H;0:
Hfmim : MeOH = 1:4:5000 bei RT im Vergleich zu dem simulierten Diffraktogramm von
ZIF-93 (rot); die mit x markierten Reflexe konnen SIM-1 zugeordnet werden.
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Abbildung 85: REM-Aufnahmen a) des Produktes mit einem Eduktverhiltnis von
Zn(0Ac)2-2H,0 : Hfmim : MeOH = 1:4:1000 nach 30 min und der Produkte mit einem
Eduktverhaltnis von 1:4:5000 nach b) 1 Std., c) sieben Tagen und d) 14 Tagen. Die
groflen Rhombendodekaeder in den Einsdtzen von c¢) und d) kénnen der SOD-Phase
zugeordnet werden.

Tabelle 13: Ergebnisse der Auswertung der Reflexbreiten nach SCHERRER der Produkte
aus nicht-modulierten Synthesen mit Zn(0OAc).:2H,0 und Hfmim in MeOH bei RT nach
unterschiedlichen Synthesezeiten.

Eduktverhaltnis L Reflexposition Halbwertsbreite Kristallitgrofie
. Reflexindizes

Zn:Hfmim:MeOH /°20 /°20 / nm
1:4:1000 110 4.335 0.138 111
(30 min) 211 7.560 0.123 141
1:4:5000 110 4.346 0.120 148
(7 Tage) 211 7.568 0.112 175
1:4:5000 110 4.338 0.131 122

(14 Tage) 211 7.543 0.167 78
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Das Erhitzen des Reaktionsgemisches mit der Zusammensetzung
Zn(0Ac)2:2H20 : Hfmim : MeOH = 1:4:1000 fiir drei Tage auf 120 °C fiihrt zu
RHO-Nanopartikeln mit, im Vergleich zur Synthese bei RT, leicht erhohten
Partikelgrofden von etwa 20-200 nm (Abbildung 86; Tabelle 14). Die bestimmte
Ausbeute von >100% deutet darauf hin, dass Reste des Linkers nicht vollstandig
ausgewaschen wurden. Mit den im Rontgendiffraktogramm im Vergleich zur
simulierten kubisch innenzentrierten RHO-Phase zusatzlich auftretenden
Reflexen kann das Diffraktogramm kubisch primitiv mit einer Gitterkonstante
von a: 28.441(3) A indiziert werden.

Intensitét / a.u.

kL‘;

3 Tage, 120 °C
30 min, RT

2 thetal °

Abbildung 86: Rontgendiffraktogramme der Produkte aus Synthesen mit dem Edukt-
verhaltnis Zn(0Ac)2:2H20 : Hfimim : MeOH = 1:4:1000 bei RT bzw. 120 °C im Vergleich
zu dem simulierten Diffraktogramm von ZIF-93 (rot). Die REM-Aufnahme zeigt das bei
120 °C erhaltene Produkt.

Tabelle 14: Ergebnisse der Auswertung der Reflexbreiten nach SCHERRER des
Produktes der nicht-modulierten Synthese bei 120 °C mit einem Eduktverhéiltnis von
Zn(0Ac)2-2H;0 : Hfmim : MeOH = 1:4:1000 nach drei Tagen.

Halbwertsbreite / Kristallitgrofie /
°20 nm

110 4.336 0.133 119
211 7.556 0.119 152

Reflexindizes Reflexposition / °20
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Im Fall der Synthese in 1-PrOH wird tiberwiegend die Bildung der SOD-
Phase (SIM-1) beobachtet (Tabelle 15). Fir eine Zusammensetzung
Zn(0Ac)2:2H20 : Hfmim : 1-PrOH = 1:4:1000 trat bei ldngeren Reaktionszeiten
daneben auch die RHO-Phase (ZIF-93) in geringen Anteilen auf. In der Literatur
sind fiir SIM-1 keine Strukturdaten verfiigbar, zum Vergleich wurden daher
Rontgendiffraktogramme mit den Strukturdaten von [Zn(dcim)2]-SOD simuliert
(Abbildung 87). Eine Indizierung ergibt die Gitterkonstante a: 16.736(4) A, die
sehr gut mit dem in der Literatur angegebenen Wert, a:16.743(5) A,[19]
tibereinstimmt. Die Bildung der SOD-Phase scheint schneller zu erfolgen als die
der RHO-Phase. Eine losungsvermittelte Phasenumwandlung wie im
[Zn(dcim)2z]-System (vgl. Kapitel 5.2.2) konnte in den durchgefiihrten Experi-
menten jedoch nicht beobachtet werden. Es ergeben sich mit 1-PrOH als
Losungsmittel insgesamt hohere Ausbeuten als bei Synthesen in MeOH. Die im
Vergleich zu MeOH geringere Dielektrizitdatskonstante von 1-PrOH fiihrt dazu,
dass Vorkeimspezies in Losung weniger gut solvatisiert werden und eine Keim-
bildung bzw. das Kristallwachstum durch Anlagerung von Baueinheiten aus der
Losung bevorzugt auftritt. Erwartungsgemafd nimmt dabei die Ausbeute mit
steigender Verdiinnung ab und mit steigender Linkerkonzentration zu. Die
SIM-1 Partikel zeigen sich in REM-Aufnahmen als sphéarische Kristallaggregate
mit Grofien von etwa 0.3—-1 pum (Abbildung 88). Dabei haben die Primarpartikel
nach SCHERRER-Analyse der Rontgendaten Grofien im Bereich von 60-125 nm
(Tabelle 16). Die rauhen Oberflachen der sekundaren Kristallaggregate werden
mit zunehmender Synthesezeit glatter (Abbildung 89), die Auswertung der
Rontgendaten nach SCHERRER zeigt jedoch weiterhin das Vorliegen von nano-
skaligen Primarpartikeln (Tabelle 17). Auferdem werden neben den grofden
Sekundarpartikeln einzelne Nanopartikel erkennbar, die vermutlich der RHO-
Phase (ZIF-93) zugeordnet werden kénnen.
Die Synthese mit Nitratsalz fiihrte in der Zusammensetzung Zn(NO3)2:6H20 :
Hfmim : 1-PrOH = 1:4:5000 nach sieben Tagen ebenfalls zu phasenreinem SIM-1
mit einer Ausbeute von 48%. Die Daten sind hier nicht gezeigt.
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Tabelle 15: Ubersicht iiber einige durchgefiihrte nicht-modulierte Synthesen mit
Zn(0Ac)2:2H,0 und Hfmim in 1-PrOH bei RT.

Eduktverhiltnis . . Produkt Partikelgrofie
. Reaktionszeit Ausbeute / %
Zn:Hfmim:PrOH (XRD) (REM)
1:4:1000 10 min SIM-1 90 0.3-1 pm
SIM-1 + 0.5-1 pm +
1:4:1000 7 Tage 93
ZIF-93 40-80 nm
SIM-1 + 0.4-1 pm +
1:4:1000 14 Tage 93
ZIF-93 40-100 nm
SIM-1 + 0.4-1 pm +
1:4:1000 4 Wochen 99
ZIF-93 30-120 nm
1:4:2000 10 min SIM-1 80 0.3-1 pm
1:4:5000 10 min SIM-1 39 0.1-1.5 pm
1:4:15000 7 Tage SIM-1 53 25nm -1 pm
. 0.4-0.7 um +
1:8:1000 10 min SIM-1 95
30-80 nm
-
© X
~ |
= x fox x| ox o jx fx x 4 \Wochen
S
%)
% | 14 Tage
N
RS | 7 Tage
' 10 min
simuliert SOD
I ! I ' I ! ! ! ! ! I ! |
5 10 15 20 25 30 35
2 thetal®

Abbildung 87: Rontgendiffraktogramme der nach unterschiedlichen Synthesezeiten
(wie angegeben) mit einem Eduktverhaltnis von Zn(0Ac):-2H,0 : Hfmim : 1-PrOH =
1:4:1000 bei RT erhaltenen Produkte im Vergleich zu dem simulierten Diffraktogramm
von [Zn(dcim)2]-SOD (rot); die Reflexe an den mit x markierten Positionen kénnen
ZIF-93 zugeordnet werden. [Fir SIM-1 sind in der Literatur keine Strukturdaten
verfiigbar; der Vergleich erfolgt daher mit [Zn(dcim),]-SOD.]
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Abbildung 88: REM-Aufnahmen der Produkte mit einem Eduktverhéltnis von
Zn(0Ac)2:2H,0 : Hfmim : 1-PrOH = a) 1:4:2000 (10 min), b) 1:4:5000 (10 min), c)
1:4:15000 (sieben Tage) und d) 1:8:1000 (10 min).

Tabelle 16: Ergebnisse der Auswertung der Reflexbreiten nach SCHERRER der Produkte
aus nicht-modulierten Synthesen mit Zn(0OAc)2-2H,0 und Hfmim in 1-PrOH bei RT nach
jeweils 10 min.

Eduktverhiltnis L. Reflexposition Halbwertsbreite Kristallitgrofie
. Reflexindizes
Zn:Hfmim:PrOH /°20 /°286 / nm
110 7.440 0.161 82
1:4:1000
211 12.921 0.196 60
110 7.407 0.128 126
1:4:2000
211 12.867 0.142 103
110 7.418 0.171 76
1:4:5000
211 12.881 0.198 60
110 7.432 0.128 126
1:8:1000

211 12914 0.146 97
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Abbildung 89: Zeitabhingige REM-Aufnahmen der mit einem Eduktverhaltnis von
Zn(0Ac)2-2H;0 : Hfmim : 1-PrOH = 1:4:1000 nach a) 10 min, b) sieben Tagen, c) 14
Tagen und d) vier Wochen erhaltenen Produkte.

Tabelle 17: Ergebnisse der Auswertung der Reflexbreiten nach SCHERRER der Produkte
der nicht-modulierten Synthesen mit einem Eduktverhaltnis von Zn(OAc).:2H;0:
Hfmim : 1-PrOH = 1:4:1000 bei RT nach unterschiedlichen Synthesezeiten.

. L Reflexposition Halbwertsbreite Kristallitgrofie
Synthesezeit Reflexindizes

/°20 /°20 / nm
110 7.439 0.120 142
7 Tage
211 12.923 0.159 84
110 7.451 0.140 106
14 Tage
211 12.934 0.174 73

Das Erhitzen des Reaktionsgemisches mit der Zusammensetzung
Zn(0Ac)2:2H20 : Hfmim : 1-PrOH = 1:4:1000 fiir drei Tage auf 120 °C fiihrt zu
rhombendodekaedrischen SOD-Kristallen mit Gréfien von etwa 0.5-1.5 pm
(Abbildung 90). Diese Beobachtung lasst vermuten, dass die bei RT
beobachteten Kristallaggregate mit der Zeit zu Rhombendodekaedern
auswachsen (vgl. Abbildung 89). Eine Auswertung der Reflexbreiten nach
SCHERRER des bei 120 °C hergestellten Materials ergibt Kristallitgrof3en von etwa
65-130 nm (Tabelle 18). Die starke Abweichung des berechneten Wertes von
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den in REM-Aufnahmen beobachteten Partikelgrof3en weist darauf hin, dass es
sich bei den Rhombendodekaedern um Mesokristalle handeln kénnte. Um diese
Hypothese zu verifizieren, wiren beispielsweise Elektronen- oder Rontgen-
beugungsaufnahmen an einzelnen Kristallen nétig. Aufgrund der im Rontgen-
diffraktogramm erkennbaren Aufspaltung einiger Reflexe lasst sich keine
Indizierung im kubischen Kristallsystem durchfiihren. Wie schon im
[Zn(dcim)z]-System beobachtet, scheint die SOD-Phase eine leicht vom
kubischen abweichende Struktur einzunehmen (vgl. Kapitel 5.2.7).

Intensitéat | a.u.

5 10 15 20 25 30 35
2 thetal®

Abbildung 90: Rontgendiffraktogramm des Produkts nach drei Tagen aus der
Synthese mit dem Eduktverhiltnis Zn(0Ac),:2H:0 : Hfmim: 1-PrOH = 1:4:1000 bei
120 °C im Vergleich zu dem Diffraktogramm von SIM-1 aus der RT-Synthese nach
10 min (rot) und zugehorige REM-Aufnahme; die mit X markierten Reflexe zeigen
Aufspaltungen, was auf eine vom kubischen abweichende Symmetrie hindeutet.

Tabelle 18: Ergebnisse der Auswertung der Reflexbreiten nach SCHERRER des
Produktes der nicht-modulierten Synthese bei 120 °C mit einem Eduktverhaltnis von
Zn(0Ac)2-2H20 : Hfmim : 1-PrOH = 1:4:1000 nach drei Tagen.

Halbwertsbreite / Kristallitgrofde /
°20 nm

110 7.525 0.125 131
211 13.067 0.185 66

Reflexindizes Reflexposition / °26
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5.3.2 Einfluss von Modulatoren im System [Zn(fmim):]

Der Einfluss unterschiedlicher Modulatoren (Py, 1-mim, n-PA) bzw. des
strukturdirigierenden Agens DMF (nachfolgend auch als Modulator bezeichnet)
auf das [Zn(fmim)z]-System wurde untersucht. Keiner der Zusatze zeigte einen
Einfluss auf die in den nicht-modulierten Synthesen beobachtete phasen-
selektive Wirkung des Losungsmittels (vgl. Tabelle 19 und Tabelle 21).

Tabelle 19: Ubersicht iiber einige durchgefiihrte modulierte Synthesen bei RT mit dem
Eduktverhaltnis Zn(0Ac)2:2H20 : Hfmim : Modulator : MeOH = 1:4:x:y.

I Partikel-
Verhiltnis . . Produkt Ausbeute / .
Modulator Reaktionszeit grofe
x: MeOH (XRD) %
(REM)
DMF 5000: 2500 8 Tage ZIF-93 51 70-300 nm
10000 :
DMF 7 Tage ZI1F-93 (<5 mg) 60-300 nm
2500
DMF 5000:5000 10 min amorph - nb*
10000 :
DMF 10 Tage ZI1F-93 (<5 mg) 30-380 nm
10000
20000 :
DMF 20 Tage ZI1F-93 (<5 mg) 40-180 nm
10000
Py 4:1000 10 min ZIF-93 90 25-170 nm
. keine
1-mim 4:1000 ) - - -
Reaktion
keine
n-PA 4:1000 ) - - -
Reaktion

*: nicht bestimmt

In den Synthesen der ZIF-93 Nanopartikel in MeOH hatte die Zugabe von
DMF keinen Einfluss auf Partikelgrofe oder -form (oktaedrisch bzw. spha-
risch), DMF wirkt also hier nicht strukturdirigierend oder modulierend. Durch
die Verdiinnung des Reaktionsgemisches ergab sich jedoch eine, im Vergleich zu
den Reaktionen ohne DMF, teilweise stark reduzierte Ausbeute. Die
Modulatoren 1-mim und n-PA unterdriickten, vermutlich aufgrund ihrer
koordinationsmodulierenden Eigenschaften, eine Partikelbildung vollstdandig,
was beim stark basischen n-PA eine liberraschende Beobachtung ist. Durch den
Einsatz von Py als Deprotonierungsmodulator konnte eine Erhéhung der
Ausbeute der Nanopartikel erreicht werden, wie bereits im [Zn(dcim):]-System
beobachtet (vgl. Kapitel 5.2.1). Im Gegensatz zur ZIF-71-Synthese erfolgte dabei
keine Zunahme der Partikelgrofde, wie REM-Aufnahmen und eine SCHERRER-
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Betrachtung der Rontgendaten zeigen (Abbildung 91, Tabelle 20). Wie im Fall
der nicht-modulierten Synthese lasst sich das Diffraktogramm kubisch primitiv
indizieren (a: 28.493(5) A).

Intensitéat / a.u.

simuliert RHO
} : I i | ¥ I % I Y |

10 15 20 25 30 35
2 thetal®
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Abbildung 91: Rontgendiffraktogramm des Produkts nach 10 min aus der modulierten
Synthese mit dem Eduktverhaltnis Zn(OAc);:2H;0 : Hfmim : Py : MeOH = 1:4:4:1000 im
Vergleich zu dem simulierten Diffraktogramm von ZIF-93 (rot) und zugehorige REM-
Aufnahme.

Tabelle 20: Ergebnisse der Auswertung der Reflexbreiten nach SCHERRER des
Produktes der modulierten Synthese mit dem Eduktverhaltnis
Zn(0Ac)2-2H;0 : Hfmim : Py : MeOH = 1:4:4:1000 bei RT nach 10 min.

Halbwertsbreite / Kristallitgrofde /

Reflexindizes Reflexposition / °26
°20 nm
110 4.326 0.155 90
211 7.554 0.136 115

In 1-PrOH bewirkte die Zugabe von DMF durch die Verdiinnung ebenfalls
eine deutliche Verminderung der Ausbeute an SIM-1 (vgl. Tabelle 21). Der
Einsatz von Py fiihrte zu dhnlichen Ausbeuten wie ohne Modulatoren erreicht
wurden. Im Fall des weniger verdiinnten Reaktionsgemisches zeigten Rontgen-
aufnahmen des Produktes bereits nach zehn Minuten die Entstehung der RHO-
Phase als Nebenprodukt (Abbildung 92). Die in REM-Aufnahmen erkennbaren
Kristallaggregate zeigten sich im Vergleich zu den Produkten aus nicht-
modulierten Synthesen weniger verwachsen (Abbildung 93) und die Primar-
partikel wiesen, vermutlich aufgrund der durch die deprotonierende Wirkung
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des Pyridins erhohten Reaktionsgeschwindigkeit, deutlich kleinere Gréfien auf
(Tabelle 22). Wie in MeOH wirkte 1-mim auch in 1-PrOH als Koordinations-
modulator. Hier bildeten sich innerhalb mehrerer Wochen Einkristalle mit

Grofden von =150 pm, die jedoch keine ausreichenden Roéntgenstreueigen-

schaften fiir eine Strukturbestimmung aufwiesen. Bei Zugabe von n-PA konnten

keine kristallinen Produkte erhalten werden.

Tabelle 21: Ubersicht iiber einige durchgefithrte modulierte Synthesen bei RT mit dem

Eduktverhaltnis Zn(0Ac)2-2H,0 : Hfmim : Modulator : 1-PrOH = 1:4:x:y.

.l Partikel-
Verhaltnis . . Produkt Ausbeute / .
Modulator Reaktionszeit grofde
x:1-PrOH (XRD) %
(REM)
10000 :
DMF 7 Tage SIM-1 nb* nb*
2500
) 40 nm -
DMF 5000:5000 10 min SIM-1 (<5mg)
3.3 um
i SIM-1 + 0.4-1.1 pm
Py 4:1000 10 min 95
ZIF-93 +10-80 nm
Py 4:2000 10 min SIM-1 66 0.3-1.5 um
) mehrere
1-mim 4:1000 SIM-1 nb* ~150 um
Wochen
n-PA 4:1000 10 min amorph - nb*
keine
n-PA 4:2000 ) - - -
Reaktion

*: nicht bestimmt

Tabelle 22: Ergebnisse der Auswertung der Reflexbreiten nach SCHERRER der Produkte
der modulierten Synthesen mit einem Eduktverhéltnis von Zn(OAc).-2H-0 : Hfmim :
Py : 1-PrOH = 1:4:4:y bei RT nach 10 min.

Eduktverhaltnis L Reflexposition Halbwertsbreite Kristallitgrofie
Reflexindizes

Py:PrOH /°280 /°280 / nm

110 7.384 0.262 41
4:1000

211 12.885 0.229 49

110 7.419 0.236 46
4:2000

211 12.886 0.277 37
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1:4:4:2000

Intensitéat | a.u.

1:4:4:1000
SOD (kubisch I)

5 10 15 20 25 30 35
2 thetal °

Abbildung 92: Rontgendiffraktogramme der Produkte nach 10 min aus modulierten
Synthesen mit unterschiedlicher Verdiinnung (Eduktverhédltnis Zn(OAc),:2H0:
Hfmim : Py : MeOH wie angegeben) im Vergleich zu dem Diffraktogramm von SIM-1 aus
der RT-Synthese nach 10 min (rot); die mit x markierten Reflexe konnen der RHO-
Phase zugeordnet werden.

Abbildung 93: REM-Aufnahmen der Produkte aus modulierten Synthesen mit einem
Eduktverhaltnis Zn(0Ac).-2H;0 : Hfmim: Py: 1-PrOH von a) 1:4:4:1000 und b)
1:4:4:2000.



Ergebnisse und Diskussion 137

5.3.3 Explorative Synthesen von Zink(II)-Imidazolaten mit
4-Hydroxymethyl-5-methylimidazolat-Briicken

Flir das [Zn(hymim):]-System wurden ebenfalls MeOH, 1-PrOH sowie die DMF-
Gemische als Losungsmittel gewahlt. Die Synthesen wurden mit den
Zink(ID)salzen Zn(NO3)2:6H20 und Zn(OAc)2:2H20 durchgefiihrt und
Aquivalentenverhiltnisse sowie Reaktionszeiten wurden bei unterschiedlichen
Temperaturen (RT bis 150 °C) variiert. Neben DMF als strukturdirigierendes
Agens wurden als Modulatoren n-PA, Py und 1-mim eingesetzt. Das Verhaltnis
Zink(II) : Hhymim betrug 1:3 bzw. 1:4 und das Verhaltnis Zink(II) : Losungs-
mittel (bzw. Losungsmittelgemisch) wurde zwischen 1:1000 und 1:30000
eingestellt. Bei Temperaturen unterhalb von 100 °C konnten sowohl mit als
auch ohne DMF nur amorphe Produkte oder schlecht-kristalline Produkte der
RHO-Phase mit kubisch primitiver Elementarzelle, wie schon fiir ZIF-71 (Kapitel
5.2.3) und ZIF-93 (Kapitel 5.3.1) beobachtet, erhalten werden. Im Gegensatz
zum [Zn(fmim)2]-System ergeben sich fiir ZIF-97 bei Synthesen in MeOH hohere
Ausbeuten als in 1-PrOH. In Abhdngigkeit von den eingesetzten Modulatoren
konnte die RHO-Phase mit unterschiedlichen Kristallgrof3en hergestellt werden.
Die Zugabe von n-PA bei Synthesen in 1-PrOH fiihrte zu sehr kleinen Nano-
partikeln mit Gréfien von =25 nm. Der Einsatz von n-PA in Kombination mit
dem Nitrat-Salz in MeOH lieferte ebenfalls sehr kleine Nanopartikel mit Gréfien
von etwa 10-20 nm. Im Gegensatz dazu konnten bei Verwendung von Py
zusammen mit dem Acetat-Salz in 1-PrOH stark verwachsene Rhomben-
dodekaeder mit grofieren Kristallgrofden erhalten werden.

Die mit Zink(II)acetat gebildeten Feststoffe sind phasenrein und nehmen
RHO-Gertststrukturen ein (Abbildung 94). Im Vergleich zum simulierten
Diffraktogramm von ZIF-97 mit kubisch innenzentrierter Elementarzelle mit
der Gitterkonstante a: 28.4319(15) A 18] sind, wie bereits fiir das [Zn(fimim)2]-
System beschrieben, fiir die Produkte der Synthesen in 1-PrOH zusatzliche
Reflexe erkennbar. Eine Indizierung kann mit kubisch primitiver Elementarzelle
erfolgen und liefert zum Beispiel fiir das nach acht Tagen in 1-PrOH erhaltene
Produkt die Gitterkonstante a:28.468(12) A. In REM-Aufnahmen sind die
Produkte der nicht-modulierten Synthesen aus MeOH und 1-PrOH als
spharische Partikel unterschiedlicher Gréfie und verwachsene Rhomben-
dodekaeder erkennbar (Abbildung 95 und Tabelle 23). Dabei handelt es sich,
wie im Fall der oben beschriebenen SIM-1-Partikel, um Aggregate von
Nanopartikeln, wie ein Vergleich mit den nach SCHERRER aus den Reflexbreiten
bestimmten Kristallgrof3en zeigt (Tabelle 24). In einigen REM-Aufnahmen sind
aufgebrochene spharische Aggregate erkennbar, die einen Kern-Schale-Aufbau
zu besitzen scheinen. Die Bildung dieser Partikel wurde nicht weiter untersucht.
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Mit Zink(I)nitrat als Zinkquelle wurden ohne Modulatorzusatz keine

kristallinen Produkte erhalten.

Tabelle 23: Ubersicht iiber einige durchgefithrte nicht-modulierte Synthesen bei
120 °C mit dem Eduktverhaltnis Zn(0OAc),:2H;0 : Hhymim : Losungsmittel = 1:4:1000.

. . . . Partikelgrofie
Losungsmittel Reaktionszeit  Produkt (XRD)  Ausbeute / % (REM)
0.5-7 pm +
MeOH 24 Std. ZIF-97 79
2.5-3 um
0.1-7 pm +
MeOH 8 Tage ZIF-97 67
5.5-8 um
1-2.5 pym +
1-PrOH 24 Std. ZIF-97 45
=1 pm
1-PrOH 8 Tage ZIF-97 61 x]1 pm
>
© |
~
= 1-PrOH, 8 Tage
=
4 1-PrOH, 24 Std.
o .
= MeOH, 8 Tage
— et
MeOH, 24 Std.
simuliert RHO
I ! I ! I ! | ' | ' I !
5 10 15 20 25 30 35

2 thetal °

Abbildung 94: Rontgendiffraktogramme der mit einem Eduktverhiltnis von
Zn(0Ac)2-2H;0 : Hhymim : Lésungsmittel = 1:4:1000 bei 120 °C erhaltenen Produkte im
Vergleich zu dem simulierten Diffraktogramm von ZIF-97 (rot).
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Abbildung 95: REM-Aufnahmen der mit einem Eduktverhéltnis von Zn(OAc).-2H;0 :
Hhymim : Lésungsmittel = 1:4:1000 a) in MeOH nach 24 Std., b) in MeOH nach acht
Tagen, c) in 1-PrOH nach 24 Std. und d) in 1-PrOH nach acht Tagen erhaltenen
Produkte.

Tabelle 24: Ergebnisse der Auswertung der Reflexbreiten nach SCHERRER der Produkte
der nicht-modulierten Synthesen mit einem Eduktverhiltnis von Zn(0Ac);-2H:0:
Hhymim : Lésungsmittel = 1:4:1000 bei 120 °C nach unterschiedlichen Synthesezeiten.

Losungsmittel Reflexposition Halbwertsbreite Kristallitgrofie

(Reaktionszeit) Reflexindizes /°280 /°20 / nm
MeOH 110 4.334 0.144 103

(24 Std.) 211 7.542 0.161 84
MeOH 110 4.337 0.142 105

(8 Tage) 211 7.548 0.151 95
1-PrOH 110 4.353 0.130 125
(24 Std.) 211 7.586 0.121 147
1-PrOH 110 4.339 0.134 118

(8 Tage) 211 7.557 0.123 142
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5.3.4 Einfluss von Modulatoren im System [Zn(hymim):]

Bei Zusatz von Modulatoren reagierte das System abhdngig vom eingesetzten
Zink(II)salz und den jeweiligen Losungsmitteln unterschiedlich. Im Gegensatz
zur Unterdriickung der Reaktion, wie im [Zn(fmim):]-System beobachtet,
bewirkte die Zugabe von n-PA hier, im Vergleich zur nicht-modulierten
Synthese, aufgrund der starken Basizitat (pKs(n-PAH*) = 10.6)86] eine Beschleu-
nigung der Reaktion und eine Erhéhung der Ausbeute (vgl. Tabelle 25 und
Tabelle 27). Dabei konnten auch mit dem Nitrat-Salz kristalline Produkte in
hohen Ausbeuten erhalten werden.

In MeOH wurde mit Acetat-Salz und n-PA bzw. Py als Modulator sowie
Nitrat-Salz und n-PA als Modulator gemafd den Rontgenuntersuchungen RHO-
Material erhalten (Abbildung 96). Die nach relativ kurzer Reaktionszeit mit
n-PA-Modulator dargestellten Produkte zeigten eine geringe Kristallinitat und
die Rontgendiffraktogramme konnten mit kubisch primitiver Elementarzelle
und Gitterkonstanten von a:28.37(6) A (Acetat, n-PA) bzw. a:28.33(5)A
(Nitrat, n-PA) indiziert werden. Ob nach lingeren Reaktionszeiten eine
Erhohung der Kristallinitat eintritt, wurde nicht untersucht. Durch die Verschie-
bung des Reaktionsgleichgewichtes in Richtung der Produkte aufgrund der
deprotonierenden Wirkung des Modulators ist in den n-PA-modulierten
Synthesen die Ausbeute hoher als in den nicht-modulierten. Die Zugabe des
Modulators Py fiihrt hier nicht zu einer Erhohung der Ausbeute. Ahnlich wie im
Fall der nicht-modulierten Synthesen wurden in REM-Aufnahmen der Produkte
aus Synthesen mit Acetatsalzen stark verwachsene Aggregate beobachtet
(Abbildung 97 a+b). Wie zuvor beschrieben bestehen diese aus Nanokristallen,
wie eine Auswertung der Reflexbreiten nach SCHERRER zeigt. (Tabelle 26). Im
Gegensatz dazu sind in REM-Aufnahmen des mit Nitrat-Salz hergestellten
Produktes sehr kleine Nanopartikel erkennbar, deren Grofde von 10-20 nm
durch eine SCHERRER-Betrachtung der Rontgenaufnahmen bestédtigt werden
konnte (Abbildung 97 c, Tabelle 26).
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Tabelle 25: Ubersicht iiber einige durchgefiihrte modulierte Synthesen bei 100 °C mit
dem Eduktverhaltnis Zn(1I) : Hhymim : Modulator : MeOH = 1:4:4:1000.

Partikel-
. . . Produkt Ausbeute .
Zink(II)salz Modulator Reaktionszeit grofde
(XRD) / %
(REM)
. ZIF-97 (teil- 40 nm -
Acetat n-PA 60 min ) ] 97
kristallin) 1.5 pm
Acetat Py 14 Tage ZIF-97 64 0.5-8 um
Acetat 1-mim 14 Tage amorph - nb*
. ) ZIF-97 (teil-
Nitrat n-PA 45 min ) ] 86 10-20 nm
kristallin)
Nitrat Py 6 Tage amorph - nb*
] ) keine
Nitrat 1-mim ) - - -
Reaktion

*: nicht bestimmt

__Nitrat, n-PA, 45 min
Acetat, Py, 14 Tage

Acetat, n-PA, 60 min
J I TV simuliert RHO

5 10 15 20 25 30 35
2 thetal °

Intensitéat | a.u.

Abbildung 96: Rontgendiffraktogramme der mit einem Eduktverhaltnis von Zn(II) :
Hhymim : Modulator : MeOH = 1:4:4:1000 bei 100 °C erhaltenen (teil-)kristallinen
Produkte im Vergleich zu dem simulierten Diffraktogramm von ZIF-97 (rot); Zinksalz,
Modulator und Reaktionszeit sind angegeben.



142 Ergebnisse und Diskussion

Abbildung 97: REM-Aufnahmen der mit einem Eduktverhaltnis von a) Zn(0OAc).-2H;0 :
Hhymim : n-PA: MeOH = 1:4:4:1000 nach 60 min, b) Zn(OAc)2:2H20 : Hhymim: Py :
MeOH = 1:4:4:1000 nach 14 Tagen und c) Zn(NO3)2-6H,0 : Hhymim : n-PA : MeOH =
1:4:4:1000 nach 45 min bei 100 °C erhaltenen Produkte.

Tabelle 26: Ergebnisse der Auswertung der Reflexbreiten nach SCHERRER der
kristallinen Produkte der modulierten Synthesen mit einem Eduktverhiltnis von
Zn(II) : Hhymim : Modulator : MeOH = 1:4:4:1000 bei 100 °C.

Zn(I)salz, o . . -
L Reflexposition Halbwertsbreite Kristallitgrofie
Modulator Reflexindizes
) ) /°20 /°20 / nm
(Reaktionszeit)

Acetat, n-PA 110 4.312 0.473 19

(60 min) 211 7.555 0.584 15
Acetat, Py 110 4.354 0.180 70

(14 Tage) 211 7.564 0.228 49
Nitrat, n-PA 110 4.315 0.518 17

(45 min) 211 7.567 0.530 17
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In 1-PrOH wurde bei Einsatz des Acetat-Salzes in Kombination mit allen
drei untersuchten Modulatoren RHO-Material erhalten, wie Réntgenunter-
suchungen zeigen (Abbildung 98). Mit dem Nitrat-Salz als Zink(II)quelle konnte
ausschliefdlich unter Zuhilfenahme von n-PA als Modulator ein kristallines
Produkt hergestellt werden. Wie bei den Synthesen in MeOH fiihrte nur der
Einsatz von n-PA als Modulator zu einer Erhohung der Ausbeute im Vergleich
zur nicht-modulierten Synthese. Die Indizierung der Pulver-Rontgendaten mit
kubisch primitiver Elementarzelle liefert die in Tabelle 28 angegebenen
Gitterkonstanten. In REM-Aufnahmen sind die mit n-PA synthetisierten
Produkte als einzelne Nanopartikel bzw. Kristallaggregate von Nanopartikeln zu
erkennen (Abbildung 99 a+d). Die mittlere Kristallgrofle von =25 nm wird
durch die Auswertung der Pulver-Rontgendaten nach SCHERRER bestatigt
(Tabelle 29). Die Zugabe von Py als Modulator fiihrt zur Bildung stark
verwachsener Rhombendodekaeder, wobei die mittlere Kristallitgrofie gemaf3
einer SCHERRER-Auswertung 120-150 nm betragt (Abbildung 99 b; Tabelle 29).
Die Kombination von Acetat-Salz und 1-mim-Modulator fithrt zu mehrere pm
groflen neben kleineren Partikelaggregaten (Abbildung 99 c). Die aufge-
brochenen Aggregate scheinen einen Kern-Schale-Aufbau zu besitzen. Die Grofe
der Primarpartikel betragt dabei, wie anhand der SCHERRER-Auswertung
bestimmt, 115-175 nm (Tabelle 29).

Tabelle 27: Ubersicht iiber einige durchgefiihrte modulierte Synthesen bei 120 °C mit
dem Eduktverhéltnis Zn(Il) : Hhymim : Modulator : 1-PrOH = 1:4:4:1000.

Partikel-
. . . Produkt Ausbeute / .
Zink(II)salz  Modulator = Reaktionszeit grofe
(XRD) %
(REM)
Acetat n-PA 45 min ZIF-97 64 10-60 nm
Acetat Py 45 min ZIF-97 33 0.3-1 pm
) 60 nm —
Acetat 1-mim 14 Tage ZIF-97 53
1 pm
Nitrat n-PA 45 min ZIF-97 87 10-40 nm
Nitrat Py 6 Tage amorph - nb*
Nitrat 1-mim 6 Tage amorph - nb*

*: nicht bestimmt
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Nit@t, n-PA, 45 min

Acetat, 1-mim, 14 Tage

Intensitat / a.u.

\ ) Acetat, Py, 45 min
w - Acetat, n-PA, fl_é min

simuliert RHO
T U T . T U T L I J I U

5 10 15 20 25 30 35
2 thetal °

Abbildung 98: Rontgendiffraktogramme der mit einem Eduktverhaltnis von Zn(II) :
Hhymim : Modulator: 1-PrOH = 1:4:4:1000 bei 120 °C erhaltenen (teil-)kristallinen
Produkte im Vergleich zu dem simulierten Diffraktogramm von ZIF-97 (rot); Zinksalz,
Modulator und Reaktionszeit sind angegeben.

Tabelle 28: Durch Indizierung der Rontgendiffraktogramme der mit einem Edukt-
verhaltnis von Zn(II) : Hhymim : Modulator : 1-PrOH = 1:4:4:1000 bei 120 °C herge-
stellten Materialien mit kubisch primitiver Elementarzelle erhaltene Gitterkonstanten.

Zn(II)salz, Modulator

(Reaktionszeit) a/ A
Acetat, n-PA (45 min) 28.39(6)
Acetat, Py (45 min) 28.446(6)
Acetat, 1-mim (14 Tage) 28.446(5)

Nitrat, n-PA (45 min) 28.36(6)
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Abbildung 99: REM-Aufnahmen der bei 120 °C mit dem Eduktverhaltnis Zn(II) :
Hhymim : Modulator : 1-PrOH = 1:4:4:1000 mit a) Acetat und n-PA, b) Acetat und Py, c)
Acetat und 1-mim und d) Nitrat und n-PA erhaltenen Produkte.

Tabelle 29: Ergebnisse der Auswertung der Reflexbreiten nach SCHERRER der
kristallinen Produkte der modulierten Synthesen mit einem Eduktverhiltnis von
Zn(I1) : Hhymim : Modulator : 1-PrOH = 1:4:4:1000 bei 120 °C.

Zn(IN)salz, . . e
L. Reflexposition Halbwertsbreite Kristallitgrofie
Modulator Reflexindizes /°20 /°20 /nm
(Reaktionszeit)

Acetat, n-PA 110 4.323 0.403 23
(45 min) 211 7.572 0.398 24
Acetat, Py 110 4.356 0.134 118
(45 min) 211 7.590 0.120 149

Acetat, 1-mim 110 4.336 0.136 114
(14 Tage) 211 7.558 0.112 176

Nitrat, n-PA 110 4.312 0.389 24

(45 min) 211 7.549 0.395 24
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6 Zusammenfassung und Ausblick

Der erste Teil dieser Arbeit beschaftigte sich mit der explorativen Synthese
neuer dreidimensional vernetzter Imidazolat-Koordinationspolymere mit
Indium(IIl)-Zentren. Drei Phasen mit unterschiedlichen Perowskit-analogen
Strukturen konnten synthetisiert und umfassend charakterisiert werden. Dazu
wurden solvothermale, ionothermale und l6sungsmittelfreie (in der Imidazol-
schmelze) Synthesemethoden angewandt. Die Losung und Verfeinerung der
Kristallstrukturen konnte erfolgreich mit Pulver-Rontgendaten durchgefiihrt
werden. Die drei Phasen stellen infolge unterschiedlicher Verdrehung der InNs-
Koordinationsoktaeder verzerrte Varianten des idealen kubischen Perowskit-
Aristotyps dar. Bei zwei der Phasen, [In(im)3]-I und [In(im)3]-Il (mit im:
Imidazolat), handelt es sich um Clathratverbindungen. Ein kubischer Kafig, der
potenziell ein Gastmolekiil enthalten kann (A"), ist darin jeweils von sechs
Kafigen umgeben, die von hineinragenden Imidazolatringen besetzt sind (A").
Dadurch ergibt sich ein Verhaltnis A*: A“ = 1:3 und unter der Voraussetzung von
maximal einem Gastmolekiil (G) pro A‘-Kafig die ideale Formel [In(im)3-0.25G].
Die Art und Menge der eingeschlossenen Gastmolekiile in der Phase [In(im)3]-I
wurde mithilfe von I1H-NMR-Untersuchungen nach Saureaufschluss der
Verbindung ermittelt. Die Verbindung [In(im)s]-II enthalt nur eine sehr geringe
Menge an Gasten, die nicht identifiziert werden konnten. Die dritte Phase,
[In(im)3]-111, zeigt eine dichte Struktur und enthalt keine Gastmolekiile.

Ausgehend von der Tieftemperaturphase [In(im)3]-II wurde in DSC-
sowie temperaturvariablen Pulver-Rontgenmessungen im festen Zustand bei
etwa 80°C eine temperaturinduzierte reversible Phasenumwandlung in die
Hochtemperaturphase [In(im)s]-I beobachtet. Die Struktur der trigonalen Phase
[In(im)3]-1I stellt dabei eine leicht verzerrte Variante der kubischen Struktur
von [In(im)3]-1 dar. Die strukturelle Phasenumwandlung erfolgt diskontinu-
ierlich und ist aufgrund von Symmetriebetrachtungen ferroelastisch, aber nicht
ferroelektrisch. Durch den Gastgehalt wird die nur solvothermal darstellbare
Hochtemperaturphase [In(im)3]-1 bei RT, unterhalb der Temperatur der
strukturellen Phasenumwandlung, stabilisiert, d.h. die Umwandlung in die
Tieftemperaturphase wird unterdriickt. In Synthesen in ionischer Fliissigkeit
oder in der Imidazolschmelze, d.h. unter Ausschluss potenzieller Gastmolekiile,
wird hingegen bei RT die Phase [In(im)3]-II erhalten. Wenn die Synthese-
bedingungen der Clathratverbindungen [In(im)3]-I und -II so angepasst werden
kénnen, dass der gezielte Einschluss polarer Gastmolekiile, wie z.B.
N,N-Dimethylamin, in den Kafigen erreichbar wird, konnten die Verbindungen
beispielsweise fiir die Entwicklung von Dielektrika (grofde Dielektrizitats-
konstante) von Interesse sein.
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Erstmals wurde eine lonothermalsynthese eines Koordinationspolymers
([In(im)3]-III) in situ mithilfe von zeitaufgelosten EDXRD-Experimenten
untersucht. Dabei konnte erfolgreich eine kinetische Auswertung der EDXRD-
Daten auf Basis des GUALTIERI-Modells durchgefiihrt werden. Die ermittelten
Geschwindigkeitskonstanten fiir Nukleation und Kristallwachstum sind unge-
fahr gleich grofs und nehmen erwartungsgemaf$ mit steigender Temperatur zu.
Auch die mittels der ARRHENIUS-Beziehung bestimmten Aktivierungsenergien
von Nukleation und Kristallwachstum zeigen dhnliche Werte und liegen im
Bereich der fiir die solvothermale Bildung des pordsen Zink(II)-2-methyl-
imidazolats ZIF-8 in MeOH/Formiat bzw. N,N-Dimethylformamid (DMF)
berichteten Werte. Die Solvothermal- und Schmelzsynthesen von [In(im)s]-1
und -II wurden ebenfalls mittels EDXRD untersucht, eine anschlieffende
GUALTIERI-Auswertung dieser Kristallisationsprozesse lieferte aber keine
physikalisch sinnvollen Werte fiir die Geschwindigkeitskonstanten.

Teile der oben beschriebenen Ergebnisse wurden in der referierten
Fachzeitschrift ,Crystal Growth and Design* veroffentlicht.[104]

Der zweite Schwerpunkt dieser Arbeit lag auf der Untersuchung von
zeolithischen Imidazolat-Gerlistverbindungen (ZIFs) mit Zink(II)-Zentren. Im
Zink(II)-4,5-dichloroimidazolat-System [Zn(dcim)z] sollte eine Methode zur
Synthese von Nanopartikeln erarbeitet werden. Aufderdem lag der Fokus auf der
Untersuchung der Bildungsmechanismen sowie des Einflusses unterschied-
licher Modulatoren auf die Synthesen. Eine aus der Literatur bekannte ZIF-8-
Nanopartikelsynthesell?2l wurde durch einen Wechsel des Losungsmittels von
MeOH zu 1-PrOH variiert. So gelang die Entwicklung eines einfachen Synthese-
protokolls zur Darstellung von ZIF-71-Nanopartikeln (RHO-Topologie) mit
Grofden von 30-60 nm. Die so hergestellten Nanopartikel zeigen eine hohe
Porositat sowie eine thermische Stabilitit bis etwa 320°C in Luft. Thre
chemische Bestdndigkeit in verschiedenen Alkoholen wurde bestatigt. Eine
Einstellung der ZIF-71-Partikelgrofden konnte durch Verdiinnung des
Reaktionsgemisches (60-150nm) oder Zugabe des Deprotonierungs-
modulators Pyridin (Py) (100-250 nm) erreicht werden. Dieser Modulator
bewirkt eine starke Erhohung der Ausbeute an Nanopartikeln im Vergleich zu
den nicht-modulierten Synthesen. Eine Untersuchung der Phase im Hinblick auf
die Herstellung von Membranen und Anwendungen in der Stofftrennung wurde
jedoch nicht weiter verfolgt, da festgestellt wurde, dass die Langzeitstabilitat in
wassrigen Medien nicht gegeben ist.



Zusammenfassung und Ausblick 149

Die nicht-modulierte Bildung der RHO-Nanopartikel mit Groéfden von
etwa 150 nm wurde in situ in zeitaufgelosten kombinierten SAXS/WAXS-
Experimenten unter schneller Mischung der Komponentenlésungen in einer
,Stopped-flow“-Anlage untersucht. Bereits 1s nach Mischung der Edukt-
l6sungen konnte dabei die Bildung einer ersten Art von amorphen Nano-
partikeln beobachtet werden. Diese wuchsen auf eine Grofde von etwa 20 nm an
und begannen sich nach x12 s wieder aufzulésen. Ungefahr 21 s nach Beginn
der Reaktion konnte das Wachstum einer zweiten Art grofderer amorpher
Nanopartikel beobachtet werden. Nach etwa 69s entwickelten sich erste
kristalline Domédnen und der Kristallisationsprozess war nach zwolf Minuten
abgeschlossen. Eine GUALTIERI-Auswertung des beobachteten 110-Reflexes zeigt,
dass bei der Kristallbildung das Wachstum, nicht aber die Nukleation den
geschwindigkeitsbestimmenden Schritt darstellt. Eine weitergehende detail-
liertere Analyse der SAXS-Daten konnte im Rahmen dieser Arbeit nicht durch-
gefiihrt werden, soll jedoch in Zukunft erfolgen und weitere Einblicke in den
ZIF-71-Kristallisationsprozess liefern.

Ein neues Polymorph, [Zn(dcim)2]-SOD, wurde wahrend der in dieser
Arbeit erstmals beobachteten l6sungsvermittelten strukturellen Phasenum-
wandlungen RHO — SOD — lcs entdeckt. Die [Zn(dcim):]-Phasen mit RHO- und
Ics-Topologie waren bereits zuvor bekannt. Durch Zugabe des Modulators
1-Methylimidazol (1-mim) konnte die neue metastabile Verbindung phasenrein
hergestellt werden. 1-mim wirkt hier, wie mit in situ statischen Lichtstreu-
untersuchungen sowie rontgenographischen und rasterelektronenmikrosko-
pischen Messungen gezeigt wurde, ab einer bestimmten Konzentration
koordinationsmodulierend und phasenselektiv. Die ebenfalls untersuchte
Zugabe von 2,6-Lutidin bzw. Pyrrol hatte keinen besonderen Einfluss auf das
[Zn(dcim)z]-System. Die Charakterisierung der thermischen Eigenschaften der
neuen SOD-Phase zeigte, dass im festen Zustand zunachst die Gastmolekiile aus
dem Geriist austreten und danach bei hoheren Temperaturen eine irreversible
Phasenumwandlung in die nicht-pordse lcs-Phase erfolgt. Die Kristallstruktur
wurde mithilfe einer Einkristall-Rontgen-Strukturanalyse bestimmt. Die
Strukturverfeinerung bestatigte die SOD-GerUststruktur, lieferte aber kein
befriedigendes Strukturmodell, wie sich anhand der ungewdhnlich starken
Verzerrung der ZnNz-Tetraeder und der grofden Verschiebungsparameter fiir
die Gerilistatome erkennen lasst. Vermutlich handelt es sich bei den
Einkristallen um Zwillinge. Das Zwillingsproblem konnte jedoch aufgrund der
schlechten Streueigenschaften des Kristalls nicht weiter gelost werden. Fiir eine
ausfiihrlichere Betrachtung der l6sungsvermittelten Phasenumwandlungen und
moglicherweise eine Aufklarung der zugrundeliegenden Mechanismen waren in
situ-Untersuchungen, z.B. mit Rontgen-Beugungsmethoden, notig. Solche
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Experimente konnten ebenfalls die konzentrationsabhingige phasenselektive
Wirkung des Modulators 1-mim im Vergleich zur nicht-modulierten Synthese
verifizieren.

Teile der beschriebenen Ergebnisse wurden in der referierten
Fachzeitschrift ,,Dalton Transactions" veroffentlicht.[65]

Da, wie beschrieben, die Anwendung von ZIF-71 zur Membran-
herstellung nicht mehr sinnvoll erschien, wurden zwei weitere 4,5-disubsti-
tuierte Imidazolatsysteme, Zink(II)-4-formyl-5-methylimidazolat [Zn(fmim)z2]
und Zink(II)-4-hydroxymethyl-5-methylimidazolat [Zn(hymim):], hinsichtlich
ihrer Partikel- und Phasenbildung sowie des Einflusses von Modulatoren (Py,
1-mim und n-Propylamin) untersucht. Im dimorphen [Zn(fmim):]-System mit
den bekannten Phasen ZIF-93 (RHO) und SIM-1 (=ZIF-94; SOD) konnte ein
phasenselektiver Einfluss des alkoholischen Losungsmittels (MeOH bzw.
1-PrOH) beobachtet werden. Die Zugabe der unterschiedlichen Modulatoren
beschleunigte bzw. verlangsamte die Reaktion, ein Einfluss auf die Phasen-
bildung oder eine eventuelle Phasenumwandlung konnte jedoch nicht
festgestellt werden. Zur Bildung eines kristallinen Produktes aus alkoholischen
Losungen im System [Zn(hymim)z] waren solvothermale Bedingungen notig.
Auch mit diesem Linker wurden in den im begrenzten Umfang durchgefiihrten
Synthesen (mit und ohne Modulatoren) keine Phasenumwandlungen oder
neuen Polymorphe beobachtet. Dies schliefdst ihre Existenz sowohl im
[Zn(hymim)z]- als auch im [Zn(fmim):]-System jedoch nicht aus. Weitere
explorative Synthesen mit systematischer Variation der Synthesebedingungen
und zusatzliche Untersuchungen der Kristallisationsprozesse waren nétig, um
eine allgemeinere Aussage liber Polymorphie und Phasenumwandlungen von
ZIFs mit 4,5-disubstituierten Imidazolaten sowie die unterschiedlichen
Einfliisse auf die Phasenbildung und Phasenstabilitiaten zu erlauben.

Bisher erfolgt die Synthese neuer Verbindungen fast ausschliefdlich
empirisch und die ablaufenden Bildungsmechanismen sowie die sich erge-
benden Eigenschaften sind nicht vorhersagbar. Wie in dieser Arbeit gezeigt
werden konnte, kann in gewissem Mafde durch den Einsatz von Modulatoren
steuernd in die Kristallisationsprozesse von Koordinationspolymeren, nicht nur
im Hinblick auf die Partikelgréf3en und -formen, sondern auch in die Phasen-
bildung eingegriffen werden. Die Wahl der Losungsmittel, die als struktur-
dirigierende Agenzien wirken bzw. als Gastmolekiile in die Struktur eingelagert
werden konnen, kann ebenfalls fiir eine Phasenselektion entscheidend sein.
Diese Ansatze stellen einen grofden Fortschritt in Richtung gezielter Synthesen
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dar und konnen moglicherweise auf weitere Systeme sinnvoll ilibertragen
werden. Fir die genauere anwendungsorientierte Planung der Herstellung
neuer Materialien sind jedoch noch viele weitere detaillierte Untersuchungen
der Kristallisationsmechanismen erforderlich.
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7.1 Kristallstrukturen nicht-dreidimensionaler Indium(III)-
Koordinationsverbindungen

7.1.1 Eindimensionale Koordinationsverbindung: [In(p-im)(Him):Cl:]

Die fiir die  Strukturaufklirung verwendeten  Einkristalle von
[In(p-im)(Him):Clz] konnten aus einem Phasengemisch mit der Verbindung
[In(im)3]-II aus einer lonothermalsynthese bei 150 °C mit einer Eduktzu-
sammensetzung von InCl3-4H20 : Him : IL = 1:24:12 nach drei Tagen isoliert
werden. Die phasenreine Darstellung gelang mit einer Zusammensetzung von
InCl3-4H20 : Him : IL = 1:4.3:6 bei 160 °C mit einer Reaktionszeit von sieben
Tagen. Eine Einkristall-Rontgen-Strukturanalyse ergab eine eindimensional
unendliche Kettenstruktur. Indium(III) ist dabei oktaedrisch von zwei
verbriickenden im-Linkern, zwei terminalen Him-Liganden und zwei terminalen
Chloridionen koordiniert. Die Zickzack-Ketten verlaufen parallel zueinander in
Richtung der c-Achse der monoklinen Elementarzelle (Abbildung 101). Die
Zickzack-Ketten sind eine Folge der nicht-linearen im-Briicken. Jede Kette hat
vier Ketten als ndachste Nachbarn. Die Oktaeder innerhalb einer Kette sind
alternierend verdreht, wodurch sich N-H---Cl-Wasserstoffbriickenbindungen
abwechselnd zu einer schrag links dartiber (darunter) und schrag rechts
dariiber (darunter) liegenden Kette ausbilden kénnen (Abbildung 100).
Abbildung 102 zeigt den Vergleich zwischen dem aus den Strukturdaten
berechneten und dem experimentell erhaltenen Pulver-Rontgendiffraktogramm
sowie die verfeinerten Gitterparameter. Die Atomkoordinaten sind in Tabelle 30
und die Bindungsldangen bzw. -winkel in Tabelle 31 bzw. Tabelle 32 dargestellt.

Abbildung 100: Ausschnitt aus der Kristallstruktur der eindimensionalen Koordinati-
onsverbindung [In(p-im)(Him):Clz]. Die rot markierten Bindungen zeigen die Richtung
an, in die die Ketten verlaufen (c-Achse der monoklinen Elementarzelle), die grauen
unterbrochenen Linien zeigen die N-H---Cl-Wasserstoffbriickenbindungen der Ketten
untereinander; Farbcodierung: dunkelgriin: In, blau: N, grau: C, hellgriin: Cl, weif3: H.
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Abbildung 101: Ausschnitte aus der Kristallstruktur der eindimensionalen Koordina-
tionsverbindung [In(p-im)(Him)2Clz] mit Blick in Richtung a) der a-Achse, b) der
b-Achse und c) der c-Achse der monoklinen Elementarzelle. Die grauen unter-
brochenen Linien zeigen die N-H---Cl-Wasserstoffbriickenbindungen; Farbcodierung:
dunkelgriin: In, blau: N, grau: C, hellgriin: Cl, weif3: H.
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C12/c1

a: 14.4263(1) A
b: 7.7983(1) A

c: 12.6806(1) A
B: 106.339(1) °
V: 1368.96(2) A°
p: 1.88707 g-cm’
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Abbildung 102: Pulver-Rontgendiffraktogramm der Verbindung [In(u-im)(Him)Cl;]
im Vergleich zu dem aus Einkristall-Strukturdaten berechneten Diffraktogramm (rot).
Die verfeinerten Gitterparameter der monoklinen Elementarzelle aus der Einkristall-
Strukturanalyse sowie Raumgruppe und Dichte sind angegeben. Die Gilitewerte der
Einkristall-Strukturanalyse sind wie folgt: R1(I>201) = 0.059, wR2(alle Daten) = 0.149,
GoF = 0.946.

Tabelle 30: Atomkoordinaten von [In(u-im)(Him):Clz].

Atom WYC_K(_)FF- X y z Ueq/Uiso / A2
Position

In 4a 0 0 0 0.0078(3)

Cl 8f -0.03717(9) -0.2984(1) -0.07996(9) 0.0141(4)
N11 8f -0.1598(4) 0.0405(7) -0.0352(5) 0.0160(11)
C21 8f -0.2150(7) -0.0231(9) 0.0222(8) 0.025(2)
H21 8f -0.19292 -0.07941 0.08919 0.06(3)
N31 8f -0.3086(7) 0.0063(7) -0.0315(8) 0.022(2)
H31 8f -0.36129 -0.02645 -0.00762 0.04(2)
C41 8f -0.3128(5) 0.0908(9) -0.1252(6) 0.033(2)
H41 8f -0.36808 0.12750 -0.17785 0.04(2)
C51 8f -0.2213(5) 0.1114(9) -0.1272(5) 0.028(1)
H51 8f -0.20230 0.16601 -0.18290 0.05(2)
N12 8f —-0.00489(3) 0.0990(5) -0.1643(3) 0.0109(9)
C22 4e 0 0.0053(8) Y 0.017(3)
H22 4e 0 -0.11396 Y 0.0200
C52 8f -0.0026(4) 0.2671(6) -0.1977(4) 0.0144(11)
H52 8f —-0.00432 0.36370 -0.15529 0.02(2)
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Tabelle 31: Bindungslangen in Tabelle 32: Bindungswinkel in
[In(p-im)(Him).Cl]. [In(p-im)(Him).Cl].
Atome Abstand / A Atome Winkel /°
_ 90.3(2) (2
In-N11 2.243(5) (2x) N11-InN12 (2) (2x)
In-N12 2.205(4) (2x) 89.7(2) (2x)
— 92.3(1) (2
In—Cl 2.5347(11) (2x) N11-In_Cl (1) (2)
N-C (im Mittel) 1.348 87.7(1) (2x)
_C (i ' 90.20(11) (2
C-C (im Mittel) 1.343 N12_In_C] (11) (2x)
N-H 0.9300 89.80(11) (2x)
C-H 0.9300 N11-In-N11 180
In--In 6.340 N12-In-N12 180
Cl:--H (Minimum) 2.482 Cl-In—Cl 180
C-+--C (Minimum) 2.144 In—im(Zentrum)-In 140.1
C:-H (Minimum) 2.019
H---H (Minimum) 2.429

7.1.2 Molekulare Komplexverbindung: [In(Him)s](NO3)3

Einkristalle der Verbindung [In(Him)s](NO3)3 konnten aus einem Gemisch mit
der Phase InO(OH), welches in einer lonothermalsynthese mit einer Edukt-
zusammensetzung von In(NO3)3-3H20 : Him : IL = 1:4.3:7.3 bei 150 °C nach einer
Reaktionszeit von drei Tagen erhalten wurde, isoliert werden. Eine Einkristall-
Rontgen-Strukturanalyse zeigt eine molekulare Komplexverbindung (Abbildung
104). Das Indium(IIl)-Zentrum ist oktaedrisch von sechs Him-Liganden
koordiniert, wobei die InNe¢-Oktaeder bei Betrachtung entlang der c-Achse
gegeneinander verdreht sind (Abbildung 103). Der Ladungsausgleich erfolgt
iber Nitrat-Anionen, die zwischen den In(Him)s-Einheiten liegen und tber
0O—H---0O-Wasserstoffbriickenbindungen an die Imidazolringe gebunden sind.
[In(Him)s]-Einheiten
miteinander, die in Richtung der c-Achse der hexagonalen Elementarzelle

Jeweils drei Nitrat-Anionen verkniipfen dabei zwei

hintereinander liegen. Der Vergleich zwischen dem aus den Strukturdaten
berechneten und dem experimentell erhaltenen Pulver-Rontgendiffraktogramm
zeigt eine sehr gute Ubereinstimmung (Abbildung 105). Die Atomkoordinaten
sind in Tabelle 33 und die berechneten Bindungslangen und -winkel in Tabelle
34 bzw. Tabelle 35 angegeben.
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b
A

Abbildung 103: Ausschnitte aus der Kristallstruktur der molekularen Komplex-
verbindung [In(Him)s](NO3)3 mit Blick in Richtung a) der a-Achse und b) der c-Achse
der hexagonalen Elementarzelle, die grauen unterbrochenen Linien zeigen die O—H-:-0-
Wasserstoffbriickenbindungen; Farbcodierung: dunkelgriin: InNe-Oktaeder, blau: N,
grau: C, rot: O, weifd: H.
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Abbildung 104: Ausschnitt aus der Kristallstruktur der molekularen Komplex-
verbindung [In(Him)¢](NO3)3 mit Blick in Richtung der c-Achse der hexagonalen
Elementarzelle, die grauen unterbrochenen Linien zeigen die H---O-Wasserstoft-
briickenbindungen; Farbcodierung: dunkelgriin: InNs-Oktaeder, blau: N, grau: C, rot: O,
weifd: H.

R3c

a: 17.5334(8) A
c: 15.2295(9) A
V: 4054.6(4) A°
p: 1.74285 g-cm’

Intensitat / a.u.

dohdll L

NN INes

10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60
2 thetal °

Abbildung 105: Pulver-Rontgendiffraktogramm der Verbindung [In(Him)e](NO3)3 im
Vergleich zu aus Einkristall-Strukturdaten berechnetem Diffraktogramm (rot). Die
verfeinerten Gitterparameter der hexagonalen Elementarzelle aus der Einkristall-
Strukturanalyse sowie Raumgruppe und Dichte sind angegeben. Die Giitewerte der
Einkristall-Strukturanalyse sind wie folgt: R1(I>201) = 0.049, wR2(alle Daten) = 0.134,
GoF =1.077.
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Tabelle 33: Atomkoordinaten von [In(Him)e] (NO3)s.
Atom WYCF(_)FF- X y z Ueq/Uiso / A2
Position
In 6b 0 0 0 0.0319(4)
N1 36f 0.1189(3) 0.0377(3) 0.0840(3) 0.0349(9)
C2 36f 0.1701(3) 0.0025(4) 0.0838(4) 0.0398(12)
H2 36f 0.159(4) —-0.045(4) 0.049(3) 0.04(2)
N3 36f 0.2322(3) 0.0406(3) 0.1455(3)  0.0421(11)
H3 36f 0.268(4) 0.028(4) 0.155(4) 0.06(2)
C4 36f 0.2220(4) 0.1037(4) 0.1867(5) 0.047(1)
H4 36f 0.259(6) 0.140(4) 0.240(6) 0.06(2)
C5 36f 0.1513(4) 0.1021(4) 0.1469(4) 0.046(1)
H5 36f 0.124(4) 0.138(5) 0.169(5) 0.08(2)
06 36f 0.3700(4) 0.0067(4) 0.1800(4) 0.086(2)
N7 18e 0.4019(3) 0 Ya 0.042(1)
08 18e 0.4715(4) 0 Ya 0.078(2)
Tabelle 34: Bindungsldngen in Tabelle 35: Bindungswinkel in
[In(Him)6] (N03)3. [In(Him)(,] (NO3)3.
Atome Abstand / A Atome Winkel / °
In-N1 2.245 (4) (6x) 90.8(2) (6x)
N-C (im Mittel) 1.346 N1-In-N1 89.3(2) (6x)
c-C 1.368(9) 180.0(3) (3x)
N-H 0.77(7)
C—H (im Mittel) 0.997
N-O (im Mittel) 1.231
In---In 7.615
O---H (Minimum) 2.060
C:--C (Minimum) 2.173
C:--H (Minimum) 1.856
H---H (Minimum) 2.300




Anhang 161

7.2 Indium(II)verbindungen mit nicht (genau) bestimmten
Kristallstrukturen

7.2.1 Eindimensionale Indiumimidazolat-Koordinationsverbindung mit
vermutlichen Acetatliganden

Einkristalle dieser Verbindung konnten aus einem Phasengemisch mit
[In(im)3]-11, [In(im)3]-III und der unbekannten Verbindung A (vgl. Kapitel 7.2.3)
aus lonothermalsynthesen, die bei 150 °C mit Reaktionszeiten von drei Tagen
und einer Eduktzusammensetzung von In(OAc)s:Him:IL = 1:4.3:6 durch-
gefiihrt wurden, isoliert werden. Mithilfe einer Einkristall-Rontgen-Struktur-
analyse konnten iber im verknipfte eindimensional unendliche Ketten
identifiziert werden, die parallel zueinander schraubenférmig in Richtung der
c-Achse der orthorhombischen Elementarzelle verlaufen (Abbildung 106).
Dabei ist an jedes Metallzentrum jeweils ein verbriickender im- sowie ein
terminaler Him-Ligand gebunden. Die Atompositionen weiterer Liganden,
vermutlich Acetat, konnten nicht genau bestimmt werden. Vermutlich handelte
es sich bei dem Kristall um einen Zwilling, dessen Zwillingsgesetz nicht gelost
werden konnte. Das berechnete Rontgendiffraktogramm und die ermittelten
Gitterparameter der orthorhombischen Elementarzelle sind in Abbildung 107
gezeigt.

a

=T

Abbildung 106: Ausschnitte aus der Kristallstruktur der eindimensionalen Indium-
imidazolat-Koordinationsverbindung mit vermutlichen Acetat-Liganden (pink), deren
Atompositionen jedoch nicht genau bestimmt werden konnten, mit Blick in Richtung a)
der a-Achse und b) der c-Achse der orthorhombischen Elementarzelle; Farbcodierung:
dunkelgriin: In, blau: N, grau: C, pink: unbestimmt.
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C222,
a: 8.0089(1) A

b: 15.3331(1) A
c: 23.6178(2) A
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Abbildung 107: Aus den Einkristall-Rontgendaten simuliertes Diffraktogramm der
eindimensionalen Indiumimidazolat-Koordinationsverbindung mit Acetat-Liganden.
Die verfeinerten Gitterparameter der orthorhombischen Elementarzelle sowie die
Raumgruppe sind angegeben.
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7.2.2 Unbekannte Indiumimidazolat-Verbindung mit hexagonaler
Elementarzelle

Pulverféormiges Material dieser unbekannten Verbindung konnte in Synthesen
mit einer Eduktzusammensetzung In(OAc)s3 : Him : DMAA : n-PA = 1:3:64.5:48.7
bei 120 °C hergestellt werden. Im Gegensatz zur Synthese von [In(im)z3]-1, bei
der die Losungsmittel libereinander geschichtet wurden (vgl. Kapitel 4.1),
wurden die Reaktionsgemische hier geriihrt oder die Losungsmittel wurden vor
der Reaktion gemischt. Auferdem waren die Reaktionszeiten mit ein bis drei
Stunden deutlich kiirzer. Die durch eine Indizierung des Pulver-Rontgen-
diffraktogramms im hexagonalen Kristallsystem erhaltenen Gitterkonstanten
sowie das Diffraktogramm selbst sind in Abbildung 108 angegeben.

a: 15.5912(20) A
c: 27.340(3) A
V: 5755.6(14) A°

FoM: 143.9

Intensitéat | a.u.

X

Jjj 1 ) mﬂ;\:m

I
5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60
2 thetal °

Abbildung 108: Pulver-Rontgendiffraktogramm einer Indiumimidazolat-Phase mit
unbekannter Kristallstruktur; die Indizierung (rot) im hexagonalen Kristallsystem
ergab die angegebenen Gitterparameter. Die mit x markierten Reflexe konnten bei der
Indizierung nicht eingeschlossen werden, sie stammen vermutlich von einer
Verunreinigung.
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7.2.3 Weitere unbekannte Indiumimidazolat-Verbindungen

In mehreren Synthesen bei Temperaturen zwischen 140 und 160 °C mit unter-
schiedlichen Losungsmitteln bzw. Losungsmittelgemischen und Reaktionszeiten
zwischen drei Stunden und sieben Tagen wurde phasenrein bzw. als Neben-
produkt eine Indiumimidazolat-Verbindung (unbekannte Verbindung A) mit
dem in Abbildung 109 gezeigten Pulver-Rontgendiffraktogramm erhalten. Die
Synthesebedingungen sind in Tabelle 36 zusammengefasst. In allen Reaktions-
gemischen wurde dabei das Indium(IIl)acetat-Salz eingesetzt. Eine Indizierung
des Diffraktogramms der unbekannten Verbindung A war nicht erfolgreich.

Tabelle 36: Ubersicht iiber die Synthesebedingungen, unter denen die unbekannte
Verbindung A hergestellt wurde.

Temperatur Zusammensetzung

Losungsmittel ) Reaktionszeit Produkt
/ °C In:Him:LM1:LM2
NMPa / .
o 160 1:3:31:25 7 Tage phasenrein
Chinolin
NMPa / Gemisch mit
L 160 1:3:31:25 3 Std.
Chinolin InO(OH)
3-M-BuOHP / )
p 140 1:3:28:37 24 Std. phasenrein
Y
3-M-BuOHP / .
. 140 1:3:28:25 24 Std. phasenrein
Chinolin
3-M-BuOHP / ; ;
o 160 1:3:28:25 7 Tage Gemisch mit In;03
Chinolin
EtOH / Py 140 1:3:51:37 24 Std. phasenrein
IL 160 1:4.3:6 7 Tage phasenrein
Gemisch mit
IL 150 1:3:6 3 Tage Kettenverbindung
(Abbildung 106)
Gemisch mit
[In(im)3]-1II und
IL / TEAC 150 1:4.3:6:2 2 Tage
unbekannter
Verbindung B

a NMP: N-Methyl-2-pyrrolidon; » 3-M-BuOH: 3-Methyl-1-butanol; ¢ TEA: Triethylamin
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Intensitéat | a.u.
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Abbildung 109: Pulver-Rontgendiffraktogramm einer Indiumimidazolat-Phase mit
unbekannter Kristallstruktur (unbekannte Verbindung A); eine Indizierung konnte
nicht erfolgreich durchgefiihrt werden.
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Eine weitere unbekannte Indiumimidazolat-Verbindung (unbekannte
Verbindung B) wurde in einem Phasengemisch mit [In(im)s]-II und [In(im)s]-I
in einer Synthese mit der Zusammensetzung In(OAc)z: Him: IL = 1:24:12 bei
einer Temperatur von 180 °C und einer Reaktionszeit von sieben Tagen
hergestellt. Da die Verbindung nicht phasenrein erhalten wurde, konnte eine
Indizierung nicht erfolgen.

Intensitéat | a.u.

10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60
2 thetal °

Abbildung 110: Pulver-Rontgendiffraktogramm des Phasengemisches von einer
Indiumimidazolat-Phase mit unbekannter Kristallstruktur (unbekannte Verbindung B)
mit [[n(im)3]-II (rote Reflexpositionen) und [In(im)s]-I (blaue Reflexpositionen).
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7.3 Atomkoordinaten der [In(im)s]-Geruistverbindungen nach

der RIETVELD-Verfeinerung

Tabelle 37: Atomkoordinaten von [In(im)s]-1.

Atom WYCF(_)FF- D¢ y z Biso / A2
Position
In 8c Ya Ya Va 2.88(3)
N1 48h 0.08557 0.28320 0.20706 2.88(3)
C2 24g 0 0.23497 0.23808 2.88(3)
H2 24g 0 0.17522 0.27652 2.88(3)
C5 48h 0.05256 0.36698 0.15206 2.88(3)
H5 48h 0.09420 0.41510 0.12047 2.88(3)
Tabelle 38: Atomkoordinaten von [In(im)s]-1L
Atom WYCF(_)FF- b ¢ y z Biso / A2
Position

Inl 3b 0 0 Y2 2.42(4)
In2 9d Y6 s Y% 2.42(4)
N11 18f 0.01267 0.10533 0.62453 2.42(4)
C21 18f 0.07487 0.15502 0.70158 2.42(4)
H21 18f 0.11224 0.14168 0.73512 2.42(4)
N31 18f 0.07679 0.22576 0.72440 2.42(4)
C41 18f 0.01137 0.22065 0.65817 2.42(4)
H41 18f —-0.00356 0.26066 0.65553 2.42(4)
C51 18f -0.02791 0.14680 0.59692 2.42(4)
H51 18f —-0.07392 0.12808 0.54569 2.42(4)
N12 18f 0.24805 0.37983 0.66255 2.42(4)
C22 18f 0.32976 0.42319 0.66543 2.42(4)
H22 18f 0.36031 0.44296 0.73934 2.42(4)
N32 18f 0.36273 0.43486 0.54768 2.42(4)
C42 18f 0.29783 0.39756 0.46406 2.42(4)
H42 18f 0.30127 0.39575 0.37626 2.42(4)
C52 18f 0.22741 0.36369 0.53476 2.42(4)
H52 18f 0.17457 0.33472 0.50262 2.42(4)
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Tabelle 39: Atomkoordinaten von [In(im)s]-1IL

Atom WYCF(_)FF- X y z Biso / A2
Position
In1 3a 0 0 0 2.99(2)
In2 3b Y3 Y3 Y6 2.99(2)
N1 18f 0.20044 0.21400 0.06003 2.99(2)
Cc2 18f 0.16470 0.30151 0.10076 2.99(2)
H2 18f 0.05565 0.26412 0.11595 2.99(2)
N3 18f 0.30472 0.44943 0.11705 2.99(2)
C4 18f 0.43882 0.45535 0.08503 2.99(2)
H4 18f 0.55279 0.54206 0.08697 2.99(2)
C5 18f 0.37499 0.31141 0.04992 2.99(2)
H5 18f 0.43809 0.28415 0.02389 2.99(2)

7.4 Bindungslingen und -winkel der [In(im)3]-

Geriistverbindungen

Tabelle 40: Bindungsldngen in

[In(im)s]-1.

Atome

Abstand / A

In-N1

2

2591(8) (6x)

N—C (im Mittel) 1.360

C—C (im Mittel) 1.371

C—H (im Mittel) 0.927

In---In 6.523

C---C (Minimum) 3.471
C---H (Minimum) 2.801
H---H (Minimum) 2.215

Tabelle 41: Bindungswinkel in
[In(im)3]-1.
Atome Winkel / °
89.663(6) (6x)
N1-In—-N1 90.337(6) (6x)
180 (3x)
In—im(Zentrum)-In 143.7
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Tabelle 42: Bindungslangen

[In(im)3]-1I.

in

Atome Abstand / A
In1-N11 2.29(8) (6x%)
In2-N12 2.24(20) (2x)
In2-N31 2.21(8) (2x)
In2-N32 2.30(19) (2x)

N—C (im Mittel) 1.364
C—C (im Mittel) 1.372
C-H (im Mittel) 0.930
In---In (Minimum) 6.488
C:--C (Minimum) 3.353
C:--H (Minimum) 2.581
H---H (Minimum) 2.229

Tabelle 44: Bindungslingen

[In(im)3]-1IL.

in

Atome Abstand / A
In1-N1 2.307(16) (6x)
In2-N3 2.156(21) (6x)
N-C (im Mittel) 1.369
C—C (im Mittel) 1.375
C—H (im Mittel) 0.932
In-+-In (Minimum) 6.413
C:--C (Minimum) 3.256
C:--H (Minimum) 2.540
H---H (Minimum) 2.126

Tabelle 43: Bindungswinkel in
[In(im)3]-II.

Atome Winkel / °
89.5(25) (6x%)
N11-In1-N11 90.5(25) (6x%)
180 (3x)
86.7(67) -
93.3(67)
N-In2-N
(12x)
180 (3x)
In1-im1(Zentrum)-In2 143.9
In2—-im?2(Zentrum)-In2 140.3

Tabelle 45: Bindungswinkel in
[In(im)3]-1I1.

Atome Winkel / °
89.7(8) (6x)
N1-In1-N1 90.3(8) (6x)
180 (3x)
83.9(12) (6x)
N3-In2-N3 96.1(12) (6x)
180 (3x)
In-im(Zentrum)-In 141.4
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7.5 DSC-Untersuchungen der strukturellen
Phasenumwandlungen [In(im)3]-1I & [In(im)s]-1
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Abbildung 111: DSC-Kurven von ionothermal (oben) bzw. 16sungsmittelfrei (unten)
hergestelltem Material von [In(im)s]-Il gemessen mit unterschiedlichen
Aufheiz-/Abkiihlraten; dargestellt sind jeweils der erste und zweite Aufheiz-Abkiihl-
Zyklus. Es wird deutlich, dass jeweils die gleichen endo- bzw. exothermen Effekte
auftreten, jedoch bei leicht unterschiedlichen Temperaturen.



Anhang 171

7.6 EDXRD-Auswertung

7.6.1 Reproduktion der Solvothermalsynthese
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Abbildung 112: Rontgendiffraktogramm des Produktes aus der Reproduktion der
mittels EDXRD untersuchten Solvothermalsynthese bei 180 °C unter Rithren nach einer
Stunde im Vergleich zu dem simulierten Diffraktogramm von [In(im)3]-I (rot); mit x
markiert sind die breiten Buckel an den Positionen der intensivsten Reflexe von
kubischem In,0s.
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7.6.2 GUALTIERI-Fits fiir die Daten der Solvothermalsynthesen

Sl

Umsatz der Kristallisation

150 °C
0.2 160 °C
170 °C
0.0 f T T T T T T ' T ' T T
0 50 100 150 200 250 300

Zeit / min
Abbildung 113: GUALTIERI-Fits (pink) der Daten der solvothermalen Kristallisation von

[In(im)3]-1 bei vier unterschiedlichen Temperaturen. Die damit erhaltenen Werte
einiger Parameter sind teilweise physikalisch nicht sinnvoll.

7.6.3 Reproduktion der Synthese in der Him-Schmelze

Intensitéat | a.u.
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2 thetal °

Abbildung 114: Rontgendiffraktogramm des Produktes aus der Reproduktion der
mittels EDXRD untersuchten Synthese in der Schmelze bei 180 °C unter Rithren nach
drei Stunden im Vergleich zu dem simulierten Diffraktogramm von [In(im)s]-II (rot).
Die in den Kristallisationsuntersuchungen beobachtete Phase [In(im)s]-I wandelt sich
beim Abkiihlen um und [In(im)3]-1I wird erhalten.
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7.6.4 GUALTIERI-Fits fiir die Daten der Synthesen in der Him-Schmelze
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Abbildung 115: GUALTIERI-Fits (tlirkis) der Daten der Kristallisation von [In(im)s]-I in
der Him-Schmelze bei drei unterschiedlichen Temperaturen. Besonders im vorderen
Bereich der Kurven ist der Fit von schlechter Qualitit. Die damit erhaltenen Werte
einiger Parameter sind teilweise physikalisch nicht sinnvoll.
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7.7 In situ SLS-Untersuchungen der ZIF-71-Partikelbildung bei
unterschiedlichen Konzentrationen
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Abbildung 116: Mithilfe von GUINIER-Auswertungen der SLS-Messungen an Reaktions-
gemischen der angegebenen Zusammensetzungen Zn(NOs3)2:6H20 : Hdcim : 1-PrOH
ermittelte zeitabhangige Entwicklung der gewichtsgemittelten molaren Masse M,
(oben) und des Gyrationsradius Rg; (unten); die Einsitze zeigen eine vergrofierte
Darstellung des Bereichs von 0 bis 325 s.
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7.8 Atomkoordinaten, Bindungslingen und -winkel von
[Zn(dcim):]-SOD aus Einkristall-Rontgendaten
Tabelle 46: Atomkoordinaten von [Zn(dcim):]-SOD.
Atom WYCKOFF- D¢ z Ueo/Uiso / A2
Position Y o/ Uiso
Zn 12d 7 Y 0 0.084(3)
N1 48] 0.286(2) 0.386(1) 0 0.181(12)
c2 24h 0.371(1) 0.371(1) 0 0.19(2)
H2 24h 0.41007 0.41007 0 0.23316
Cc5 48j 0.248(2) 0.312(2) 0 0.139(9)
CI5 48j 0.1556(4) 0.3138(4) 0 0.140(3)
Tabelle 47: Bindungslingen in Tabelle 48: Bindungswinkel in
[Zn(dcim),]-SOD. [Zn(dcim).]-SOD.
Atome Abstand / A Atome Winkel / °
- 145(2) (2
Zn-N1 2.01(2) (4x) N1_Zn-N1 (2) (2x)
N-C (im Mittel) 1.42 95.2(5) (4x)
C5-C5 1.51(6) Zn—dcim(Zentrum)—Zn 132.6
C5-Cl5 1.54(3)
C2-H2 0.93
Zn--Zn 5.932
Cl---H (Minimum) 3.638
C:--C (Minimum) 2.283
C---H (Minimum) 3.177
H---H (Minimum) 3.028
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