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Kurzzusammenfassung

Die vorliegende Dissertation befasst sich mit der Synthese und Charakterisie-
rung permanent pordser metastabiler Phasen von Zink(Il)-Imidazolat-Geriisten mit
4,5-disubstituierten Imidazolat-Briickenliganden. Im Fokus steht das Zink(II)-4,5-di-
chloroimidazolat-System ([Zn(dcim),]) und dessen Polymorphe mit RHO- und
SOD-Topologie.

Durch die weiterfithrende Erforschung der modulierten Raumtemperatursyn-
these von [Zn(dcim),;]-RHO (ZIF-71) wurde das Verstdndnis fiir die Wirkungsweise
von Modulatoren vertieft. Anhand systematischer Untersuchungen der thermo-
dynamischen und kinetischen Einfliisse von starken, mittelstarken und schwachen
Bronsted-Basen (n-Butylamin, 1-Methylimidazol, Acetat) wurde ein einfaches, ratio-
nales Konzept zur Prognostizierung der Modulatorfunktion ausgearbeitet und die
Effizienz der Synthese von ZIF-71-Nanokristallen hinsichtlich der Produktausbeute
(bis zu 91 %) sowie bedingt auch der Teilchengrofienkontrolle (25 bis 100 nm)
gesteigert. Dartiiber hinaus wurde eine einfache Methode zur Herstellung von Nano-
materialien mit hierarchischen Mikro-, Meso- und Makroporen entwickelt, deren
Strukturierung durch Variationen der Synthesebedingungen gesteuert werden kann.
Die Mikrometer grofien Agglomerate bestehen aus 10 bis 30 nm grofSen Primaér-
partikeln bzw. kristallinen Doménen, eingebettet in eine interpartikuldre amorphe
Matrix. Durch eine erfolgreiche Ubertragung dieser Methode gelang erstmals die
Herstellung von Nanomaterialien der zu ZIF-71 isoretikuldren Geriistverbindungen
ZIF-25 und ZIF-97 mit den Linkern 4,5-Dimethylimidazolat (dmim) bzw. 4-Hy-
droxymethyl-5-methylimidazolat (hmim). Ferner wurden ZIF-25-Nanokristalle mit
Durchmessern von ca. 100 nm hergestellt und eingehend charakterisiert. Mit der
erstmalig experimentell nachgewiesenen Hydrolysebestdndigkeit wurde die poten-
zielle Eignung fiir Anwendungen im Bereich der Separation in wissrigen Medien
bestatigt.

Mit dem Ziel zur Aufklarung der komplizierten Kristallstruktur einer bekann-
ten Gertistverbindung mit SOD-Topologie im [Zn(dcim);]-System (SOD-1) wurden
nano- und mikrokristalline Materialien mit den dafiir notwendigen, verbesserten
Streueigenschaften hergestellt. Dazu wurden Ansétze einer indirekten Synthese
tiber einen postsynthetischen l6sungsvermittelten Linkeraustausch sowie einer
phasenselektiven modulierten Synthese verfolgt. Unterstiitzend dazu erfolgten

theoretische Betrachtungen zu hypothetischen, teilweise DFT-optimierten, Konfor-




mationspolymorphen mit SOD-Topologie. Die Existenz einer der so vorhergesagten
SOD-Phasen konnte im Rahmen dieser Arbeit experimentell nachgewiesen werden
(SOD-2). Basierend auf der mit Hilfe von Rontgen-Pulverdaten und Rietveld-Ver-
feinerung bestatigten Kristallstruktur von SOD-2 gelang auch eine befriedigende
Losung der Struktur von SOD-1. Die darin auftretende Fehlordnung mit drei unter-
schiedlichen Linkerorientierungen zeigte, dass SOD-1 eine defekte Variante des
neuentdeckten, echten Polymorphen SOD-2 ist. Beide stellen moglicherweise die
Endglieder einer kompletten Reihe von Intermediaten mit geordneten bis hin zu
maximal fehlgeordneten Strukturen hinsichtlich dieser Konformationen dar. Die
gegeniiberstellende Charakterisierung der beiden Materialien legte erstmals den
durch die grofie statische konformative Vielfalt hervorgerufenen Einfluss von Real-
struktureffekten auf das Sorptionsverhalten und die Geriistflexibilitidt von ZIFs
offen.

Stichworte: zeolithische Imidazolat-Gertiste, Nanokristalle, hierarchisch porose
Nanomaterialien, Polymorphie, Linkerfehlordnung, Geritistflexibilitat




Abstract

The present dissertation deals with the synthesis and characterization of perma-
nently porous metastable phases of zinc(Il) imidazolate framework materials using
4,5-disubstituted bridging imidazolate ligands. The main focus is on the zinc(II)
4,5-dichloroimidazolate ([Zn(dcim),]) system and its RHO- and SOD-type poly-
morphs.

Deeper insight into the mode of action of modulators has been gained by ad-
vanced research into the modulated room temperature synthesis of [Zn(dcim),]-RHO
(ZIE-71). In this process, thermodynamic and kinetic effects of strong, medium and
weak Bronsted bases (n-butylamine, 1-methylimidazole, acetate) were investigated
systematically, which led to a simple, rational concept allowing the forecast of
modulator action. Furthermore, this improved the synthetic efficiency of ZIF-71
nanocrystals regarding the yield (up to 91 %) and (to a limited extent) the control of
crystal size (25 to 100 nm). A method was developed for the production of nano-
materials exhibiting hierarchical micro-, meso- and macropores. The structuring
can be tuned by varying the synthesis conditions. The micrometer-sized agglo-
merates consist of 10 to 30 nm sized primary particles and crystalline domains,
respectively, which are embedded in an interparticular amorphous matrix. This
method was successfully expanded using 4,5-dimethylimidazolate (dmim) and 4-hy-
droxymethyl-5-methylimidazolate (hmim) linkers, leading to the first preparation of
ZIF-25 and ZIF-97 nanomaterials, respectively. Moreover, ZIF-25 nanocrystals with
approx. 100 nm in diameter could be synthesized and characterized in detail. The
hydrolysis resistance was experimentally proved, verifying the potential suitability
for applications in the field of separation in aqueous media.

With the aim to resolve the complex crystal structure of a known SOD-type
framework compound in the [Zn(dcim);] system (SOD-1), nano- and microcrys-
talline materials with the necessary improved scattering properties were produced.
For this purpose, approaches based on an indirect synthesis via a solvent-assisted
linker exchange as well as a phase-selective modulated synthesis were pursued. To
support these efforts, detailed structural considerations of hypothetical, partially
DFT-optimized conformational polymorphs with SOD topology were performed.
In this work, the existence of one of the predicted SOD-type phases could be proven
experimentally (SOD-2). Based on the SOD-2 crystal structure, which was verified

via Rietveld-refinement against powder XRD patterns, also a satisfactory crystal




structure solution of SOD-1 was obtained. The identified disorder comprised three
possible linker orientations and revealed, that SOD-1 is a defect variant of the novel
genuine polymorph SOD-2. Both forms are possibly the end links of a complete se-
ries of intermediates with ordered up to maximal disordered structures concerning
these conformations. The influence of real structure effects on the sorption behaviour
and the framework flexibility, induced by high static conformational variety was

revealed for the first time in a comparative characterization of both materials.

Keywords: zeolitic imidazolate frameworks, nanocrystals, hierarchically porous

nanomaterials, polymorphism, linker disorder, framework flexibility
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Einleitung

1 Einleitung

Die Materialklasse der porosen kristallinen Feststoffe gilt derweil als wesentlicher
Bestandteil weiter Bereiche industrieller Prozesse.!'3! In der anorganischen Chemie
bilden diesbeziiglich Zeolithe die wohl am umfangreichsten untersuchte Substanz-
klasse. Ausgezeichnet durch ihre vielféltige, molekular dimensionierte Porenstruk-
tur sowie die im Allgemeinen hohe thermische und chemische Bestandigkeit finden
sich Zeolithe unter anderem als Adsorbentien oder Ionenaustauscher in breiten
Anwendungsfeldern verschiedener Wirtschaftszweige wieder. [l

Einen nach wie vor andauernden Fortschritt erlebt dieses Forschungsgebiet
seit der Entwicklung von Metall-organischen Gertisten (Metal-Organic Frameworks,
MOFs).[58] Die Strukturen dieser Materialien bestehen aus anorganischen Knoten-
punkten, die {iber mindestens zweizdhnige organische Briickenliganden (Linker)
zu Koordinationsnetzwerken mit potenziellen Hohlrdumen verbriickt werden. ]
Der modulare Aufbau und die damit verbundene theoretisch unendliche Anzahl
moglicher Kombinationen von Knotenpunkten und Linkern erlauben nicht nur
die Realisierung verschiedener Porengrofien und -geometrien sondern bieten auch
weitreichende Moglichkeiten zur anwendungsorientierten Funktionalisierung der
Materialien. [10-11]

Wenn auch einige MOFs mit Abstand die hochsten spezifischen Oberflichen
unter den pordsen Materialien aufweisen, '] erfiillen nur wenige Vertreter dieser
Klasse die Anforderungen an industrielle Prozesse, die iiblicherweise bei hohen
Temperaturen (Katalyse) oder in sauren/basischen bzw. wiassrigen Medien (Se-
paration) ablaufen. Einer der wesentlichen Nachteile ist deren im Allgemeinen
geringe Hydrolysebestindigkeit und thermische Stabilitat, 13 sodass bislang keine
Anwendung im grofieren Mafsstab realisiert werden konnte. Diesbeziiglich zeigt
die Untergruppe der zeolithischen Imidazolat-Gertiste (Zeolitic Imidazolate Frame-
works, ZIFs) herausragende Eigenschaften. Neben den Vorziigen des modularen
Aufbaus zeichnen sich einige dieser Verbindungen durch ihre hohe chemische
und thermische Belastbarkeit aus.[*!5] Den strukturellen Aufbau von ZIFs bilden
tetraedrisch koordinierte, hauptsachlich zweiwertige Ubergangsmetallkationen, die
tiber Imidazolat-Linker zu einem dreidimensionalen Netzwerk verbunden sind. Der
Metall-Imidazolat-Metall-Briickenwinkel entspricht dabei dem mittleren Si-O-Al-
Briickenwinkel in Alumosilicaten von ~ 145°, sodass ZIFs haufig Zeolith-analoge

Topologien aufweisen. 16171
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Wegen des weitgehenden Fehlens mechanistischer Kenntnisse miissen bei der
Herstellung von ZIFs in der Regel explorative Ansitze verfolgt werden. 1821 Dies
fiihrt dazu, dass die Charakteristika und potenziellen Anwendungsmoglichkeiten
neuer Geriistverbindungen erst im Anschluss an deren Synthesen genauer bestimmt
werden konnen. Eine wesentliche Herausforderung liegt somit in der Entwicklung
effektiver und systemiibertragbarer Synthesestrategien, mit denen gezielt Mate-
rialien mit prognostizierten Attributen erhalten werden konnen. Diesbeziiglich
sind ZIF-Systeme, bei denen mehrere polymorphe Formen auftreten von beson-
derem Interesse.?>%3] Einzelne Polymorphe eines Systems unterscheiden sich in
ihrer Kristallstruktur und weisen unterschiedliche physikalische und chemische
Eigenschaften auf. Ist dabei die Synthese der thermodynamisch stabilsten poly-
morphen Form, beispielsweise wegen fehlender Porositit, nicht prioritdr, erfordert
der Zugang zu den metastabilen Phasen unter Normalbedingungen ein fundiertes
Verstdndnis hinsichtlich der Phasenbildung.

Ferner ist es hdufig von Vorteil, wenn ZIFs in nanokristalliner Form mit einheitli-
chen Partikelgroen und gut definierten Morphologien verfiigbar sind. %426 Im Ver-
gleich zur Anwendung von Mikrokristallen ist damit beispielsweise im Bereich der
Sensorik eine schnellere Reaktion auf Analyten zu erwarten und in der Stofftrennung
eine leichtere Einarbeitung sowie hohere Effizienz in Mixed-Matrix-Membranen
moglich.[?-30 Eine wirksame Strategie zur grofen- und auch phasenselektiven

[20] Diese

Synthese bietet dabei die Koordinations-/Deprotonierungsmodulation.
beinhaltet den Zusatz einziahniger organischer Molekiile (Modulatoren), die mit den
verbriickenden Linkern in eine Konkurrenzreaktion treten und/oder diese deproto-
nieren und dadurch die Kinetik (Partikelgrofie) sowie Thermodynamik (Ausbeute)
der Reaktion beeinflussen. [31-%2]

In der vorliegenden Arbeit sollten systematische Untersuchungen an Zink(II)-
Imidazolat-Gertiisten mit 4,5-disubstituierten Imidazolat-Linkern unter mehreren
Gesichtspunkten erfolgen. Im Hinblick auf potenziell mogliche Anwendungen, wie
etwa bei der Separation von organisch-wissrigen Losungsmittelgemischen, wurde
der Schwerpunkt auf ZIFs mit dem hydrophoben 4,5-Dichloroimidazolat-Linker
([Zn(dcim);]-System) gelegt.!®*3*! Ein Fokus lag auf der weiterfithrenden Erfor-
schung der modulierten Raumtemperatursynthese von nanokristallinem ZIF-71,
einem Polymorphen des Systems mit RHO-Topologie und permanent pordser Ge-
riiststruktur.[322% Im Vordergrund stand die Verstindnisvertiefung hinsichtlich
der Funktion der eingesetzten Modulatoren in Abhéngigkeit von ihren physiko-

chemischen Eigenschaften (v. a. Lewis- und Brensted-Basizitdt) und deren Einfluss
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auf die Produktausbeute sowie die resultierende Teilchengrofie. Mit dem Ziel mo-
dulierte Synthesen in Zukunft gezielt und systemiibergreifend planen zu kénnen
wurde ein Konzept entwickelt, in dem die Wirkungsweise eines Modulators auf
dessen Bronsted-Basizitdt reduziert und anhand von pKs-Werten abgeschitzt wer-
den kann. Durch die Anwendung dieses Konzeptes gelang es die modulierte ZIF-71-
Synthese im Hinblick auf die Ausbeuten sowie auch (bedingt) auf die Partikelgrofsen-
kontrolle zu optimieren. Im Rahmen dieser Arbeit wurden dartiber hinaus Verfahren
fiir die Herstellung von Nanomaterialien mit hierarchischen Porenstrukturen entwi-
ckelt, die neben dem ZIF-71-Mikroporensystem in Abhingigkeit von den Synthese-
bedingungen unterschiedlich strukturierte Meso- und Makroporen aufweisen. Die
Stabilitdts- und Porositédtseigenschaften dieser Materialien wurden anhand ausge-
wihlter Produkte detailliert und vergleichend charakterisiert. Zur Untersuchung der
allgemeinen Anwendbarkeit der Synthesen auf weitere ZIFs mit 4,5-disubstituierten
Linkern und RHO-Topologie wurde versucht die erarbeitete Methode auf die Her-
stellung der Zn-ZIFs mit den Linkern 4-Formyl-5-methylimidazolat (fmim, ZIF-93),
4-Hydroxymethyl-5-methylimidazolat (hmim, ZIF-97) und 4,5-Dimethylimidazolat
(dmim, ZIF-25) zu tibertragen. [36] Unter diesen isoretikuldren Gertistverbindungen
ist ZIF-25 aufgrund seiner (wahrscheinlich) hydrophoben Porenstruktur fiir die
Alkohol-Wasser-Separation eine weitere interessante, jedoch experimentell (3 nur
sehr wenig untersuchte Verbindung. Mit dem Ziel zur weiterfiihrenden Charakte-
risierung wurden Syntheseprotokolle fiir den benétigten Hdmim-Linker sowie die
Gertistverbindung selbst erarbeitet. Im Vordergrund stand dabei die Synthese von
Nanokristallen, die zur Einarbeitung in Mixed-Matrix-Membranen geeignet waren.

Waihrend erster, vorhergehender Untersuchungen®?l zur Nanokristallbildung
von ZIF-71 wurde dessen l6sungsvermittelte Umwandlung in eine neue Verbin-
dung mit der gleichen chemischen Zusammensetzung beobachtet. Zwar konnte
die Geriisttopologie der bis dahin als echte polymorphe Form angesehenen Verbin-
dung eindeutig als SOD identifiziert werden, deren genaue Struktur musste jedoch
aufgrund der schlechten Streueigenschaften und moglichen Verzwillingung der
Einkristalle als nicht befriedigend gelost angesehen werden.[3?! Ein weiteres Haupt-
augenmerk dieser Arbeit lag daher auf der Entwicklung einer Synthesemethode
zur Darstellung dieser Verbindung mit verbesserter Kristallinitat als Grundlage fiir
eine detaillierte Aufklarung deren komplizierter Kristallstruktur. Dartiber hinaus
sollte die mogliche Existenz weiterer metastabiler polymorpher Formen in die-
sem System experimentell tiberpriift werden. Neben den bereits zuvor theoretisch
vorhergesagten topologischen Polymorphen3” wurde dazu in Kooperation mit
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der Arbeitsgruppe von Dr. STEFANO LEONI erstmals das mogliche Auftreten von
Konformationspolymorphen mit SOD-Topologie eingehend theoretisch in Betracht
gezogen. Einige der generierten, neuen Konformationspolymorphe wurden mittels
DFT-Rechnungen optimiert. Aufbauend auf einigen vorhergehenden Arbeiten %]
fiihrte die explorative Erforschung des [Zn(dcim);]-Systems zur erfolgreichen syn-
thetischen Realisierung eines der vorhergesagten hypothetischen Konformations-
polymorphe. Mit Hilfe von MAS-NMR-spektroskopischen Analysen konnte dessen
Struktur tiber Rietveld-Verfeinerungen bestitigt werden. Basierend auf diesem
neu entdeckten Polymorphen und den tiber die MAS-NMR-Spektroskopie gewon-
nenen Informationen gelang iiber die Entwicklung geeigneter Strukturmodelle
schliefilich eine Strukturlosung der ersten SOD-Verbindung mit befriedigenden
Rietveld-Verfeinerungen. Systematische Untersuchungen zur Bildung dieser beiden
Gertistverbindungen legten nahe, dass sie moglicherweise die Endglieder einer
kompletten Reihe von Intermediaten mit geordneten bis hin zu maximal fehlgeord-
neten Strukturen hinsichtlich der Linkerorientierungen sind. Neben der Ausarbei-
tung direkter und indirekter Synthesemethoden erfolgte eine gegentiberstellende
Charakterisierung der beiden SOD-Verbindungen, die erstmalig den Einfluss von
Realstruktureffekten (statische Linkerfehlordnung) auf das Sorptionsverhalten und
die Gertistflexbilitdat von ZIFs belegte.
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2 Allgemeine Grundlagen

2.1 Metall-organische Geriiste (Metal-Organic
Frameworks, MOFs)

Metall-organische Gertiste (Metal-Organic Frameworks, MOFs) sind Verbindungen,
in denen sich wiederholende Koordinationseinheiten aus anorganischen Knoten-
punkten und organischen Liganden mit mindestens zwei funktionellen Gruppen
(Linker) in eine, zwei oder drei Dimensionen unendlich ausdehnen. Die resultieren-
den Koordinationsnetzwerke konnen aus quervernetzten Ketten, Schichten oder
Geriisten bestehen und weisen potenzielle Hohlraumen auf. >l Die Knotenpunkte
werden aus einzelnen Metallkationen oder Metall-Sauerstoff-Mehrkernkomplexen
gebildet. Als Linker dienen lineare, aber auch gewinkelte oder verzweigte Molekiile
mit zwei oder mehr Lewis-basischen und zur Ausbildung von koordinativen Bin-
dungen fahigen funktionellen Gruppen. Durch die gezielte Wahl und Kombination
dieser Komponenten ldsst sich die Koordinationseinheit systematisch aufbauen
und die resultierende Struktur mafigeblich beeinflussen. Das Metallkation wirkt
dabei aufgrund dessen bevorzugter Koordinationszahl auf die vorliegende Koor-
dinationsgeometrie (z.B. tetraedrisch, oktaedrisch). Die aus Metallkationen und
koordinierenden Linkeratomen bestehenden Mehrkernkomplexe werden zu anor-
ganischen Baueinheiten (inorganic building units, IBUs) zusammengefasst. Deren
Aufbau reicht von simplen bis hin zu komplexen Geometrien mit 12 oder mehr
Verbriickungsstellen, wodurch die strukturelle Vielfalt zusatzlich erhoht wird. 3]
Zu den haufig verwendeten Metallkationen zdhlen Zn(II), Cu(Il), Co(Il) aber auch
Mn(II) oder Zr(IV). Dartiber hinaus bieten insbesondere die gezielt synthetisier-
baren organischen Linker weitreichende Moglichkeiten zur Verkniipfung der an-
organischen Knotenpunkte. Neben aliphatischen oder aromatischen, unterschied-
lich substituierten Polycarbonsduren werden auch Polypyridine verwendet. Deren
funktionelle Gruppen basieren auf neutralen oder anionischen Sauerstoff- sowie
neutralen Stickstoffatomen. Durch ihre Lange und Geometrie definieren die Linker
den Abstand zwischen den anorganischen IBUs und/oder sind selbst Knotenpunkte
der Netzwerke. Ferner beeinflussen sie durch den chemischen Charakter der Sub-
stituenten auch viele Eigenschaften der spateren Verbindung. Wie in Abbildung 1
am Beispiel der prototypischen Verbindung MOF-5 (IRMOF-1) gezeigt ist, kon-
nen iiber den modularen Aufbau porose Geriiste mit hohen inneren Oberflachen
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Metall-Sauerstoff-
Mehrkernkomplex
[Zn,0]

+ —

205

Linlger ,basisches Zinkacetat*
1,4-Benzoldicarboxylat

Metall-organisches Geriist MOF-5

Abbildung 1: Darstellung zu dem Prinzip des modularen Aufbaus von MOFs am Beispiel von
MOFE-5. Die Metall-Sauerstoff-Mehrkernkomplexe bestehen aus [Zn4O]-Tetraedern. Darin werden die
Zink(II)-Kationen paarweise {iber die funktionellen Gruppen der 1,4-Benzoldicarboxylat-Linker iiber-
kappt und bilden mit deren Kohlenstoffatomen eine oktaedrische IBU (,,basisches Zinkacetat”) 0],
Diese werden tiber die Linker entlang der kubischen <100> Richtungen zu einem pordsen Gertist
mit alternierend kleineren (gelbe Kugel) und grofieren (dunkelrote Kugel) Hohlraumen verbriickt
(turkis: Zn, rot: O, grau: C). Angepasst nach [5].

und geringen Geriistdichten erhalten werden. Deren Strukturen kénnen zudem
interessante optische*! oder katalytische[#?] Eigenschaften aufweisen. Die Vielfalt
dieser Materialklasse ermoglicht somit die Erschlieffung potenzieller Applikationen
in der Gasaufreinigung bzw. -separation43l, heterogenen Katalyse!**! und Senso-
rik[#?! sowie in Bereichen der Biomedizin zur gezielten Wirkstofffreisetzung 4! oder
im Abbau von toxischen Substanzen 7],

2.2 Zeolithische Imidazolat-Geriiste (Zeolitic

Imidazolate Frameworks, ZIFs)

Eine Untergruppe der MOFs bilden die zeolithischen Imidazolat-Gertiste (Zeolitic
Imidazolate Frameworks, Z1Fs). Deren dreidimensionale Gertiststrukturen bestehen
aus tetraedrisch koordinierten, meist zweiwertigen Ubergangsmetallkationen, wie
Zn(II), Co(IT) oder auch Cd(II), die iiber Imidazolat oder Imidazolat-Derivate mitein-
ander verbriickt werden. Die namensgebende Analogie zu pordsen anorganischen
Zeolithen (und Zeotypen) resultiert aus der Geometrie des N-Heterocyclus sowie
den Positionen der koordinierenden Stickstoffatome. Diese fithren dazu, dass der
M-im-M-Briickenwinkel (M: Ubergangsmetallkation, im: Imidazolat) ungefihr 145°

aufweist und somit dem mittleren T-O-T-Briickenwinkel (T: Si/ Al) in den (alumo-)
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silicatischen Zeolithen mit Tetraedergeriiststrukturen dhnelt (Abbildung 2). Folglich
haben ZIFs Geriiststrukturen mit zugrundeliegenden Zeolith-analogen Topologien.
. ._0
MA/N'S/;N\M Si—="Al
M—-im-M Si—-O-Al

Abbildung 2: Veranschaulichung des M—im-M-Briickenwinkels in ZIFs, der mit ungefdhr 145° dem
mittleren Si-O-Al-Briickenwinkel in Zeolithen entspricht.

Die topologische Vielfalt dieser beiden Verbindungsklassen ist dabei auf die Ro-
tationsfreiheit der T-O- bzw. M-N-Bindungen innerhalb der Tetraedereinheiten
zurtickzufiihren. Dadurch kann der einschlieflende Winkel zwischen drei benachbar-
ten Tetraederzentren tiber einen weiten Bereich von ca. 74 bis 145° variieren, was die
Ausbildung von vier- bis zu zehngliedrigen Ringen als Baueinheiten fiir zahlreiche
Gerdiststrukturen bietet (Abbildung 3).[1*] Auch wenn ZIFs per Definition porose
Strukturen mit potentiell zuganglichen Hohlrdumen sind, existieren viele dichte
Imidazolat-Gertiste, die in der Regel féalschlicherweise ebenfalls in die Kategorie der
MOFs bzw. ZIFs eingruppiert werden.

N-M-N = 109.5°
T (M,M,M,),,, = 109.5-36 = 73.5°
2 (M,M,M,),... = 109.5 + 36 = 145.5°

Mq-im-M, = 144°

T-O-T = 145°

O-T-O = 109.5°
(T-T-T),,, = 109.5 - 35 = 74.5°
(T-T-T),, = 109.5 + 35 = 144.5°

90° 108° 120° 135° 144°

Abbildung 3: Schematische Darstellung der Rotationsfreiheit von T-O- und M-N-Bindungen in
Zeolithen bzw. ZIFs mit Angaben zu den moglichen Winkeln (oben) sowie die daraus resultierenden,
moglichen Ringe als Baueinheiten (unten). Angepasst nach [16].




Allgemeine Grundlagen

Bis zum Jahr 2010 wurden 105 ZIFs mit mehr als 30 unterschiedlichen Topolo-
gien synthetisiert, von denen auch einige bislang bei Zeolithen nicht beobachtet
wurden.['”] Zur Beschreibung der zugrundeliegenden Topologie wird die Kris-
tallstruktur auf ein periodisches Netz reduziert, in dem die Metallkationen auf
den Ecken und die Linker auf den verbindenden Kanten liegen. Entsprechend
der Topologie-Datenbank RCSR (Reticular Chemistry Structure Research) wird fiir
deren Notation ein Dreibuchstabencode verwendet. Zeotype Topologien werden
mit drei fett und grofigeschriebenen Buchstaben in Anlehnung an die jeweilige
Zeolith-Topologie oder den Gertisttyp beschrieben. Als Beispiel sei das prototy-
pische Zink(II)-2-methylimidazolat ZIF-8 zu nennen, dessen Topologie SOD mit
derjenigen des Zeolithen Sodalith tibereinstimmt. Bei ZIFs mit Topologien, die von
Zeolithen nicht bekannt sind, werden drei fett und kleingeschriebene Buchstaben
verwendet. Haufig ist dies die abgekiirzte Form einer bestimmten Substanz oder
Verbindung mit charakteristischer Struktur (z. B. dia: kubisches Diamantnetz). 4341

Welche Topologie ausgebildet wird hiangt neben den Synthesebedingungen, wie
z. B. dem Losungsmittel und eventuellen Syntheseadditiven, mafigeblich auch von
den Imidazolat-Substituenten und den damit wahrend der Bildungsprozesse auftre-
tenden attraktiven oder repulsiven inter-Linker Wechselwirkungen ab.'”] Wie die
Zusammenstellung einiger, auch in dieser Arbeit verwendeter, Imidazolat-Linker in
Abbildung 4 zeigt, kann es sich bei den Substituenten um simple Methyl-, aber auch
postsynthetisch modifizierbare Carbonylgruppen handeln. Die Moglichkeit Linker
mit unterschiedlichen Funktionalititen in 2-, 4- und /oder 5-Position am Imidazolat-

Ring zu verwenden bietet jedoch nicht nur den Aufbau strukturell vielfiltiger

[\ JZa\\ JZa\\ [\
‘N@N "NQN ‘N?N ‘NQN

b, J

O

im 2-mim 2-nim 2-fim

HO 0]
NN N N/
‘N@N 'N@N ‘N@N ‘N\/N
dcim dmim hmim fmim

Abbildung 4: Strukturformeln einiger ausgewdhlter sowie in dieser Arbeit verwendeter 4,5-di-
substituierter Imidazolat-Linker: Imidazolat (imn), 2-Methylimidazolat (2-mim), 2-Nitroimidazolat
(2-nim), 2-Formylimidazolat (2-fim), 4,5-Dichloroimidazolat (dcim), 4,5-Dimethylimidazolat (dmim),
4-Hydroxymethyl-5-methylimidazolat (hmim), 4-Formyl-5-methylimidazolat (fmim).
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Gertiste. Dariiber hinaus konnen ZIFs anwendungsorientiert z. B. mit hydrophilen
bzw. hydrophoben inneren Oberflichen synthetisiert oder zur Herstellung von
Membranen kovalent an Tragerkeramiken gebunden werden. %!

Des Weiteren lassen sich durch den Einsatz zweier verschiedener Linker Hete-
rostrukturen erzeugen, die neben neuen physikochemischen Eigenschaften auch
Topologien aufweisen konnen, welche bei Verwendung der einzelnen Linker nicht
auftreten. Wie die Synthesen von Zn-ZIFs unter Verwendung von 2-Nitroimidazolat
in Kombination mit 4,5-Dichloroimidazolat (und weiteren Linkern) zeigten, ent-
stehen dabei Strukturen mit GME-Topologie, wohingegen ZIFs mit den jeweils
einzelnen Linkern davon abweichende Topologien aufweisen.[5!l

Wihrend die Abstinde zwischen den Tetraederzentren in Zeolithen ca. 3 A be-
tragen, werden in ZIFs, bedingt durch die im Vergleich zu den verbriickenden
Sauerstoffatomen lingeren Imidazolat-Linker, M. - - M-Abstinde von ca. 6 A vor-
gefunden.['*! Dies fiihrt bei ZIFs zur Ausbildung von grofien Hohlraumen mit
Durchmessern von bis zu 35 A (ZIF-100)°2 und hohen spezifischen Oberfldchen,
die fiir Anwendungen in Bereichen der Gasspeicherung von enormer Wichtig-
keit sind. Da die Linker auch gleichzeitig sterisch anspruchsvoller sind, bilden die
hohlraumverbindenden, kleineren Porenfenster den limitierenden Faktor fiir die
Aufnahme bzw. Diffusion von Géasten. Wie auch bei den rein anorganischen poro-
sen Gertisten lassen sich diese Molekularsieb-Eigenschaften in der physikalischen
Stoffseparation anwenden. Dartiber hinaus erweisen sich einige ZIFs auch bei der
selektiven Gasseparation als vielversprechende Materialien. Dazu gehoren die ZIFs
-68, -69 und -70 (GME-Topologie), welche hohe spezifische Oberflachen von bis
zu 1970 m?.g~! aufweisen und bei der Separation von CO,/CO-Gemischen eine
erhohte Selektivitat hinsichtlich der Adsorption von CO, zeigen. Verbunden mit
der hohen spezifischen Oberfldche resultiert die Affinitiat gegentiber CO; in einer
verbesserten Aufnahmekapazitit. So konnen beispielsweise in 1 L ZIF-69 bei 0 °C
und unter Normaldruck bis zu 83 L CO, gespeichert werden. [l

Die Anwendungen in industriellen Verfahren stellen hinsichtlich der chemischen
und thermischen Stabilitdt hohe Anforderungen an MOFs. Viele dieser Prozesse
laufen in wissrigen Milieus (Wasserdampfreformation oder Meerwasserentsalzung)
oder unter hohen Temperaturen (katalytische Reaktionen) ab. Beschddigungen
der Kristallstruktur etwa durch Feuchtigkeit (Hydrolyse) wahrend des laufenden
Prozesses oder wiahrend der regenerativen Behandlung des Materials schranken
dessen Anwendbarkeit enorm ein. So zeigen viele auf Carboxylat-Linkern basieren-
de MOFs eine nur geringe Hydrolysebestandigkeit. Bei fortschreitendem Austausch
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der Briickenliganden durch etwa Hydroxidionen und/oder Wassermolekiile treten
Beschadigungen bis hin zum vollstindigen Kollabieren des Geriistes ein.['3l Dies-
beztiglich kam ZIFs grofies Interesse zu. Einige Vertreter dieser Verbindungsklasse
weisen erhohte thermische Stabilitdten auf und sind auch bei Temperaturen von
100 °C gegeniiber giangigen Losungsmitteln, wie Methanol (MeOH), Benzol und
Wasser aber auch Natronlauge, iiber einen lingeren Zeitraum (weitestgehend) in-
ert.[1*] Der Grund fiir die Hydrolysebestiandigkeit liegt in der hydrophoben Natur
der Imidazolat-Linker sowie ihrer tetraedrischen Koordination, wodurch sie die
Zn(II)-Kationen effektiv vor Wasser und/oder Hydroxidionen abschirmen. Dar-
tiber hinaus erfordert der Bruch der im Vergleich zu Carboxylat-Metall- starkeren
Imidazolatstickstoff-Metall-Bindungen eine hohere Aktivierungsenergie.['®! Die
relative Starke dieser M-N-Bindung ist dabei ndherungsweise proportional zu der
Saurekonstante fiir die Deprotonierung des korrespondierenden Imidazols. [4]

Aufgrund der flexiblen M-N-Bindung sowie der gewinkelten Geometrie des
Imidazolat-Linkers kommt es hdufig vor, dass in einem ZIF-System unterschiedliche
Strukturen mit identischer chemischer Zusammensetzung auftreten. Werden die
jeweiligen Gertiststrukturen dabei nicht durch eingelagerte Losungsmittelmole-
kiile stabilisiert, handelt es sich um echte Polymorphe eines Systems (vgl. Kapi-
tel 2.3). Substituenten am Imidazolat-Ring schranken im Allgemeinen die Anzahl
der Orientierungsmoglichkeiten des Linkers ein. Daher treten bei deren Anwe-
senheit im Vergleich zu Systemen mit dem unsubstituierten Imidazolat seltener
Polymorphe auf. Auch in einigen auf Zn(II)-Kationen basierenden ZIF-Systemen mit
4 5-disubstituierten Imidazolat-Linkern werden Gertiststrukturen mit unterschiedli-
chen Topologien erhalten. Hierzu z&dhlt ebenso das im Fokus dieser Arbeit stehende
[Zn(dcim);]-System, in dem BANERJEE et al. mit Hilfe von Hochdurchsatz-Synthesen
zwei Polymorphe mit den Bezeichnungen ZIF-71 bzw. ZIF-72 herstellen konnten. [*°]

Das permanent pordse ZIF-71 hat die Zeolith-analoge RHO-Topologie (Abbil-
dung 5). Diese besteht aus abgestumpften Kuboktaedern ([412.68.86]- oder oc-K'eifig),
die entlang der kubischen <100> Richtungen iiber Doppel-Achterringe ([4%.8%]-
Kifig) miteinander verbunden sind. Im Zentrum von acht kubisch angeordneten
[4!2.6%.8°]-Kéfigen entsteht somit jeweils ein weiterer, dazu dquivalenter Kfig. In
dem geordneten Kanalsystem haben die primédren Hohlrdume einen freien Durch-
messer von 16.9 A. Die freien Durchmesser der Sechser- und Achterringe werden
durch die hauptsédchlich nach innen gerichteten Chlorsubstituenten definiert und
betragen 3.9 bzw. 5.4 A. Die Viererringe sind mit einem freien Durchmesser von
lediglich 1.8 A fiir den Durchtritt von Gésten zu klein.

10
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Das zweite Polymorph ZIF-72 weist die bei Zeolithen bislang nicht beobach-
tete les-Topologie (lattice complex S*) auf (Abbildung 6). Die zugrundeliegende
Baueinheit bildet ein [65]-Kéiﬁg, in dem zwei Sechserringe in Sessel- und drei in
Wannenkonformation vorliegen. Die Verbindung dieser Kéfige {iber die Sechserrin-
ge in Sesselkonformation fiihrt zu der Ausbildung von hexagonalen Kanilen. Diese
stehen wiederum untereinander {iber die Sechserringe in Wannenkonformation in
Kontakt. Insgesamt resultiert eine kubische Stabpackung®®! aus hexagonalen Kana-

len, die entlang aller kubischen Raumdiagonalen <111> verlaufen. Der Innenraum

[4 6°.8°]-Kafig

: c

. %?T [4°.8°]-Kafig
RHO-Topologie
Abbildung 5: Darstellung der RHO-Topologie von ZIF-71 (links) mit den [412.68.8°]- und [48.8?]-
Kéfigen als zugrundeliegende Baueinheiten (Mitte) sowie entsprechenden Ausschnitten aus der

Kristallstruktur (rechts). Die gelben Kugeln symbolisieren den freien Hohlraum (tiirkis: Zn, blau: N,
grau: C, hellgrau: H, griin: CI).

[6°]-Kafig

Ics-Topologie

Abbildung 6: Darstellung der lcs-Topologie sowie Ausschnitt aus der Struktur von ZIF-72. Die
kubische Stabpackung (links, zur Vereinfachung ohne Baueinheiten abgebildet) besteht aus entlang
aller <111> Richtungen verlaufenden hexagonalen Kanilen (Mitte), die sich aus einzelnen [6°]-
Kéfigen zusammensetzen (rechts). Die roten, gelben, blauen und griinen Stdbe reprasentieren den
Verlauf der Kanile (tiirkis: Zn, blau: N, grau: C, hellgrau: H, griin: Cl).

11
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der kleinen [6° ]-Kéfige wird anndhernd vollstdandig von den ins Innere gerichteten
Chlorsubstituenten ausgefiillt, was die Aufnahme von Gastmolekiilen nicht moglich
und ZIF-72 zu einer dichten Phase macht.

Der sowohl theoretisch als auch experimentell bestimmte hydrophobe Charak-
ter von ZIF-71 macht die Geriiststruktur zu einem potenziell geeigneten Material
fiir die Separation von organisch-wassrigen Losungsmittelgemischen, das unter
anderem zur Herstellung von Bioethanol eingesetzt werden konnte. Erste Simula-
tionen zum Adsorptionsverhalten von ZIF-71 prognostizierten eine ungewdthnlich
hohe Selektivitit fiir die Alkohole MeOH und Ethanol (EtOH) gegeniiber Wasser.
Insbesondere bei niedrigen Driicken geldnge nur eine vernachldssigbar geringe
Menge Wasser in das Porensystem. 3% Die experimentelle Aufnahme von Wasser-
Adsorptionsisothermen belegte jedoch, dass die reale Aufnahme hoher ist als aus
den Simulationen hervorging. Als mogliche Ursache nennen LIVELY et al. die an
der Oberflache der Kristalle befindlichen terminalen, nicht deprotonierten Hdcim-
Molekiile. Uber ihre N-H-Gruppen bieten diese die Mdglichkeit zur Ausbildung von
Wasserstoffbriicken, sodass sich an der Oberflache der Kristalle HO-Monolagen
bilden konnen. Die hydrophoben Eigenschaften von ZIF-71 sind demzufolge in-
trinsischer Natur und resultieren hauptsachlich aus der inneren Oberfldche der
Geriiststruktur. 34

Wie von DONG et al. gezeigt, lasst sich ZIF-71 als Schicht auf pordsen ZnO Kera-
mikmembranen aufwachsen. Damit durchgefiihrte Pervaporationsuntersuchungen
bestatigten die durch Simulationen vorhergesagte hohere Selektivitét fiir Alkohole
(MeOH und EtOH) gegeniiber Wasser. Ferner wurde mit der Trennung von Di-
methylcarbonat und MeOH gezeigt, dass sich ZIF-71 auch fiir die Separation von
rein organischen Losungsmittelgemischen eignen konnte.[5¢! L1 et al. verwendeten
erstmals ZIF-71-Kristalle zur Verbesserung der Pervaporationsleistung von Poly-
dimethylsiloxan basierten Mixed-Matrix-Membranen. Experimente zur Trennung
von Alkohol(MeOH, EtOH, 2-Propanol (2-PrOH), 2-Butanol (2-BuOH))-Wasser-
Gemischen zeigten eine quasi-lineare Steigerung der Alkohol-Separationsfaktoren
mit zunehmendem Masseanteil an integriertem ZIF-71. Nach dem Erreichen eines
Maximums fiihrte die weitere Beladung jedoch zu einer Abnahme der Membranleis-
tung. Die Autoren gehen von einem Grofien-abhdngigen Effekt des pordsen Fiillma-
terials aus, indem die integrierten Mikrokristalle ab einem bestimmten Masseanteil
Defekte in den Membranen verursachen. %]

Diesbeziiglich belegten JAPIP et al., dass derartige Beschddigungen von Membra-
nen bei Verwendung von nanokristallinem ZIF-71 reduziert werden kénnen. Den

12
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Autoren gelang die Herstellung von Mixed-Matrix-Membranen aus Polyimid und
ZIF-71-Kristallen mit Durchmessern < 100 nm, die selbst bei einer Beladung von
30 Gew% keine Phasentrennung oder Defekte in Form von Rissen bzw. Lochern
aufwiesen. Derart hohe Beladungen sind hdufig mit der Ausbildung von Agglo-
meraten verbunden, die zu einer Verringerung der Partikeloberfldche sowie der
attraktiven Partikel-Polymer-Wechselwirkungen fiihren. Dies konnte umgangen
werden, indem die Kristalle nach der Synthese nicht getrocknet, sondern in dem
als Losungsmittel verwendeten N,N-Dimethylformamid (DMF) weiterverarbeitet
wurden. Untersuchungen hinsichtlich der Gastrennungseigenschaften zeigten zwar,
dass bei einer Beladung von 20 Gew% ZIF-71 die CO, /CHjy-Selektivitat geringfiigig
abnimmt, die CO,-Permeabilitit jedoch verdreifacht wird. Dariiber hinaus wurde
bei der Propylen/Propan-Separation auch ein Molekularsiebeffekt des mikroporo-
sen Fullstoffes sichtbar, der zu einer wesentlich hoheren Permeabilitdat von C3Hg
gegeniiber C3Hg fiihrt. 8

Aktuellere Untersuchungen zur Langzeitstabilitat von ZIF-71 zeigten, dass eine
Lagerung des aktivierten Pulvers in MeOH, EtOH und auch 1-PrOH bei Raum-
temperatur iiber sieben Tage keinen Einfluss auf die Gertiststruktur hat. Die Lage-
rung in Wasser fiihrte jedoch im selben Untersuchungszeitraum zu einer partiel-
len Umwandlung zu ZIF-72. Daraus schlussfolgernd, eignet sich ZIF-71 auch fiir
Langzeitanwendungen zur bereits untersuchten Trennung von rein organischen
Losungsmittel-Gemischen, moglicherweise auch mit einem sehr geringen Anteil
an Wasser. Fiir die Anwendung in einem vorwiegend waéssrigen Milieu ist das
Imidazolat-Geriist wahrscheinlich nicht geeignet.[3?l

Zu den ebenfalls in dieser Arbeit untersuchten isoretikuldren Zn-ZIFs -25 und -97
(RHO-Topologie) mit den Linkern dmim bzw. hmim werden in der wissenschaftli-
chen Literatur neben rontgenographischen Untersuchungen und einer experimen-
tellen Charakterisierung der spezifischen Oberfldche vorwiegend theoretische Stu-
dien zum Adsorptions- bzw. Separationsverhalten in Abhéngigkeit der Imidazolat-
Substituenten vorgestellt. MORRIS et al. untersuchten mit Hilfe von Monte-Carlo-
Simulationen in Kombination mit der experimentellen Aufnahme von Adsorpti-
onsisothermen das CO;-Aufnahmevermogen der beiden Geriistverbindungen. Im
Vergleich zu ZIF-25 belegten die Experimente fiir ZIF-97 ein erhohtes CO,-Auf-
nahmevermogen. Den Simulationen zufolge liegt die Ursache in den elektrostati-
schen Wechselwirkungen zwischen Geriist und Adsorbat, die mit abnehmender
Symmetrie der Linker zunehmen. (3]

Eine weitere theoretische Arbeit beschaftigte sich mit den Untersuchungen neuer

Materialen zur Herstellung von Membranen fiir die Entsalzung von Meerwasser
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mit Hilfe der Umkehrosmose. Wéhrend frither untersuchte Membrankomponenten,
wie Zeolithe oder Kohlenstoffnanorohren, entweder zu instabil waren (Bruch- bzw.
Rissbildung) oder deren quantitative Verfiigbarkeit (hoher Preis) eine industrielle
Anwendung erschwert hat, bilden thermisch und chemisch stabile ZIFs moglicher-
weise eine geeignete Alternative. Hinsichtlich der Zuriickhaltung von Natriumchlo-
rid aus dem Wasser waren sowohl ZIF-25 (97 %) als auch ZIF-97 (100 %) potenziell
geeignet fiir diese Anwendung. Aufgrund der hydrophoben Substituenten ergaben
sich jedoch insbesondere fiir ZIF-25 bemerkenswerte Ergebnisse. Die Geriistverbin-
dung zeigte unter allen untersuchten ZIFs die geringste Wasseraffinitdt sowie den
grofsten Wasserdurchfluss, der dhnlich hoch ausfiel wie bei der Verwendung von
Kohlenstoffnanordhren. Zudem sei die Aktivierungsenergie fiir den Wassertrans-
port geringer als fiir das ebenfalls untersuchte ZIF-8, sodass die Autoren ZIF-25
grofSes Potenzial in der Anwendung zur Wasserentsalzung zusprachen. ! Zur
experimentellen Uberpriifung der Eignung sind diesbeziiglich Untersuchungen
zu dessen Langzeitstabilitdt in Wasser notwendig, wurden in der Literatur jedoch

bislang nicht beschrieben.

2.3 Polymorphie und Phasenumwandlungen

Polymorphie beschreibt die Moglichkeit einer Verbindung bei gleichbleibender che-
mischer Zusammensetzung in verschiedenen kristallinen Phasen aufzutreten. [0l
Diese werden als Polymorphe und bei Koordinationsnetzwerken haufig auch als
supramolekulare Isomere bezeichnet.[®62] Die Kristallstrukturen von Koordina-
tionsnetzwerken konnen sich im Aufbau der Geriiste unterscheiden, sodass sie hin-
sichtlich ihrer Topologie verschieden sind (topologische Polymorphe).[%] Dariiber
hinaus konnen die Gertiste auch bei tibereinstimmender Topologie verschiedene
Konformationen, etwa aufgrund von konformativ flexiblen Linkern oder in Form
von unterschiedlichen Linkerorientierungen, aufweisen (Konformationspolymorphe
oder konformative Polymorphe).[% Mit den strukturellen Unterschieden werden
bei einzelnen Phasen in der Regel auch verschiedene physikalische und chemische
Eigenschaften beobachtet. (606!

Bei echten Polymorphen ist die chemische Zusammensetzung nicht nur im
Hinblick auf das Geriist, sondern auch iiber den gesamten Kristall identisch. Im
Gegensatz dazu basiert die Mehrzahl der bekannten polymorphen Koordinations-
netzwerke auf der Anwesenheit von unterschiedlichen Losungsmittelmolekiilen,

die wihrend der Synthese in den Hohlrdumen eingelagert werden. In solchen
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Fallen wird von Losungsmittel- oder Gast-induzierter Polymorphie gesprochen. Die
resultierenden Verbindungen werden héufig (u. a.) als Solvatomorphe oder Pseudo-
polymorphe bezeichnet. In der wissenschaftlichen Literatur sind die Begriffe jedoch
umstritten.[%067] Im Folgenden soll unabhéngig davon, ob eine Geriiststruktur Sol-
venzmolekiile enthdlt oder nicht, von Polymorphen gesprochen werden. Die genaue
Wirkungsweise der eingelagerten Molekiile bleibt iiberwiegend unklar, beruht je-
doch im Prinzip auf deren Funktion als nicht-verbriickender Ligand und/oder
strukturdirigierende Gastspezies (Hohlraumfiiller). Sind die resultierenden Gertiste
stabil genug, sodass sie bei Entfernung der Géste mittels thermischer Aktivierung
und/oder unter reduziertem Druck nicht kollabieren, kénnen tiber den Umweg der
Gast-induzierten Polymorphie echte Polymorphe erhalten werden. [0268]

Welches Polymorph in einem System bei einer Synthese gebildet wird, hangt
von vielen Aspekten ab. Neben der Art des Losungsmittels sind das Synthese-
verfahren, Druck und Temperatur sowie die Anwesenheit von Additiven einige
entscheidende Faktoren.[%0%] Aus thermodynamischer Sicht wird diejenige Phase
gebildet, welche zur grofiten Abnahme der freien Enthalpie AG fiihrt (Abbildung 7,
thermodynamisch begiinstigte Phase). Wird eine Reaktion betrachtet, in der n Arten
solvatisierter Baueinheiten B, (solv), beispielsweise Monomere oder unterschied-
liche Ringeinheiten, mit dem Stochiometriekoeffizienten v eine feste kristalline
Phase P(s) ausbilden,

v1B1(solv) + voBy(solv) + - - - + v, B, (solv) — P(s) (1)
so ist die Anderung der freien Enthalpie dieser Reaktion gegeben durch:
AG = AG®° = ) v, RTIn[B,] )

Darin beschreiben R die allgemeine Gaskonstante, T die absolute Temperatur, |B,|
die Konzentration der solvatisierten Baueinheiten und A,G° die freie Standardreak-
tionsenthalpie. Letztere ist definiert als Differenz der freien Standardbildungsent-
halpien AG; zwischen der kristallinen Phase und den Reaktanden:

ArG® = AGep(s) — O VuAGep, soly) (3)

Demzufolge resultiert die thermodynamische Triebkraft zur Bildung einer bestimm-
ten Phase aus einer vergleichsweise niedrigen Standardreaktionsenthalpie A;G°
und/oder hoheren Konzentration der solvatisierten Baueinheiten [B,,]. Unterschied-
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°l

~ kinetisch
beginstigte Phase

thermodynamisch
beglnstigte Phase

Abbildung 7: Verlauf der freien Enthalpie G bei der Kristallisation einer thermodynamisch bzw.
kinetisch begtinstigten Phase. Angepasst nach [69].

liche Reaktionsbedingungen konnen zu einer Umkehrung der thermodynamischen
Stabilitaten zweier Polymorphe fithren und dadurch eine phasenselektive Syn-
these ermoglichen. Wie aus den Gleichungen 2 und 3 hervorgeht, hingt die ther-
modynamische Stabilitdt einer Phase von ihrer freien Standardbildungsenthalpie
AGgp(s) ab, die ihrerseits eine Funktion von ausschlieflich physikalischen Faktoren
wie Druck und Temperatur ist. Des Weiteren wird der Zusammenhang mit der
freien Standardbildungsenthalpie der solvatisierten Baueinheiten AG¢p, (so1v) und
deren Konzentration [B, | deutlich, welche wiederum mafigeblich vom verwendeten
Losungsmittel abhdngen. Die Solvenzmolekiile konnen durch supramolekulare,
nicht-kovalente Wechselwirkungen Art und Konzentration der geriistaufbauenden
Einheiten beeinflussen und als Hohlraumfiiller die Ausbildung einer bestimmten
Struktur begtinstigen. Infolgedessen konnen sich die thermodynamischen Stabi-
lititen von Polymorphen, deren chemische Zusammensetzungen aufgrund der
Anwesenheit von Solvenzmolekiilen in der Gertiststruktur verschieden sind, durch
die Variation des Losungsmittels d&ndern.

Dementgegen wirkt die Variation des Losungsmittels bei der Synthese echter Poly-
morphe gleichermafien auf AGg p(s), AGg, (solv) Und [By]. Deren 16sungsmittelabhén-
giges Auftreten kann bei Betrachtung der Thermodynamik nicht erkldrt werden,
sondern nur durch kinetische Faktoren.[%?] Besteht beispielsweise fiir ein System
die Moglichkeit den energetisch ungiinstigen Zustand einer Ubersittigung (oder
Unterkiithlung) durch eine schnelle Kristallisation auszuweichen, wird in der Regel
zundchst eine Phase gebildet, welche zu einer geringeren als der maximal moglichen
Energieabnahme fiihrt (Abbildung 7, kinetisch begiinstigte Phase). Verantwortlich

dafiir ist eine vergleichsweise niedrigere, zu iiberwindende Aktivierungsenergie-
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barriere (Keimbildungsarbeit, AG*). Diese entspricht einem komplexen Ubergangs-
zustand in dem die molekularen Baueinheiten eine neue feste Phase in Form von
Kristallkeimen mit energiereichen Grenzfldchen zur Losung ausbilden. Die Hohe
dieser Energiebarriere hiangt nach der klassischen Keimbildungstheorie mafigeb-
lich von der kritischen GrofSe (Verhaltnis von Oberflache zu Volumen) ab, den ein
Keim aufweisen muss, um durch weiteres Wachstum stabilisiert zu werden.[6570]
Insbesondere in diesen frithen Kristallisationsstadien, in denen die Oberfldache die
Gesamtenergie eines Keims dominiert und dessen Volumen eine untergeordnete
Rolle spielt, konnen stabilisierende Wechselwirkungen zwischen der Keimober-
flache und den Solvenzmolekiilen zur Reduzierung der Aktivierungsenergiebarriere
beitragen. [6?]

Entsteht so zundchst die energetisch ungiinstigere (metastabile) Phase, kann der
Zustand niedrigster Energie anschlieflend durch eine schrittweise Umwandlung
in das thermodynamisch stabile Polymorph erreicht werden (Ostwaldsche Stufen-
regel). Da die einzelnen Phasen lokale energetische Minima darstellen, die durch
unterschiedlich hohe Energiebarrieren voneinander getrennt sind, konnen auch
thermodynamisch metastabile Polymorphe bei gegebenen Bedingungen (Tempe-
ratur, Druck) dauerhaft existieren. In diesen Féllen lauft die Umwandlung in eine
thermodynamisch giinstigere Phase mit einer vernachldssigbar geringen Geschwin-
digkeit ab.[°0%%] Fiir ein thermodynamisch stabiles Polymorph in einem reinen
Stoffsystem gilt, dass AG bei einer Umwandlung in eine andere Phase positiv ist.
Da AG, wie bereits oben erwdhnt, sowohl von der Temperatur als auch vom Druck
abhéangig ist, gilt die thermodynamische Stabilitédt lediglich fiir einen bestimmten
Druck- bzw. Temperaturbereich. Eine Phasenumwandlung kann somit aufgrund
der Verringerung von AG durch Variation von Druck oder Temperatur induziert
werden. (0]

Wihrend einer fest-fest-Phasenumwandlung konnen atomare Bewegungen in
unterschiedlicher Grofienordnung auftreten. Displazive Phasenumwandlungen
beinhalten nur kleine Anderungen der Atompositionen oder Rotationen von Mole-
kiilen, bei denen lediglich schwache, nicht-kovalente Bindungen wie Wasserstoff-
briicken gebrochen werden. Demgegeniiber sind rekonstruktive Phasenumwand-
lungen mit weitreichenden Umorientierungen der Atompositionen verbunden.
Diese setzten in der Regel den Bruch und die Neubildung von Bindungen zwischen
Atomen voraus. 0]

Das gezielte Auffinden neuer metastabiler ZIF-Phasen mit interessanten Eigen-
schaften hinsichtlich potenzieller Anwendungsmoglichkeiten stellt nach wie vor
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eine grofle Herausforderung dar. Unterstiitzend zu explorativen Untersuchungen
der Phasenbildung werden vermehrt theoretische Strukturvorhersagen und Rech-
nungen zur Stabilitat hypothetischer ZIF-Polymorphe hinzugezogen. Dies erfolgt
beispielsweise basierend auf Tetraedernetzwerken experimentell bekannter oder
theoretisch vorhergesagter Zeolithe, in denen die Si/ Al-Atome durch Ubergangsme-
tallkationen wie Zn(Il) und die verbriickenden Sauerstoffatome durch Imidazolat-
Linker substituiert werden. Nach anschlielender Optimierung mittels DFT- oder
Kraftfeldmethoden werden deren relative Totalenergien, in der Regel im gastfreien
Zustand, betrachtet.[”!] Dariiber hinaus ermoglichten Kraftfeldmethoden kiirzlich
die Berticksichtigung von Losungsmittel in den Hohlrdumen sowie der Tempe-

r.[72731 In den folgenden Abschnitten soll die Polymorphie von ZIFs anhand

ratu
ausgewahlter Beispiele vorgestellt und auf theoretisch vorhergesagte, hypothetische

Phasen im [Zn(dcim);]-System detailliert eingegangen werden.

2.3.1 Polymorphie und Phasenumwandlungen von ZIFs

Die Polymorphie von ZIFs ldsst sich, wie eingangs diskutiert, auf die Rotationsfrei-
heit der M-N-Bindung und die gewinkelte Geometrie der Imidazolate zuriickfiihren.
Die Energiedifferenzen zwischen moglichen Linker-Orientierungen konnen dabei
sehr gering sein. Sie fithren jedoch im Allgemeinen dazu, dass unterschiedliche
Baueinheiten (Ringarten, Kéifige) gebildet werden und die resultierenden Geriist-
strukturen in ihrem raumlichen Aufbau verschieden sind. Daher wird bei dieser
Verbindungsklasse tiberwiegend topologische Polymorphie beobachtet.

Besonders ausgepragt ist die topologische Vielfalt im Zink(II)-Imidazolat-System
([Zn(im)z]). Unter Verwendung des unsubstituierten Imidazolat-Linkers liefSen sich
bislang zehn Polymorphe phasenrein herstellen (zni, coi, cag, MER, GIS, DFT,
crb, zec, nog und neb).72% Deren Charakterisierung zeigte jedoch, dass die Ge-
riiststrukturen tiberwiegend durch eingelagerte Losungsmittelmolekiile stabilisiert
werden und bei einer Aktivierung kollabieren. Deren Ausbildung kann folglich
als Losungsmittel-induzierte Polymorphie angesehen werden. Vier dieser Phasen
konnten hingegen auch im ldsungsmittelfreien Zustand erhalten werden und sind
folglich echte Polymorphe. 2l Unterstiitzend zur Auffindung weiterer polymor-
pher Formen untersuchten BABURIN et al. mit Hilfe von DFI-basierten Rechnungen
(bei 0 K) eine Energielandschaft im [Zn(im);]-System. Mit dem Ziel mogliche Zu-
sammenhdnge zwischen der strukturellen Geometrie, Topologie, Porositdt und der
resultierenden Totalenergie offenzulegen, wurden neben sechs der experimentell

bekannten zusétzlich 21 weitere hypothetische Phasen generiert und im lsungsmit-
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telfreien Zustand betrachtet. Als energetisch giinstigste Phase wurde das synthetisch
zugangliche [Zn(im);]-zni identifiziert, das den Rechnungen entsprechend den ther-
modynamischen Grundzustand im Rahmen der betrachteten ZIFs darstellt. Dessen
Struktur weist unter den untersuchten Phasen die hochste Dichte (1.63 g-cm™3)
auf und ist nicht poros. Die Phase mit Quarz-analogem Netz (qtz) stellt demge-
geniiber den energetisch ungiinstigsten Zustand dar. Obwohl diese Topologie in
Silica-Systemen bei Normaldruck den thermodynamischen Grundzustand bildet, 48]
wurde beziiglich zni eine Energiedifferenz von iiber 100 k]-mol~! festgestellt. Als
mogliche Ursache wird bei der Ausbildung der qtz-Topologie eine starke Verzer-
rung der ZnNy-Tetraeder genannt, in denen N-Zn-N-Bindungswinkel von ca. 88 bis
131° vorgefunden wurden. Unter den pordsen hypothetischen Geriistverbindungen
liegen einige energetisch sehr nah an experimentellen Phasen. So zeigt beispiels-
weise der lediglich sehr geringe Energieunterschied zwischen dem bekannten GIS-
und dem hypothetischen SOD-Polymorph (< 0.5 kJ-mol~1), dass weitere metasta-

bile Phasen experimentell zuganglich sein kénnten.[?2]

Wie DFT-Rechnungen von
LEWIS et al. zeigten, verhilt sich der Zusammenhang zwischen der Gertistdichte
und resultierenden Totalenergie im [Zn(im);]-System zudem anndhernd linear und
ist ndherungsweise vergleichbar mit dem bei Zeolithen beobachteten Verlauf.!”!]

Neben den in diesen beiden Arbeiten untersuchten Strukturmodellen war im
[Zn(im);]-System ferner eine weitere experimentelle Phase mit coi-Topologie be-
kannt. Diese ist strukturell eng verwandt mit zni und weist eine &hnlich hohe Dichte
auf. Wie SPENCER et al. zeigen konnten, ldsst sich die coi-Phase bei Raumtempera-
tur ab einem Druck von 0.55 GPa durch eine irreversible Phasenumwandlung aus
zni herstellen. Diese erfolgt iiber einen rekonstruktiven Einkristall-zu-Einkristall-
Mechanismus, bei dem Bindungsbruch und -bildung kooperativ stattfinden. Damit
einher geht die Reduktion der Symmetrie aus der tetragonalen Raumgruppe [4;cd
zu deren tetragonalen Untergruppe 14; sowie eine leichte Verringerung des Elemen-
tarzellvolumens. [74]

Fehlende theoretische sowie experimentelle Untersuchungen hinsichtlich der
thermodynamischen Stabilitdtsbeziehung zwischen der coi- und zni-Phase liefSen
den Grundzustand des [Zn(im);]-Systems bei Normaldruck bis vor Kurzem un-
geklart. Mit Hilfe von temperaturabhidngiger Rontgen-Pulverdiffraktometrie und
dynamischer Differenzkalorimetrie konnten SCHRODER et al. jedoch die thermi-
schen Stabilitdtsbereiche beider Phasen offenlegen. Den Untersuchungen zufolge
durchlduft coi ab einer Temperatur von ca. 360 °C eine endotherme und irreversible

Phasenumwandlung zu zni. Daraus schlussfolgernd stellt coi unterhalb und zni
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oberhalb der Umwandlungstemperatur den thermodynamischen Grundzustand
bei Normaldruck dar. %3]

Bemerkenswerterweise konnen thermisch-induzierte Umwandlungen von ZIFs
im [Zn(im);]-System mit dem Auftreten von amorphen intermedidren Phasen ver-
bunden sein.”>! Festgestellt wurde dies von der Arbeitsgruppe um CHEETHAM erst-
malig fiir ZIF-4 (cag-Topologie), welches durch eine Umsetzung von Zink(II)nitrat-
Hexahydrat (Zn(NO3);-6H,0) mit Him in DMF erhalten wurde. Wahrend der Syn-
these eingeschlossene Losungsmittelmolekiile konnten unter Retention der pordsen
Struktur durch thermische Aktivierung bei 200 °C entfernt werden. Die weitere
Erhohung der Temperatur fiihrte bei 300 °C zu einer irreversiblen Umwandlung in
eine amorphe dichte Phase der gleichen chemischen Zusammensetzung (aZIF-4),
gefolgt von einer bei ca. 400 °C eintretenden Rekristallisation zu zni. Mit Hilfe von
Neutronenbeugungsexperimenten und den daraus erhaltenen Paarverteilungskur-
ven belegten die Autoren hinsichtlich der strukturellen Nahordnung eindeutige
Parallelen fiir die drei Phasen (aZIF-4, ZIF-4, zni). Bis zu einem Radius von ca. 6 A,
der den Abstand von iiber im-Linker verbriickten Zn(II)-Kationen wiedergibt, zeigen
die Kurven einen anndhernd identischen Verlauf. Folglich besteht fiir das amorphe
Intermediat, wie auch fiir die zwei kristallinen Phasen, das gleiche Strukturmotiv
der tetraedrischen Koordination von Zn(II)-Kationen durch vier Imidazolat-Linker.
Wesentliche Unterschiede in den Kurven wurden erst in der mittelreichweitigen Ord-
nung fiir Radien zwischen 10 und 20 A festgestellt. Ein detaillierteres Strukturbild
lieferten umgekehrte Monte-Carlo-Verfeinerungen, in denen ein kontinuierliches
Zufallstetraedernetzwerk, dhnlich dem von amorphem Silica, die beste Ubereinstim-
mung mit der experimentellen Paarverteilungskurve ergab. Demzufolge dhnelt das
Geriist von aZIF-4 weniger einem stark fehlgeordneten kristallinen Netzwerk, son-
dern entspricht vielmehr einem glasartigen, amorphen Zustand.[”®! Das Auftreten
des amorphen Intermediates ldasst vermuten, dass die Nukleation der thermodyna-
misch stabilen Tieftemperaturphase coi eine hohe Aktivierungsenergie erfordert.
Bevor der thermodynamische Grundzustand im Hochtemperaturbereich erreicht
werden kann, ist die Amorphisierung der energetisch giinstigere Zustand.!?3! Ahnli-
che Beobachtungen machte die Arbeitsgruppe um CHEETHAM auch bei den Unter-
suchungen von ZIF-1 und ZIF-3 (crb- bzw. DFT-Topologie). Die 16sungsmittelfreien
Geriistverbindungen werden ab einer Temperatur von ca. 310 °C amorphisiert,
bevor ab 370 °C in beiden Fallen die zni-Phase rekristallisiert.””]

Eine weitere thermisch-induzierte Phasenumwandlung durchlauft ZIF-4 beim
Abkiihlen auf kryogene Temperaturen. So stellten WHARMBY et al. fest, dass die
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pordse cag-Phase eine Hochtemperaturform darstellt und bei —133 °C in eine Tief-
temperaturform mit einem dichten Netzwerk iibergeht. In-situ-Rontgenbeugungs-
experimenten zufolge ist der Phaseniibergang mit einer isotropen Kontraktion der
Elementarzelle um 23 % verbunden. Mit Hilfe von Rietveld-Verfeinerungen einer
den kleineren Gitterkonstanten angepassten und geometrieoptimierten Ausgangs-
struktur von ZIF-4 konnte belegt werden, dass sowohl Raumgruppensymmetrie
als auch Netzwerkkonnektivitdt unverdandert bleiben. Die Phasenumwandlung ist
folglich displaziver Natur und nur mit einer Verschiebung der Atompositionen
verbunden. Dabei finden leichte Anderungen der Zn-N-Bindungslédngen (+0.30 bis
—0.22 A), insbesondere jedoch erhebliche Rotationen der Imidazolat-Linker (bis zu
69.3°) statt. In Anbetracht der Tatsache, dass die Hoch- und Tieftemperaturformen
keine Unterschiede hinsichtlich ihrer Topologie aufweisen, jedoch bei gegebenen
Bedingungen (Temperatur) nicht koexistieren konnen, handelt es sich hierbei um
Stimulus-responsive Konformationspolymorphie. Bemerkenswerterweise beleg-
ten DFT-Rechnungen sowie dynamische differenzkalorimetrische Messungen eine
thermodynamische Stabilisierung der Tieftemperatur- gegeniiber der Hochtempe-
raturform von 7.4 bzw. 8.8 k]-mol~!. Den Autoren zufolge liegt die Triebkraft des
endothermen, reversiblen Uberganges von der dichten in die pordse Phase in einer
Entropiezunahme, die auf eine hohere Geristflexibilitdt in der offenen Struktur
zuriickgefiihrt werden kann. Die konzertierte Rotation der Imidazolat-Linker kann
jedoch durch eingelagerte Losungsmittelmolekiile gehemmt werden. So konnte
anhand von analogen Untersuchungen an DMF-haltigem ZIF-4 beim Abkiihlen
keine Phasenumwandlung festgestellt werden. 78]

Mit dem Nachweis der Existenz einer nicht-pordsen Tieftemperaturform konnte
schliefillich auch das Adsorptionsverhalten von ZIF-4 eindeutig geklart werden.
Die von BENNETT et al. an einem aktivierten Material bei —196 °C aufgenommene
N»-Physisorptionsisotherme zeigte einen, von den Standardisothermentypen abwei-
chenden, s-férmigen Verlauf des Adsorptionsastes. Wahrend im Niederdruckbereich
praktisch keine Aufnahme von N festzustellen war, erfolgte ab einem Druck von ca.
35 kPa ein sprunghafter Anstieg im adsorbierten Volumen von 10 auf 260 cm?.g~1.
Demzufolge wurde die porose cag-Phase beim Abkiihlen auf die Messtemperatur
von —196 °C zundchst in die dichte Tieftemperaturphase umgewandelt. Bei der
anschlieffenden Gastbeladung fiihrte der innere Druck ab einem bestimmten Bereich
(Grenzdruck) zu einer Reorientierung der Imidazolat-Linker, wodurch die Struktur
in den urspriinglichen pordsen Zustand expandierte und eine effektive Adsorption
von N ermoglichte. 7]
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Diese Art der displaziven Phasenumwandlung, in der sich eine dichte Struk-
tur infolge einer Gast-induzierten Rotation der Linkermolekiile progressiv oder
sprunghaft 6ffnet wird als gate-opening bezeichnet und ldsst auf das Vorliegen
eines strukturell flexiblen Geriistes schliefen.[8081]

AGUADO et al. im Hinblick auf die CO,-Sorptionseigenschaften des Zink(II)-Benz-

Analoges Verhalten konnten

imidazolates ZIF-7, welches in einer verzerrten SOD-Topologie vorliegt, beobachten.
Dabei ergab eine bei 30 °C durchgefiihrte Physisorptionsmessung einen s-formigen
Adsorptionsast sowie eine gleich geformte Hysterese in der Desorption, die mit
einem Gast-induzierten und vollstindig reversiblen gate-opening-Effekt erklart wur-
den. Mit Hilfe von CO,/N,-Druck-abhdngiger Rontgen-Pulverdiffraktometrie in
Kombination mit Monte-Carlo-Simulationen konnte im Niederdruckbereich eine
neue gastfreie Phase mit engeren Porenéffnungen (ZIF-7_np, narrow pore; ZIF-7-II)
identifiziert werden, welche ab einem Grenzdruck von ca. 60 kPa (bei 27 °C) in die
bereits bekannte, weitporige Phase (ZIF-7_lp, large pore; ZIF-7-1) iibergeht. [82]

Wie ZHAO et al. belegen konnten wird ZIF-7 in der weitporigen Form lediglich
bei Anwesenheit von im Geriist eingelagerten Losungsmittelmolekiilen erhalten.
Sowohl eine Desorption unter reduziertem Druck als auch eine thermische Aktivie-
rung fithren zu deren Entfernung, wodurch die Phasenumwandlung initiiert wird.
Die dabei auftretende, weitergehende Verkippung der ZnNy-Tetraeder resultiert in
einer Verzerrung der Porenfenster und einer Symmetrieerniedrigung aus der Raum-
gruppe R3 in die Raumgruppe P1. Hauptsichlich betroffen sind dabei die priméren
Kavitdten innerhalb der urspriinglich hohersymmetrischen Sechserringe, welche
durch die Linkerrotation verengt werden und fiir Gaste nicht mehr zugéanglich
sind. Insgesamt fiihrt die strukturelle Deformation jedoch zu einer Expansion des
Elementarzellvolumens um anndhernd 10 % sowie einer Erh6hung des freien Poren-
volumens von 23.2 % auf 28.9 %.[83 Jiingeren Erkenntnissen von der Arbeitsgruppe
um RAVIKOVITCH zufolge, kann die ab einer Temperatur von 100 °C thermisch
erzeugte, engporige ZIF-7-I1I-Phase bei weiterer Temperaturerh6hung wieder in die
weitporige, jedoch gastfreie Form ZIF-7-I tiberfiihrt werden. Dies erfolgt bei 500 °C
unter Vakuum oder bei 700 °C unter einer CO,- bzw. Np-Atmosphdre. [84]

Eine dhnliche Form der reversiblen displaziven Phasenumwandlung, die auf
der Rotation der Linkermolekiile beruht, wurde auch bei ZIF-8 festgestellt. Dies
ermoglicht eine Diffusion von Molekiilen in das porose Netzwerk, welche einen
grofieren kinetischen Durchmesser als die kristallographische Porenéffnung der Ge-
riiststruktur aufweisen. 85871 Tm Gegensatz zu ZIF-4 und ZIF-7 liegt bei ZIF-8 auch

bei kryogenen Temperaturen eine pordse Struktur vor. Die lediglich geringftigige
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Umorientierung der verbriickenden Liganden wird als swing-effect bezeichnet und
duBert sich in zweistufigen Ar- sowie Np-Adsorptionsisothermen. 14801 Wie auch
die Ausgangsstruktur liegt die dabei erhaltene Phase in der kubischen Raumgruppe
[43m vor und entspricht weitestgehend derjenigen, welche bereits frither durch den
Einfluss von hydrostatischem Druck bei 1.47 GPa (in einem MeOH /EtOH-Gemisch)
erhalten wurde.[®] Neben einer geringen Aufweitung der Ringe, die eine zusitz-
liche Aufnahme von weiteren Gésten im Porensystem ermoglicht, finden keine
signifikanten Verdnderungen beziiglich der Ausgangsstruktur statt.

In ZIF-Systemen mit Zn(II) als Kation und 4,5-disubstituierten Linkern sind bis-
lang nur wenige Polymorphe bekannt. Verantwortlich sind dafiir vermutlich der
sterische Anspruch der Substituenten sowie (bei elektronenschiebenden Gruppen)
der von ihnen ausgehende positive induktive Effekte. Dadurch kénnen inter-Linker-
Wechselwirkungen intensiviert und/oder die Rotationsfreiheit der Zn-N-Bindung
verringert werden, wodurch die Anzahl moglicher Geritisttopologien eingeschrankt
wird. So kann neben dem bereits beschriebenen ZIF-7 mit SOD-Topologie im
Zink(II)-Benzimidazolat-System eine RHO-Phase (ZIF-11) erhalten werden.['*! Fer-
ner ist in diesem System eine Schichtstruktur mit der gleichen Zusammensetzung
bekannt (ZIF-7-1II), die jedoch nicht unter die Kategorie der ZIFs fallt.[3] Ebenso
lassen sich im Zink(II)-4-formyl-5-methylimidazolat-System zwei Phasen mit RHO-
(ZIF-93) bzw. SOD-Topologie (ZIF-94/SIM-1) herstellen. [368990]

2.3.2 Topologische und konformative Polymorphie von ZIFs mit

4 5-Dichloroimidazolat-Linkern

Bislang konnten in einem ZIF-System basierend auf Zn(II)-Kationen und 4,5-di-
substituierten Linkern nicht mehr als zwei Polymorphe (mit Geriiststrukturen)
experimentell nachgewiesen werden. Im [Zn(dcim),]-System hingegen wurde neben
den beiden bereits vorgestellten topologischen Polymorphen, ZIF-71 und ZIF-72
(vgl. Kapitel 2.2), kiirzlich von Dr. MARIA SCHWEINEFUSS eine weitere Verbindung
mit der gleichen chemischen Zusammensetzung entdeckt.[®?l Zwar wurde deren
Topologie eindeutig als SOD identifiziert, eine ausreichend befriedigende Struk-
turbestimmung konnte hingegen nicht erfolgen. Unterstiitzend zur strukturellen
Aufklarung wurden im Rahmen dieser Arbeit in Kooperation mit der Arbeitsgruppe
von Dr. STEFANO LEONI hypothetische Polymorphe mit SOD-Topologie generiert
und einige von ihnen mittels DFT-Rechnungen optimiert. Deren Geriiststrukturen

liegt zwar die gleiche Topologie zugrunde, sie unterscheiden sich jedoch hinsicht-
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lich ihrer Linkerorientierungen und Tetraederverdrehungen weitgehend. Bei den
hypothetischen Phasen handelt es sich somit um Konformationspolymorphe. Zur
Differenzierung werden die DFT-optimierten SOD-Geriistkonformere im Folgenden
mit nachgestellten romischen Zahlen (SOD-I -1V) und die experimentell realisierten
mit arabischen Zahlen (SOD-1, 2) bezeichnet.

Die DFT-Rechnungen® ermoglichten eine Betrachtung der energetischen Verhalt-
nisse im Vergleich zu den experimentellen und weiteren, bereits zuvor[3’! theoretisch
vorhergesagten Phasen. Wie aus dem Energie-Dichte-Diagramm in Abbildung 8
hervorgeht, stellt die lcs-Phase (ZIF-72) unter den betrachteten Polymorphen im
[Zn(dcim),]-System den thermodynamischen Grundzustand dar. Eine weitere Kon-
traktion der Gertiststruktur fiihrt zu ungtinstigen inter-Linker Wechselwirkungen
und kurzen CI. - - Cl-Abstianden. Aus diesem Grund sind Phasen hoherer Dichte,
welche im [Zn(im);]-System energetisch bevorzugt sind (coi, zni, cag), teilweise
stark destabilisiert. Die RHO-Phase (ZIF-71) weist unter den betrachteten Gertisten
die Struktur mit der hochsten Porositat und geringsten Gertistdichte auf und ist
gegeniiber dem thermodynamischen Grundzustand um 22.3 kJ-mol~! destabili-
siert. Wie bereits anhand analoger theoretischer Untersuchungen am Zink(II)-2-

1 weisen auch in

methylimidazolat-System ([Zn(2-mim),]) gezeigt werden konnte,
diesem System pordse hypothetische Phasen, wie MER und experimentell bekannte

Verbindungen, wie RHO lediglich einen geringen Energieunterschied auf. In An-

2rVV10 DFT-Funktional @ 0 K, fiir gastfreie Gertiststrukturen.
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Abbildung 8: Energie-Dichte-Diagramm von topologischen und konformativen Polymorphen im
[Zn(dcim),]-System. Hypothetische und aus der Literatur bekannte Phasen sind schwarz bzw. blau
markiert. Die in dieser Arbeit erstmals hergestellte SOD-Phase ist rot markiert.
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betracht der Tatsache, dass die relativen Stabilitdten ohne Beriicksichtigung von
Losungsmittel- und Temperatureinfliissen abgeschitzt werden, konnten weitere
metastabile Phasen synthetisch entdeckt werden. Die Existenz einer dieser theo-
retisch vorhergesagten SOD-Gertistkonformere (SOD-III) konnte im Laufe dieser
Untersuchungen experimentell bestétigt werden. Aufgrund der topologischen Uber-
einstimmung mit der von SCHWEINEFUSS entdeckten Verbindung wurde erstmals
tiir ein ZIF-System das Vorhandensein von bei Raumtemperatur koexistierenden
Konformationspolymorphen in Erwadgung gezogen. Im Folgenden werden die Struk-
turen der betrachteten hypothetischen SOD-Phasen detailliert vorgestellt.

Die topologische Basis von drei theoretisch enumerierten und mit Hilfe von
DFT-Methoden optimierten SOD-Konformationspolymorphen bildet ein eckenge-
kapptes Oktaeder. Dieser [46.68]-K'aifig (oder auch Sodalith- bzw. g-Kdfig) ist ein
Federov-Polyeder, dessen raumerfiillende Anordnung die SOD-Topologie ergibt.
Benachbarte Kéfige sind iiber die Viererringe entlang <100> sowie iiber die Sechser-
ringe entlang <111> miteinander verbunden, sodass eine kubisch-innenzentrierte
Elementarzelle mit 8/8 Kéfigen an allen Ecken und einem weiteren Kéfig im Zentrum
vorliegt (Abbildung 9, links).

Die drei hypothetischen Konformationspolymorphe SOD-I-III liegen in der
hochstsymmetrischen Form mit der Raumgruppe Im3m (Aristotyp, SOD-I) sowie
in zwei niedersymmetrischen Varianten (Hettotypen) mit den Raumgruppen 143m
(SOD-II) bzw. R3 (SOD-III) vor. Die letztgenannten beiden Polymorphe ergeben
sich aus dem Aristotyp durch unterschiedliche Pfade fiir die Symmetriereduktion.
Eine zusammengefasste Ubersicht zu den relativen Energien, kristallographischen

Daten und wichtigen Strukturparametern ist in Tabelle 2 angegeben.

Abbildung 9: Topologische Darstellung der reguldren (links) sowie verzerrten (rechts) SOD-
Strukturmodelle in kubischer bzw. hexagonaler Achsenaufstellung mit den jeweils zugrundelie-
genden [4°.6%]-Kafigen (Mitte). Aufgrund der Verzerrung besteht der [4°.68]-Kéfig im trigonalen
Strukturmodell (SOD-III) aus zwei kristallographisch unabhéngigen Sechserringen, einem hoher
symmetrischen (blau) sowie einem niedriger symmetrischen (rot).
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Tabelle 2: Relative Energien sowie aus DFT-basierten Rechnungen erhaltene kristallographische
Daten und wichtige Strukturparameter der drei Konformationspolymorphe SOD-I-III im
[Zn(dcim);]-System.

SOD-I SOD-II SOD-III
Energie?® / kJ-mol ! 39.8 28.9 15.9
Kristallsystem kubisch kubisch trigonal
Raumgruppe Im3m 143m R3
al A 17.2941 16.8188 22.7695
clA — — 15.6524
V /A3 5172.42 4757.59 7027.79
Z 12 12 18
Ahom? / A 14.9771 14.566 14.1435
&shom? ! ° 109.5 109.5 107.2
Vihom? / A3 2586.22 2378.80 2342.59
p/gcm3 1.299 1.413 1.435
d(Zn-N) / A 2.002 2.011 1.994 - 2.013
£(N-Zn-N) / ° 104.78;119.32  101.99; 113.34 102.98 - 119.57
d(Zn---Zn) / A 6.114 5.946 5.865; 6.082
X(Zn-dcim-Zn) / ° 147.86 138.55 135.23; 143.78
d(CL- - - CDpin® / A 4.259 3.682 3.630
d([4°.6%1-Kifig)d / A 9.04 8.18 6.65
d([45.62]-Kifig)d / A 5.84 5.78 5.33 (6R-A); 4.22 (6R-B)
d(Porenfenster)¢ / A 4.28 3.85 3.82 (6R-A); 2.89 (6R-B)
V(Porensystem)’ / % 36.8 31.9 27.1

2Bezogen auf den thermodynamischen Grundzustand [Zn(dcim);]-1cs; brhomboedrische (reduzierte) Zelle; “ermittelt als
inter-dcim-Abstand; Yermittelt als grofite Kugel unter Beriicksichtigung der Van-der-Waals-Radien fiir die Linkeratome;
Cermittelt als grofiter Kreis unter Beriicksichtigung der Van-der-Waals-Radien fiir die Linkeratome; fentsprechend einer
Berechnung mit der Funktion VOID der Software MERCURY (Radius des Probenatoms: 1.7 A; Rasterabstand: 0.7 A; Kon-
taktoberflache).

Wie in den Abbildungen 10 bis 12 gezeigt wird, weisen die drei hypothetischen
Strukturmodelle wesentliche konformative Unterschiede auf. Diese dufiern sich zum
einen in verschiedenen Orientierungen der Linker (Imidazolat-Ringe) beziiglich
der Vierer- und Sechserringebenen, die nachfolgend durch den Neigungswinkel x®
beriicksichtigt werden sollen. Zum anderen ergibt sich eine Differenzierung aus der
Verdrehung der leicht verzerrten ZnNjy-Tetraeder gegeneinander (Tilt), nachfolgend

beschrieben mit dem Tiltwinkel ¢°.

PErmittelt als Winkel zwischen den durch die Zink- bzw. Linkeratome gebildeten Ausgleichsebenen.
“Ermittelt fiir SOD-I und SOD-II als halber Torsionswinkel zwischen zwei gegeniiberliegenden
ZnNy-Tetraedern.
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Das kubische Konformationspolymorph SOD-I (Abbildung 10) ist der Aristotyp.
Darin liegen geometrisch nur wenig verzerrte ZnNjy-Tetraeder vor (d(Zn—N) =
2.002 A; x(N-Zn-N) = 104.78° (4x) und 119.32° (2x)), durch deren regelmifiige
Anordnung mit ¢ = 0° der vollstindig expandierte Zustand mit dem maxima-
len Zellvolumen (Vypom = 2586.22 A%) bzw. der geringstmoglichen Geriistdichte
(o = 1.299 g-cm~3) eingenommen wird. Mit 147.86° liegt der Zn—dcim-Zn-Briicken-
winkel in einem fiir ZIFs typischen Bereich (~ 145°)[14]. Innerhalb jedes Viererrings
liegen die Linker mit x = 0° und den C-H-Vektoren ins Ringzentrum orientiert
vollstindig in der Ringebene, was einer 4/mmm-Symmetrie entspricht. Der Abstand
zweier benachbarter und gegeniiberliegender H-Atome ist mit 0.26 bzw. 1.28 A nur
geringfligig grofier als der Van-der-Waals-Abstand, sodass diese Porenfenster im
Hinblick auf die Diffusion von Gésten vernachlassigbar sind. In jedem Sechserring
mit 3m-Symmetrie sind die Linker mit y = +125.3° gleichméfig alternierend nach
oben und unten aus der Ringebene geneigt. Die Chlorsubstituenten sind dabei in
Richtung der 3-zdhligen Drehinversionsachse orientiert und limitieren das Poren-
fenster mit einem freien Durchmesser von 4.28 A. Gleichzeitig bilden die Chloratome
einen sekundédren Hohlraum in Form eines leicht verzerrten hexagonalen Prismas
([46.62]-Ka'fig), der einen freien Durchmesser von 5.84 A aufweist. Diese sind wie-
derum nach beiden Seiten hin an der Ausbildung von grofleren, aus Chloratomen

bestehenden, [4°.68]-Kifigen beteiligt, deren freier Durchmesser 9.04 A betrigt.

SOD-I: Im3m

Abbildung 10: Ausschnitte aus der Kristallstruktur von SOD-I. Links: [46.68]-Kéifig, in dem die nach
innen gerichteten Chlorsubstituenten einen weiteren [4°.6%]-Kifig bilden und den freien Hohlraum
(gelbe Kugel) definieren. Rechts: Vierer- und Sechserringe mit Angaben zu ihrer Symmetrie und den
Neigungswinkeln der Linker x. Die Chlorsubstituenten des Sechserrings bilden einen [4°.6?]-Kifig in
Form eines leicht verzerrten hexagonalen Prismas (tiirkis: Zn, blau: N, grau: C, hellgrau: H, grtin: Cl).
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Das ebenfalls kubische Konformationspolymorph SOD-II (Abbildung 11) kann,
entsprechend dem von den Alumosilicaten bekannten klassischen Tetraedertilt-
Mechanismus,[?! als partiell kollabierter Zustand des Aristotyps angesehen wer-
den. Darin nehmen die geometrisch nur geringfiigig verzerrten ZnNy-Tetraeder
(d(Zn-N) = 2.011 A; ¥(N-Zn-N) = 101.99° (2x) und 113.34° (4x)) einen Tiltwinkel
von ¢ = 30.3° ein, wodurch gegeniiber dem Geriistkonformer SOD-I ein etwas
geringeres Elementarzellvolumen (Vo = 2378.80 A3) sowie eine leicht grofere
Gertistdichte (o = 1.413 g-cm ) resultieren. Entsprechend ist auch der Zn—dcim-Zn-
Briickenwinkel im Vergleich zu SOD-I kleiner und betrégt lediglich 138.55°. In den
Viererringen mit 42m-Symmetrie sind jeweils zwei gegeniiberliegende Imidazolate
mit x = +116.5° nach oben bzw. unten aus der Ringebene geneigt. Die Chlorsub-
stituenten zeigen alle in Richtung der 4-zdhligen Drehinversionsachse und bilden
das Porenfenster mit einem freien Durchmesser von 1.6 A, was folglich keinen
Durchgang fiir Gastmolekiile bietet. Die Linker innerhalb der Sechserringe mit
3m-Symmetrie sind mit x = 8.7° und 118.2° alternierend geringfiigig bzw. stark in
eine Richtung aus der Ringebene geneigt. Dadurch sind abwechselnd C-H-Vektoren
und Chlorsubstituenten in Richtung der 3-zdhligen Drehachse hin orientiert, wobei

letztere den limitierenden Faktor fiir das Porenfenster mit einem freien Durchmesser

SOD-II: /43m

Abbildung 11: Ausschnitte aus der Kristallstruktur von SOD-IL Links: [4°.68]-Kéfig, in dem die nach
innen gerichteten Chlorsubstituenten einen weiteren [4°.6%]-Kifig bilden und den freien Hohlraum
(gelbe Kugel) definieren. Rechts: Vierer- und Sechserringe mit Angaben zu ihrer Symmetrie und den
Neigungswinkeln der Linker x. Die Chlorsubstituenten des Sechserrings bilden mit den Linkern der
benachbarten Viererringe einen [4°.62]-Kéfig in Form eines leicht verzerrten hexagonalen Prismas
(turkis: Zn, blau: N, grau: C, hellgrau: H, grtin: Cl).
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von 3.85 A darstellen. Anders als bei dem hoher symmetrischen Geriistkonformer,
wird das durch die Chloratome gebildete leicht verzerrte hexagonale Prisma nicht
exklusiv von den Linkern der Sechserringe, sondern in Kombination mit jeweils
zwei Imidazolaten der benachbarten drei Viererringe gebildet. Mit einem freien
Durchmesser von 5.78 A bietet dieser Hohlraum jedoch ein annéhernd gleiches
Platzangebot. Im Gegensatz dazu ist der durch die nach innen gerichteten Chlorsub-
stituenten gebildete [4°.68]-Kifig mit einem freien Durchmesser von 8.18 A gering-
tiigig kleiner. Die Konformation von SOD-II entspricht damit in etwa derjenigen
von ZIFs mit 2-substituierten Linkern, wie den Tiefdruck- und Hochdruckphasen
von ZIF-8.18588%]

Das trigonale Konformationspolymorph SOD-III (Abbildung 12) stellt eine andere
Verzerrungsvariante des Aristotyps dar, die nicht dem klassischen Tetraedertilt-
Mechanismus folgt. Eine theoretische Deutung dieser Verzerrung ist in der Literatur

[92,94

bislang nicht beschrieben worden. I Geometrisch ist die kubische Elementarzelle

entlang einer der Raumdiagonalen <111> leicht rhomboedrisch gestreckt, diese

SOD-lII: R3

Abbildung 12: Ausschnitte aus der Kristallstruktur von SOD-III. Links: [4°.68]-Kéfig, in dem die nach
innen gerichteten Chlorsubstituenten einen weiteren verzerrten [46.68]-Kéiﬁg bilden und den freien
Hohlraum (gelbe Kugel) definieren. Rechts: Viererring sowie Sechserring-A und -B mit Angaben zu
ihren Symmetrien und den Neigungswinkeln der Linker x. Die Chlorsubstituenten der Sechserringe
bilden jeweils einen [4°.62]-Kifig in Form eines leicht verzerrten hexagonalen Prismas (tiirkis: Zn,
blau: N, grau: C, hellgrau: H, griin: Cl).

29



Allgemeine Grundlagen

Richtung entspricht in hexagonaler Aufstellung der c-Achse (cp). Die entlang dieser
Richtung gedehnten [4°.6%]-Kéfige weisen neben den Viererringen zwei nicht sym-
metriedquivalente Arten von Sechserringen (6R-A und 6R-B) im Verhéltnis von 1:3
auf. Zwei symmetriedquivalente Sechserringe-A liegen senkrecht auf der c,-Achse.
Sechs weitere, untereinander symmetriedquivalente, Sechserringe-B liegen leicht
verkippt gegen die c,-Achse vor. In der hexagonalen Elementarzelle des hexago-
nal rhomboedrisch-zentrierten hR Gitters liegen 8/8 Kafige auf allen Ecken, zwei
weitere liegen in Hohe 1/3cy, sowie 2/3cy, mit den Zentren auf den beiden 3-zdhligen
Drehinversionsachsen (Abbildung 9, rechts).

Das Elementarzellvolumen (Vy,om = 2342.59 A3) ist unter den drei Geriistkonfor-
meren das geringste und die Geriistdichte (o = 1.435 g-cm™2) damit die hochste.
Die ZnNy-Tetraeder sind im Vergleich zu den kubischen Geriistkonformeren etwas
stirker verzerrt (d(Zn-N) = 1.994 - 2.013 A und %x(N-Zn-N) = 102.98 - 119.57°)
und es liegen im Gegensatz zu diesen zwei kristallographisch unabhéngige Linker
in der asymmetrischen Einheit und damit auch zwei voneinander abweichende
Zn—dcim—Zn-Briickenwinkel von 135.23° und 143.78° vor. In den Viererringen mit
1-Symmetrie befinden sich jeweils zwei symmetriedquivalente Linker auf gegen-
tiberliegenden Kanten. Ein Linkerpaar liegt mit x = +4.9° anndhernd vollstindig in
der Ringebene, wihrend das zweite Linkerpaar einen Neigungswinkel von +112.2°
aufweist. Dadurch sind alternierend C-H-Vektoren sowie Chlorsubstituenten in
Richtung der 1-Achse orientiert, sodass ein niedriger symmetrisches Porenfenster
mit einem freien Durchmesser von ~ 2.82 A entsteht. Die senkrecht zur c,,-Achse
stehenden hoher symmetrischen Sechserringe-A entsprechen konformativ jenen von
SOD-I. Der Neigungswinkel der sechs symmetriedquivalenten Linker ist mit +130.6°
vergleichsweise grofier, wodurch die freien Durchmesser der Porenodffnung und des
Hohlraums im [46.62]-Kéifig mit 3.82 bzw. 5.33 A geringfiigig kleiner ausfallen. Fer-
ner fiihrt die Verzerrung zum Verlust der durch die Zn(II)-Kationen aufgespannten
Spiegelebene, sodass lediglich 3-Symmetrie vorliegt. Die leicht verkippt entlang der
ch-Achse liegenden niedriger symmetrischen Sechserringe-B haben 1-Symmetrie.
Darin befinden sich wiederum nichtsymmetriedquivalente Linker im Verhiltnis 1:2.
Zwei symmetriedquivalente Linker liegen mit x = +26.4° ungefahr in der Sechser-
ringebene und zeigen mit den C-H-Vektoren ins Ringzentrum. Die vier restlichen
symmetriedquivalenten Linker liegen stark geneigt gegen die Sechserringebene,
wobei jeweils zwei gegeniiberliegende mit x = £114.9° und +131.0° nach unten bzw.
oben aus ihr herausragen. Deren Chlorsubstituenten zeigen zur 1-Achse und bilden

zusammen mit jeweils zwei Imidazolaten der benachbarten Sechserringe-A eben-

30



Allgemeine Grundlagen

falls einen [4°.6?]-Kifig. Die geometrisch nicht leicht zu definierenden Porenfenster
und der Hohlraum haben einen freien Durchmesser von ~ 2.89 bzw. ~ 4.22 A. Ent-
sprechend den anderen beiden Strukturmodellen wird der freie Durchmesser des
[4°.6%]-Kifigs durch die nach innen gerichteten Chlorsubstituenten definiert und
betrégt in diesem Fall 6.65 A. Das trigonale Strukturmodell SOD-III ist konformativ
verwandt mit den gasthaltigen bzw. gastfreien Formen vom ZIF-7.[14/838495]
Ungeachtet der wesentlichen konformativen Unterschiede geht aus der struktu-
rellen Betrachtung hervor, dass die hauptsédchlich aus den Chloratomen gebildeten
inneren Oberflichen sowie die Porensysteme aus iiber [4°.6%]- verbundenen [4°.6%]-
Kéfigen der drei Konformationspolymorphe sehr dhnlich sind (Abbildung 13). Dies
resultiert aus den Positionen der Chlorsubstituenten, die aufgrund ihres hohen
sterischen Anspruchs, trotz stark unterschiedlicher Linkerorientierungen fiir die
drei Strukturen, nur geringfligig voneinander abweichen. Ebenso ist dieser steri-
sche Anspruch dafiir verantwortlich, dass eine Transformation der drei Strukturen
ineinander nicht tiber displazive Mechanismen mit geringen Energiebarrieren zu
erreichen sein wird. Derartige Mechanismen mdiissten ein konzertiertes Umklap-
pen der Linker durch die relativ kleinen Sechserringe erfordern, wodurch sehr
kurze und damit verbotene ClI. - - Cl-Abstdnde auftreten wiirden. Dies setzt viel-
mehr den Bruch und die Bildung neuer Bindungen im Sinne einer rekonstruktiven
Phasenumwandlung voraus. In der Energielandschaft von [Zn(dcim);] sollten die
drei hypothetischen Konformationspolymorphe somit lokale energetische Minima

darstellen, die durch hohe Energiebarrieren voneinander getrennt sind.

Abbildung 13: Vergleich der aus den Chloratomen gebildeten Porensysteme der drei Konformations-
polymorphen SOD-I (links), SOD-II (Mitte) und SOD-III (rechts). Die Chloratome (griine Kugeln)
bilden iiber [4°.6?]- (gestrichelte griine Linien) miteinander verbundene [4°.6%]-Kéfige (durchgezoge-
ne griine Linien). Die gelben Kugeln symbolisieren die freien Hohlrdume.
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Formal stehen die beiden Konformationspolymorphe SOD-I und SOD-III {iber
einen einfachen , Linkerumklapp”-Mechanismus miteinander in Beziehung. Wie in
Abbildung 14 gezeigt, werden dazu ausgehend von Geriistkonformer SOD-I inner-
halb der Viererringe (4R) die zwei farblich markierten Linker umgeklappt, wahrend
die anderen beiden in ihren Positionen unverdndert bleiben. Unter Vernachlassi-
gung verbotener Cl- - - Cl-Abstdnde in den Sechserringen erfolgt das Umklappen
dann in der Art, sodass alle violett gefarbten Linker von unten nach oben und alle
rot gefdarbten Linker von oben nach unten durch den Sechserring (6R) hindurch
wandern. Die Umorientierung der Halfte aller Linker fithrt nun dazu, dass inner-
halb der Viererringe zwei Linker anndhernd in der Ringebene liegen und zwei
weitere nach oben bzw. unten aus ihr heraus geneigt sind. Zusétzlich entstehen zu
den in Gertistkonformer SOD-I ausschliefSlich vorhandenen hoher symmetrischen
Sechserringen-A die niedriger symmetrischen Sechserringe-B, sodass die Konfor-
mation von SOD-III ohne verboten kurze inter-Linker-Abstande sowie tibermaflig
stark verzerrte ZnNy-Tetraeder erhalten wird.

Wihrend der Strukturmodellbetrachtungen stellte sich heraus, dass dieser Vor-
gang fiir alle Sechserringe-A senkrecht zur c,-Achse unabhingig voneinander durch-
gefiihrt werden kann, sodass sich unendlich viele hypothetische Strukturen als
Intermediate der Gertiistkonformere SOD-I und SOD-III konstruieren lassen. Darin
wiirden umorientierte Linker in vereinzelten Sechserringen-A lokale ,,Punktdefekte”
oder einzelne Linien von umorientierten Sechserringen-A lokale , Liniendefekte”
ergeben und Umorientierungen aller Sechserringe-A in einzelnen Schichten wiirden

zu periodischen oder nicht-periodischen intergrowth-Strukturen fiihren.

6R 6R-A

6R 6R

Abbildung 14: Schematischer , Linkerumklapp“-Mechanismus zur formalen, reversiblen Uberfiih-
rung des Geriistkonformers SOD-I in das Gertiistkonformer SOD-III durch Rotation der zwei farblich
markierten Linker innerhalb der Viererringe. Entsprechend den Pfeilen wandert der violett gefdrbte
Linker von unten nach oben und der rot gefarbte Linker von oben nach unten durch den Sechserring.
Die Orientierung der farblich nicht markierten Linker bleibt unverdndert.
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Fiir eine dieser unendlich vielen hypothetischen Strukturen wurde ein vollstan-
diges Strukturmodell entwickelt (SOD-IV), das in Abbildung 15 gezeigt ist. Aus-
gehend vom trigonalen Gertistkonformer SOD-III wurde in jeder dritten Schicht
von Sechserringen-A durch Umorientierungen der Linker die Konformation von
SOD-I erzeugt und anschlieffend mittels DFT-Rechnung optimiert. Diese Struktur
ist trigonal mit der Raumgruppe P3m1 und enthilt zwei unabhingige [4°.6%]-Kéfige.
Neben den von Geriistkonformer SOD-III bekannten symmetrieunabhdngigen Rin-
gen (4R_1, 6R-A_1 und 6R-B_1) treten jeweils ein weiterer Viererring (4R_2) sowie
ein Sechserring-A (6R-A_2) und -B (6R-B_2) auf. Im zusétzlichen Viererring liegen
drei Linker in der Ringebene, ein weiterer Linker ist stark gegen die Ringebene
geneigt. Die zwei Sechserringe-A sind mit einem Winkel von 60° um die c,-Achse

gegeneinander verdreht. In den Sechserringen-B_2 nimmt einer der urspriinglich

P —
Sch S — .
| Schicht2 = ;
— P ———
: <sc$mehj ——

a<l»p

Abbildung 15: Hypothetisches Strukturmodell SOD-IV. Oben links: ABC-Stapelung der Sechser-
ringe entlang der c,-Achse mit Schichten von Sechserringen-A in der Konformation von SOD-I
(gelb) und SOD-III (rot). Oben und unten rechts: Symmetrieunabhéngige [4°.68]-Kafige. Unten links:
Symmetrieunabhédngige Vierer- und Sechserringe. Die farbigen Sterne symbolisieren die Zuordnung
der Ringe zu den jeweiligen [4°.6%]-Kafigen (tiirkis: Zn, blau: N, grau: C, hellgrau: H, griin: Cl).
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leicht aus der Ringebene geneigten Linker einen stdarkeren Neigungswinkel ein. Die
DFT-Rechnung dieses Strukturmodells ergab eine Differenz von 23.4 k]-mol~! be-
ziiglich des Grundzustandes ZIF-72 und nur 7.5 kJ-mol~! beziiglich SOD-IIL. Damit
ist SOD-IV anndhernd isoenergetisch zu ZIF-71 (22.3 kJ-mol~1) und folglich energe-
tisch giinstiger als SOD-I und SOD-II. Ebenso liegt die theoretisch berechnete Dichte
des Geriistkonformers mit p = 1.315 g-cm ™2 zwischen jenen des experimentellen
Polymorphen ZIF-71 (p = 1.155 g-cm_3)[53] und SOD-III (p = 1.435 g-cm_3). Somit
kann davon ausgegangen werden, dass dhnliche intermedidre Strukturen im Allge-
meinen energetisch relativ giinstig sind und einige von ihnen aufgrund der aufge-
zeigten konformativen Vielfalt der hypothetischen SOD-Konformationspolymorphe
experimentell herstellbar sein konnten. Diese konformative Vielfalt sollte jedoch
aufgrund der erlduterten sterischen Aspekte rein statischer Natur sein und ist folg-
lich von dynamischen Mechanismen flexibler Geriiststrukturen, wie etwa einer

Gast-induzierten Phasenumwandlung, zu unterscheiden.

2.4 Synthesestrategien zur kontrollierten Darstellung
von ZIFs

Die Herstellung von ZIFs erfolgt iiblicherweise mittels solvothermaler Synthesen[14],

Raumtemperatursynthesen ! sowie auch mechanochemisch®®! oder aus ionischen

Fliissigkeiten[®’]

. Die Kontrolle der Reaktion hinsichtlich der gezielten Darstellung
eines Produktes mit definierten strukturellen und funktionellen Merkmalen, wie
einer bestimmten Realstruktur und Partikelgrofie, ist dabei hdufig mit Schwierigkei-
ten verbunden und nicht immer gewihrleistet. Dariiber hinaus werden in Systemen
mit mehreren auftretenden Polymorphen oft thermodynamisch begiinstigte Pha-
sen erhalten, welche wiederum nur geringe oder keine Porositdt aufweisen. Ein
wichtiger Aspekt ist somit die Entwicklung von systemiibertragbaren synthetischen
Methoden mit denen gezielt Materialien mit definierten Eigenschaften erhalten
werden konnen. Im Folgenden werden zwei in dieser Arbeit angewandte Methoden
vorgestellt, die eine Kontrolle der Partikelgrofie sowie den selektiven Zugang zu

schwer herstellbaren Phasen ermdoglichen.

2.4.1 Synthesekontrolle durch Verwendung von Modulatoren

Eine effektive Methode zur phasen- und grofienselektiven Synthese von ZIFs bietet

die Verwendung von Modulatoren. Dabei handelt es sich um einzdhnige organische
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Molekiile, die iiblicherweise die gleiche funktionelle Gruppe wie die Linker selbst
aufweisen. Wahrend fiir die Herstellung von Carboxylat-MOFs tiberwiegend Mono-
carbonsduren verwendet werden, eignen sich fiir ZIF-Synthesen nicht-verbriickende
N-Heterocyclen oder Amine (Abbildung 16). Abhdngig vom betrachteten System
und dem verwendeten Modulator konnen dabei unterschiedliche Ergebnisse erzielt
werden. Die Modulatoren konnen bei ausreichend hoher Lewis-Basizitdt wahrend
der Nukleations- und Wachstumsphase von Partikeln/Kristallen in Konkurrenz mit
den Linkern um potenzielle Verbriickungspositionen am Metallkation treten und
somit die Reaktionskinetik (und -thermodynamik) beeinflussen. Bei hohen Konzen-
trationen werden die Metallkationen tiberwiegend von Modulatoren koordiniert.
Durch dieses Maskieren der Reaktanden wird die Ubersattigung der Losung gering
gehalten. Infolge der reduzierten Nukleationsrate entstehen nur wenige Keime.
Im Laufe der Reaktion werden die Modulatoren schrittweise durch verbriickende
Linker verdrangt. Die wenigen entstandenen Keime kdnnen folglich zu Mikro- bis
hin zu Einkristallen wachsen. Die langsame Ausdehnung der Struktur ist zudem
haufig mit einer erhohten Kristallinitit (geringere Zahl an Defekten) verbunden. 8
Wird im Gegensatz dazu nur wenig oder gar kein Modulator eingesetzt, erfolgt die
Koordination der Metalle (iiberwiegend) durch die verbriickenden Linker. Infol-
gedessen ist die Nukleationsrate hoch. Es entstehen gleichzeitig viele Keime, die
nur wenig wachsen. Dieser unter anderem von KITAGAWA und Mitarbeitern auf
MOFs tibertragene Ansatz wurde aufgrund der Wirkungsweise der Modulatoren
als Koordinationsmodulation bezeichnet. 3]

Ferner lasst sich die Grofie der resultierenden Partikel durch eine Verstiarkung
der Linker-Deprotonierung beeinflussen. Dies kann durch die Verwendung von
Modulatoren ausreichend hoher Bronsted-Basizitat erreicht werden, die aufgrund
dessen weniger an Metallkationen koordinieren, sondern vorwiegend an der De-
protonierung der Linker beteiligt sind. Die dadurch erhdhte Linker-Nukleophilie
fithrt zu einer Beschleunigung der Verbriickung von Metallkationen und damit
auch der Reaktionskinetik. Durch die schnelle Ausbildung von Monomeren er-
folgt eine schlagartige Ubersittigung der Losung, verbunden mit einer spontanen
Keimbildung. Aufgrund der hohen Nukleationsrate wird dem System in kurzer

NN HO\/\NHz > NH,
1-mim EA n-BuNH,

Abbildung 16: Strukturformeln der in dieser Arbeit verwendeten Modulatoren: 1-Methylimidazol
(1-mim), Ethanolamin (EA) und n-Butylamin (n-BuNHy).
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Zeit eine grofie Menge an Nahrstoff entzogen, sodass die simultan entstandenen
Keime nur wenig wachsen konnen. Erstmalig wurde die Deprotonierungsmodula-
tion von CRAVILLON et al. bei der Raumtemperatursynthese von ZIF-8 beschrieben.
Durch die Verwendung von Natriumformiat und 1-Methylimidazol (1-mim), die
in diesem System als Koordinationsmodulatoren wirken, konnten Kristalle mit
einem Durchmesser von bis 1 um erhalten werden. Mittels der starken Brensted-
Base n-Butylamin (n-BuNH;) konnte deren Durchmesser hingegen auf ca. 10 nm

reduziert werden.[20]

Eine schematische Darstellung zur Wirkungsweise von Modu-
latoren bei der Koordinations-/Deprotonierungsmodulation im Vergleich zu einer
nicht-modulierten Synthese befindet sich in Abbildung 17.

In Systemen mit mehreren Polymorphen kdnnen Modulatoren zudem phasense-
lektiv wirken und die gezielte Synthese einer metastabilen Phase ermoglichen. So

konnte die von SCHWEINEFUSS entdeckte SOD-Verbindung im [Zn(dcim);]-System

Koordinations-
modulation

® Metallkation
»—C Linker

> Modulator

e Kristallkeim

m Kristall

ohne Verwendung
von Modulatoren

Deprotonierungs-
modulation

Abbildung 17: Schematische Darstellung zur Wirkungsweise von Modulatoren. Durch die Koordi-
nation der Metallkationen kénnen Modulatoren die Nukleationsrate herabsetzen. Es entstehen nur
wenige Keime, die zu grofien Kristallen wachsen (Koordinationsmodulation). Eine Deprotonierung
der Linker durch die Modulatoren bewirkt eine Erh6hung der Nukleationsrate und die Ausbildung
kleiner Kristalle (Deprotonierungsmodulation). Angepasst nach [99].
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phasenrein innerhalb von 24 h durch den Einsatz des Modulators 1-Methylimidazol
hergestellt werden. Durch eine Koordinationsmodulation bewirkt der einzdhnige
Ligand vermutlich, dass die Konzentration der Monomere unterhalb der Keimbil-
dungskonzentration der kinetisch bevorzugten RHO-Phase bleibt. Deren Bildung
wird infolgedessen wahrscheinlich vollstindig unterdriickt und es bildet sich das
ihr gegeniiber thermodynamisch stabilere SOD.[3?!

2.4.2 Postsynthetischer 16sungsvermittelter Linkeraustausch

Eine Strategie zur Herstellung schwer zugéanglicher ZIF-Strukturen bietet der von
KARAGIARIDI et al. entwickelte postsynthetische 16sungsvermittelte Linkeraus-
tausch (solvent-assisted linker exchange, SALE; postsynthetic exchange, PSE). Hinter-
grund dieser Methode ist die Tatsache, dass direkte nasschemische Synthesen,
welche im Allgemeinen den Einsatz eines Zinksalzes und eines bestimmten Linkers
beinhalten, hdufig keinen Zugang zu theoretisch vorhergesagten, potenziell existie-
renden Phasen ermoglichen. 22711 Die gezielte Darstellung von Verbindungen mit
gewiinschter Gertisttopologie ist somit oft iiber konventionelle Vorgehensweisen
nicht zu erreichen. Im Gegensatz dazu beruht dieses indirekte Syntheseverfahren
auf der Idee ZIFs als Vorldauferverbindungen zu verwenden und den neuen Lin-
ker in einer lIdsungsvermittelten Austauschreaktion, unter Erhalt der gewiinschten
Topologie, einzusetzen. [100-1031

Erstmals erfolgreich durchgefiihrt wurde die Methode an einem ZIF mit RHO-
Topologie basierend auf Cd(Il)-Kationen und 2-Ethylimidazolat (2-eim) als Linker
(CdIF-4). Die experimentelle Vorgehensweise bestand in der Suspension des Ma-
terials in einer Losung aus 2-Nitroimidazol (2-Hnim) in DMF mit anschliefSender
solvothermaler Behandlung. Mittels 'H-NMR-Spektroskopie verfolgt, betrug der
Linkeraustausch bereits nach 24 h 85 %. Nach 48 h deutete das Fehlen samtlicher
Signale von 2-eim auf einen vollstandigen Austausch. Rontgenographische Untersu-
chungen belegten die Retention der urspriinglichen RHO-Topologie und die erfolg-
reiche Umsetzung von CdIF-4 zu dem bekannten Cadmium(II)-2-nitroimidazolat
CdIF-9 (Abbildung 18). In analoger Weise wurde aus dem gleichen Ausgangsma-
terial durch Austausch von 2-eim durch 2-mim ein Cd-ZIF mit RHO-Topologie
(SALEM-1) erhalten, das durch direkte Synthesen bis dahin nicht zugénglich war.
Zur Untersuchung des vorliegenden Mechanismus wurden Experimente an CdIF-4-
Einkristallen durchgefiihrt und deren Struktur und optisches Erscheinungsbild
vor und nach dem Linkeraustausch mittels Rontgen-Einkristalldiffraktometrie und

Lichtmikroskopie verglichen. Die Analysemethoden bestitigten das Vorliegen einer
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[Zn(2-eim),]-RHO: CdIF-4 [Zn(2-nim),]-RHO: CdIF-9

Abbildung 18: Schematische Darstellung zum Prinzip des postsynthetischen 16sungsvermittelten
Linkeraustausches am Beispiel von CdIF-4 und CdIF-9. Unter Erhalt der RHO-Topologie wird der
Linker des Zink(II)-2-ethylimidazolats schrittweise durch 2-Nitroimidazolat ausgetauscht (blau: N,
grau: C, hellgrau: H, rot: O).

zu CdIF-4 isoretikuldren Struktur und gaben keinen Hinweis auf eine Anderung der
Grofse oder Morphologie der Einkristalle. Den Ergebnissen zufolge wurde der vor-
liegende Mechanismus als eine Einkristall-zu-Einkristall-Umwandlung interpretiert,
in der die Linker schrittweise unter Erhalt der Topologie ausgetauscht wurden. 104!

Ebenso gelang der gleichen Arbeitsgruppe die Herstellung eines Zn-ZIFs mit
SOD-Topologie und dem unsubstituierten im-Linker (SALEM-2). Als Ausgangsma-
terial diente dabei ZIF-8, dessen 2-mim-Linker zu 85 % ausgetauscht werden konnte.
Zwar handelt es sich hierbei um eine theoretisch vorhergesagte??! und bislang nicht
tiber direkte Methoden synthetisierbare Geriistverbindung, jedoch wurde nicht voll-
standig geklart, ob die Struktur lediglich durch den Restanteil von 15 % an 2-mim
stabilisiert wird. Zudem legten die Ergebnisse offen, dass sowohl die Wahl des Lo-
sungsmittels, die Reaktionszeit als auch das Verhiltnis von einzubringendem Linker
zu Ausgangsmaterial entscheidende Faktoren dieser Methode darstellen. So fiihrte
die Verwendung von DMF (sowie auch N,N-Dimethylacetamid) im Gegensatz zu
der Synthese des Cd-ZIFs zu einem Auflésen von ZIF-8 und die Verwendung von
MeOH lediglich zu einem Austausch von 10 bis 20 %. Ein befriedigendes Resultat
wurde hingegen bei einer Synthese in 1-BuOH erzielt. Ferner war im Vergleich zu
der Cd-ZIF-Synthese eine Verldngerung der Reaktionszeit auf sieben Tage erforder-
lich. Ein hoherer Umsatz wurde auch nach langeren Reaktionszeiten nicht erreicht.
Ebenso musste das Verhéltnis von einzubringendem Linker und Ausgangsmaterial
angepasst werden. Wihrend fiir die Herstellung des Cd-ZIFs SALEM-1 ein Verhalt-
nis von ca. 3:1 fiir einen vollstdndigen Austausch ausreichend war, musste dieses
bei der Synthese von SALEM-2 auf ca. 7:1 erhht werden. 1%
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3 Experimenteller Teil

3.1 Analytische Methoden

3.1.1 Rontgen-Pulverdiffraktometrie und temperaturabhingige

Rontgen-Pulverdiffraktometrie

Zur Aufnahme von Rontgen-Pulverdiffraktogrammen diente ein STADI-P Trans-
missionsdiffraktometer der Firma STOE mit einem linearen positionsempfindli-
chen Detektor (positional sensitive detector, PSD). Die verwendete CuK,;-Strahlung
(A = 1540594 A) wurde mit Hilfe eines gebogenen Ge(111)-Monochromators er-
zeugt. Flir Raumtemperaturmessungen im w/26-Verfahren wurden feste Proben
gemorsert und zwischen zwei rontgenamorphen Folien fixiert. Die Aufnahme der
Rontgen-Pulverdiffraktogramme zur Kristallstrukturbestimmung erfolgte in Debye-
Scherrer-Geometrie (w = 0°) an gemorserten festen Proben. Diese befanden sich
dicht gepackt in rotierenden und nicht verschlossenen Kapillaren aus Borosilicat-
Glas mit einem Aufiendurchmesser von 0.5 mm und einer Wandstédrke von 0.01 mm.
Die Ermittlung der Kristallinitdt der ZIF-71-Nanomaterialien erfolgte an einem
6/ 6-Reflexionsdiffraktometer der Firma STOE in Bragg-Brentano-Geometrie unter
Verwendung von CuK,;-Strahlung und einem Graphit-Sekundarmonochromator.
Fiir Aufnahmen von temperaturabhidngigen Rontgen-Pulverdiffraktogrammen wur-
de das Transmissionsdiffraktometer mit einem Hochtemperaturofen der Firma STOE
ausgestattet. Die Messungen erfolgten bei konstanter Temperatur in einem Tempe-
raturbereich von 50 bis 300 bzw. 375 °C in Intervallen von 25 °C. Zur Auswertung
der Diffraktogramme diente die Software WINXPOW 1.08 der Firma STOE.

Die rontgenographische Abschitzung der mittleren Grofsen kristalliner Doméanen
D erfolgte entsprechend der Methode nach SCHERRER'%! {iber eine Auswertung
der Reflexverbreiterung und Anwendung der Scherrer-Gleichung:

KA
~ B cosf

(4)

Darin beschreibt K einen Faktor, der die Kristallform bertiicksichtigt und fiir an-
ndhernd sphiérische Kristalle bei 0.9 liegt. A und 6 sind die Wellenldnge der ver-
wendeten Rontgenstrahlung bzw. der Beugungswinkel in Bogenmaf. By ist die

ermittelte Reflexhalbwertsbreite in Bogenmaf3, korrigiert um die gerétespezifische
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Reflexverbreiterung. Zur Modellierung der betrachteten Reflexe und Ermittlung der
Halbwertsbreiten diente im Allgemeinen eine Lorentz-Funktion. Fiir die Korrektur
der geratespezifischen Reflexverbreiterung wurde ein hochkristalliner Si-Standard
unter gleichen Bedingungen gemessen und die ermittelte Halbwertsbreite des
111-Reflexes von jener des auszuwertenden Reflexes subtrahiert.

Zusatzlich wurde bei der Untersuchung von SOD-1 (vgl. Kapitel 4.2.1 und An-
hang, Kapitel 7.3) der Einfluss von Mikrospannungen auf die Reflexverbreiterung in
Betracht gezogen. Der Zusammenhang zwischen Mikrospannung € und der daraus
resultierenden Zunahme der Reflexhalbwertsbreite By ergibt sich nach STOKES und
WiLsON !0 zu:

Bm

€= 4tan 6

(5)

Den Gleichungen 4 und 5 zufolge zeigen Kristallitgrofien- und Mikrospannungs-
effekte unterschiedliche Abhingigkeiten vom Beugungswinkel und kénnen daher
separiert werden. Entsprechend der Methoden nach WILLIAMSON und HALL!]
wird dazu die Reflexverbreiterung als Summe beider Effekte angenommen:

B = Bx + Pm (6)
~ Deosd +€e4tanb (7)

KA
ﬁcosé):FJreélsinG (8)

Durch Auftragung von  cos 6 gegen 4 sin 6 (Williamson-Hall-Diagramm) kann nach
linearer Regression der Anteil der Mikrospannung € aus der Steigung der Geraden
und die Kristallitgrofie durch Umrechnung von KA/D aus dem y-Achsenabschnitt
erhalten werden. Die Ermittlung der Halbwertsbreiten erfolgte in diesem Fall durch
Modellierung der Reflexe mit einer split pseudo-Voigt Profilform-Funktion. Fiir
die Korrektur der gerdtespezifischen Reflexverbreiterung dienten die Rontgen-
Pulverdaten einer aktivierten, hochkristallinen SOD-2-Probe.

Die Bestimmungen der Kristallstrukturen von ZIF-25, SOD-1 und SOD-2 erfolg-
ten durch Modellbetrachtungen und anschlieflender Verfeinerung mit Hilfe der
Rietveld-Methode gegen Rontgen-Pulverdaten. Als Ausgangsstrukturmodell fiir
ZIF-25 diente die bekannte Kristallstruktur von ZIF-71[%! in der die Chlorsubstitu-
enten entfernt und mit Hilfe der Software WINGX 2013.3 ideale Methylgruppen an
allen symmetriedquivalenten Kohlenstoffatomen in 4- bzw. 5-Position in einem Ab-

stand von 1.45 A erzeugt wurden. Die jeweiligen Rontgen-Pulverdiffraktogramme
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wurden basierend auf einem kubisch-primitiven, kubisch-innenzentrierten bzw.
hexagonal rhomboedrisch-zentrierten Bravais-Gitter indiziert und die Ausgangs-
strukturmodelle mit Hilfe der Software TOPAS der Firma BRUKER verfeinert. Zur Mo-
dellierung der Rontgenprofile wurde eine Thompson-Cox-Hastings pseudo-Voigt
Profilform-Funktion sowie eine polynomische Chebychev Untergrund-Funktion
verwendet. Ein einfaches Axialmodell diente zur Berticksichtigung von Reflexasym-
metrien. Wahrend der Verfeinerungen wurden die dmim- bzw. dcim-Einheiten als
starre Korper mit vorgegebener Geometrie behandelt. Zu Beginn definierte restraints
tiir die Zn-N-Bindungslangen wurden zur endgiiltigen Verfeinerung vollstindig
aufgehoben. Insgesamt zwei isotrope Verschiebungsparameter wurden fiir das
Zn(Il)-Kation bzw. alle Linkeratome definiert und verfeinert.

Zur Beschreibung der 16sungsmittelhaltigen Strukturen wurden zusitzlich Kraft-
feld basierende Molekulardynamik(MD)-Simulationen hinzugezogen, in denen die
Positionen der Losungsmittelmolekiile optimiert und fiir weiterfithrende Verfeine-
rungen der Ausgangsstrukturen verwendet wurden. Ausgehend von den in Kapitel
2.3.2 vorgestellten, hypothetischen Konformationspolymorphen SOD-I und SOD-III
erfolgte dazu eine schrittweise Beladung der [4°.68]-Kéfige mit Solvenzmolekiilen
(THF bzw. DMF) und eine anschlieflende zweistufige Strukturoptimierung in der
Raumgruppe P1 mit fixiertem Wirt-Geriist tiber die Software MATERIALS STUDIO
7.0 der Firma BIOVIA. Als Simulationszelle wurde fiir SOD-I die kubische Elemen-
tarzelle mit zwei [4%.6%]-Kafigen gewihlt. Die Struktur von SOD-III wurde zundchst
in die Raumgruppe R3m transformiert und anschliefend in der rhomboedrisch
primitiven Aufstellung dargestellt. Die Simulationszelle wurde so gewahlt, dass
der [4°.6%]-Kifig vollstandig erfasst war. Nach der Platzierung des Solvenzmolekiils
im Kéfigzentrum wurde iiber eine Geometrieoptimierung mit dem Algorithmus
SMART die Startstruktur fiir die Quenched-Dynamics Simulation erhalten. Anschlie-
end wurde die Struktur iiber 10° Schritte optimiert und die energetisch giinstigste
Variante fiir die Beladung des nédchsten Molekiils gewé&hlt. Eine Zusammenfassung
der fiir die Strukturoptimierung verwendeten Parameter ist in Tabelle 3 angegeben.

Aus den jeweils energetisch giinstigsten Strukturen wurden die Positionen der
THEF- bzw. DMF-Molekiile ermittelt und so Modelle in der Raumgruppe Im3m fiir
SOD-1 bzw. R3 fiir SOD-2 mit orientierungsfehlgeordneten Solvenzmolekiilen als
starre Korper generiert. Fiir die Rietveld-Verfeinerungen der Struktur von SOD-1
wurden die Positionen der THF-Molekiile fixiert und die Besetzungsfaktoren sowie
Verschiebungsparameter alternierend freigegeben. Im Falle der Struktur von SOD-2

wurden zusitzlich die Positionen der DMF Molekiile verfeinert.
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Tabelle 3: Bei den Quenched-Dynamics Simulationen verwendete Parameter.

Parameter Wert
Ensembel NVT
Temperatur 450 K
Thermostat VELOCITY-SCALING
Simulationszeit 100 ps
Schrittweite 1fs
Anzahl Optimierungsschritte 10°

Ausgabe der opt. Struktur alle 5000 Schritte

3.1.2 Feldemissions-Rasterelektronenmikroskopie

Rasterelektronenmikroskopische Untersuchungen erfolgten an einem JSM-6700F
Feldemissions-Rasterelektronenmikroskop (REM) der Firma JEOL. Als Elektronen-
quelle diente eine Kaltkathoden-Elektronenkanone mit einer Wolframspitze, die mit
einer Beschleunigungsspannung von 2 kV und einer Stromstédrke von 10 pA betrie-
ben wurde. Zur Anfertigung von Ubersichtsaufnahmen wurde ein LEI-Detektor
(lower electron image) mit einem Arbeitsabstand von ca. 8 mm und bei hohen Ver-
grofierungen ein SEI-Detektor (secondary electron image) bei einem Arbeitsabstand
von ca. 3 mm verwendet. Aufnahmen bei niedrigeren Vergrofierungen wurden von
BASTIAN HOPPE an einem JSM-6610LV Rasterelektronenmikroskop der Firma JEOL
angefertigt, das mit einer Wolfram-Haarnadelkathode ausgestattet und mit einer
Beschleunigungsspannung von 20 kV betrieben wurde. Der Arbeitsabstand des
SEI-Detektors betrug ca. 12 mm.

Wenn nicht explizit angegeben, wurden zur Préparation geringe Mengen der
Proben nach dem letzten Zentrifugationsschritt bei der Aufarbeitung in EtOH
dispergiert, in verdiinnter Form jeweils auf einen Graphitblock getropft und diese

anschlieffend bei Raumtemperatur unter reduziertem Druck getrocknet.

3.1.3 Transmissionselektronenmikroskopie

Transmissionselektronenmikroskopische Aufnahmen wurden von ALEXANDRA
SATALOV im Laboratorium fiir Nano- und Quantenengineering an einem Transmis-
sionselektronenmikroskop des Typs Tecnai G2 F20 TMP der Firma FEI angefertigt.
Das Mikroskop wurde mit einer Beschleunigungsspannung von 200 kV betrieben.
Fiir die Praparation wurden methanolische Suspensionen, geringer Mengen nicht
getrockneter Proben auf ein Cu-Gitter mit der Maschenweite 400 getropft und diese

anschliefiend bei Raumtemperatur unter reduziertem Druck getrocknet.
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3.1.4 Simultane Thermoanalyse

Thermogravimetrische (TG) Untersuchungen erfolgten simultan mit Differenz-
Thermoanalysen (DTA) an einem STA 429 Thermoanalysator der Firma NETZSCH.
Feste Proben wurden dazu in einem Korund-Tiegel von Raumtemperatur bis 1000
°C mit einer Heizrate von 5 K-min~! unter dynamischer Luftatmosphére erhitzt. Zur
Messkorrektur wurde ein leerer Korund-Tiegel einem identischen Heizprogramm
unterzogen. Die Datenauswertung erfolgte mit dem Programm PROTEUS THERMAL
ANALYSIS 4.3.1 der Firma NETZSCH.

3.1.5 Physisorptionsmessungen

Die Physisorptionsisothermen wurden von JANN LIPPKE, NATALJA WENDT, ALEX-
ANDER MOHMEYER und NADESCHDA SCHMIDT an einem Sorptionsgerdt vom Typ
Autosorb-1-MP der Firma QUANTACHROME aufgenommen. Als Adsorptive dienten
Argon (87 K), Stickstoff (77 K) sowie Kohlenstoffdioxid (273 K). Zur Entfernung mog-
licher Losungsmittelriickstande in den Geriiststrukturen wurden die Proben vor den
jeweiligen Messungen bei 70 °C fiir ca. 48 h im Hochvakuum erhitzt. Um eventuelle
durch die Messungen induzierte strukturelle Anderungen auszuschliefien, wurden
die Proben im Anschluss rontgenographisch untersucht.

Zur Ermittlung der spezifischen Oberflichen aus der Adsorptionsisotherme wur-
de die linearisierte Form der Brunauer-Emmett-Teller(BET)-Gleichung1%! ange-

wandt:
1 B 1 N cC-1 p
Viads (% - ) Vimono € Vimono C po

Darin beschreiben V,45 und Vimeno das gesamte bzw. auf einer Monolage adsorbier-
te Volumen des Gases. p und pg geben den Gleichgewichtsdampfdruck zwischen
Adsorbat und Adsorptiv bzw. den Sittigungsdampfdruck des Adsorptivs wieder. C
entspricht dem BET-Parameter, der als Maf3 fiir die Wechselwirkungen zwischen Ad-
sorptiv und Adsorbens gilt. Durch Auftragung von 1/(Vags (po/p — 1)) gegen p/po
werden aus dem Ordinatenabschnitt und der Steigung der Regressionsgraden C
bzw. Vinono erhalten. Letztere Grofe liefert tiber den Querschnitt des Adsorbatatoms
bzw. -molekiils und der Avogadrokonstante N die spezifische BET-Oberfldche. Die
Ermittlung des dafiir geeigneten Relativdurckbereichs erfolgte unter Einhaltung der
Kriterien nach ROUQUEROL %! mit Hilfe des MICROPORE BET ASSISTENT, welcher
in der Software ASIQWIN 2.0 der Firma QUANTACHROME implementiert ist.
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Die Auswertungen der Porenweitenverteilungen erfolgten mit Hilfe der Barrett-
Joyner-Halenda(BJH)-Methode sowie einer Modellierung der Isotherme mittels der
nicht-lokalen-Dichtefunktionaltheorie(NLDFT)-Methode. [110.111]

3.1.6 Kernspinresonanzspektroskopie

'H- und BBC-NMR (nuclear magnetic resonance)-Spektren von fliissigen Proben wur-
den von Mitarbeitern des Instituts fiir Organische Chemie der Leibniz Universitait
Hannover an einem DPX400 Avance Spektrometer der Firma BRUKER bei einer Fre-
quenz von 400 MHz aufgenommen. Zur Praparation wurden die festen Proben in
0.75 mL eines Gemisches aus 35 Gew% DCl und D,O (1:2 v/v) geldst und mit einer
geringen Menge an Natriumtrimethylsilylpropionat-dy als Referenzmittel versetzt.
Die Auswertung der Spektren erfolgte mit der Software ACD /NMR PROCESSOR
ACADEMIC EDITION der Firma ADVANCED CHEMISTRY DEVELOPMENT INC.

Die Untersuchung der festen Proben wurden am Institut fiir Physik der Univer-
sitdit Augsburg von JAN GERRIT SCHIFFMANN aus dem Arbeitskreis von Prof. Dr.
LEO VAN WULLEN durchgefiihrt. Die Aufnahmen der '"H-MAS(magic angle spin-
ning)- und ¥C{'H}-CP/MAS(cross polarization magic angle spinning)-NMR-Spektren
erfolgten bei einer Frequenz von 300 MHz an einem Avance III 300 Spektrometer
der Firma BRUKER. Fiir die Aufnahmen wurden Rotoren aus Zirconiumdioxid mit
einem Durchmesser von 1.3 mm ('H) bzw. 4.0 mm (*C) verwendet und mit einer
Frequenz von 30.0 kHz (*H) bzw. 8.9 kHz (*C) im magischen Winkel von 6 ~ 54.74°
rotiert. Die Kontaktzeit der '3C{'H}-Kreuzpolarisation betrug 3 ms. Zur Auswertung
der Spektren wurde das Programm TOPSPIN 3.5 der Firma BRUKER verwendet.

3.1.7 Infrarotspektroskopie

Die Anfertigung der Infrarot(IR)-Spektren erfolgte an einem Fourier-Transformations-
Infrarot-Spektrometer vom Typ Tensor 27 der Firma BRUKER, ausgestattet mit einer

ATR(abgeschwiachte Totalreflexion)-Einheit. Dazu wurden geringe Mengen der

Probe mit der Anpressvorrichtung auf dem Diamantkristall fixiert. Zur Untergrund-
korrektur erfolgte eine Messung gegen Luft. Die Auswertung der Spektren erfolgte

mit der Software OPUS der Firma BRUKER.
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3.1.8 Dynamische Lichtstreuung

Dynamische Lichtstreu(DLS)-Experimente wurden an einem Zetasizer NanoZS
Partikelgrofsenmessgerdt der Firma MALVERN INSTRUMENTS durchgefiihrt. Dazu
wurden geringe Mengen der festen Proben in MeOH bzw. DMF dispergiert und ca.
30 min mit einem Ultraschallbad der Firma VWR mit einer Frequenz von 45 kHz
und einer Leistung von 60 W behandelt. Die verdiinnten Suspensionen wurden in
Polystyrol- (MeOH) bzw. Quarzkiivetten (DMF) iiberfiihrt und bei einer konstanten
Temperatur von 25 °C untersucht. Fiir die disperse Phase wurde der Brechungs-
index von ZIF-8 (1.39)1?”] angenommen. Zur Auswertung diente das Programm
ZETASIZER 7.11 der Firma MALVERN INSTRUMENTS.
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3.2 Synthesen

Im folgenden Kapitel werden die im Rahmen dieser Arbeit durchgefiihrten Synthe-
sen anhand représentativer oder optimierter Protokolle vorgestellt. Die Darstellungs-
methode der im ersten Abschnitt beschriebenen Nanokristalle und Nanomaterialien
von ZIF-71 basiert auf einer Raumtemperatursynthese3>%”] und wird auf die Pra-
paration der isoretikuldren 4,5-disubstituierten Zink(Il)-Imidazolat-Gertiste ZIF-93,
-97 und -25 tibertragen. Nanokristalle des in diesem Zusammenhang untersuchten
ZIF-25 konnen ferner {iber die Abwandlung einer aus der Literatur[1'?] bekannten
Vorschrift durch die Umsetzung von Zinkoxid (ZnO) erhalten werden. 3] Der dafiir
benstigte Hdmim-Linker lasst sich iiber eine zweistufige Synthese herstellen.[113114]
Die in dem letzten Abschnitt diskutierten experimentellen Geriistverbindungen
mit SOD-Topologie im [Zn(dcim),]-System lassen sich gezielt iiber eine indirekte
(SOD-1) bzw. direkte (SOD-1 und SOD-2) Solvothermalsynthese herstellen. Mit
Ausnahme des Linkers Hdmim wurden alle Chemikalien kommerziell erhalten und

ohne weitere Aufreinigung verwendet.

3.2.1 Synthese von ZIF-71-Nanokristallen und -Nanomaterialien

Die Darstellungen der ZIF-71-Nanokristalle und -Nanomaterialien sowie der isore-
tikuldren 4,5-disubstituierten Zink(II)-Imidazolat-Geriiste wird anhand des Proto-
kolls einer reprasentativen Synthese erldutert. Dazu werden in einem Borosilicatglas
119.4 mg (0.401 mmol) Zn(NO3),-6H,0 in 15 mL (200.665 mmol) 1-PrOH geldst und
unter Rithren mit einer zuvor angesetzten Losung aus 219.9 mg (1.605 mmol) Hdcim
und 39.7 pL (0.401 mmol) n-BuNH; in 15 mL 1-PrOH versetzt (molare Eduktzu-
sammensetzung: Zn(NO3z),-6H,O/Hdcim /n-BuNH; /1-PrOH = 1:4:1:1000). Nach
beendeter Zusammengabe wird das Gefafs verschlossen und der milchig triibe Re-
aktionsansatz bei Raumtemperatur fiir 1 h ungeriihrt stehengelassen. Anschlieflend
wird das Rohprodukt durch Zentrifugation von der Mutterlésung abgetrennt und
zweimal mit frischem 1-PrOH sowie einmal mit MeOH gewaschen. Die Waschpro-
zedur beinhaltet das Redispergieren der Probe in dem jeweiligen Losungsmittel
mit anschliefendem Zentrifugieren und Abdekantieren des Uberstandes. Die Trock-
nung erfolgt bei 70 °C unter reduziertem Druck und fiihrt zu einem Produkt mit
einer Ausbeute von 48 % bezogen auf [Zn(dcim);].

Das ZIF-71-Referenzmaterial kann iiber eine nicht-modulierte Solvothermal-
synthese bei 120 °C tiber 24 h durch Verwendung von Zink(II)acetat-Dihydrat
(Zn(OACc)2-2H;0) anstelle von Zn(NOj3),-6H,O erhalten werden. Dazu wird in
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einem Schraubgefifl aus Borosilicatglas eine Losung aus 88.1 mg (0.401 mmol)
Zn(OAc),-2H,0 in 15 mL (200.665 mmol) 1-PrOH vorgelegt und mit einer zweiten
Losung aus 219.9 mg (1.605 mmol) Hdcim in 15 mL 1-PrOH unter Riihren versetzt
(molare Eduktzusammensetzung: Zn(OAc),-2H,O/Hdcim /1-PrOH = 1:4:1000). Das
verschlossene GefafSs wird fiir 24 h bei 120 °C in einem Umluftofen ungeriihrt erhitzt.
Nach dem Abkiihlen auf Raumtemperatur wird das Produkt durch Zentrifugation
geborgen und zur Aufreinigung zweimal in frischem 1-PrOH und einmal in MeOH
gewaschen. Durch Trocknung unter reduziertem Druck bei 70 °C wird das Produkt

mit einer Ausbeute von 78 % berechnet auf [Zn(dcim);] erhalten.

3.2.2 Synthese von ZIF-25-Nanokristallen

Die Herstellung der ZIF-25-Nanokristalle erfolgt mittels einer Raumtemperatursyn-
these iiber 24 h durch die Umsetzung von ZnO mit Hdmim in einem Gemisch aus
MeOH und einer wissrigen Ammoniaklésung (NH4OH(aq), 28 — 30 Gew% NHj3).
Dazu werden in einem SchraubgefafS aus Borosilicatglas 120.4 mg (1.479 mmol) ZnO
in 57.61 mL (1.479 mol) NH4OH(aq) unter Riihren geldst und mit einer zuvor ange-
setzten Losung aus 284.4 mg (2.959 mmol) Hdmim in 30 mL (739.7 mmol) MeOH
versetzt (molare Eduktzusammensetzung: ZnO/Hdmim/NH4OH(aq)/MeOH =
1:2:1000:500). Der sofort milchig triib werdende Reaktionsansatz wird fiir 24 h bei
Raumtemperatur stehen gelassen. Die Aufarbeitung erfolgt durch Zentrifugation
der Suspension und Dekantieren des Uberstandes. Anschlieflend wird der weifle
Feststoff dreimal mit MeOH gewaschen und unter reduziertem Druck bei 70 °C
getrocknet. Die Ausbeute betrdgt 60 % berechnet auf [Zn(dmim),].

Synthese von 4,5-Dimethylimidazol (Hdmim)

Zur Darstellung von N,N’-Methylendiformamid werden 50 mL (1.254 mol) Forma-
mid (FA) mit 7.326 g (52.268 mmol) Hexamethylentetramin unter Riihren versetzt
und anschlieflend auf 140 °C erhitzt. Nach einer Reaktionszeit von 5 h wird die oran-
ge Losung auf 0 °C abgekiihlt und das weifle Prazipitat durch Filtration abgetrennt,
mit frischem FA gewaschen und aus EtOH rekristallisiert. Das Produkt wird mit
einer Ausbeute von 54 % bezogen auf die eingesetzte Menge Hexamethylentetramin
erhalten. Zur Synthese von 4,5-Dimethylimidazol werden 8.98 mL (102.850 mmol)
Diacetyl in 66.65 mL HCI (6N) vorgelegt und innerhalb von 10 min mit 10.0 g
(97.953 mmol) N,N’-Methylendiformamid unter Riihren versetzt. Nach einer Reakti-

onszeit von 24 h bei Raumtemperatur wird das Hydrochlorid durch Entfernen des
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Losungsmittels mit Hilfe eines Rotationsverdampfers unter reduziertem Druck er-
halten. Der Feststoff wird bis zum vollstindigen Auflosen tropfenweise mit konzen-
trierter Natronlauge versetzt und die freie Base durch eine Losungsmittelextraktion
mit Essigsdureethylester erhalten. Nach Entfernen des Losungsmittels betrédgt die
Ausbeute 82 % bezogen auf die eingesetzte Menge an N,N’-Methylendiformamid.
'H-NMR (N,N’-Methylendiformamid, DMSO): § 4.43, t, 2H; 8.01, d, 2H. 'H-NMR
(Hdmim, DMSO): 6 2.04, s, 6H; 7.33, s, 1H.

Schema 1: Reaktionsschema der zweistufigen Synthese von 4,5-Dimethylimidazol (Hdmim) tiber
N,N’-Methylendiformamid.

N
r T O 140°C,5h. O O
N-K/N + L sa I

N H™ “NH H”N" "N” "H

L 2 H H
1) HCI
RT, 24 h

j\ j\ n O 2)NaOH \:(
S 82%
H™NT N7 H )Jw/ 0 N NH
o

3.2.3 Synthese von SOD-1

Indirekte Synthese iiber einen postsynthetischen 16sungsvermittelten
Linkeraustausch

Fiir den postsynthetischen 16sungsvermittelten Linkeraustausch werden in einem
Schraubgefafs aus Borosilicatglas 50 mg (0.22 mmol) aktiviertes nanokristallines
ZIF-8 (nano-ZIF-8) in 20 mL (267.244 mmol) 1-PrOH mit 5 eq (150.5 mg, 1.10 mmol)
Hdcim bezogen auf 1 eq ZIF-8 unter Zuhilfenahme eines Ultraschallbades dispergiert.
Anschliefifend wird das verschlossene Reaktionsgefafs fiir fiinf Tage bei 100 °C in
einem Umluftofen unter statischen Bedingungen erhitzt. Nach jeweils 24 h wird
der Feststoff von der Reaktionslosung durch Zentrifugation abgetrennt, einmal mit
1-PrOH gewaschen und einer frischen 1-propanolischen Hdcim-Losung der gleichen
Konzentration (5 eq bezogen auf ZIF-8) redispergiert. Nach Beenden der Reaktion
und Abkiihlen der Losung auf Raumtemperatur wird der Uberstand dekantiert
und der Feststoff in frischem 1-PrOH redispergiert. Das aufgereinigte Produkt wird

durch Zentrifugation abgetrennt und bei 50 °C unter reduziertem Druck getrocknet.
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Synthese des ZIF-8-Ausgangsmaterials

Die Praparation des nano-ZIF-8-Ausgangsmaterials gelingt mittels einer modulier-
ten Raumtemperatursynthese {iber 24 h.!?%l Dazu wird in einem Schraubgefaf3 aus
Borosilicatglas eine klare Syntheselosung bestehend aus 733.5 mg (2.466 mmol)
Zn(NO3),-6H,0O in 50 mL (1232. 834 mmol) MeOH mit einer zweiten Losung aus
809.8 mg (9.863 mmol) 2-Methylimidazol (2-Hmim) und 0.975 mL (9.863 mmol)
n-BuNH; in 50 mL MeOH unter Riihren versetzt (molare Eduktzusammensetzung;:
Zn(NOj3),-6H,0O/2-Hmim /n-BuNH; /MeOH = 1:4:4:1000). AnschlieSend wird der
Reaktionsansatz bei Raumtemperatur fiir 24 h ohne Riihren stehengelassen und
das Produkt durch Zentrifugation geborgen. Die Aufarbeitung erfolgt durch fiinf-
maliges waschen in MeOH sowie durch Trocknung bei Raumtemperatur unter

reduziertem Druck.

Direkte modulierte Synthese aus THF als Losungsmittel

Die Darstellung von nanokristallinem SOD-1 erfolgt mittels einer modulierten Sol-
vothermalsynthese bei 120 °C {iiber 24 h. Dazu wird eine Losung aus 108.4 mg
(0.494 mmol) Zn(OAc);-2H,0 in 10 mL (123.423 mmol) Tetrahydrofuran (THF) mit
einer zuvor angesetzten Losung aus 405.7 mg (2.962 mmol) Hdcim und 196.8 pL
(2.469 mmol) 1-mim in 10 mL THF versetzt und das verschlossene Reaktionsgefafs
zur Homogenisierung der Edukte geschwenkt (molare Eduktzusammensetzung:
Zn(OAc),-2H,O/Hdcim /1-mim/THF = 1:6:5:500). Der noch wahrend der Zusam-
mengabe milchig triib werdende Reaktionsansatz wird anschliefiend fiir 24 h bei
120 °C in einem Umluftofen ungeriihrt erhitzt. Zur Aufarbeitung wird die Suspensi-
on zentrifugiert und das Produkt dreimal mit THF gewaschen. Nach der Trocknung
bei Raumtemperatur und unter Atmospharendruck wird der weifse Feststoff mit
einer Ausbeute von 90 % berechnet auf [Zn(dcim),] erhalten. Zur Aktivierung wird
das Material fiir 24 h mit EtOH extrahiert und bei 70 °C unter reduziertem Druck
getrocknet.

Zur Praparation von mikrokristallinem SOD-1 empfiehlt sich die Verdnderung
der molare Eduktzusammensetzung zu Zn(OAc),-2H,O/Hdcim/1-mim/THF =
1:6:18:2000. Mit einer analogen Durchfiihrung und Aufarbeitung wird das Produkt
mit einer Ausbeute von 57 % berechnet auf [Zn(dcim),] erhalten.
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3.2.4 Synthese von SOD-2

Fiir die Herstellung von SOD-2 hat sich eine modulierte Solvothermalsynthese bei
120 °C tiber 24 h in N,N-Dimethylformamid (DMF) etabliert. Dazu werden in einem
Schraubgefafs aus Borosilicatglas 113.4 mg (0.517 mmol) Zn(OAc),-2H,0 in 10 mL
(129.138 mmol) DMF vorgelegt und mit einer Losung aus 424.5 mg (3.099 mmol)
Hdcim sowie 205.0 pL (2.583 mmol) 1-mim in 10 mL DMF versetzt (molare Eduktzu-
sammensetzung: Zn(OAc),-2H,O/Hdcim /1-mim/DMF = 1:6:5:500). Anschliefsend
wird das verschlossene Reaktionsgefafs mit der klaren Losung fiir 24 h bei 120 °C in
einem Umluftofen unter statischen Bedingungen erhitzt. Die Aufarbeitung erfolgt
durch Zentrifugation des abgekiihlten Reaktionsgemisches sowie durch dreimaliges
Waschen des Feststoffes in frischem DMF. Die Ausbeute des bei Raumtemperatur
und unter reduziertem Druck getrockneten Produktes betrdgt 44 % berechnet auf
[Zn(dcim),]. Zur Aktivierung wird das Material fiir 24 h mit EtOH extrahiert und

bei 70 °C unter reduziertem Druck getrocknet.
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4 Ergebnisse und Diskussion

4.1 ZIFs mit 4,5-disubstituierten Imidazolat-Linkern
und RHO-Topologie

Eine effektive Synthesestrategie zur schnellen Praparation von nanokristallinen
ZIFs mit 4,5-disubstituierten Imidazolat-Linkern bei Raumtemperatur bietet der
Ansatz von CRAVILLON et al., welcher 2009 fiir das prototypische Zink(II)-2-methyl-
imidazolat (ZIF-8) entwickelt wurde. Dieser Ansatz basiert auf einem im Verhaltnis
zum Metallkation hohen Linkeriiberschuss und lieferte aus methanolischer Losung
innerhalb 1 h ~ 40 nm grofle, monodisperse Nanokristalle.?*! Eine Ubertragung
dieser Methode auf das [Zn(dcim),]-System zur Herstellung der RHO-Phase (ZIF-71)
tithrte zwar unter Verwendung des weniger polaren Losungsmittels 1-PrOH zur
gewiinschten Partikelgrofie im Bereich von ~ 40 nm, jedoch konnte die geringe
Ausbeute von 12 % nicht weiter erhoht werden. Des Weiteren erfolgte bei Lagerung
der Nanokristalle in der Mutterlosung innerhalb ca. 1 h eine schwer kontrollier-
bare Umwandlung in eine stabilere Verbindung mit SOD-Topologie (SOD-1, vgl.
Kapitel 4.2).13237] Ein Ziel dieser Arbeit war die weiterfiihrende Erforschung der
modulierten Synthese von ZIF-71. In diesem Zusammenhang wurde die Verwen-
dung der Modulatoren n-BuNH; und 1-mim sowie der Zink-Gegenionen Nitrat und
Acetat untersucht. Im Vordergrund stand die Verstdndnisvertiefung hinsichtlich
deren Wirkungsweise in Abhédngigkeit von den physikochemischen Eigenschaften
und der molaren Eduktzusammensetzung sowie deren Einfluss auf die Kinetik und
Thermodynamik der Reaktion. Dadurch sollte eine Methode zur grofienkontrol-
lierten Darstellung von nanokristallinem ZIF-71 bei Raumtemperatur entwickelt
werden, mit der das Material in hohen Ausbeuten unter gleichzeitiger Unterdrii-
ckung der Phasenumwandlung erhalten werden kann. Aufgrund der hydrophoben
Gertiststruktur ist ZIF-71 potenziell interessant fiir Anwendungen zur Trennung
von organisch-wéssrigen Losungsmittelgemischen.

Fiir die Untersuchung der allgemeinen Anwendbarkeit zur Praparation ande-
rer 4,5-disubstituierter ZIFs mit RHO-Topologie wurde versucht, die entwickelte
Methode auf die Herstellung der isoretikuldren Zn-ZIFs mit den Linkern 4-Formyl-
5-methylimidazolat (fmim, ZIF-93), 4-Hydroxymethyl-5-methylimidazolat (hmim,
ZIF-97) und 4,5-Dimethylimidazolat (dmim, ZIF-25) zu tibertragen.
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Fiir ZIF-25 wurden in der Literatur neben einer experimentellen Arbeit[*®! bislang
lediglich theoretische Studien[3334! zu dessen Eigenschaften aufgezeigt. Mit dem
Ziel zur Charakterisierung der Porositat, thermischen Bestdndigkeit und Durchfiih-
rung erster Untersuchungen zur Wasserstabilitét sollten ergiebige Syntheseproto-
kolle zur Herstellung des benotigten Hdmim-Linkers sowie der Geriistverbindung
selbst erarbeitet werden. Ein wesentliches Ziel war dabei die Synthese von Nano-

kristallen, die zur Einarbeitung in Mixed-Matrix-Membranen geeignet wéren.

4.1.1 Synthese von ZIF-71-Nanokristallen und -Nanomaterialien

In diesem Abschnitt wird die Herstellung von Nanokristallen und Nanomaterialien
beschrieben, die auf der Koordinations-/Deprotonierungsmodulation beruht. Die-
se gilt bereits als etablierte Methode zur phasen- und grofsenselektiven Synthese

[20,31,98,99

Metall-organischer Gertiste. I Sie beinhaltet den Zusatz einzihniger, nicht

verbriickender Liganden, die wiahrend der Nukleations- und Wachstumsphase von
Partikeln und/oder Kristallen die dynamischen Gleichgewichte der gekoppelten
Bildungsreaktionen beeinflussen (Schema 2). Dadurch sind sie in der Lage, eine
Reaktion entweder durch eine kompetitive Koordination der Metallkationen zu

verlangsamen und/oder durch eine Deprotonierung der Linker zu beschleunigen

Schema 2: Grundlegende Reaktionsgleichgewichte wihrend der Bildung zeolithischer Imidazolat-
Geriiste tibertragen auf das [Zn(dcim);]-System. Die Gleichgewichte beinhalten: (I) Komplexbildung,
(II) Deprotonierung und (III) Ligandenaustausch. L und L’ reprédsentieren an der Reaktion teil-
nehmende Liganden (Modulator, Metall-Gegenion, Losungsmittel). Angepasst nach [20].

) Zn?t + m Hdcim+nL <= [Zn(Hdcim), L,]*"
(I1) [Zn(Hdcim)an]ZJr +L = [Zn(Hdcim),, {(dcim)L,]t + HL'*
(IIT) [Zn(Halcim)an]2+ + [Zn(Hdcim),, q(dcim)L,]*
+L 1 -L
[(Hdcim)mLn_1Zn(p—alcim)Zn(Hdcim)m_1Ln]3+
1

Oligomere, Keime, Partikel

1

[Zn(dcim),]
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(vgl. Kapitel 2.4.1). Frithere Untersuchungen zur Verwendung von Modulatoren
konnten einen Zusammenhang zwischen der Wirkungsweise und ihrer Brensted-
Aciditat bzw. Lewis-Basizitit einerseits und ihrer Konzentration im Vergleich zu
dem Linker andererseits herstellen.[2032]
dung (I) entstandene Spezies [Zn(Hdcim),,L,]** durch einen Modulator (L) in (II)

dann bevorzugt deprotoniert, wenn dieser eine hohere Bronsted-Basizitat als der

Demnach wird die bei der Komplexbil-

Zn(II)-Linker-Komplex aufweist. Folglich kommt es zu einer Verschiebung aller
Reaktionsgleichgewichte auf die Produktseite und zu einer Erthohung der Ausbeu-
te. Ferner kann der partiell deprotonierte Komplex [Zn(Hdcim),,_1(dcim)L,]* als
Nukleophil agieren und somit die nachfolgenden Ligandenaustauschreaktionen
(III) beschleunigen. Die infolgedessen erhohte Nukleationsrate fiithrt schliefSlich
zur simultanen Bildung vieler Keime, die dann nur wenig wachsen kénnen, da in
einem kurzen Zeitraum ein grofier Teil der Ndhrstoffe verbraucht wird. Ist hinge-
gen die Bronsted-Basizitit des Modulators klein im Vergleich zu [Zn(Hdcim),, ]**,
kann keine effektive Deprotonierung erfolgen. Stattdessen koordiniert der Modu-
lator in (I) bei ausreichend hoher Lewis-Basizitdt kompetitiv mit dem Linker an
das Metallkation und blockiert so potenzielle Verbriickungspositionen. Folglich
werden alle Reaktionsgleichgewichte auf die Seite der Edukte verschoben, wo-
durch sich die Ausbeute und die Nukleationsrate verringern. Es bilden sich nur
wenige Keime, welche wiederum die Moglichkeit haben grofier zu wachsen. Wer-
den sterische Aspekte vernachlédssigt und eine ausreichende Lewis-Basizitdt des
Modulators (Komplexbildungskonstante) vorausgesetzt und weiter nicht mehr ex-
plizit betrachtet, kann zur ersten Abschitzung der Modulatorwirkung ein simples
Konzept basierend auf den Basen- bzw. Sdurekonstanten der beteiligten Spezies
herangezogen werden. Aus dem Vergleich der Sdurekonstante des Zn(II)-Linker-
Komplexes (sz([ZI1(Hdcz'm)m]2+))a mit der ersten Sdurekonstante des Modulators
(pKs1 (Mod))b konnen im Wesentlichen zwei Moglichkeiten prognostiziert werden:

* pKs;(Mod) > pKs([Zn(Hdcim),,]>): Deprotonierung bevorzugt
¢ pKsi(Mod) < pKs([Zn(Hdcim),,]**): Koordination bevorzugt

Da in der Literatur weder fiir pKs([Zn(Hdcim),,]>T) noch pKsy(Hdcint) Werte vor-
handen sind, erfolgt eine Abschitzung auf Grundlage bekannter Werte von anderen
Linkern in Wasser und unter Vernachldssigung der Effekte des verwendeten Lo-
sungsmittels.

K
A[Zn(Hdcim)y 2+ 2 [Zn(dcim), ]2~

K
PHMod* 2=~ Mod
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Die Brensted-Basizitdt von Imidazolen und deren Metallkomplexen wird maf3-
geblich durch elektronische Effekte der Substituenten beeinflusst. Chlor kann dies-
beziiglich nach steigendem negativen induktiven Effekt (—I-Effekt) in die Reihe
Br<Cl<NO, eingegliedert werden, sodass schlussfolgernd reziprok proportional
dazu die Brensted-Basizitat von Br- tiber Cl- zu NO,-substituierten Imidazolen
abnehmen miisste. Folglich kann die erste Sdurekonstante pKs; (Hdcim) zwischen
pKs1(4-Bromimidazol) = 3.71115] ynd pKsi(4-Nitroimidazol) = —0.11116] eingeord-
net werden. Zur Einschédtzung der zweiten Sdurekonstante pKgy(Hdcim) kénnen
die Differenzbetrige aus pKs, und pKs; von Imidazol (7.1)[115], 2-Methylimidazol
(7.5)[11%] sowie 4-Nitroimidazol (9.4)116] hinzugezogen werden. Diesen zwei An-
nahmen zufolge, kann pKg(Hdcim) auf 8 — 10 approximiert werden. Ferner erfolgt
bei der Koordination eines freien Linkers durch den pyridinischen Stickstoff an
ein Metallkation eine Verschiebung der Elektronendichte aus dem Imidazolat-Ring
in Richtung des Kations. Dadurch steigt die Aciditdt des Protons am pyrrolischen
Stickstoff (Verringerung der Bronsted-Basizitét), sodass die Sdurekonstante fiir den
Metall-Linker-Komplex geringer ausfillt als die zweite Sdaurekonstante fiir den frei-
en Linker. So fiithrt die Koordination des unsubstituierten Imidazols an ein Zn(II)-
Kation zu einer Reduzierung der Saurekonstante von pKgy(Him) = 14.2[1771 auf
pKs([Zn(Him),,]**) = 10.3°. Daraus geht hervor, dass pKs([Zn(Hdcim),,]**) ~ 5-7
betrdagt und ein Modulator mit pKs;(Mod) = 5 in der Lage sein sollte eine effektive
Deprotonierung durchzufiihren.

Mit steigendem Modulatoranteil in der Syntheselosung erfolgt jedoch neben
der Deprotonierung, weitestgehend unabhédngig von der Bronsted-Basizitdt des
Modulators, auch zunehmend die Koordination am Metallkation. Dieser konzen-
trationsabhdngige Zusammenhang konnte sowohl fiir ZIF-8 mit n-BulNH; als auch
fir die Synthese von SOD-1 mit 1-mim als Modulator hergestellt werden. 29321 Die
progressive Steigerung der Konzentration eines Modulators ausreichend hoher
Bronsted-Basizitat fithrt somit nicht zwangsldufig zu einer stetigen Erhchung von
Nukleationsrate und Ausbeute, sondern nach Erreichen des jeweiligen Maximums
erneut zu einer Abnahme beider (Koordinationsmodulation).

Basierend auf diesen Uberlegungen beschiftigt sich die erste Synthesereihe mit
der Untersuchung von n-BuNH; als Modulator (pKs; = 10.54) [119] " dessen Ein-
satz zu einer Erhohung der Ausbeute sowie Nukleationsrate und somit zu einer
Reduzierung der Partikelgrofle fithren sollte. Dazu wurde in Anlehnung an die nicht-

(37]

modulierte Synthese von ZIF-71"""! in 1-propanolischer Losung mit der molaren

“Bezogen auf eine makrocyclische Zn(IT)-Him Verbindung. [18]
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Eduktzusammensetzung Zn(NO3),-6H,O/Hdcim /n-BuNH; /1-PrOH = 1:x:1:1000
das Verhiltnis von Linker (x) zu Modulator (y) variiert. Die Grofie der erhaltenen
Partikel wurde zum einen rontgenographisch abgeschitzt und zum anderen elektro-
nenmikroskopisch bestimmt. Erstgenannte Methode beinhaltete die Ermittlung der
Halbwertsbreiten der Reflexe 100 (wenn moglich 200) und 211 bei 4.3° (6.1°) bzw.
7.5° 20 durch eine Modellierung der Reflexform und anschlieffende Anwendung der
Scherrer-Gleichung (vgl. Kapitel 3.1.1). Zu beachten ist dabei, dass mit zunehmender
Verbreiterung eine Uberlagerung der Reflexe eintritt, wodurch Reflexbeginn und
-ende nicht mehr auf der eigentlichen Untergrundlinie des Diffraktogramms liegen.
Folglich wird die Halbwertsbreite bei zu hohen Intensitdten abgelesen, was zu einer
systematischen Uberschitzung der Kristallitgrofen fiihrt. Die zweite Methode ba-
siert auf der Ausmessung von 100 Partikeln aus den erhaltenen REM-Aufnahmen.
Die fiir diese Versuchsreihe verwendeten Zusammensetzungen sowie Ausbeuten

und erhaltenen Partikelgrofien sind in Tabelle 4 aufgelistet.

Tabelle 4: Ubersicht der durchgefiihrten Experimente mit der molaren Eduktzusammensetzung
Zn(NO3),-6H,O/Hdcim /n-BuNHj; /1-PrOH = 1:x:y:1000 mit Angaben zu den Ausbeuten berech-
net auf [Zn(dcim);] sowie den rontgenographisch (dscherrer) Und elektronenmikroskopisch (drgm)
ermittelten, mittleren Partikeldurchmessern.

Hdcim/n-BuNH; Ausbeute/ % dscherrer/ NMm  dreym / nm

4:1 48 98 100
4:2 87 79 100 - 1000
4:4 82 11 15
2:1 46 94 90
2:2 89 41 30
2:4 91 24 25

Entsprechend den Erwartungen fiihrte die Zugabe von n-BuNH; zu einer Steige-
rung der Produktausbeute mit zunehmendem Modulatoranteil von 48 und 46 % bei
Hdcim /n-BuNH, = 4:1 bzw. 2:1 bis hin zu 82 und 91 % bei Hdcim /n-BuNH, = 4:4
bzw. 2:4. Ferner konnte der Partikeldurchmesser von 100 nm bis auf 11 nm reduziert
werden. Die Identifizierung der erhaltenen Phasen erfolgte rontgenographisch tiber
einen Vergleich der experimentellen Rontgen-Pulverdiffraktogramme mit einem
aus Kristallstrukturdaten simulierten Rontgen-Pulverdiffraktogramm von ZIF-71
(Abbildung 19). Eine Ubereinstimmung der Reflexpositionen und -intensititen mit
denjenigen im simulierten Rontgen-Pulverdiffraktogramm besteht bei allen Phasen
tiber den gesamten Messbereich mit Ausnahme des Produktes aus der Synthese mit
einem Verhiltnis von Hdcim /n-BuNH, = 4:4. Der hohe Linker- sowie Modulator-
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Abbildung 19: Rontgen-Pulverdiffraktogramme der erhaltenen Produkte aus Experimenten mit der
molaren Eduktzusammensetzung Zn(NOj3),-6H,O/Hdcim /n-BuNH, /1-PrOH = 1:x:y:1000 (schwarz)
im Vergleich zu dem simulierten Diffraktogramm von ZIF-71 [35] (rot). Das molare Verhiltnis von
Hdcim zu n-BuNHj; (x:y) ist jeweils angegeben.

anteil in der Synthese fithrte insbesondere in diesem Fall zur Ausbildung sehr kleiner
Kristallite bzw. kristalliner Domédnen, welche im Rontgen-Pulverdiffraktogramm
eine ausgeprigte Reflexverbreiterung hervorrufen. Die daraus resultierende Ubet-
lagerung, vorwiegend nah beieinanderliegender, wenig intensiver Reflexe liefs
eine positive Ubereinstimmung der Phase ausschlieflich iiber die drei intensivs-
ten Reflexe 110, 200 und 211 bei 4.3°, 6.1° und 7.5° 20 zu. Fiir die Indizierung
der restlichen Rontgen-Pulverdiffraktogramme wurden im Durchschnitt 10 bis 15
Reflexe verwendet.

Entsprechend den REM-Aufnahmen in Abbildung 20 lassen sich die synthetisier-
ten Produkte in zwei Kategorien unterteilen. Mit Ausnahme des Materials aus der
Synthese mit einem Verhiltnis von Hdcim /n-BuNH; = 4:4 kann eine erfolgreiche
Synthese von Nanokristallen bestédtigt werden. Deren, aus den REM-Aufnahmen
ermittelte, Groflen liegen vorwiegend in guter Ubereinstimmung mit den réntgeno-
graphisch ermittelten, mittleren Kristallitdurchmessern. Im Gegensatz dazu lésst die
Bildung einer ausgeprégten nicht-partikuldren, amorphen Matrix in der erstgenann-
ten Probe keine eindeutige Identifizierung von Kristallen zu. Vielmehr lassen sich
diese als eingebettete Nanopartikel bezeichnen, deren Grofie ndherungsweise dem
rontgenographisch ermittelten, mittleren Durchmesser der Kristallite bzw. kristalli-

nen Doménen entspricht. Eine vollstindige Unterdriickung der Phasenumwandlung
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Abbildung 20: REM-Aufnahmen der erhaltenen Produkte aus Experimenten mit der molaren Edukt-
zusammensetzung Zn(NOj3),-6H,O/Hdcim /n-BuNH; /1-PrOH = 1:x:y:1000. Das molare Verhéltnis
von Hdcim zu n-BuNH; (x:y) ist jeweils angegeben.

im Sinne der Ostwaldschen Stufenregel in das thermodynamisch stabilere SOD-1
kann fiir die Synthesen mit 1 bzw. 4 eq Modulator (Hdcim /n-BuNH, = 2:1, 4:1, 2:4
und 4:4) im betrachteten Reaktionszeitraum von 1 h bestatigt werden. Durch die Zu-
gabe der starken Base wird in einem kurzen Intervall ein grofier Anteil an Edukten
verbraucht, was sich in den hohen Ausbeuten und kleinen Partikelgrofien der RHO-
Phase widerspiegelt. Die Ubersittigung der Losung wird somit schnell herabgesetzt,
sodass folglich nur noch wenige Nahrstoffe fiir die Bildung vom thermodynamisch
glinstigeren SOD-1 vorhanden sind. Fiir die beiden Synthesen mit 2 eq Modulator
(Hdcim/n-BuNH; = 2:2 und 4:2) kann dieser Sachverhalt nicht bestétigt werden. In
den REM-Aufnahmen lassen sich neben den hauptséachlich vorliegenden isometri-
schen Nanokristallen der RHO-Phase zusatzlich wenige Rhombendodekaeder mit
Durchmessern von bis zu 1.5 pm erkennen, welche entsprechend vorhergehenden
Arbeiten!3?] als SOD-1 identifiziert werden kénnen. Deren Anteil ist jedoch so gering,
dass im Rontgen-Pulverdiffraktogramm keine Reflexe dieser Nebenphase auftreten
bzw. zu erkennen sind. Bei einem Verhdltnis von Hdcim/n-BuNH; = 4:1 erfolgt
diese Phasenumwandlung erst nach ca. 7 Tagen, wie sich durch das Vorhandensein
von grofieren Mikrokristallen in den REM-Aufnahmen zeigt (Abbildung 21). Dem
gegeniiber kann bei einem Verhéltnis von Hdcim/n-BuNH; = 4:4 auch nach diesem

Zeitraum keine Phasenumwandlung festgestellt werden.
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Abbildung 21: REM-Aufnahmen der erhaltenen Produkte aus Experimenten mit der molaren Edukt-
zusammensetzung Zn(NOs3),-6H,O/Hdcim /n-BuNH, /1-PrOH = 1:4:y:1000 nach 7 Tagen mit einem
molaren Anteil an #n-BuNH, (y) von 1 eq und 4 eq.

Im Fokus der zweiten Versuchsreihe steht die Verwendung von Zn(OAc),-2H,0
anstelle von Zn(NO3),-6H,O als Kationenquelle. Im Vergleich zu dem Nitrat-Anion
(pKs(HNO;3) = —1.38) 120 knnte das schwach basische Acetat-Anion (pKs(HOAc)
=4.76) [120] bereits in der Lage sein deprotonierungsmodulierend zu wirken und
folglich eine Erhohung der Ausbeute sowie der Nukleationsrate bewirken. Als Kon-
trollexperiment erfolgte eine nicht-modulierte Synthese unter Einhaltung der sons-
tigen Reaktionsbedingungen (molare Eduktzusammensetzung: Zn(OAc),-2H,O/
Hdcim/1-PrOH = 1:4:1000). Nach einer Reaktionszeit von 1 h lieferte die Raumtem-
peratursynthese phasenreines ZIF-71 mit einer Ausbeute von 76 %. Die rhomben-
dodekaedrischen Kristalle haben eine mittlere Grofie von 500 nm und weisen eine
breite Partikelgrofienverteilung auf (Abbildung 22). Eine Umwandlung zu SOD-1
konnte (rontgenographisch) innerhalb von 7 Tagen nicht beobachtet werden.

Sowohl die hohe Ausbeute als auch die Unterdriickung der Phasenumwand-
lung bestdtigen die deprotonierungsmodulierende Wirkung des Acetat-Anions.
Die hohe durchschnittliche Partikelgrofie ldsst jedoch darauf schlieffen, dass die
schwache Base weniger Einfluss auf die Nukleationsrate, sondern vorwiegend auf
das Partikelwachstum nimmt. Wie auch bei der nicht-modulierten Synthese un-
ter Verwendung von Zn(NO3),-6H,0 fiithrt vermutlich in erster Linie der hohe
Linkeranteil zur schnellen Bildung der ersten Keime.!®?! Die Deprotonierung des
Komplexes [Zn(Hdcim),,L,]** durch das Acetat (L' = OAc™) bewirkt anschlieSend
gemdfs Schema 2 durch eine Verschiebung des Gleichgewichts (II) auf die Produkt-
seite ein weitergehendes Partikelwachstum. Dabei wird dem System ein grofser
Anteil der Edukte entzogen, sodass auch hier die Ubersittigung in Lésung fiir die
Bildung von SOD-1 zu gering ist (thermodynamischer Effekt). Im Gegensatz dazu
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Abbildung 22: Rontgen-Pulverdiffraktogramm des Produktes aus der nicht-modulierten Synthese
mit der molaren Eduktzusammensetzung Zn(OAc),;-2H,O/Hdcim /1-PrOH = 1:4:1000 (schwarz) im
Vergleich zu dem simulierten Diffraktogramm von ZIF-71 (rot) und die zur Synthese zugehorige
REM-Aufnahme.

sollten starker basische Modulatoren mit pKs; (L) > pKsp(Hdcim), zumindest partiell,
in der Lage sein, bereits den freien Linker zu deprotonieren. Ist dieses Kriterium,
wie im Falle der n-BuNH;-modulierten Synthese, erfiillt, miissen beim postulierten
Reaktionsmechanismus in Schema 2 zwei weitere Gleichgewichte in Betracht gezo-
gen werden (Schema 3). Diese beinhalten zundchst die Deprotonierung des freien
Linkers durch den Modulator (Ia) und die anschliefende Komplexbildung mit dem
deprotonierten Linker zu [Zn(dcim),,]>~™ (Ila). Aufgrund der hohen Nukleophilie
des anionischen Linkers dcim™ ist davon auszugehen, dass das Gleichgewicht (IIa)
tiberwiegend auf der Produktseite liegt. Folglich werden die Edukte vermehrt fiir
die schnelle und gleichzeitige Bildung vieler Keime verbraucht, die anschliefiend
nur wenig wachsen (kinetischer Effekt).

Schema 3: Alternative Reaktionsgleichgewichte bei der Bildung von [Zn(dcim),]: (Ia) Deprotonierung
des freien Linkers Hdcim durch einen Modulator L mit pKs; (L)>pKs(Hdcim) und (Ila) Komplexbil-
dung mit dem deprotonierten Linker dcim™.

(Ia) Hdcim + L <= dcim— +HL*
(ITa) Zn’*t + mdcim~ <= [Zn(dcim), >

Fiir die Erhohung der Nukleationsrate ist die Brensted-Basizitit des Acetat-An-
ions demnach nicht ausreichend, sodass in den folgenden Synthesen der konzentra-
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tionsabhédngige Zusatz der mittelstarken Base 1-mim untersucht wird. Diese wirkt
zwar bei der Synthese von ZIF-8 koordinationsmodulierend, dies kann jedoch mit
der relativ hohen Bronsted-Basizitdt des dort eingesetzten 2-Hmim als Linker erklart
werden (ngZ(Z—Hmim) = 15.1).[20] Bei der Verwendung von Hdcim konnte der
kinetische Effekt aufgrund der dhnlichen Saurekonstanten (pKg(1-mim) = 7.21121,
pKsz(Hdcim) ~ 8 - 10, pKs([Zn(Hdcim),,]**) ~ 5 - 7) tberwiegen und neben der
hohen Ausbeute auch eine Erhohung der Nukleationsrate erzielt werden.
Ausgehend von der additivfreien Raumtemperatursynthese mit Zn(OAc),-2H,0O
wurde dazu der Modulator mit einem molaren Anteil von 1, 2, 4, 6, 8 und 10 eq,
bezogen auf das Metallkation, hinzugegeben und die Reaktionsansitze nach 1 h
aufgearbeitet. Die verwendeten Zusammensetzungen sowie Ausbeuten und ermit-

telten, mittleren Partikeldurchmesser sind in Tabelle 5 angegeben.

Tabelle 5: Ubersicht der durchgefiihrten Experimente mit der molaren Eduktzusammensetzung
Zn(OAc),-2H,O/Hdcim /1-mim /1-PrOH = 1:4:y:1000 mit Angaben zu den Ausbeuten berechnet auf
[Zn(dcim),] sowie den rontgenographisch (dscherrer) Und elektronenmikroskopisch (drpy) ermittelten,
mittleren Partikeldurchmessern.

1-mim (y) Ausbeute/ % dscherrer / NM  drgm / Nm

1 86 54 50
2 81 38 40
4 64 30 30
6 44 34 35
8 33 53 65
10 15 >100 100 - 300

Entsprechend den Ergebnissen aus Tabelle 5 konnte durch Zugabe von 1-mim eine
Erhohung der Nukleationsrate und somit eine Verringerung der Partikelgrofie auf
bis zu 30 nm erzielt werden. Die Rontgen-Pulverdiffraktogramme in Abbildung 23
belegen, dass es sich bei den synthetisierten Materialien um hochkristallines und
phasenreines ZIF-71 handelt. Rasterelektronenmikroskopische Untersuchungen an
den Proben (Abbildung 24) belegen fiir alle Synthesen die erfolgreiche Praparation
von gut definierten Nanokristallen. Bis zu einem Zusatz von 8 eq 1-mim weisen
die Kristalle eine sphérische Morphologie auf, bei 10 eq 1-mim lassen sich bereits
ausgepragte Kanten und Flachen sowie vereinzelt eindeutige Rhombendodekaeder
identifizieren. Fiir das untersuchte Zeitintervall konnte bei den Proben weder ront-
genographisch noch durch das Vorhandensein von grofseren Rhombendodekaedern
eine Phasenumwandlung in die thermodynamisch stabilere SOD-Verbindung fest-

gestellt werden.
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Abbildung 23: Rontgen-Pulverdiffraktogramme der erhaltenen Produkte aus Experimenten mit der
molaren Eduktzusammensetzung Zn(OAc),-2H,O/Hdcim /1-mim /1-PrOH = 1:4:y:1000 (schwarz) im
Vergleich zu dem simulierten Diffraktogramm von ZIF-71 (rot). Der molare Anteil von 1-mim (y) ist

jeweils angegeben.

[ 700m |

Abbildung 24: REM-Aufnahmen der erhaltenen Produkte aus Experimenten mit der molaren Edukt-
zusammensetzung Zn(OAc),-2H,O/Hdcim /1-mim/1-PrOH = 1:4:y:1000. Der molare Anteil von

1-mim (y) ist jeweils angegeben.
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Im Vergleich zu der nicht-modulierten Synthese mit Zn(OAc),-2H,O erfolgt bei
einer Zugabe von 1 eq 1-mim eine Verringerung der Partikelgrofie auf ~ 50 nm unter
gleichzeitiger Beibehaltung einer hohen Ausbeute von 86 %. Demzufolge ist die
Basizitdt von 1-mim ausreichend hoch, um die Bildungsgleichgewichte (Ia) und (Ila)
auf die Produktseite zu verschieben und eine erhohte Keimbildungsrate zu erzielen.
Im Gegensatz dazu fiihrt die weitere Erhohung der Modulatorkonzentration zu
zwei gegenldufigen Effekten. Einerseits kann bis zu einem Modulatoranteil von
4 eq eine stetige Verringerung der Partikelgrofie auf bis zu 30 nm beobachtet wer-
den, was auf die deprotonierungsmodulierende Wirkung der mittelstarken Base
zuriickzufiihren ist. Andererseits ergibt sich bereits ab 2 eq 1-mim eine Abnahme der
Ausbeute, sodass bei 4 eq 1-mim das Produkt nur noch mit einer Ausbeute von 64 %
erhalten werden konnte. Dies ldsst darauf schlieffen, dass neben der Deprotonierung
eine zunehmende Koordination des Modulators an die Metallkationen stattfindet.
Der fiir die Produktbildung vorhandene Anteil an freien Zn(II)-Kationen und folg-
lich auch die Ausbeute werden dadurch stetig reduziert. Mit weiter steigender
Modulatorkonzentration werden die Deprotonierung als Mechanismus sowie der
thermodynamische Effekt des Acetat-Anions zunehmend von der Koordinations-
modulation tiberlagert. Bei 6 eq 1-mim wird die Ausbeute auf 44 % im Vergleich zu
der nicht-modulierten Synthese anndhernd halbiert, die Partikelgrofie betrdgt nur
noch 34 nm. Eine Erhohung der Konzentration auf 8 bzw. 10 eq 1-mim zeigt eine
dementsprechende Auswirkung, es werden Partikel mit einem Durchmesser von
~ 60 nm bzw. 100 — 300 nm mit einer Ausbeute von 33 bzw. 15 % erhalten.

Als Kombination der ersten und zweiten Synthesereihe wurde der Zusatz von
4 eq der starken Bronsted-Base n-BulNH; in einer Raumtemperatursynthese mit
Zn(OAc);,-2H;0 als Zinkquelle untersucht. Nach einer Reaktionszeit von 1 h wurde
das Produkt mit einer Ausbeute von 87 % erhalten. Entsprechend der analogen
Synthese mit Zn(NO3),-6H,O ldsst sich in dem Rontgen-Pulverdiffraktogramm des
synthetisierten Materials in Abbildung 25 eine ausgepragte Reflexverbreiterung
erkennen, sodass auch hier eine Identifizierung der RHO-Phase nur {iber die drei in-
tensivsten Reflexe 110, 200 und 211 bei 4.3°, 6.1° und 7.5° 26 erfolgen konnte. Neben
dem Rontgen-Pulverdiffraktogramm weist auch die Materialtextur der syntheti-
sierten Probe grole Ahnlichkeiten zu dem unter Verwendung von Zn(NOj3),-6H,O
und n-BuNH; erhaltenen Produkt auf. Die REM-Aufnahme zeigt Nanopartikel um-
schlossen von einem interpartikuldren, amorphen Netzwerk, deren Durchmesser
mit der rontgenographisch abgeschitzten Grofie der kristallinen Doméanen von

10 nm ungefédhr tibereinstimmt.
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Abbildung 25: REM-Aufnahme sowie Rontgen-Pulverdiffraktogramm des Produktes aus der
n-BuNHy-modulierten Synthese mit der molaren Eduktzusammensetzung Zn(OAc),-2H,O/Hdcim/
n-BuNH; /1-PrOH = 1:4:4:1000 (schwarz) im Vergleich zu dem simulierten Diffraktogramm von
ZIF-71 (rot).

4.1.2 Charakterisierung der ZIF-71-Nanokristalle und

-Nanomaterialien

Eine detaillierte Charakterisierung erfolgte anhand von drei reprasentativen Proben
mit moglichst kleinen Nanokristallen bzw. kristallinen Doménen im Vergleich zu
einem hochkristallinen ZIF-71-Referenzmaterial. Die Proben wurden so ausge-
wihlt, dass diese aus Synthesen unter Verwendung entweder von Zn(NO3),-6H,O
oder Zn(OAc);-2H;0 und jeweils einem der beiden Modulatoren, n-BulNH, oder
1-mim, stammten. Die Praparation des Referenzmaterials erfolgte iiber eine nicht-
modulierte Solvothermalsynthese bei 120 °C fiir 24 h mit Zn(OAc),-2H>O und der
molaren Eduktzusammensetzung Zn/Hdcim /1-PrOH = 1:4:1000 (vgl. Anhang, Ka-
pitel 7.2). Eine zusammengefasste Ubersicht der Proben und des Referenzmaterials
mit den im Folgenden verwendeten Bezeichnungen kann Tabelle 6 entnommen
werden.

Eine bereits in den REM-Aufnahmen beobachtete Charakteristik der Materialien
ist der zunehmende amorphe Anteil der Proben mit abnehmender Partikelgrofie.
Zusitzliche TEM-Untersuchungen an Proben, welche bei der Trocknung keiner
thermischen Behandlung unterzogen wurden, lieferten detailliertere Ansichten

der Textur und bestétigten diesen Zusammenhang. Die Aufnahmen von ZIF-71-1,
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Tabelle 6: Zusammengefasste Ubersicht der fiir die Charakterisierung verwendeten Proben mit
Angaben zu dem bei der Synthese jeweils verwendeten Zinksalz und dem Modulator sowie den
rontgenographisch (dscherrer) Und tiber REM-Aufnahmen (drpy) ermittelten, mittleren Partikeldurch-
messern.

Bezeichnung Zinksalz Modulator dgcherrer / NM  drpm / nm
ZIF-71-1 Zn(NO3),-6H,O  n-BuNH, 11 15
ZIF-71-2 Zn(OAc);:2H,O  n-BuNH, 10 ~ 10
ZIF-71-3 Zn(OAc);-2H,0 1-mim 30 30

ZIF-71-Ref  Zn(OAc),;-2H,O — — 600

ZIF-71-2 und ZIF-71-3 sind in Abbildung 26 dargestellt und zeigen, dass die drei Ma-
terialien von einer nicht-partikuldren Phase durchzogen sind. Wahrend der Anteil
dieser amorphen Phase bei ZIF-71-3 noch relativ gering ist und sich die ~ 30 nm gro-
3en Kristalle eindeutig von der Matrix differenzieren lassen, ist in den Aufnahmen
von ZIF-71-1 und ZIF-71-2 eine eindeutige Unterscheidung von partikuldrer und
nicht-partikuldrer Phase erschwert. Die Oberflachen der ~ 10 nm grofsen Partikel
dieser beiden Proben scheinen anndhernd vollstindig von dem amorphen Netzwerk
bedeckt zu sein, sodass sich nur vereinzelt identifizierbare oder isolierte Nanopar-
tikel vorfinden. Exemplarisch sind einige Nanopartikel in den TEM-Aufnahmen
markiert. Hoher aufgeloste Aufnahmen, welche in den Einsdtzen von Abbildung 26
abgebildet sind, ermoglichten eine Vermessung. Die erhaltenen Partikeldurchmes-
ser stehen im guten Einklang mit den rontgenographisch ermittelten Grofien der
Kristallite bzw. kristallinen Doménen.

Der Zusammenhang zwischen dem Kristallisationsgrad, d. h. dem Verhiltnis
von kristallinen zu amorphen Anteilen, und der Partikelgrofe lasst sich auf die
modulator- sowie konzentrationsabhidngige Reaktionskinetik (Bildungskinetik) zu-
riickfiithren und kann basierend auf dem postulierten Bildungsmechanismus von
ZIF-71 erklart werden. Untersuchungen dazu wurden im Rahmen einer Koope-
ration der Arbeitsgruppen von Dr. MICHAEL WIEBCKE und von Prof. Dr. KLAUS
HUBER anhand zeitaufgeloster in-situ-Lichtstreuexperimente sowie kombinierter
Kleinwinkel- und Weitwinkel-Rontgenstreuexperimente an nicht-modulierten (ver-
diinnten) ZIF-71-Synthesen in 1-PrOH durchgefiihrt. Die Ergebnisse lassen darauf
schliefien, dass zu Reaktionsbeginn die in Losung vorliegenden Metallkationen
und Linker {iber Koagulationsprozesse zundchst amorphe Cluster bilden, welche
anschlieffend zugunsten der schrittweisen Bildung groflerer amorpher Partikel tiber

einen Monomer-Additionsmechanismus verbraucht werden. Die Kristallisation
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Abbildung 26: TEM-Aufnahmen von ZIF-71-1, ZIF-71-2 und ZIF-71-3, welche die Ausbildung einer
nicht-partikuldren amorphen Phase neben den eingebetteten Nanokristallen bzw. -partikeln verdeut-
lichen. Exemplarisch sind einige von ihnen markiert. Die Abbildungseinsitze zeigen isolierte bzw.
gut identifizierbare Partikel mit Durchmessern, die in guter Ubereinstimmung mit den rontgeno-
graphisch ermittelten GrofSen der kristallinen Doménen liegen. Um mogliche Aggregations- oder
Agglomerationsprozesse zu vermeiden, erfolgte die Trocknung der Proben bei Raumtemperatur.

erfolgt nach einer Induktionsperiode vermutlich langsam heterogen in der Ndhe
der Losungsgrenze iiber die Reorganisation der amorphen Partikel zu periodisch
geordnetem ZIF-71.1122l Wird die Reaktionskinetik durch eine Deprotonierungs-
modulation mit einer starken Brensted-Base in ausreichend hoher Konzentration

65



Ergebnisse und Diskussion

beschleunigt, entsteht moglicherweise in einem kurzen Intervall auf einer Sub-
sekundenskala eine sehr hohe Anzahl amorpher Cluster, deren Aggregation wei-
testgehend ungeordnet verlduft. Folglich wachsen die amorphen Partikel nicht
wesentlich, stattdessen bildet sich ein interpartikuldres Gel-artiges Netzwerk. Gleich-
zeitig ist die Losung durch den schnellen Verbrauch der Reaktanden nicht mehr
uberséttigt, sodass die losungsvermittelte Reorganisation der amorphen Spezies nur
noch sehr ineffektiv stattfindet und nur vereinzelt kristalline Domé&nen entstehen.
Mit abnehmender Modulatorbasizitdt (und -konzentration) verlduft die Umsetzung
der Edukte wahrscheinlich vermehrt langsamer und die Losung bleibt langer tiber-
sattigt. Die vergleichsweise geordnetere Monomer-Addition sowie die Moglichkeit
zu einer 16sungsvermittelten Kristallisation senken den amorphen Anteil der Probe,
womit die Partikelgrofle zunimmt.

Eine qualitative Bewertung der Materialkristallinitdt konnte {iber die Aufnahme
von FT-IR-Spektren gemacht werden. Diese sind fiir ZIF-71-1, -2 und -3 im Vergleich
zu ZIF-71-Ref und dem freien Linker Hdcim in Abbildung 27 dargestellt. Die gute
Ubereinstimmung der Bandenlagen und relativen Intensititen bekriftigt die struktu-
relle Analogie zwischen den Nanokristallen bzw. -partikeln und der Referenzprobe.
Charakteristische Banden fiir die C-Cl-Valenzschwingung bei 7 = 665 cm ™! sowie
die Valenzschwingungen der aromatischen Molekiilgruppen C-H und C-N bei
7 = 3131 bzw. 1051 cm~! konnen in allen Spektren identifiziert werden und stehen
im Einklang mit in der Literatur vergleichbaren Messergebnissen.[%728123] Ferner
tiberwiegen im fingerprint-Bereich Banden der Geriistschwingungen des Imidazolat-
Rings, welche unter anderem den C=N-Valenzschwingungen bei 7/ = 1490 cm™!
und 1466 cm~! zuzuordnen sind.[!?4l Auffallend ist im Spektrum des reinen Hdcim
die breite Bandengruppe im Bereich 7 ~ 3050 — 2000 cm ™!, welche auf das supramo-
lekulare Verkniipfungsmotiv der Molekiile im kristallinen Feststoff zurtickgefiihrt
werden kann. Die Banden resultieren aus N-H-Streckschwingungen sekundérer
Amine, die iiber starke N-H- - - N-Wasserstoffbriicken zu unendlichen Molekiilket-
ten miteinander verbunden sind.!'??! Das Fehlen dieser Banden sowie jener der
Schwingungen nicht Wasserstoff-verbriickter Amine (> 3200 cm~!)[!24 in den Spek-
tren von ZIF-71-1, -2 und -3 wie auch bei ZIF-71-Ref lasst den Schluss zu, dass der
wesentliche Anteil der Linker an der Ausbildung von Zn-dcim—Zn-Briicken betei-
ligt ist und terminales, nicht verbriickendes Hdcim lediglich in geringem Ausmaf3
vorhanden sein kann. Folglich liegt nahe, dass die amorphe Matrix aus einem nah-
geordneten Netzwerk von eckenverkniipften, tetraedrischen [Zn(dcim),]-Einheiten
aufgebaut ist. In diesem Netzwerk liegen unregelmafsig verteilt kristalline Doméanen
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Abbildung 27: FT-IR-Spektren von ZIF-71-1, ZIF-71-2 und ZIF-71-3 im Vergleich zu ZIF-71-Ref und
dem freien Hdcim. Zur Veranschaulichung der Bandenverbreiterung mit abnehmender Kristallitgrofse
ist der Bereich von 1000 bis 1100 cm ! zusétzlich vergroBert abgebildet.

vor. Mit abnehmender Anzahl und /oder GrofSe der kristallinen Doméanen kann in
den Spektren zunehmend eine leichte Verbreiterung der Banden von ZIF-71-3 zu
ZIF-71-1 festgestellt werden.

Eine quantitative Abschdtzung der relativen Kristallinitét erfolgte {iber die Ana-
lyse von in 0/6-Reflexionsgeometrie aufgenommenen Rontgen-Pulverdaten. Es
wurden die integralen Intensitdten der stiarksten Reflexe bei 4.3° und 7.5° 26 mitein-
ander verglichen. Wird davon ausgegangen, dass ZIF-71-Ref zu 100 % kristallin ist,
so lasst sich durch Relation eine Abnahme der Kristallinitiat auf 75 % bei ZIF-71-3,
38 % bei ZIF-71-2 und 33 % bei ZIF-71-1 feststellen. Die Auswertung der Daten
unterliegt jedoch demselben systematischen Fehler wie die rontgenographische
Kristallitgrofienbestimmung, welcher in diesem Fall zu einer Unterschiatzung der
Kristallinitat fiihrt. Aufgrund der enormen Verbreiterung und der damit verbunde-
nen, teilweisen Uberlagerung der Reflexe, liegen Signalbeginn und -ende iiber der
tatsdchlichen Untergrundlinie des Diffraktogramms. Folglich wird die Regression
der Reflexe zu hoch angesetzt und ein undefinierter Anteil des Integrals nicht be-
riicksichtigt. Diese Abweichung wirkt sich insbesondere auf die prozentualen Werte
der Nanopartikel von ZIF-71-1 und ZIF-71-2 aus.

Im Folgenden wird die Auswirkung der Kristallinitat bzw. Grofie der kristalli-
nen Doménen auf die Materialeigenschaften im Hinblick auf die thermische Sta-

bilitdt diskutiert. Thermogravimetrische Messungen sowie temperaturabhidngige
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Rontgen-Pulverdiffraktogramme belegen fiir ZIF-71-1 und ZIF-71-2 eine thermische
Stabilitdat an Luft bis ca. 200 °C (Abbildungen 28 und 29). Bei weiterer Erhohung
der Temperatur ldsst sich in den Rontgen-Pulverdiffraktogrammen eine starke In-
tensititsabnahme des 110-Reflexes bei 4.3° 20 beobachten, welche mit dem Eintritt
des Masseverlustes im Thermogramm einhergeht. Bei 250 bzw. 275 °C sind sowohl
bei ZIF-71-1 als auch bei ZIF-71-2 keine Reflexe der RHO-Phase mehr vorhanden.
Stattdessen kann durch das Auftreten der charakteristischen Reflexe von ZIF-72
bei 11.0° (211), 12.7° (220), 16.9° (321) und 18° 26(400) eine thermisch induzierte
Umwandlung in die thermodynamisch stabile lcs-Phase beobachtet werden, welche
dann anschliefSend oberhalb von 300 °C amorph wird. Bis zu dieser Temperatur
betragt der Masseverlust 1.2 Gew% bei ZIF-71-1 bzw. 2.0 Gew% bei ZIF-71-2, was
auf die Desorption von an der Oberfliche schwach gebundenem, nicht umgesetztem
Hdcim zuriickgefiihrt werden kann. Im Gegensatz dazu durchlauft ZIF-71-3 keine
thermisch induzierte Phasenumwandlung. Die thermische Stabilitidt der grofieren
Nanokristalle ist vergleichbar mit derjenigen von ZIF-71-Ref. Entsprechend dem
Thermogramm und den temperaturabhdngigen Rontgen-Pulverdiffraktogrammen
von ZIF-71-3 zeichnet sich diese durch den Eintritt der Amorphisierung bei 250 °C
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Abbildung 28: Messkurven der simultanen Differenz-Thermoanalyse (rot) und Thermogravimetrie
(schwarz) von ZIF-71-1, ZIF-71-2 und ZIF-71-3 im Vergleich zu ZIF-71-Ref, aufgenommen unter
einer dynamischen Luftatmosphére.
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bzw. 300 °C aus. Der Masseverlust betrédgt bis zu dieser Temperatur 0.8 Gew%. Alle
vier Thermogramme zeigen im Bereich zwischen 300 und 1000 °C einen dhnlichen
mehrstufigen Kurvenverlauf infolge der Verbrennung der Linker und einen anna-
hernd gleichen Gesamtmasseverlust von ~ 94 Gew% auf. Einerseits lasst dies eine
identische chemische Zusammensetzung bei allen vier Proben vermuten. Anderer-
seits weicht dieser Wert von dem fiir die Verbrennung eines [Zn(dcim);]-Gertistes
in fliichtige Bestandteile unter der Bildung von ZnO erwarteten Masseverlust von
75.9 Gew% deutlich ab. Eine mogliche Ursache wére die Bildung fliichtiger Zink-
spezies, wie beispielsweise ZnCl,, welche bei Temperaturen oberhalb von ca. 700 °C
in den gasféormigen Zustand {ibergehen, sodass der Restzinkanteil verringert wird.
Sowohl der dhnliche Verlauf der Thermogramme als auch der DTA-Kurven in die-

ZIF-71-1 ZIF-71-2

ZIF-71-3

Abbildung 29: Temperaturabhidngige Rontgen-Pulverdiffraktogramme von ZIF-71-1, ZIF-71-2 und
ZIF-71-3, aufgenommen an Luft. Die roten Kurven signalisieren den Eintritt der Amorphisierung,
die blauen Kurven zeigen das intermedidre Auftreten der lcs-Phase.
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sem Temperaturbereich deuten jedoch auf eine definierte exotherme Reaktion hin.
Eine Zusammenfassung der experimentellen und theoretisch erwarteten Massever-

luste ist in Tabelle 7 aufgelistet.

Tabelle 7: Zusammengefasste Ergebnisse der thermogravimetrischen Analysen an ZIF-71-1, ZIF-71-2,
ZIF-71-3 sowie ZIF-71-Ref im Vergleich zu dem theoretisch erwarteten Masseverlust einer Verbin-
dung mit der Zusammensetzung [Zn(dcimy)].

m(1. St.) / Gew% m(2.St.)/ Gew% m(Rest)/ Gew%

ZIF-71-1 1.2 93.4 54
ZIF-71-2 2.0 93.2 4.8
ZI1F-71-3 0.8 94.7 4.5
ZIF-71-Ref 0.3 94.8 4.9
[Zn(dcim);] (theo.) — 75.9 24.1

Der jeweils nur geringe Masseverlust vor Eintritt des Zusammenbruchs der Ge-
riiststruktur deutet darauf hin, dass durch die Aufreinigungs- und Trocknungsschrit-
te nach der Synthese nicht abreagierte Reaktanden sowie Modulatoren und das
Losungsmittel anndhernd vollstandig entfernt wurden. Belegt werden konnte diese
Vermutung durch die Aufnahme von 'H-NMR-Spektren von ZIF-71-1 und ZIF-71-3
nach Saureaufschluss, welche in Abbildung 30 dargestellt sind. Die Identifizierung

aller auftretenden Signale ist in Tabelle 8 zusammengefasst.
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H H c H H H b a
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Abbildung 30: ' H-NMR-Spektren von ZIF-71-1 und ZIF-71-3 nach Saureaufschluss in einem Gemisch

(1:2 v/v) aus 35 Gew% DCl und D,O. Die Zuordnung der Signale zu den jeweiligen Protonen ist mit
a — f gekennzeichnet.
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Tabelle 8: Zusammenfassung sowie Zuordnung der gefundenen Signale in den ' H-NMR-Spektren
von ZIF-71-1 (oberer Tabellenabschnitt) und ZIF-71-3 (unterer Tabellenabschnitt).

o0/ ppm Multiplett Signalzuordnung
8.76 Singulett C2-H (Dydcim™)
6.14 Singulett C2-H (Ddcim)
3.03 Triplett C1-H; (n-BuND»)
1.66 Multiplett C2-H; (n-BuND;)
1.39 Multiplett C3-H; (n-BuNDy,)
0.92 Triplett C4-Hj3 (n-BuNDy»)
8.77 Singulett C2-H (Dydcim™)
8.70 Singulett C2-H (1-mim)
7.48 Singulett C4-H/C5-H (1-mim/1-mimD)
6.38 Singulett C2-H (Ddcim)
3.95 Singulett C-Hj; (1-mimD™)
2.12 Singulett C-Hj3 (1-mim)

Beide Spektren weisen jeweils zwei intensive Singuletts auf, die auf nur ein Lin-
kerproton zuriickzufiihren sind. Durch die Verwendung von deuterierter Salzsdaure
zum Aufschluss stellt sich entsprechend folgender Reaktionsgleichung

Cl Cl Cl Cl

DNs_ND
v o My
H H

ein Deuterierungsgleichgewicht ein, sodass folglich in Losung zwei Linkerspezies
vorliegen, die jeweils eine unterschiedliche chemische Umgebung fiir das Proton am
C2 des Imidazolrings darstellen. Die jeweils intensivsten Signale bei 6 6.14 bzw. 6.38
(e) konnen der einfach deuterierten Form zugesprochen werden. Die zusitzliche
Deuterierung des Stickstoffatoms in 3-Position bewirkt durch den Elektronenentzug
eine Entschirmung des C2-Protons, sodass jeweils ein tieffeldverschobenes Signal (f)
bei § 8.76 bzw. 8.77 resultiert. Das Intensitdtsverhdltnis der Signale (e) zu (f) betragt
2.36 und 1.17 bei ZIF-71-1 bzw. ZIF-71-3. Dieses ist abhédngig vom Sdureanteil sowie
der verwendeten Probenmenge, wobei letzteres bei der Praparation des Messrohr-
chens nicht einheitlich war. Des Weiteren konnen bei der Probe aus der n-BuNH;-
modulierten Synthese vier weitere Signale (6 0.92, t, 3H; § 1.39, m, 2H; § 1.66, m,
2H; 6 3.03, t, 2H) identifiziert und samtlichen Protonen des Modulators zugeordnet
werden. Das Verhiltnis der relativen Signalintegrale n-BuND, / (Ddcim+Dydcim™)
betrdgt 0.007 und bekréftigt die Aussage, dass der Modulator anndhernd vollstandig
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entfernt wurde. Ebenso kdnnen die vier weiteren Signale im Spektrum von ZIF-71-3
(6 212,s,3H; 6 3.95,s,3H; 6 7.48, s, 2H; ¢ 8.70, s, 1H) dem Modulator 1-mim zu-
gewiesen werden. Auch hier zeigt das Verhiltnis der relativen Signalintegrale von
Modulator zu Linker mit einem Wert von 0.008, dass vor dem Saureaufschluss ein
anndhernd gastfreies Gertist vorlag.

Untersuchungen zu der Redispergierbarkeit der Materialien zeigten, dass die
Herstellung von stabilen Suspensionen in MeOH und DMF mit Hilfe von Ultraschall
moglich ist, solange die Proben nach der Aufarbeitung nicht getrocknet wurden.
DLS-Experimenten zufolge liegen die hydrodynamischen Durchmesser der sus-
pendierten Partikel erwartungsgemafs oberhalb der elektronenmikroskopisch und
rontgenographisch ermittelten Grofien der Nanokristalle bzw. kristallinen Doma-
nen. Die Grofienverteilungen fiir die Suspensionen in MeOH bzw. DMF in den
Abbildungen 31 und 32 lassen jedoch darauf schlieflen, dass es sich nicht um sol-
vatisierte Primér- sondern um grofiere Sekundarpartikel handelt. Wahrend die
Grofienverteilungen der Partikel von ZIF-71-1 und ZIF-71-3 in MeOH jeweils ein
Maximum bei ~ 200 nm aufweisen, liegen diese in DMF bei ~ 90 bzw. 80 nm.
Fiir ZIF-71-2 wird in beiden Suspensionen jeweils ein Maximum von anndhernd
100 nm erhalten. Die ermittelten Werte zeigen somit keine eindeutige Abhingigkeit
von der Grofie der Nanokristalle bzw. kristallinen Doménen und lassen vermu-
ten, dass eine Trennung von partikuldrer und nicht-partikuldrer Phase nur bedingt
moglich ist. Nach der Trocknung der Proben unter vermindertem Druck und bei
einer Temperatur von 70 °C fiir ca. 48 h konnten auch mit Hilfe von Ultraschall
keine Suspensionen mehr hergestellt werden. Wie aus den REM-Aufnahmen die-
ser Proben in Abbildung 33 hervorgeht, resultierte die thermische Behandlung in
einer Agglomeration zu Mikrometer groflen Sekundéarpartikeln. Diese enthalten
ungeordnete Netzwerke hierarchisch strukturierter Meso- und Makroporen, wo-
bei merkliche Unterschiede beziiglich der Agglomeratdichte festgestellt werden
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Abbildung 31: Halblogarithmische Darstellung der mit Hilfe von DLS-Experimenten ermittelten
Verteilungen der hydrodynamischen Durchmesser dny4r, von in MeOH suspendiertem ZIF-71-1,
ZIF-71-2 und ZIF-71-3.
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Abbildung 32: Halblogarithmische Darstellung der mit Hilfe von DLS-Experimenten ermittelten
Verteilungen der hydrodynamischen Durchmesser dyy4r, von in DMF suspendiertem ZIF-71-1,
ZIF-71-2 und ZIF-71-3.

Abbildung 33: REM-Aufnahmen von ZIF-71-1, ZIF-71-2 und ZIF-71-3 nach Aktivierung durch
Trocknung unter vermindertem Druck bei 70 °C.

konnen. Wahrend bei ZIF-71-1 sowie ZIF-71-3 eine relativ offenporige Struktur mit
einem schwammartigen Aufbau vorliegt, weisen die Agglomerate von ZIF-71-2
vergleichsweise glattere Oberfldchen und ein kompaktes Netzwerk auf.

Eine detailliertere Charakterisierung der Porenstruktur erfolgte iiber die Aufnah-
me von Ar-Physisorptionsisothermen bei —186 °C, welche in Abbildung 34 darge-
stellt sind. Entsprechend der Klassifizierung nach IUPAC koénnen alle Isothermen
einer Kombination der Typen I und IV zugeordnet werden.['26] Charakteristisch ist
dabei der steile Anstieg des Adsorptionsastes bei p/pg < 0.04, welcher anschliefSend
in eine Sattigung einlduft und somit die mikroportse Natur von ZIF-71 wiedergibt.
Bei hoheren Relativdriicken (p/po ~ 0.4 — 1.0) zeigt sich zwischen Adsorptions- und
Desorptionsast jeweils eine Hysterese, die auf das zuséatzliche Vorhandensein von
Mesoporen hindeutet. Die Ermittlung der Mikroporen- sowie Gesamtporenvolu-
mina (Viikro, Vges) erfolgte jeweils an einem Messpunkt bei p/py = 0.08 bzw. im
Bereich p/po = 0.95 - 0.99. Die Differenz von Vges und Vi, wurde als Mesoporen-
volumen Viyneso betrachtet. Die BET-Oberfldchen (Sggr) wurden, unter Einhaltung
der Kriterien nach ROUQUEROL 1! und abhingig von der Isotherme, in dem Rela-
tivdruckbereich p/py = 0.06 — 0.11 ermittelt. Eine zusammengefasste Ubersicht der
aus den Isothermen entnommenen Daten ist in Tabelle 9 angegeben.
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Abbildung 34: Ar-Physisorptionsisothermen der aktivierten Materialien ZIF-71-1, ZIF-71-2, ZIF-71-3
sowie der Referenzprobe ZIF-71-Ref, aufgenommen bei —186 °C.

Tabelle 9: Zusammengefasste Ubersicht der spezifischen BET-Oberfldchen (Spgt) sowie der Mikro-
porenvolumina (Vp,ikr,), der Gesamtporenvolumina (Vges) und der aus der Differenz von Vges und
Vinikro berechneten Mesoporenvolumina (Vimeso)

Sger / V mikro / Vmeso / Vges /
m2 - g—l cmd - g—1 cmd - g—1 cmS - g—l

ZIF-71-1 672 0.23 0.67 0.90
ZIF-71-2 698 0.25 0.17 0.42
ZIF-71-3 998 0.36 —a ~ 1.80
ZIF-71-Ref 1300 0.47 0.12 0.59

2Aufgrund der groben Naherung von Viges wird auf eine Angabe von Vieso verzichtet.

Fiir das Referenzmaterial ZIF-71-Ref ergibt sich ein Mikroporenvolumen von
0.47 cm3-g~!, welches in guter Néherung einem mit der Funktion VOID der Software
MERCURY fiir eine gastfreie Geriiststruktur berechneten Wert von 0.43 cm3.g~!
entspricht.4 3] Im Gegensatz dazu tibersteigt die BET-Oberfléche von 1300 m?.g~!

dRadius des Probenatoms: 1.7 A; Rasterabstand: 0.7 A; Kontaktoberflache.
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vergleichbare Literaturwerte von ZHANG et al.¢ sowie LIVELY et al.f mit 1138 bzw.
1186 m?-g~! leicht. Fiir die Nanomaterialien ergeben sich geringere Werte sowohl fiir
die Mikroporenvolumina als auch die BET-Oberfldchen. Die von ZIF-71-3 zu ZIF-71-
1 abnehmende Tendenz der ermittelten Werte korreliert mit der rontgenographisch
belegten Abnahme der Materialkristallinitdt. Diese kann analog durch die Relation
der Mikroporenvolumina zueinander quantifiziert werden und wird im Vergleich
zur Betrachtung der Reflexintegrale als weniger fehlerbehaftet eingeschétzt. Die sich
daraus ergebene relative Kristallinitdt betrdagt 77 % bei ZIF-71-3, 53 % bei ZIF-71-2
und 49 % bei ZIF-71-1 im Vergleich zu den rontgenographisch ermittelten Werten
von ZIF-71-3, -2 und -1, welche sich auf 75 %, 38 % bzw. 33 % belaufen.
Entsprechend den durch die REM-Aufnahmen in Abbildung 33 erhaltenen In-
formationen {iiber die Agglomerattextur lassen sich fiir die Nanomaterialien un-
terschiedliche Sorptionshysteresen identifizieren. Nach IUPAC koénnen diese fiir
ZIF-71-1 und ZIF-71-2 als Typ H1 bzw. H2 klassifiziert werden.[!?] Erstere deu-
tet auf eine Zusammenlagerung von annidhernd sphérischen Partikeln zu einem
einheitlichen Mesoporennetzwerk hin. Der zweite Hysteresetyp beschreibt das Vor-
handensein von kanalartigen Mesoporen, die innerhalb eines wenig geordneten
Gel-dhnlichen Netzwerks miteinander verbunden sind. Ferner fillt auf, dass die
Argonaufnahme in diesem Bereich unterschiedlich stark ausgepréagt ist, sodass sich
fiir ZIF-71-1 ein Gesamtporenvolumen von 0.90 cm?.g~! und fiir ZIF-71-2 ledig-
lich 0.40 cm3-g~! ergibt. Die Ergebnisse liegen in guter Ubereinstimmung mit den
REM-Aufnahmen und werden zusétzlich durch die Ermittlung der Porenweiten-
verteilungen gestiitzt. Diese erfolgten im Gleichgewichtszustand am Desorptions-
ast entsprechend der BJH-Methode sowie durch eine Modellierung mit Hilfe der
NLDFT-Methode (Kernel: Ar @ 87K zeolites/silica (spher./cylindr. pores, NLDFT
equ.)). Die Ergebnisse sind fiir ZIF-71-1 und ZIF-71-2 in Abbildung 35 dargestellt
und zeigen fiir die erstgenannte Probe, unabhingig von der Analysemethode, ein
Maximum bei ~ 15 nm. Im Gegensatz dazu wird bei ZIF-71-2 entsprechend der
BJH-Methode ein Maximum bei 3.7 nm und durch die Modellierung ein um anna-
hernd 20 % abweichendes Maximum von 4.6 nm erhalten. Die schmale Verteilung in
dem Bereich von 3 bis 4 nm und 4 bis 5 nm bei der BJH- bzw. NLDFT-Methode kann
jedoch als Analyseartefakt (tensile strength effect) angesehen werden, welches auf das
schlagartige SchliefSen der Hysterese bei p/py ~ 0.40 — 0.45 zurtickgefiihrt werden

128

kann.[1?8] In diesem Fall wurde zusétzlich eine Auswertung des Adsorptionsastes

¢N,-Physisorption an Partikeln mit einem Durchmesser von 0.5 bis 1 pm.[127]
fN,-Physisorption an Partikeln mit einem Durchmesser von ca. 1 pm. [34]
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Abbildung 35: Mesoporenweitenverteilungen fiir ZIF-71-1 und ZIF-71-2, ermittelt am Desorptionsast
entsprechend der BJH- (schwarze Vierecke) sowie der NLDFI-Methode (rote Vierecke). Fiir ZIF-71-2
ist zusétzlich die am Adsorptionsast entsprechend der NLDFT-Methode ermittelte Mesoporenwei-
tenverteilung gezeigt (rote, offene Kreise).

hinzugezogen (NLDFT-Methode, Kernel: Ar @ 87K zeolites/silica (spher./cylindr.
pores, NLDFT ads.)), welche eine breitere, wahrscheinlich realitatsndhere, Vertei-
lung liefert.

Eine Unterschitzung der Porenweitenverteilung durch die BJH-Methode und
anderen auf der modifizierten Kelvin-Gleichung basierenden Ansédtzen um bis zu
25 % wurden bereits des Ofteren bei der Analyse von pordsen Materialien mit
Poren < 10 nm beobachtet. Als Begriindung werden von THOMMES die stark ver-
einfachten Annahmen bei den klassischen makroskopischen Methoden in Betracht
gezogen. Diese gehen unter anderem davon aus, dass Meso- und Makroporen im
betrachteten System eine zylindrische Form und die Fliissigphase innerhalb der
Poren die gleichen thermophysikalischen Eigenschaften wie die reine Fliissigkeit
selbst aufweisen. 1]

Die schmale und steile Hysterese der Isotherme von ZIF-71-3 erreicht bei hohen
Relativdriicken keine Sattigungsgrenze und entspricht somit Typ H3.[1?l Durch die
vergleichsweise schwach ausgepréagte amorphe Matrix besitzen die Agglomerate
eine hohe interpartikuldre Porositét, die sich durch das Vorhandensein von grofsen
Makroporen sowie kleinen Meso- und Makroporen auszeichnet. Aufgrund des
Hysteresetyps kann keine zuverldssige Aussage zu der Porenweitenverteilung
getroffen und das ermittelte Gesamtporenvolumen von ~ 1.80 cm®.g~! nur als

grobe Naherung angesehen werden.
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4.1.3 Synthese von ZIF-93-, ZIF-97- und ZIF-25-Nanomaterialien

Zur Uberpriifung der Ubertragbarkeit der erarbeiteten Methoden und Ergebnisinter-
pretationen auf andere ZIFs mit 4,5-disubstituierten Imidazolat-Linkern wurden
drei weitere Systeme in analoger Weise untersucht. Ausgewihlt wurden dafiir die
isoretikuldren ZIFs -93, -97 und -25 mit RHO-Topologie, deren chemische Zusam-
mensetzungen aus Zn(Il)-Kationen und den Linkern 4-Formyl-5-methylimidazolat
(fmim), 4-Hydroxymethyl-5-methylimidazolat (hmim) und 4,5-Dimethylimidazolat
(dmim) bestehen. Aufgrund des schwachen —I-Effektes der Carbonyl- und Hydroxy-
gruppen sowie des +I-Effektes der Methylgruppen weisen diese Linker im Vergleich
zu Hdcim wesentlich hohere Bronsted-Basizitdten auf. Die ersten Sdurekonstanten
betragen pKs; (Hhmim) = 7.14 und pKg;(Hdmim) = 8.19. [130] Fyjy Hfmim sind in der
Literatur keine Werte bekannt. Dieser Linker sollte jedoch weniger basisch sein
als Hhmim und Hdmim, sodass im Folgenden pKg; (Hfmim) < pKsi(Hhmim) ange-
nommen wird. Eine Steigerung der Ausbeute mit Hilfe der Acetat-Modulation ist
somit nur bei der Synthese von ZIF-93 unter Verwendung von Hfmim als Linker zu
erwarten.

Als Kontrollexperiment erfolgten zunédchst nicht-modulierte Synthesen bei Raum-
temperatur mit Zn(NOs3),-6H,0O als Kationenquelle und der molaren Eduktzusam-
mensetzung Zn/Linker/1-PrOH = 1:4:1000, die nach 1 h aufgearbeitet wurden.
Dabei konnte lediglich bei der Synthese mit Hfmim ein Feststoff mit einer Ausbeute
von 19 % erhalten werden. Nach Substitution der Zinkquelle durch Zn(OAc),-2H,O
wurde zum einen bei der Synthese unter Verwendung von Hfmim eine Erhohung
der Ausbeute auf 92 % erzielt und zum anderen konnte jetzt auch bei der Synthe-
se mit Hhmim als Linker ein Feststoff mit einer sehr geringen Ausbeute von 9 %
erhalten werden. Die Synthesen mit Hdmim als Linker fiihrten, unabhiangig vom
verwendeten Zinksalz, zu keinem Produkt.

Den Erwartungen entsprechend nimmt der Einfluss des Acetat-Anions auf die
Produktausbeuten mit zunehmender Bronsted-Basizitdt des verwendeten Linkers
(Hfmim < Hhmim < Hdmim) ab. So konnte eine effektive Steigerung der Ausbeute
durch die Substitution des Zinksalzes lediglich bei der Synthese mit Hfmim erzielt
werden (19 % auf 92 %), was die deprotonierungsmodulierende Wirkung und den
thermodynamischen Effekt des Acetat-Anions in Kombination mit dem verwen-
deten Linker bestétigt. Im Gegensatz dazu wurde bei der Synthese mit Hhmim,
aufgrund der hoheren Brensted-Basizitdt des Linkers, auch unter Verwendung des
Acetat-Anions nur eine geringe Ausbeute erhalten (9 %). Auf die Synthese mit dem

am starksten basischen Linker Hdmim hat das Acetat-Anion keinen Einfluss.
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Die Rontgen-Pulverdiffraktogramme der erhaltenen Materialien sind in Abbil-
dung 36 dargestellt und zeigen, dass die reine RHO-Phase lediglich unter Ver-
wendung von Hhmim (ZIF-97) synthetisiert werden konnte. Die Auswertung der
Reflexverbreiterung mit Hilfe der Scherrer-Gleichung ergab hier eine durchschnittli-
che Kristallitgrofle von 30 nm.

Zn(OAc), 2H,0 / Hfmim

[
%
.

A Zn(NQ,),"6H,0 / Hfmim

o

Zn(OAc), 2H,0 / Hhmim

//a.u.
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201/°

Abbildung 36: Rontgen-Pulverdiffraktogramme der Produkte aus Experimenten mit der molaren
Eduktzusammensetzung Zn/Linker/1-PrOH = 1:4:1000 (schwarz) im Vergleich zu den simulierten
Diffraktogrammen der RHO- (rot) und SOD-Phase (blau) von [Zn(dcim);]. Das bei der Synthese
jeweils verwendete Zinksalz sowie der Linker sind angegeben. Der mit einem Stern markierte Reflex
kann dem 100-Reflex der RHO-Phase von [Zn(fmim);] (ZIF-93) als Nebenphase zugeordnet werden.

Ferner zeigt sich, dass die Synthesen mit Hfmim nicht zur erwarteten RHO-Phase
(ZIF-93) fithrten, sondern dass die thermodynamisch stabilere SOD-Phase (ZIF-94/
SIM-1) gebildet wurde. Diese entstand bei Verwendung von Zn(NO3),-6H,O voll-
stindig phasenrein und bei Verwendung von Zn(OAc);-2H,0O mit einem sehr ge-
ringen Anteil der RHO-Phase als Verunreinigung. Letzteres dufSert sich durch das
Vorhandensein des sehr schwachen 110-Reflexes bei 4.3° 20. Diese Beobachtung
lasst den Schluss zu, dass (in 1-propanolischer Losung) die beiden Phasen RHO
und SOD im [Zn(fmim);]-System mit einer dhnlichen Kinetik kristallisieren, wie im
[Zn(dcim);]-System. Die 16sungsvermittelte Phasenumwandlung scheint hingegen
im [Zn(fmim);]-System wesentlich schneller zu verlaufen, sodass bereits nach kurzer
Zeit die RHO- in die stabilere SOD-Phase umgesetzt wird.

78



Ergebnisse und Diskussion

In dieser Arbeit sollte lediglich die Untersuchung zur Bildung von Phasen mit
RHO-Topologie erfolgen. Somit wurde im Folgenden auf die Verwendung von
Hfmim als Linker verzichtet und der Fokus auf die Systeme [Zn(hmim);] und
[Zn(dmim),] gelegt, in denen keine Phasenumwandlungen bekannt sind.

Neben der Variation der beiden Zinkquellen Zn(NO3),-6H,O und Zn(OAc),-2H,0
beinhaltete die folgende Synthesereihe den Zusatz von Modulatoren. Wie bereits
am Anfang des Kapitels ausfiihrlich erldutert, wird ein signifikanter Effekt des
Modulators hinsichtlich der Erh6hung der Produktausbeute und Nukleationsra-
te lediglich dann erwartet, wenn dessen Bronsted-Basizitdt ungefahr gleich oder
hoher ist als die des Linkers, sodass pKs;(Mod) = pKsy(Linker) gegeben ist. Um
sicherzustellen, dass dieses Kriterium erfiillt ist, wurde als Modulator n-BuNH,»
(pKs1 = 10.54) und bei Verwendung von Zn(OAc),-2H,O zusétzlich Ethanolamin
(EA, pKs; = 9.5)[131] gewihlt. Die Synthesen erfolgten in analoger Weise mit der
molaren Eduktzusammensetzung Zn/Linker/Mod/1-PrOH = 1:4::1000, wobei die
Modulatorkonzentration (y) auf 1 eq und 4 eq festgesetzt wurde.

Bei Verwendung von Hhmim als Linker kam es mit Zn(NO3),-6H,O als Kationen-
quelle lediglich bei einem Zusatz von 4 eq n-BuNH; zu einer Triibung der Losung,
sodass ein Feststoff erhalten werden konnte. Die Substitution des Zinksalzes durch
Zn(OAc);-2H,O0 fiihrte hingegen, unabhidngig von dem zugesetzten Modulator und
seiner Konzentration, in allen Féllen zu einer Produktbildung. Eine Ubersicht der fiir
das [Zn(hmim),]-System durchgefiihrten Synthesen mit dem jeweils verwendeten
Zinksalz und Modulator sowie der Modulatorkonzentration, der Ausbeute und der

rontgenographisch ermittelten, mittleren Kristallitgrofie befindet sich in Tabelle 10.

Tabelle 10: Ubersicht der fiir das [Zn(hmim);]-System durchgefiihrten Experimente mit der molaren
Eduktzusammensetzung Zn/Hhmim/Mod /1-PrOH = 1:4:y:1000. Angegeben sind jeweils das ver-
wendete Zinksalz, der Modulator sowie die Modulatorkonzentration (y), die erhaltene Ausbeute
und der rontgenographisch ermittelte, mittlere Kristallitdurchmesser (dscherrer)-

Zinksalz Modulator y Ausbeute/ % dgcherrer / NM
ZH(NO3)2'6HZO — 0 o —
Zn(N03) 2 -6H20 n-BuNHz 1 — —
Zn(NO3)-6H,O n-BuNH, 4 88 17
Zn(OAc¢),-2H,O — 0 9 30
Zn(OAc);:2H,O n-BuNH, 1 49 16
Zn(OAc),-2H,O n-BuNH, 4 79 18
Zn(OAc),-2H,0 EA 1 85 30
Zn(OAc),-2H,0O EA 4 86 28
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Wie der Tabelle enthommen werden kann, korrelieren die Ausbeuten sowie Kris-
tallitdurchmesser mit den Interpretationen der vorhergehenden Untersuchungen
am [Zn(dcim);]-System. So konnte unter Verwendung von Zn(NO3),;-6H,O nach
einer Zugabe von 4 eq n-BuNH,, im Gegensatz zu der nicht-modulierten und der
mit 1 eq n-BuNH, modulierten Synthese, ein Produkt mit einer sehr hohen Ausbeu-
te von 88 % erhalten werden. Die rontgenographisch ermittelte, durchschnittliche
Grofse kristalliner Doménen liegt bei 17 nm. Bei den Synthesen mit Zn(OAc),;-2H,0
wurde die Ausbeute durch Zugabe von 1 bzw. 4 eq n-BuNH; auf 49 bzw. 79 %
erhoht. Die ermittelten Kristallitgrofien liegen hingegen, unabhédngig von der Mo-
dulatorkonzentration, im gleichen Bereich und betragen 16 und 18 nm. Der Zusatz
von EA anstelle von n-BuNH, lieferte in beiden Synthesen mit Zn(OAc),-2H,O
sehr dhnliche Ergebnisse. Sowohl die Ausbeuten von 85 und 86 % als auch die
Kristallitdurchmesser von 30 und 28 nm lassen auf eine konzentrationsunabhéngige
Verschiebung der Bildungsgleichgewichte schlieflen.

Den Erwartungen entsprechend, deutet die nicht-modulierte Synthese unter Ver-
wendung von Zn(NOs),-6H,O auf eine im Vergleich zu [Zn(dcim),] wesentlich
langsamere Bildungskinetik im [Zn(hmim),]-System hin. Verantwortlich dafiir ist
die hohe Brensted-Basizitat von Hhmim (geringere Bronsted-Aciditat von N1-H),
sodass die Umsetzung des Linkers nur sehr langsam verlduft und innerhalb 1 h noch
kein Produkt gebildet wurde. Ebenso entspricht der geringe Einfluss des Acetat-
Anions beziiglich der Erhohung der Produktausbeute den Erwartungen. Die geringe
Ausbeute und die kleinen kristallinen Doménen kénnen somit der Kombination
aus langsamer Bildungskinetik und kurzer Reaktionszeit zugesprochen werden.
Frithere Untersuchungen am [Zn(hmim),;]-System ergaben, dass analoge Synthesen
innerhalb von 24 h bzw. 8 Tagen zu 1 bis 2 um grofien Kristallen mit einer Ausbeute
von 45 bzw. 61 % fiihren. [?]

Die verwendeten Modulatoren n-BuNH; und EA fiihrten beide zu einer Erthohung
der Ausbeute, jedoch konnte nur bei dem stédrker basischen n-BuNH,; aufgrund von
pKsi1(n-BuNH;) > pKsi(EA) eine Verringerung der Kristallitgrofie gegentiber der
nicht-modulierten Synthese erzielt werden. Die Rontgen-Pulverdiffraktogramme
der erhaltenen Produkte sind in Abbildung 37 dargestellt und belegen durch einen
Vergleich mit einem simulierten Diffraktogramm von ZIF-71 (Strukturdaten von
ZIF-97 sind in der Literatur nicht vorhanden) die erfolgreiche Synthese von ZIF-97.
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Abbildung 37: Rontgen-Pulverdiffraktogramme der Produkte aus Synthesen mit Hhmim als
Linker und n-BuNH, sowie EA als Modulatoren mit der molaren Eduktzusammensetzung
Zn/Hhmim/Mod/1-PrOH = 1:4::1000 (schwarz) im Vergleich zu dem simulierten Diffraktogramm
der RHO-Phase ZIF-71 (rot). Das bei der Synthese jeweils verwendete Zinksalz sowie der Modulator
und die Modulatorkonzentration sind angegeben.

Exemplarisch sind die REM-Aufnahmen der Produkte aus den modulierten Syn-
thesen mit Zn(OAc),-2H,O und 1 eq n-BuNH; sowie 4 eq EA in Abbildung 38
dargestellt. Das Produkt aus der erstgenannten Synthese besteht aus Nanoparti-
keln, die in einer amorphen Matrix eingebettet sind. Deren mittlerer Durchmes-
ser betragt 28 nm und {iberschreitet geringfiigig die rontgenographisch ermittelte
Grofe der kristallinen Doménen. Im Gegensatz dazu kann das Produkt aus der
EA-modulierten Synthese als Ansammlung von Agglomeraten dicht gepackter,
ca. 40 nm grofSer, Primérpartikel beschrieben werden.

IR-spektroskopische Untersuchungen bestitigen die strukturelle Ahnlichkeit zu
kristallinem ZIF-97.[3¢l So zeigt das IR-Spektrum des Produktes aus der mit 4 eq
n-BuNH; modulierten Synthese und Zn(NO3),-6H,O in Abbildung 39 samtliche
charakteristische Banden der Verbindung. Eindeutig identifiziert werden kénnen
dabei die Banden der Methyl- und Methylen-C—H-Streck- und Deformationsschwin-
gung bei 7 = 2927 und 2873 cm™! bzw. 1481 und 1447 cm~!. Ferner deutet die breite
Bande im Bereich 7 = 3700 — 3000 cm ™! auf iiber Wasserstoffbriicken gebundene
Hydroxygruppen des Linkers hin.
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Abbildung 38: REM-Aufnahmen der Produkte aus Experimenten mit der molaren Eduktzusammen-
setzung Zn(OAc),-2H,O/Hhmim /Mod /1-PrOH = 1:4:y:1000. Als Modulatoren wurden n-BuNH,;
mit einer Konzentration (y) von 1 eq sowie EA mit 4 eq verwendet.
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Abbildung 39: IR-Spektrum des Produktes aus der Synthese mit der molaren Eduktzusammen-
setzung Zn(NO3),-6H,O/Hhmim /n-BuNH; /1-PrOH = 1:4:4:1000 (schwarz) im Vergleich zu dem
IR-Spektrum von reinem Hhmim (rot).

In Bezug auf die Experimente zur Darstellung von ZIF-25 kann, aufgrund der aus-
gebliebenen Produktbildung bei der nicht-modulierten Synthese unter Verwendung
von Zn(NOs3),-6H,0, davon ausgegangen werden, dass die Bildungskinetik der
RHO-Phase im [Zn(dmim);]- dhnlich langsam ablauft wie im [Zn(hmim);]-System.
Ferner konnte auch durch die Verwendung von Zn(OAc),-2H,0 keine sichtbare
Nukleation induziert werden. Demnach kann davon ausgegangen werden, dass die
Bronsted-Basizitat des Linkers (pK51 (Hdmim) = 8.19) zu hoch ist, als dass eine effek-
tive Deprotonierung durch das Acetat-Anion (pKs(HOAc) = 4.76) erfolgen kann.
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Die Differenz der Sdurekonstanten ldsst hingegen vielmehr eine Koordinations-
modulation durch das Zink-Gegenion vermuten. Synthesen mit den Modulatoren
n-BuNH, und EA zeigen jedoch auch in diesem System, dass durch deren Ein-
satz die Bildungsgleichgewichte beeinflusst werden kénnen. Eine Ubersicht der

durchgefiihrten Experimente kann Tabelle 11 entnommen werden.

Tabelle 11: Ubersicht der fiir das [Zn(dmim);]-System durchgefiihrten Experimente mit der molaren
Eduktzusammensetzung Zn/Hdmim/Mod /1-PrOH = 1:4:y:1000. Angegeben sind jeweils das bei der
Synthese verwendete Zinksalz, der Modulator sowie die Modulatorkonzentration (y), die erhaltene
Ausbeute und der rontgenographisch ermittelte, mittlere Kristallitdurchmesser (dscherrer)-

Zinksalz Modulator y Ausbeute/ % dgcherrer / NI
Zn(NO3)2-6H20 — 0 — —
ZH(NO3)2 6H20 n-BuNH2 1 E— —
Zl’l(NO3) 2 -6H20 n-BuNHz 4 98 —A
Zn(OAC)Z'ZHzo — 0 — —
Zn(OAc),-2H,O n-BuNH, 1 19 —A
Zn(OAc)-:2H,O n-BuNH, 4 90 9
Zn(OAc);-2H,0O EA 1 59 8
Zn(OAc);-2H,0 EA 4 97 8

2Grofienbestimmung aufgrund der starken Reflexverbreiterung nicht moglich.

Wiéhrend die Zugabe von 1 eq n-BuNH, bei der Verwendung von Zn(NO3),-6H,0
tiir die Bildung eins Produktes nicht ausreicht, bewirkt die Modulation mit 4 eq
der starken Base unabhingig vom verwendeten Zinksalz einen anndhernd voll-
staindigen Umsatz der Zn(II)-Kationen. Die Synthesen lieferten Produktausbeuten
von 98 und 90 % mit Zn(NO3z)2-6H,0O bzw. Zn(OAc),-2H,0. Den Erwartungen ent-
sprechend fallt die Ausbeute bei einem Zusatz von lediglich 1 eq n-BulNHj, unter
Verwendung von Zn(OAc),-2H,0, mit 19 % geringer aus. Ahnliche Ergebnisse wur-
den auch bei der Modulation mit dem schwécher basischen EA in Kombination
mit Zn(OAc),-2H;0 als Kationenquelle erhalten. Das Produkt konnte mit einer
Ausbeute von 59 und 97 % bei einer Konzentration von 1 bzw. 4 eq erhalten werden.

Die Rontgen-Pulverdiffraktogramme dieser Phasen in Abbildung 40 belegen
durch die Reflexverbreiterung die Ausbildung sehr kleiner kristalliner Domé&nen. Be-
sonders herausragend sind dabei die Rontgen-Pulverdiffraktogramme der Produkte
aus den Synthesen mit Zn(NO3),-6H,O und 4 eq n-BulNH; sowie Zn(OAc),-2H,0
und 1 eq n-BuNH,. Die intensivsten Reflexe der RHO-Phase 110 und 211 bei 4.3°
bzw. 6.1° 26 sind nur als zwei sehr breite ,Hiigel” erkennbar, sodass von einer
Ermittlung der Kristallitgrofie durch Analyse der Reflexhalbwertsbreite abgesehen
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wurde. Mit Ausnahme dieser beiden Produkte kann jedoch durch den Vergleich
der experimentell erhaltenen Rontgen-Pulverdiffraktogramme mit dem simulier-
ten Rontgen-Pulverdiffraktogramm von einer erfolgreichen Synthese von ZIF-25-
Nanomaterialien ausgegangen werden. Die rontgenographisch ermittelte, mittlere
Grofse der kristallinen Doménen féllt in allen drei Produkten mit 8 bis 9 nm sehr

dhnlich aus.
/\__k Zn(OAc),2H,0 / 4 eq EA
Zn(OAc),2H,0/ 1 eq EA
= '/\A Zn(OAc),2H,0 / 4 eq n-BuNH,
—/\—__/_\‘ Zn(OAc),2H,0 / 1 eq n-BuNH,

Zn(NO,),"6H,0 / 4 eq n-BuNH,

- Vadyorn

A RHO simuliert
A A A A\

T T T T T T T T T T T T T T T T
6 8 10 12 14 16 18 20

201/°

Abbildung 40: Rontgen-Pulverdiffraktogramme der Produkte aus Synthesen mit Hdmim als
Linker und n-BuNH; sowie EA als Modulatoren mit der molaren Eduktzusammensetzung
Zn/Hdmim/Mod/1-PrOH = 1:4:y:1000 (schwarz) im Vergleich zu dem simulierten Diffraktogramm
von ZIF-25 (rot). Das bei der Synthese verwendete Zinksalz sowie der Modulator und die Modulator-
konzentration sind jeweils angegeben.

REM- und TEM-Aufnahmen des Produktes aus der Synthese mit Zn(NO3),-6H,0O
und 4 eq n-BuNHj lassen auf die Bildung eines Materials mit einem hohen amorphen
Anteil schliefien (Abbildung 41). Einzelne Nanopartikel lassen sich identifizieren
und ihre Grofie kann auf ca. 10 nm abgeschitzt werden. Entsprechend der analogen
Synthese im [Zn(dcim);]-System, ldsst sich der niedrige Kristallisationsgrad mit dem
schnellen Verbrauch von Reaktanden und einer ineffektiven Reorganisation der
amorphen Partikel zu geordnetem ZIF-25 erklédren.

Die strukturelle Analogie des Materials zu kristallinem ZIF-25 kann anhand des
IR-Spektrums festgestellt werden. Dieses ist im Vergleich zu dem des reinen Hdmim
in Abbildung 42 dargestellt und zeigt eine gute Ubereinstimmung mit in der Litera-
tur veroffentlichten Messergebnissen. (%] Neben der charakteristischen Bande bei

= 3140 cm~!, welche der Valenzschwingung der C~-H-Gruppe am Imidazolat-Ring
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Abbildung 41: REM- (a) und TEM-Aufnahmen (b) des Produktes aus der Synthese mit der molaren
Eduktzusammensetzung Zn(NOs),-6H,O/Hdmim /n-BuNH; /1-PrOH = 1:4:4:1000. Exemplarisch
sind einige Nanopartikel in (b) markiert.
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Abbildung 42: IR-Spektrum des Produktes aus der Synthese mit der molaren Eduktzusammen-
setzung Zn(NO3),-6H,O/Hdmim /n-BuNH; /1-PrOH = 1:4:4:1000 (schwarz) im Vergleich zu dem
IR-Spektrum von reinem Hdmim (rot).

zugeordnet werden kann, lassen sich die Banden sowohl der C-H-Valenz- als auch
Deformationsschwingung der Methylsubstituenten bei 7 = 2921 und 2864 cm™!
bzw. 1447 cm~! wiederfinden. Ferner befindet sich im Spektrum von Hdmim die
gleiche breite Bande im Bereich # = 3050 — 2000 cm™!, welche bereits im Spek-
trum von Hdcim diskutiert wurde und aus N-H-Streckschwingungen sekundarer,
tiber Wasserstoffbriicken gebundener, Amine resultiert. Das Fehlen dieser Bande
im Spektrum des Produktes bekriftigt die Annahme, dass die amorphe Matrix
hauptsédchlich aus nahgeordneten [Zn(dmim),]-Einheiten aufgebaut ist.
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4.1.4 Synthese von ZIF-25-Nanokristallen

ZIF-25 ist aufgrund der Methylsubstituenten am Imidazolat-Ring und damit (wahr-
scheinlich) auch verbundenen hydrophoben Oberfldche ein weiteres, potenziell in-
teressantes Material fiir Separationsprozesse in wissrigen Medien (vgl. Kapitel 2.2).
Ferner ist die Verbindung mit RHO-Topologie die bislang einzige bekannte Phase
im [Zn(dmim);]-System. Eine dichte Phase, analog zur lcs-Phase im [Zn(dcim),]-
System, wurde bislang nicht beschrieben. Daher liegt moglicherweise im Vergleich
zu ZIF-71 bei ZIF-25 eine hohere Phasenstabilitdt vor. Fiir dessen Herstellung ist
neben der im vorigen Abschnitt beschriebenen, neuen Synthese von Nanomateria-
lien lediglich eine Vorschrift nach MORRIS et al.[3¢] bekannt, was moglicherweise
auch mit der wirtschaftlichen Verfiigbarkeit des Hdmim-Linkers (hoher Preis) zu-
sammenhangt. Die Autoren beschreiben eine Solvothermalsynthese, in der wasser-
freies Zn(OAc); mit Hdmim in DMF umgesetzt wird. Das Material wurde jedoch
lediglich im Milligramm-Maf3stab hergestellt und experimentell ausschliefilich mit-
tels Rontgen-Pulverdiffraktometrie und anhand der Aufnahme von CO,- sowie
N,-Physisorptionsisothermen untersucht. Mit dem Ziel einer weitergehenden Cha-
rakterisierung von ZIF-25 wurde ein ergiebiges Protokoll fiir die Herstellung des
bendtigten Linkers erarbeitet (vgl. Kapitel 3.2) und {iber explorative Methoden
versucht eine effektive Synthese fiir die Geriistverbindung selbst zu entwickeln. Im
Vordergrund stand dabei die Herstellung von Nanokristallen mit einem Durchmes-
ser von 100 bis 300 nm, welche fiir die Einarbeitung in Mixed-Matrix-Membranen
geeignet wiren.

112] konnte diesbeziiglich

Durch die Modifizierung einer Vorschrift von ZHU et al.|
eine Methode etabliert werden, in der ZnO mit Hdmim in einem Gemisch aus
NH4OH(aq) und MeOH bei Raumtemperatur iiber 24 h umgesetzt wird (molare
Eduktzusammensetzung: ZnO/Hdmim/NH4OH(aq)/MeOH = 1:2:1000:500). [38]
Dieser Vorschrift entsprechend wurde ein weifies Pulver mit einer Ausbeute von
60 % bezogen auf [Zn(dmim);] erhalten. Wie dem Rontgen-Pulverdiffraktogramm
in Abbildung 43 enthommen werden kann, handelt es sich bei dem Produkt um
phasenreines, hochkristallines ZIF-25. Die REM-Aufnahme im Abbildungseinsatz
zeigt Nanokristalle mit teilweise gut ausgepragten Flachen und Kanten. Deren

Durchmesser variiert von 20 bis 170 nm und weist einen Mittelwert von 95 nm auf.
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Abbildung 43: Rontgen-Pulverdiffraktogramm des synthetisierten Produktes (schwarz) im Vergleich
zu dem simulierten Diffraktogramm von ZIF-25 (rot). Der Abbildungseinsatz zeigt eine REM-
Aufnahme der erhaltenen Nanokristalle.

4.1.5 Kristallstrukturbestimmung von ZIF-25

Die Bestimmung der Kristallstruktur von ZIF-25 erfolgte durch Modifizierung der
bekannten Kristallstruktur des isoretikularen ZIF-71[35] (Austausch der Chlor- gegen
die Methylsubstituenten) und anschlieflende Verfeinerung mit Hilfe der Rietveld-
Methode gegen Rontgen-Pulverdaten (vgl. Kapitel 3.1.1). Abbildung 44 zeigt das
Ergebnis der finalen Rietveld-Verfeinerung in einem Vergleich des experimentellen
mit dem simulierten Profil. Eine Zusammenfassung der kristallographischen Daten
und Informationen zu der finalen Verfeinerung konnen Tabelle 12 entnommen
werden. Eine Liste mit den verfeinerten Atomparametern befindet sich im Anhang
unter Kapitel 7.4.

Entgegen der in der Literatur vorgestellten Struktur in der Raumgruppe Fd3m, 13018
wurde eine sinnvolle Verfeinerung in der Raumgruppe Pm3m erzielt (Abbildung 45).
In der asymmetrischen Einheit wird das Zn(Il)-Kation von vier symmetrieunabhdn-
gigen dmim-Linkern tetraedrisch koordiniert. Innerhalb der ZnNjy-Tetraeder betra-
gen die Zn-N-Bindungsldangen 1.937(6) — 2.028(7) A und N-Zn-N-Bindungswinkel
100.8(3) —122.9(3)°. Die Zn—-dmim—Zn-Briickenwinkel ergeben sich zu 132.62 — 144.09°
und liegen somit in einem fiir ZIFs charakteristischen Bereich von ~ 145°. Wird
die Kristallstruktur auf die Positionen der Zn(II)-Kationen reduziert, verdeutlicht

8Es wurde moglicherweise die falsche Raumgruppe gewihlt.
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Abbildung 44: Darstellung zu der finalen Rietveld-Verfeinerung der Kristallstruktur von ZIF-25.
Gezeigt ist das experimentelle Rontgen-Pulverdiffraktogramm (schwarz) mit dem simulierten Profil
(rot) sowie der Differenzkurve und den moglichen Reflexpositionen.

Tabelle 12: Informationen iiber die kristallographischen Daten fiir ZIF-25 sowie Details zu der finalen
Rietveld-Verfeinerung.

Z1F-25

Strukturformel C10H14N4Zn
Kristallsystem kubisch

Raumgruppe Pm3m
V4 48

al A 28.5577(6)
V /A3 23290(2)
p/gecm™3 0.875
Rup /% 4.24
Rpragg | % 2.20
GoF 297

sich die RHO-Topologie dieser Phase. Darin bilden der zentrale [412.68.8°]- und der
verbindende [48.8%]-Kifig jeweils einen freien Hohlraum von ~ 16.9 bzw. 6.1 A. Wie
aus Abbildung 46 hervorgeht, liegen die Linker innerhalb der Viererringe alternie-
rend und in entgegengesetzte Richtungen leicht bzw. stark gegen die Ringebene
geneigt. Ahnliche Linkerorientierungen werden auch innerhalb der Sechserringe
vorgefunden. Der freie Durchmesser betrégt in diesem Fall ~ 3.1 A. Die Achterringe
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bilden mit einem freien Durchmesser von ~ 4.9 A die groften Porenfenster. Darin
liegen die Linker anndhernd flach in der Ringebene bzw. sind stark gegen diese
geneigt. Aufgrund der identischen Topologie und der anndhernd gleichen Van-der-
Waals-Radien einer als sphérisch angenommenen Methylgruppe (2.0 A)[132 und
eines Chloratoms (1.75 A)[13%] ergibt sich somit in der Geriiststruktur von ZIF-25 ein
zu ZIF-71 vergleichbar grofies Platzangebot.

Abbildung 45: Ausschnitte aus der Kristallstruktur von ZIF-25. Tetraedrische Koordination eines
der Zn(I)-Kationen mit vier dmim-Linker (links) und ein [412.68.8°]- sowie [48.82]—Kéfig (rechts). Die
gelbe Kugel reprisentiert den primiren Hohlraum mit einem freien Durchmesser von ~ 16.9 A
(tiirkis: Zn, blau: N, grau: C, hellgrau: H).

Abbildung 46: Vierer- (links), Sechser- (Mitte) und Achterringe (rechts) in der Kristallstruktur von
ZIF-25 (tuirkis: Zn, blau: N, grau: C, hellgrau: H).
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4.1.6 Charakterisierung der ZIF-25-Nanokristalle

Die simultane Thermoanalyse an den Kristallen belegt eine thermische Stabilitdt von
~ 300 °C an Luft. Die TG-/DTA-Kurve in Abbildung 47 zeigt bis zu einer Temperatur
von 250 °C einen Masseverlust von 1.3 Gew% und deutet somit auf die anndhernd
vollstindige Entfernung des Losungsmittels hin. Oberhalb von 300 °C tritt die Ver-
brennung der organischen Linkermolekiile ein, welche mit einem Masseverlust von
68.8 Gew% verbunden ist. Im Gegensatz zu den thermischen Analysen an ZIF-71-1,
-2 und -3 entspricht dieser Wert in guter Ndherung einem fiir die Verbrennung einer
Gertistverbindung mit der Zusammensetzung [Zn(dmim),] in fliichtige Bestandteile
erwarteten Masseverlust von 70.0 Gew%. Der TG-Analysertickstand hat eine Masse

von 29.9 Gew% und wurde rontgenographisch als hexagonales ZnO identifiziert.
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Abbildung 47: Messkurven der simultanen Differenz-Thermoanalyse (rot) und Thermogravimetrie
(schwarz) der ZIF-25-Nanokristalle, aufgenommen unter einer dynamischen Luftatmosphére.

Die Aufnahme einer Ar-Physisorptionsisotherme bei —186 °C bestétigte die Poro-
sitdt der synthetisierten ZIF-25-Nanokristalle. Die Isotherme ist in linearer sowie
halblogarithmischer Auftragung in Abbildung 48 dargestellt und kann nach IUPAC

als Kombination der Typen I und IV klassifiziert werden. [12¢]

Im Bereich niedriger
Relativdriicke zeigt sich bis p/po < 0.04 ein steiler Anstieg im Adsorptionsast, der
anschlieflend in eine Sittigung einlduft und damit das Vorhandensein eines mikro-
pordsen Systems bestétigt. Wie auch bei den ZIF-71-Proben wird bis zum Plateau
kein kontinuierlicher Anstieg, sondern ab p/py ~ 5-1073 ein leichtes Abflachen
des Adsorptionsastes beobachtet. Im Gegensatz zu den erstgenannten Materialien
zeigt sich jedoch in diesem Bereich ein leicht gekriimmter Verlauf. Eine eindeutige
Stufe lasst sich nicht feststellen, sodass nicht gesagt werden kann, ob moglicher-
weise eine (geringfiigige) Gast-induzierte Linkerrotation (vgl. Kapitel 2.3.1 und

4.2.5) oder eine Umorientierung der Ar-Adsorbatpackung stattfand. Sowohl das bei
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Abbildung 48: Ar-Physisorptionsisotherme der ZIF-25-Nanokristalle, aufgenommen bei —186 °C
und in linearer (links) sowie halblogarithmischer Auftragung (rechts) dargestellt.

p/po = 0.08 ermittelte Mikroporenvolumen als auch die im Bereich p/py = 0.05 —
0.07 bestimmte BET-Oberfliche entsprechen mit 0.46 cm®-g~! bzw. 1300 m?.g~*
den Werten von ZIF-71-Ref (Vinikro = 0.47 cm3-g_1 ; Sger = 1300 mz-g_l). Ferner
ist die BET-Oberfldche geringfiigig hoher als jene von MORRIS et al. mit Hilfe von
N,-Physisorptionsmessungen ermittelte (Sggr = 1100 1rr12-g_1).[36]h Bis zu einem
Relativdruck von ~ 0.9 d@ndert sich das adsorbierte Volumen nur geringfiigig. Im
Bereich hoher Relativdriicke (p/po > 0.9) zeigt sich eine steile Hysterese, die keine
Sattigungsgrenze aufweist und somit als Typ H3 beschrieben werden kann. Wie
bereits bei ZIF-71-3 beobachtet wurde, kann diese Hystereseart auf interpartikuldre
Mesoporen zurtiickgefiithrt werden. Das bei p/py = 0.99 bestimmte Gesamtporen-
volumen betragt ~ 1.27 cm3-g~!, kann jedoch aufgrund der fehlenden Sattigungs-
grenze lediglich als sehr grobe Ndherung betrachtet werden. Den Erwartungen
entsprechend verdeutlicht die Charakterisierung der Porenstruktur von ZIF-25
dessen strukturelle Ahnlichkeit zum isoretikuldren ZIF-71.

Zur Untersuchung der Wasserstabilitdt von ZIF-25 wurde eine pulverférmige Pro-
be fiir eine Woche bei Raumtemperatur in entsalztem Wasser geriihrt und eventuell
eintretende Anderungen der Kristallstruktur anschliefend réntgenographisch iiber-
priift. Die Rontgen-Pulverdiffraktogramme der Probe vor und nach dem Stabilitéts-
experiment sind in Abbildung 49 im Vergleich zu dem simulierten Diffraktogramm
von ZIF-25 dargestellt. Diesen ist zu entnehmen, dass im untersuchten Zeitraum
keine strukturellen Anderungen durch den Einfluss von Wasser entstanden sind. Im
Gegensatz zu ZIF-71, bei dem unter gleichen Bedingungen eine partielle Umwand-

(32]

lung in das dichte ZIF-72 zu beobachten war, '~ ist ZIF-25 unter den verwendeten

Bedingungen gegentiber Wasser stabil. Folglich konnte ZIF-25 fiir die moglichen,

hDie Grofe der untersuchten ZIF-25-Kristalle geht aus der Literatur nicht hervor.
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Abbildung 49: Rontgen-Pulverdiffraktogramme der ZIF-25-Nanokristalle vor und nach dem Wasser-
Stabilitdtsexperiment (schwarz) im Vergleich zu dem simulierten Diffraktogramm von ZIF-25 (rot).

oben erwdhnten Anwendungen in wissrigen Medien potenziell in Frage kommen.

Diesbeziiglich erfolgten bereits erste Untersuchungen in Kooperation mit der Ar-
beitsgruppe von Prof. Dr. JURGEN CARO aus dem Institut fiir Physikalische Chemie
und Elektrochemie. Im Rahmen einer Bachelorarbeit!!34 wurden die hier syntheti-
sierten ZIF-25-Nanokristalle erstmals erfolgreich als Additiv zur Herstellung von
Matrimid- und Polydimethylsiloxan-Mixed-Matrix-Membranen verwendet. Wie
REM-Aufnahmen zeigten, entstehen dabei keine Risse oder Locher, sodass von
einer geeignet gewahlten Kristallgrofie ausgegangen werden kann. Dariiber hinaus
belegten Kontaktwinkelmessungen, dass die Hydrophobizitdt der Membranober-
flachen durch das ZIF-25 gesteigert wird. Zwar konnten mit der pervaporativen
Trennung von Alkohol(EtOH/BuOH)-Wasser-Gemischen die Trennfaktoren aus der
Literatur nicht erreicht werden, jedoch zeigten Rontgen-Pulverdiffraktogramme
der Materialien auch nach vierstiindigen Experimenten keine Anderungen in der
Kristallstruktur.
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4.2 ZIFs mit 4,5-Dichloroimidazolat-Linkern und
SOD-Topologie

Neben der pordosen RHO-Phase (ZIF-71) war die dichte lcs-Phase (ZIF-72) das

zweite aus der Literatur bekannte Polymorph im [Zn(dcin),]-System. %]

Im Zuge
von Untersuchungen zur Nanokristallbildung von ZIF-71 wurde erstmals dessen
l6sungsvermittelte Umwandlung in eine weitere Verbindung mit der gleichen chemi-
schen Zusammensetzung beobachtet (SOD-1).[3? Die phasenreine Synthese dieser
neuen Verbindung ermoglichte eine Einkristallstrukturanalyse, mit deren Hilfe
die Geriisttopologie eindeutig als SOD identifiziert wurde. Die Verfeinerungen
in der kubischen Raumgruppe Im3m lieferten jedoch keine vollstindig befriedi-
genden Ergebnisse, was sich unter anderem durch ungewohnlich stark verzerrte
ZnNy-Tetraeder und sehr grofie Verschiebungsparameter fiir die Gitteratome so-
wie in hohen R-Werten duflerte. Moglicherweise handelte es sich bei den lediglich
schwach streuenden, rhombendodekaedrischen Einkristallen um Viellinge mit nicht-
kubischen Doménen, worauf ebenfalls deren doppelbrechenden optischen Eigen-
schaften hindeuteten.®”] Zwar konnte das Viellingsproblem nicht gelost werden,
weitestgehend entsprach der erste Strukturvorschlag jedoch dem hypothetischen,
kubischen Geriistkonformer SOD-I. Ebenso waren anndhernd alle synthetisierten
pulverférmigen Proben schwach streuend. Die Rontgen-Pulverdiffraktogramme
zeigten teilweise deutlich asymmetrische sowie aufgespaltene Reflexe, was eindeu-

tig auf eine Abweichung von der kubischen Symmetrie hinwies. 32371

Die genaue
Struktur dieser SOD-Verbindung musste daher als noch nicht befriedigend gelost
angesehen werden.

Ein Hauptaugenmerk dieser Arbeit lag daher auf der weiterfithrenden Entwick-
lung einer optimierten Synthesemethode zur Darstellung der bekannten Verbin-
dung SOD-1 mit verbesserter Kristallinitdt. Dafiir wurde zunédchst der Ansatz des
postsynthetischen 16sungsvermittelten Linkeraustauschs verfolgt, der als indirekte
Synthese eine alternative Strategie fiir die Herstellung schwer zugéanglicher MOF-
Verbindungen darstellt (vgl. Kapitel 2.4.2).1100-1031 Als Ausgangsmaterial diente
nanokristallines ZIF-8 mit einer kubischen SOD-Gertisttopologie, welches durch
die Dispersion in einer Hdcim-haltigen 1-propanolischen Losung solvothermal tiber
mehrere Tage in die gewiinschte SOD-Verbindung tiberfiihrt werden konnte. Eine
weitaus simplere Methode wurde spiter wihrend der systematischen Untersu-
chungen des Losungsmitteleinflusses auf die Phasenbildung im [Zn(dcim);]-System
gefunden. Mit der Substitution von 1-PrOH durch THF in der 1-mim-modulierten
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Synthese gelang es SOD-1 mit verbesserter Kristallinitdt in nano- und mikrokristalli-
ner Form bereits innerhalb von 24 h herzustellen. Die Produkte dieser Synthesen
dienten als Grundlage fiir weiterfithrende Untersuchungen zur Kristallstruktur
sowie der physikochemischen Charakterisierung von SOD-1.

Im Rahmen systematischer Untersuchungen zur Existenz weiterer metastabiler
Phasen wurde wahrend der Betreuung der Bachelorarbeit von THEA HEINEMEY-
ER eines der theoretisch vorhergesagten Konformationspolymorphe mit SOD-
Topologie entdeckt (SOD-2).[381 Uber eigenstidndige Untersuchungen im Hinblick
auf den Einfluss einiger Reaktionsparameter (Zinksalz, Modulator, molare Edukt-
zusammensetzung, Reaktionszeit sowie -temperatur und Losungsmittel) konnte
eine optimierte Synthesevorschrift entwickelt und das Material eingehend charakte-
risiert werden. Mit Hilfe von unterstiitzenden "H-NMR-MAS-spektroskopischen
Untersuchungen konnte die Struktur dieser Phase iiber Rontgen-Pulverdaten dem
hypothetischen trigonalen Geriistkonformer SOD-III zugeordnet und mit Hilfe der
Rietveld-Methode verfeinert werden.

4.2.1 Synthese einer bekannten Geriistverbindung mit
verbesserter Kristallinitit (SOD-1)

Synthese durch postsynthetischen l16sungsvermittelten Linkeraustausch

Die im Rahmen dieser Arbeit entwickelte und im Folgenden beschriebene Syn-
these von SOD-1 lehnt sich methodisch an den von KARAGIARIDI et al. erstmals
beschriebenen Ansatz zur Darstellung neuer ZIF-Phasen tiber einen postsynthe-

[104] Als Ausgangsmaterial mit

tischen losungsvermittelten Linkeraustausch an.
einer kubischen SOD-Topologie wurde ZIF-8 verwendet, welches zur Erleichterung
der Kinetik in den folgenden Linkeraustauschreaktionen in nanokristalliner Form
hergestellt wurde. Entsprechend der Vorschrift von CRAVILLON et al. wurde dazu
eine n-BuNH;,-modulierte Raumtemperatursynthese in methanolischer Losung mit
der molaren Eduktzusammensetzung Zn(NO3),-6H,O/2-Hmim /n-BuNH,; /MeOH
= 1:4:4:1000 verwendet und das gewiinschte Produkt nach 24 h erhalten.['3%! Ein
Vergleich des in Abbildung 50 dargestellten Rontgen-Pulverdiffraktogramms vom
erhaltenen Produkt mit einem aus Einkristallstrukturdaten simulierten Diffrakto-
gramm bestidtigt die phasenreine Synthese von nanokristallinem ZIF-8 (nano-ZIF-8).
Der rontgenographisch ermittelte, mittlere Kristallitdurchmesser von 16 nm liegt im

guten Einklang mit den publizierten Ergebnissen.[1%]
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Abbildung 50: Rontgen-Pulverdiffraktogramm des nano-ZIF-8-Ausgangsmaterials fiir den post-
synthetischen l6sungsvermittelten Linkeraustausch (schwarz) im Vergleich zu einem simulierten
Diffraktogramm von ZIF-8 (rot).

Fiir den anschliefSfenden postsynthetischen l6sungsvermittelten Linkeraustausch
wurde nano-ZIF-8 in einer 1-propanolischen Hdcim-haltigen Losung dispergiert
und fiir drei Tage bei 100 °C erhitzt. Um den optimalen Linkeranteil in der Losung
zu ermitteln wurden in einer ersten Versuchsreihe Synthesen mit 3, 4, 5 und 6 eq
Hdcim bezogen auf 1 eq ZIF-8 durchgefiihrt. Die Rontgen-Pulverdiffraktogramme
der erhaltenen Produkte in Abbildung 51 zeigen signifikante Unterschiede in den
Reflexpositionen sowie relativen Reflexintensitdten im Vergleich zu demjenigen des
nano-ZIF-8-Ausgangsmaterials. Diese lassen sich zum einen in den Reflexen 222, 231
sowie 400 bei 18.0°, 19.2° bzw. 20.5° 26 feststellen, wobei der erstgenannte Reflex le-
diglich im Rontgen-Pulverdiffraktogramm von ZIF-8 und die beiden letztgenannten
Reflexe im simulierten Rontgen-Pulverdiffraktogramm von SOD-I auftreten. Zum
anderen ldsst die markante Reflexgruppe im Bereich zwischen ~ 31 — 33° 26, welche
die Reflexe 530, 600 und 532 im Rontgen-Pulverdiffraktogramm des Konformati-
onspolymorphen SOD-I umfassen, eine eindeutige Unterscheidung zu. Insbeson-
dere sind die Rontgen-Pulverdiffraktogramme dieser Produkte eindeutig mit einer
kubisch-innenzentrierten Elementarzelle indizierbar und zeigen keine Abweichung,
zum Beispiel in Form von Reflexaufspaltungen, von einer kubischen Metrik. Ferner
ist eine gute Ubereinstimmung mit dem fiir das Konformationspolymorph SOD-1

simulierte Rontgen-Pulverdiffraktogramm zu sehen. Einer qualitativen Betrachtung
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Abbildung 51: Rontgen-Pulverdiffraktogramme der Produkte nach dem postsynthetischen 16sungs-
vermittelten Linkeraustausch im Vergleich zu dem Rontgen-Pulverdiffraktogramm des nano-ZIF-8-
Ausgangsmaterials und den simulierten Diffraktogrammen von ZIF-8 (rot) und SOD-I (blau). Fiir
eine detailliertere Ansicht sind die Bereiche von 15.5° bis 40.0° 26 zusétzlich vergrofsert abgebil-
det. Die mit einem Stern markierten Reflexe verdeutlichen exemplarisch die Unterschiede in den
Reflexpositionen sowie -intensitdten. Der bei den Synthesen jeweils verwendete Linkeranteil ist
angegeben.

zufolge wurde das Produkt aus dem Experiment mit 5 eq Hdcim als bestes Ergebnis
bewertet und somit fiir weitere Charakterisierungen verwendet.

Die im Vergleich zu nano-ZIF-8 schmalen Reflexe lassen sich auf eine Vergro-
Berung der Kristallite zuriickfithren. Wahrend diese bei dem Ausgangsmaterial
noch 16 nm aufwiesen, belegt die Auswertung der Halbwertsbreiten mit Hilfe der
Scherrer-Gleichung eine Zunahme auf tiber 100 nm. REM-Aufnahmen des Aus-
gangsmaterials und des Produktes nach dem Linkeraustausch mit 5 eq Hdcim in
Abbildung 52 bestidtigen die rontgenographischen Befunde. Wahrend die ZIF-8-
Nanokristalle eine relativ einheitliche Grofle von ca. 15 — 20 nm und eine vorwie-
gend sphérische Morphologie aufweisen, lassen sich in der Probe nach dem Linker-
austausch Kristalle mit Grofsen von 60 — 200 nm und ausgepréagten Kanten vorfinden.

Ferner belegen FI-IR-Spektren in Abbildung 53 die Umsetzung des Ausgangsma-
terials. Zum einen treten im IR-Spektrum des Produktes nach dem Experiment die
charakteristischen C-H-Valenzschwingungsbanden der Methylgruppe des ZIF-8
Linkers 2-Methylimidazolat bei 7 = 2964 und 2929 cm~! nicht mehr auf. Zum
anderen deutet die Bande der C-Cl-Valenzschwingung bei 665 cm™! auf das Vor-
handensein des 4,5-Dichloroimidazolats hin. Dieses sollte, aufgrund der fehlenden
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Abbildung 52: REM-Aufnahmen des nano-ZIF-8-Ausgangsmaterials (links) im Vergleich zu dem
Produkt nach dem postsynthetischen l16sungsvermittelten Linkeraustausch mit 5 eq Hdcim (rechts).

breiten Bande der N-H-Valenzschwingung in dem Bereich von 3050 bis 2000 cm~?,
verbriickend zwischen den Zn(II)-Kationen vorliegen. [123,124]

Das 'H-NMR-Spektrum des Produktes nach Saureaufschluss in einem Gemisch
(1:2 v/v) aus 35 Gew% DCl und D,0O, welches in Abbildung 54 dargestellt ist, belegt
hingegen, dass der Austausch nicht vollstandig erfolgte und sowohl 2-mim aus dem
Ausgangsmaterial als auch dcim in der Verbindung enthalten sind. Die Singuletts
(d) und (b) bei 6 8.78 bzw. § 6.88 konnen jeweils dem Proton in 2-Position von
Dodcim™ bzw. Ddcim zugeordnet werden. Das Vorhandensein von 2-mim dufert sich
in den beiden Singuletts bei  7.33 sowie J 2.66, die zum einen auf die drei Protonen
der Methylgruppe in 2-Position (a) und zum anderen auf die beiden Protonen in
4- bzw. 5-Position (c) zuriickgefiihrt werden konnen. Die Quantifizierung der beiden
Linkeranteile wurde iiber eine Relation der Signalintegrale ((Id +L)/(Ig+ I, + IC))
ermittelt und entspricht einem Linkeraustausch von 96 %.

Entgegen den Studien von KARAGIARIDI et al. kann der fiir die dort untersuchten
ZIFs vorgeschlagene Mechanismus einer Einkristall-zu-Einkristall-Umwandlung
in diesem Fall nicht bestatigt werden.[1%%10%4] Die deutliche Zunahme der Kristall-
grofie wahrend des postsynthetischen 16sungsvermittelten Linkeraustauschs lasst
vielmehr einen Auflosungs-Rekristallisations-Mechanismus vermuten, in dem das
nanokristalline ZIF-8 als Keim wirkt. Ein vergleichbarer Mechanismus wurde bereits
von BAN et al. bei der Transmetallierung sowie dem Ligandenaustausch an dem
Zink(II)-2-nitroimidazolat ZIF-108 mit SOD-Topologie vorgeschlagen, wo neben
isoretikuldren Verbindungen ebenso welche mit davon abweichenden Topologi-

en erhalten wurden. [136:137]

Demnach wire eine (partielle) Auflosung des ZIF-8-
Ausgangsmaterials vorstellbar, welche die Freisetzung passender Einheiten, wie

beispielsweise Vierer- und Sechserringe, bewirkt. Diese konnten als vorgefertigte
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Bausteine bei einer heterogenen Nukleation von SOD-1-Kristallen an der Oberfldche
von ZIF-8 wirken, welche anschliefSend im Sinne der Ostwald-Reifung wachsen.
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Abbildung 53: FI-IR-Spektren des Produktes nach dem postsynthetischen 16sungsvermittelten
Linkeraustausch mit 5 eq Hdcim (schwarz) und des nano-ZIF-8-Aus an%smaterials (rot). Die Identifi-
zierung der charakteristischen Schwingungsbanden ist angegeben. 123
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Abbildung 54: 'H-NMR-Spektrum des Produktes nach dem postsynthetischen lsungsvermittelten
Linkeraustausch mit 5 eq Hdcim und anschliefendem Sdureaufschluss in einem Gemisch (1:2 v/v)
aus 35 Gew% DCI und D;0. Die den jeweiligen Protonen zugeordneten Signale sind durch a —d
gekennzeichnet. Die mit einem Stern markierten Signale konnen dem Losungsmittel 1-PrOH zuge-
ordnet werden. [124]
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Des Weiteren ist die Umsetzung von ZIF-8 zu SOD-1 mit einer Anderung der
Gertistkonformation verbunden. Vergleichbar mit einer Uberfiihrung des hypo-
thetischen Konformationspolymorphen SOD-II in SOD-I (vgl. Kapitel 2.3.2) kann
diese nicht tiber eine Einkristall-zu-Einkristall-Umwandlung erfolgen, sondern er-
fordert freigesetzte Bausteine, die neben einem Austausch der Linker ebenso deren
Umorientierung ermoglichen.

Die Auflosung von ZIF-8 mit der anschliefSfenden Bildung von SOD-1 ist im
Hinblick auf die Zn-N-Bindungsstdrken unerwartet. Diese sollte bei dem Zink(II)-
2-methylimidazolat aufgrund des +I-Effektes durch die Methylgruppe von 2-mim
stirker sein als bei der sich bildenden SOD-Phase mit dem dcim-Linker.['38] Die
Aufldsung von ZIF-8 erfolgt moglicherweise dennoch aufgrund des hohen Uber-
schusses an Hdcim, welches den urspriinglichen Linker verdrangt. Zusatzlich wird
die Linkeraustauschreaktion durch die solvothermalen Bedingungen gefordert.

Zur Verbesserung des Linkeraustausch-Umsatzes erfolgte eine Verlangerung der
Reaktionszeit von 3 auf 5 Tage. Zudem wurde der Feststoff zusatzlich alle 24 h durch
Zentrifugation von der Reaktionslosung abgetrennt, einmal mit frischem 1-PrOH ge-
waschen und wieder in einer 1-propanolischen Hdcim-Losung der gleichen Konzen-
tration (5 eq bezogen auf ZIF-8) dispergiert. Das Rontgen-Pulverdiffraktogramm des
Produktes nach der optimierten Synthese und die dazugehorige REM-Aufnahme
der Nanokristalle sind in Abbildung 55 dargestellt.
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Abbildung 55: REM-Aufnahme sowie Rontgen-Pulverdiffraktogramm des Produktes nach dem
optimierten postsynthetischen losungsvermittelten Linkeraustausch (schwarz) im Vergleich zu dem
simulierten Diffraktogramm von SOD-I (rot).
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Entsprechend den vorhergehenden Untersuchungen ist eine relativ gute Uberein-
stimmung mit dem simulierten Rontgen-Pulverdiffraktogramm sowie eine Zunah-
me der Kristallgrofle auf teilweise tiber 200 nm zu erkennen. Dieses Material diente
wegen der eindeutig als kubisch-innenzentriert indizierbaren Rontgenreflexe als
Grundlage fiir eine weitergehende Kristallstrukturanalyse an Pulverdaten.

Die Verbesserung der Synthesefithrung im Vergleich zu der ersten Versuchs-
reihe wurde durch die Aufnahme eines ' H-NMR-Spektrums des Produktes nach
Saureaufschluss bestatigt und ergab durch Relation der Signalintegrale einen Lin-
keraustausch von anndhernd 99 % (Abbildung 56).

d
b b
Cl Cl Cl Cl H H
D®N_ND N_ND N_ND
Y Y Y
Hy He CHsy
3
®©
-~ C
a
* b * %
x L
' | ' | ! I ! I ' | ' I ! I ' | ' |
10 9 8 7 6 5 4 3 2 1
J / ppm

Abbildung 56: 'H-NMR-Spektrum des Produktes aus dem optimierten postsynthetischen 1sungs-
vermittelten Linkeraustausch nach Sdureaufschluss in einem Gemisch (1:2 v/v) aus 35 Gew% DCl
und D,O. Die den jeweiligen Protonen zugeordneten Signale sind durch a — d gekennzeichnet. Die
mit einem Stern markierten Signale konnen keinem der beiden Linker zugeordnet werden und sind
moglicherweise auf Verunreinigungen zuriickzufiithren. 124l

Direkte modulierte Synthese mit THF als Losungsmittel

Eine weitaus simplere und kiirzere Methode zur Darstellung von SOD-1 wurde
wihrend der Untersuchung des Losungsmitteleinflusses auf die Phasenbildung,
welche in Abschnitt 4.2.4 diskutiert wird, erarbeitet. Als Grundlage diente die
modulierte Synthese mit 1-mim, wobei 1-PrOH als Losungsmittel (32371 Jurch THF
substituiert wurde. Aufgrund der in Kapitel 4.1 beschriebenen Erkenntnisse, dass
Zn(OAc)2-2H,0 gegeniiber Zn(NO3),-6H,O als Kationenquelle zu einer hoheren
Ausbeute fiihrt, wurde das Acetat als Edukt verwendet.
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So zeigte sich, dass eine Solvothermalsynthese bei 120 °C unter Verwendung von
THF und der molaren Eduktzusammensetzung Zn(OAc),-2H,O/Hdcim /1-mim/
THF = 1:6:5:500 bereits nach 24 h zu einem hochkristallinen Material mit einer ho-
hen Ausbeute von 90 % fiihrt. Das Rontgen-Pulverdiffraktogramm des erhaltenen
Produktes ist in Abbildung 57 dargestellt und zeigt eine gute Ubereinstimmung
mit dem simulierten Diffraktogramm von SOD-I. Die Breite der Reflexe ldsst auf
die Bildung von Nanokristallen schlieffen und kann moglicherweise auf die so-
fortige Triibung des Reaktionsansatzes bei Zusammengabe der Eduktlosungen
zuriickgefiihrt werden. Bestitigt wird die Bildung von Nanokristallen durch die
REM-Aufnahme des Produktes im Abbildungseinsatz. Die Kristalle haben eine mitt-
lere Grofse von ~ 120 nm und weisen bereits ausgepragte Kanten und partiell eine
hexagonale Form auf, die eine zweidimensionale Projektion der charakteristischen

rhombendodekaedrischen Morphologie ist.
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Abbildung 57: REM-Aufnahme sowie Rontgen-Pulverdiffraktogramm des Produktes (schwarz) aus
der mit 1-mim modulierten Solvothermalsynthese in THF mit der molaren Eduktzusammensetzung
Zn(OAc),-2H,O/Hdcim /1-mim /THF = 1:6:5:500 im Vergleich zu einem simulierten Diffraktogramm
von SOD-I (rot).

Dieses Ergebnis liefs vermuten, dass iiber eine geeignete Wahl der Eduktzu-
sammensetzung auch die solvothermale Synthese von qualitativ hoherwertigen
Einkristallen in THF moglich sei. Im Allgemeinen wird dazu die Ubersattigung
niedrig gehalten, sodass bei einer geringen Bildungsrate nur wenige Keime ent-
stehen, die zu grofieren Kristallen wachsen. Um dies zu erreichen, wurden einer-

seits die Modulatorkonzentration und andererseits der Losungsmittelanteil erhoht.
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Gleichzeitig wurde in dieser Synthesereihe {iberpriift, ob der Einsatz eines Mo-
dulators bei der Verwendung von THF eine notwendige Bedingung zur Herstel-
lung von SOD-1 ist oder ob das Losungsmittel den entscheidenden Faktor fiir die
Phasenselektion darstellt. Dazu wurden analoge Solvothermalsynthesen bei 120 °C
fiir 24 h durchgefiihrt, bei denen das Verhiltnis von Zn(OAc),-2H,O/Hdcim bei
1:6 konstant gehalten, jedoch das Verhiltnis von 1-mim/THF variiert wurde. Die
Rontgen-Pulverdiffraktogramme der erhaltenen Materialien sind in Abbildung
58 dargestellt und mit dem jeweils bei der Synthese verwendeten Verhiltnis von

1-mim /THF gekennzeichnet.
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Abbildung 58: Rontgen-Pulverdiffraktogramme der Produkte aus Solvothermalsynthesen mit der
molaren Eduktzusammensetzung Zn(OAc),-2H,O/Hdcim /1-mim /THF = 1:6:x:y (schwarz) im Ver-
gleich zu dem simulierten Diffraktogramm von SOD-I (rot). Das bei der Synthese jeweils verwendete
Verhéltnis von 1-mim/THEF (x:y) ist angegeben. Fiir eine detailliertere Ansicht sind die Bereiche von
15.5° und 40.0° 26 zusatzlich vergrofiert abgebildet.

Den rontgenographischen Ergebnissen der nicht-modulierten Synthese (1-mim/
THEF = 0:500) entsprechend erfordert die Bildung von SOD-1 nicht zwangsladufig
den Zusatz eines Modulators. Zwar liegen die Reflexe der experimentellen Daten
anndhernd auf den Positionen des simulierten Diffraktogramms vom kubischen
SOD-I, doch sind diese ab 14° 20 nahezu alle aufgespalten und weisen damit auf
eine Abweichung von der kubischen Symmetrie hin. Eine Indizierung war folglich
nicht moglich. Die Reflexaufspaltungen bilden dabei charakteristische Muster und
treten in anndhernd gleicher Weise in den Rontgen-Pulverdiffraktogrammen der
meisten in 1-PrOH synthetisierten Produkte auf.[3>%] Bereits die Zugabe von 2 eq
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1-mim (1-mim /THF = 2:500) ergab hingegen, entsprechend der oben beschriebenen
Synthese mit einem Verhéltnis von 1-mim/THF = 5:500, ein Material mit einem
vollstandig kubisch-innenzentriert indizierbaren Rontgen-Pulverdiffraktogramm.
Schlussfolgernd kann dem Losungsmittel THF unter den hier verwendeten Reak-
tionsbedingungen eine Selektivitédt beziiglich SOD-1 zugesprochen werden. Ohne
Modulatorzusatz kristallisiert die Gertiststruktur jedoch lediglich in einer nieder-
symmetrischen, nicht weitergehend identifizierbaren Elementarzelle.

Den Erwartungen entsprechend weisen die Rontgen-Pulverdiffraktogramme bei-
der Produkte relativ breite Reflexe auf, was auf die Bildung von Nanokristallen
hindeutet. Die rontgenographisch mit Hilfe der Scherrer-Gleichung ermittelten
Kristallitdurchmesser betragen ~ 70 und 80 nm bei den Produkten aus den Syn-
thesen mit einem Verhéltnis von 1-mim/THF = 0:500 bzw. 2:500. Ungeachtet der
Erhohung der Modulatorkonzentration auf 10 eq (1-mim/THF = 10:500) kam es bei
der Zusammengabe der Eduktldsungen, wie bei den Experimenten zuvor, zu einer
sofortigen Triibung des Reaktionsgemisches. Dementsprechend fallt auch die Reflex-
breite vergleichbar zu den Rontgen-Pulverdiffraktogrammen der Nanopartikel aus
den Synthesen mit den Verhiltnissen von 1-mim/THF = 0:500 und 2:500 aus. Eine
signifikante Reduzierung der Keimbildungsrate konnte erst ab einem Zusatz von
14 eq 1-mim (1-mim /THEF = 14:500) erreicht werden. Innerhalb von 24 h bildeten sich
Kristalle mit einem Durchmesser von mehreren 100 pm. Aufféllig wird jedoch, dass
die Zunahme der Modulatorkonzentration mit einer erneuten Abnahme der Kristall-
symmetrie einhergeht. Vergleichbar mit der nicht-modulierten Synthese deutet die
Ausbildung von Schultern im Rontgen-Pulverdiffraktogramm des Produktes, herge-
stellt mit einem Verhéltnis von 1-mim/THF = 10:500, eine Aufspaltung der Reflexe
an, welche insbesondere bei 19.7° 20 sowie im Bereich 30 — 35° 20 gut zu erkennen ist.
Dem Trend folgend, ist im Rontgen-Pulverdiffraktogramm der Kristalle aus der Syn-
these mit 1-mim /THF = 14:500 bereits beim 110-Reflex bei 7.4° 26 eine anfangliche
Aufspaltung sichtbar, die zu grofieren Beugungswinkeln hin deutlich zunimmt. Bei
weitergehender Untersuchung zeigten die Kristalle unter dem Polarisationsmikro-
skop, analog zu denjenigen aus 1-propanolischen Synthesen 32371, Doppelbrechung.
Zudem war auf den Beugungsbildern aus den Untersuchungen am Einkristalldif-
fraktometer zu erkennen, dass viele der Hauptreflexe mit zusédtzlichen schwachen
Satellitenreflexen auftreten. Demnach ist davon auszugehen, dass es sich bei den
Kristallen um nicht-meroedrische (wahrscheinlich pseudo-meroedrische) Zwillinge
handelt, deren Zwillingsgesetz aufgrund der geringen Streukraft nicht bestimmt

werden konnte.
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Mit einer Verdiinnung der Syntheseldosung sowie einer Erh6hung des Modulator-
anteils (1-mim/THF = 18:1000) konnte bereits nach einer Reaktionszeit von 10 min
bei 120 °C eine Triibung des Reaktionsansatzes und innerhalb von 35 min die Bil-
dung von kleinen Kristallen beobachtet werden, welche innerhalb von 24 h kaum an
Grofie zunahmen. Dem Rontgen-Pulverdiffraktogramm der gemorserten Kristalle
kann zwar enthommen werden, dass die Aufspaltung besonders bei den Reflexen
222 sowie 530 bei 18.3° bzw. 31.0° 26 noch immer vorhanden ist, insgesamt jedoch
mit der hoheren Verdiinnung deutlich abgenommen hat.

Auf diesem Wege konnten keine Einkristalle ausreichender Qualitat fiir eine Struk-
turanalyse erhalten werden. Es gelang jedoch eine optimierte Synthese von Mikro-
kristallen mit verbesserten Streueigenschaften, indem der zuvor erlduterte Ansatz
weiterverfolgt und die Syntheselosung noch starker verdiinnt wurde. Die Prapara-
tion erfolgte in analoger Weise durch die solvothermale Behandlung eines Reakti-
onsgemisches mit der molaren Eduktzusammensetzung Zn(OAc),-2H,O/Hdcim/
1-mim /THEF = 1:6:18:2000 fiir 24 h bei 120 °C und ergab eine Ausbeute von 57 %. Das
Rontgen-Pulverdiffraktogramm dieses Produktes in Abbildung 59 ist vollstandig
kubisch-innenzentriert indizierbar und weist selbst bei hohen Beugungswinkeln
gut erkennbare Reflexe auf. Der REM-Aufnahme im Abbildungseinsatz kann ent-
nommen werden, dass die Kristalle eine charakteristische rhombendodekaedrische

Morphologie und einen mittleren Durchmesser von 1.7 ym aufweisen.
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Abbildung 59: Rontgen-Pulverdiffraktogramm des Produktes aus der optimierten Solvothermalsyn-
these mit der molaren Eduktzusammensetzung Zn(OAc),-2H,O/Hdcim /1-mim /THF = 1:6:18:2000
(schwarz) im Vergleich zu dem simulierten Diffraktogramm von SOD-I (rot). Der Abbildungseinsatz
zeigt eine REM-Aufnahme von Mikrokristallen dieser Probe.
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Der aus den REM-Aufnahmen ermittelten, tatsdachlichen Kristallgrofie entspre-
chend wéren im Rontgen-Pulverdiffraktogramm scharfe Reflexe zu erwarten. Dem-
entgegen deutet die Breite der beobachteten Reflexe auf die Bildung von Nanokris-
tallen mit einer iiber die Scherrer-Gleichung berechneten, mittleren Kristallitgrofie
von ~ 140 nm. Die Diskrepanz dieser beiden Werte deutet darauf hin, dass die
Reflexverbreiterung weniger auf Grofieneffekte, sondern moglicherweise auf Mi-
krospannungen (Verzerrungen) innerhalb der Kristallstruktur zuriickzufiihren sind.
Deren Einfliisse auf die Reflexverbreiterung zeigen unterschiedliche Abhidngigkei-
ten vom Beugungswinkel. Die Kristallitgrofie ist proportional zu 1/ cos 6 und die
Mikrospannung proportional zu tan 6. Folglich lassen sich deren Beitrdge separieren
und einzeln bewerten (Methode nach WILLIAMSON und HALL; vgl. Kapitel 3.1.1).

Fiir das mikrokristalline Produkt ist das Williamson-Hall-Diagramm in Abbildung
60 dargestellt. Aus dem y-Achsenabschnitt kann formal eine mittlere Kristallitgrofie
von ca. 2 pm berechnet werden. Bei Beriicksichtigung der (hohen) Standardabwei-
chung lauft die Gerade jedoch durch den Ursprung, sodass ein Grofieneinfluss auf
die Reflexverbreiterung ausgeschlossen werden kann. Die relative Mikrospannung
ergibt sich direkt aus der Steigung der Regressionsgeraden und betréagt 1.48-1073.
Demzufolge wird die Reflexverbreiterung vorwiegend durch Spannungseffekte
hervorgerufen. Diese resultieren aus lokalen Strukturverzerrungen infolge von
Fehlordnungen (vgl. Strukturbestimmung in Kapitel 4.2.3).

Die thermische Analyse des Produktes, auf die in Abschnitt 4.2.5 im Detail einge-
gangen wird, bestétigte noch einen nicht unerheblichen Anteil an Restlosungsmittel

in der Gertiststruktur. Da wahrend der Synthese und Aufarbeitung lediglich THF als

4 y-Achsenabschnitt: 6.96-10° + 15.3-10° 21.1°
12 Steigung: 1.48:10° £ 0.26-10°

T T T — 777
00 01 02 03 04 05 06 07 08

4-siné

Abbildung 60: Williamson-Hall-Diagramm fiir das Rontgen-Pulverdiffraktogramm der Mikrokris-
talle von SOD-1. Die einzelnen Datenpunkte sind mit den 26-Werten der fiir die Auswertung
hinzugezogenen Reflexe markiert. Details zu dieser Auswertung befinden sich im Anhang unter
dem Kapitel 7.3.
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Losungsmittel verwendet wurde, kann davon ausgegangen werden, dass es sich bei
den Géasten um THF-Molekiile handelt. Die Aktivierung in Form einer Losungsmit-
telextraktion mit EtOH und anschlieffender Trocknung lieferte zwar eine anndhernd
vollstindige Entfernung der Gastmolekiile, erfolgte jedoch auf Kosten der Kris-
tallinitat. Im Rontgen-Pulverdiffraktogramm der aktivierten Probe (Abbildung 61,
obere Kurve) duflert sich dies im Vergleich zu demjenigen der THF-haltigen Probe
in der Anderung relativer Intensititen, was vorwiegend bei den Reflexen 200 und
211 bei 10.5 bzw. 12.9° 20 auffillt. Insbesondere werden aber die Reflexe zu hoheren
Beugungswinkeln hin zunehmend schwiécher, sodass ab ~ 35° 20 keine Reflexe
mehr iiber dem Untergrund zu erkennen sind.

Fiir die Kristallstrukturbestimmung von SOD-1 wurden deshalb neben den akti-
vierten Produkten aus dem postsynthetischen l6sungsvermittelten Linkeraustausch
sowie den aus THF gewonnenen Nanokristallen auch die 16sungsmittelhaltigen Mi-
krokristalle hinzugezogen. Deren Rontgen-Pulverdiffraktogramm lieferte das in die-
ser Arbeit beste Ergebnis hinsichtlich der Symmetrie (keine Aufspaltungen von Re-
flexen) sowie der Materialkristallinitidt (gute Streueigenschaften bei hohen Beugungs-
winkeln). Eine zusammenfassende Darstellung der Rontgen-Pulverdiffraktogramme
der aufgezdhlten Produkte ist in Abbildung 62 zu finden.

h AM il

J Iosungsmlttelhaltlg
l ‘ I l ‘ I I SOD-I simuliert
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201°

//a.u.

Abbildung 61: Rontgen-Pulverdiffraktogramme der aus der optimierten Synthese gewonnenen
Mikrokristalle von SOD-1 vor (losungsmittelhaltig) und nach (aktiviert) der Losungsmittelextraktion
(schwarz) im Vergleich zu dem simulierten Diffraktogramm von SOD-I (rot).
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mikro-SOD-1 THF

_,) L_A_A_,A_.__A_‘AJ\-.J\__.A._J\J\M
J wnano-soo-1 THF

[ A DSSN

J MJLJW\.J\_“ Sop-TPLt
| —
T T T T T T T T T T T T T T
10 15 20

//a.u.

——
5 25 30 35 40 45 50
201°

Abbildung 62: Zusammenfassende Darstellung der Rontgen-Pulverdiffraktogramme der aus THF
gewonnenen losungsmittelhaltigen Mikrokristalle (mikro-SOD-1 THF) sowie der aus THF gewon-
nenen aktivierten Nanokristalle (nano-SOD-1 THF) und den aktivierten Nanokristallen aus dem
postsynthetischen losungsvermittelten Linkeraustausch (SOD-1 PLL).

4.2.2 Synthese einer neuen, theoretisch vorhergesagten
Geriistverbindung (SOD-2)

Das Auftreten eines der drei theoretisch vorhergesagten Konformationspolymor-
phen wurde erstmals bei der Untersuchung von neuen Strategien zur Herstellung
von ZIFs aus ammoniakalischer Losung beobachtet. 3] Die urspriingliche Synthese
geht dabei auf Modifizierungen von Vorschriften von ZHU et al.[11?] zuriick und
basiert auf einer Solvothermalreaktion von Zn(NO3),-6H>O und Hdcim in einem
Gemisch aus NH;OH(aq) und DMF bei 120 °C fiir 24 h (molare Eduktzusammen-
setzung: Zn(NO3),-6H,O/Hdcim /NH4OH(aq)/DMEF = 1:6:25:500, effektiver NH3-
Anteil: 16 eq'). Wahrend der Abkiihlung des Reaktionsgefdfies im Anschluss an
die solvothermale Behandlung 16ste sich der gebildete Feststoff jedoch anndhernd
vollstandig auf, sodass die Produktbergung nur bei Offnen des Gefifes unter noch
hohen Temperaturen erfolgen konnte. Als Grund fiir die Feststoffauflosung wurde
die Verwendung von leicht fliichtigem Ammoniak in Betracht gezogen. Dieses geht
moglicherweise wahrend des Autheizens der Reaktionslosung in die Gasphase tiber
und rekomplexiert beim Abkiihlen und Wiederauflosen in der Fliissigphase Zn(II)-
Kationen aus dem Imidazolat-Gertist unter Bildung von 18slichem [Zn(N Hj)e]*.

iEntsprechend einer wissrigen Ammoniaklosung mit 30 Gew% NHj.
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Die Synthese dieser Phase fiihrte sowohl ohne Verwendung der wéssrigen Am-
moniaklosung als auch bei Zugabe der entsprechenden Menge an Wasser ohne NH3
auch nach einer Reaktionszeit von 72 h zu keiner Féllung. Folglich war davon aus-
zugehen, dass die Deprotonierung des Linkers durch eine Base einen notwendigen
Reaktionsschritt zur Bildung von SOD-2 darstellt. Aufgrund der Fliichtigkeit des bis-
her verwendeten Ammoniaks ging jedoch aus den vorhergehenden Untersuchungen
nicht hervor, was die minimal benotigte Menge an Modulator fiir eine erfolgreiche
Synthese ist, ohne ein Wiederauflosen des Produktes zu initiieren. Um diese zu
ermitteln, erfolgte zunéchst eine Synthesereihe zur Variation der Ammoniakkon-
zentration unter ansonsten konstanten Reaktionsbedingungen. Um gleichzeitig
eine moglichst hohe Produktausbeute zu erzielen, wurden gemafs Kapitel 4.1 zwei
Reaktionen mit Zn(OAc),-2H,0 anstelle von Zn(NO3),-6H,0 als Kationenquelle
durchgefiihrt. Eine zusammenfassende Ubersicht der durchgefiihrten Experimente

kann Tabelle 13 enthommen werden.

Tabelle 13: Ubersicht der durchgefiihrten Experimente zur Ermittlung der minimal notwendigen
NHj;-Konzentration mit der molaren Eduktzusammensetzung Zinksalz/Hdcim/NH,OH(aq) /DMF
= 1:6:x:500. Angegeben sind das bei der Synthese verwendete Zinksalz, die molare Konzentration
an verwendetem NH;OH(aq) (x), die daraus resultierende molare Konzentration NHj3 sowie die
Produktausbeuten bezogen auf [Zn(dcim);].

Zinksalz x NH3z Ausbeute/ %

Zn(NO3),-6H,O 156 10 —
Zn(N03)2-6H20 12.5 8 31
ZH(NO3)2'6HQO 94 6 64
ZH(NO3)2-6H20 7.8 5 72
8
5

Zn(OAc),2H,O 12.5
Zn(OAC)z'szo 7.8

38

Dementsprechend fiihrte die Synthese mit Zn(INO3),-6H,>O und einem Anteil von
10 eq NHj3 erneut zur Auflosung des gebildeten Feststoffes beim Abkiihlen des
Reaktionsgefafies, sodass kein Produkt erhalten werden konnte. Im Gegensatz dazu
resultierte die weitere Reduzierung der Modulatorkonzentration in einer bleibenden
Triibung der Reaktionslosungen und in Produktausbeuten von 31, 64 und 72 % bei
der Verwendung von 8, 6 bzw. 5 eq NH3. Den Rontgen-Pulverdiffraktogrammen
der Produkte in Abbildung 63 kann jedoch entnommen werden, dass die Modulati-
on mit 5 bzw. 6 eq NHj3 zur Ausbildung schlecht streuender und nicht kubischer
SOD-1-Verbindungen fiihrte. Das gewiinschte SOD-2 konnte lediglich bei der Syn-
these mit 8 eq NH3 und somit mit der niedrigsten Ausbeute erhalten werden. Die
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Abbildung 63: Rontgen-Pulverdiffraktogramme der Produkte aus Synthesen zur Variation der
Konzentration von NHz mit der molaren Eduktzusammensetzung Zinksalz/Hdcim/NHz /DMF =
1:6:x:500 (schwarz) im Vergleich zu den simulierten Diffraktogrammen der hypothetischen Phasen
SOD-III (rot) sowie SOD-I (blau). Das bei der Synthese verwendete Zinksalz sowie die Konzentration
an NHj sind jeweils rechts angegeben.

Substitution des Zinksalzes durch Zn(OAc),-2H,O ergab unter gleichbleibender
Modulatorkonzentration ein erneutes Auflésen des Feststoffes. Ein annehmbares
Ergebnis wurde schliefSlich mit der Kombination von Zn(OAc),-2H,0 und 5 eq NH3
erzielt, welche in der Herstellung des gewtinschten Produktes in hochkristalliner
Form und einer geringfiigig erhohten Ausbeute von 38 % resultierte.

Die Verwendung der wissrigen Ammoniakldsung wurde bei dieser Synthese
als unvorteilhaft angesehen. Zum einen konnte die Aufskalierung der Reaktions-
ansédtze und somit die Erhohung des Anteils von Ammoniak im Reaktionsgefaf3
eine erschwerte Handhabung unter solvothermalen Bedingungen mit sich brin-
gen. Folglich miisste eventuell auf die Verwendung von Borosilicatgldser verzichtet
und die Synthesen stattdessen in Autoklaven durchgefiihrt werden. Des Weiteren
wird eine nicht unerhebliche Menge an Wasser in die Synthese eingetragen, deren
Wirkungsweise einen weiteren, wenig kontrollierbaren, Faktor darstellt. Aus die-
sem Grund wurde auf eine Substitution der wiassrigen Ammoniaklosung durch
einen anderen Modulator hingearbeitet. Als Alternative bot sich die Verwendung
von 1-mim an. Zum einen liegt es entsprechend des hoheren Siedepunktes von
198 °C bei der hier verwendeten Reaktionstemperatur in Losung vor und fungiert

zum anderen aufgrund von pKg(1-mim) = 7.21 im [Zn(dcim),]-System bei entspre-
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chenden Konzentrationen als Base, wie es unter anderem in Abschnitt 4.1 belegt
wurde. Ferner bestétigten eigene Voruntersuchungen beziiglich der Ausbeute von
SOD-2 die konzentrationsabhdngige Modulatorwirkung von 1-mim. Bis zu einer
Konzentration von 5 eq, bezogen auf Zn(OAc),-2H;0, konnte eine Steigerung der
Ausbeute verzeichnet werden, welche anschliefSend bis zu einer Konzentration von
7 eq wieder abnahm. Bei 8 eq bildete sich schlieSlich kein Produkt mehr. Diese
Ergebnisse demonstrieren erneut, dass 1-mim bis zu einer gewissen Konzentration
(hier 5 eq) deprotonierungsmodulierend wirkt, bevor es bei hoheren Konzentratio-
nen zunehmend als Koordinationsmodulator fungiert und die Produktausbeute
herabsetzt.

Fiir die Herstellung von SOD-2 wurde ein optimiertes Protokoll etabliert, in dem
Zn(OAc)2-2H,0 und Hdcim in einer 1-mim-modulierten Synthese in DMF bei 120 °C
tiber 24 h umgesetzt werden (molare Eduktzusammensetzung: Zn(OAc),-2H,O/
Hdcim /1-mim/DMF = 1:6:5:500). Das Rontgen-Pulverdiffraktogramm des erhalte-
nen Rohproduktes (Abbildung 64, obere Kurve) ldsst sich einerseits eindeutig in der
trigonalen Raumgruppe R3 indizieren, andererseits zeigt es im Vergleich zu dem
simulierten Diffraktogramm von SOD-III signifikante Abweichungen beztiglich der
Positionen sowie relativen Intensitdten einiger Reflexe. Anhand einer thermischen

Analyse, welche in Abschnitt 4.2.5 diskutiert wird, konnten Restmengen des bei der
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Abbildung 64: Rontgen-Pulverdiffraktogramme des Produktes, hergestellt nach der optimierten
Synthesevorschrift mit der molaren Eduktzusammensetzung Zn(OAc),-2H,O/Hdcim /1-mim /DMF
= 1:6:5:500 vor (16sungsmittelhaltig) und nach (aktiviert) der Losungsmittelextraktion (schwarz) im
Vergleich zu dem simulierten Diffraktogramm von SOD-III (rot).
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Synthese und Aufarbeitung als Losungsmittel ausschliefilich verwendeten DMF in
der Geriiststruktur nachgewiesen werden, die als Ursache fiir die Abweichungen des
experimentellen von dem simulierten Rontgen-Pulverdiffraktogramm in Betracht
gezogen wurden. Die nachtriagliche Entfernung der Gastmolekiile gelang tiber eine
Losungsmittelextraktion mit EtOH und anschlieflender Trocknung des Materials.
Das Rontgen-Pulverdiffraktogramm der aktivierten Probe (Abbildung 64, mittlere
Kurve) liegt in gutem Einklang mit dem simulierten Rontgen-Pulverdiffraktogramm
und belegt somit die phasenreine Herstellung von SOD-2.

Die REM-Aufnahmen der Probe in Abbildung 65 zeigen rhombendodekaedrische
Mikrokristalle mit einer Grofse von 18 um (links) sowie 7 pm (rechts). Besonders
auffallig ist der erstgenannte Rhombendodekaeder, der eine gerichtete Zusammen-
lagerung einzelner Kristalle mit Zwischenrdumen bis 1.5 pm und Vertiefungen oder
Lochern mit Durchmessern von ~ 100 nm darstellt. Die einzelnen Kristalle weisen
jedoch glatte Flachen und ausgeprégte Kanten auf, was Auflosungserscheinungen
als Ursache dieser Morphologie ausschliefien ldsst.

Abbildung 65: REM-Aufnahmen von SOD-2, hergestellt nach der optimierten Synthesevorschrift
mit der molaren Eduktzusammensetzung Zn(OAc),-2H,O/Hdcim /1-mim/DMF = 1:6:5:500.

4.2.3 Kristallstrukturbestimmung von SOD-1 und SOD-2

Die Bestimmungen der Kristallstrukturen erfolgten durch Modellbetrachtungen
und anschliefSende Verfeinerung mit Hilfe der Rietveld-Methode gegen Rontgen-
Pulverdaten (vgl. Kapitel 3.1.1). Die Strukturlésung von SOD-1 gelang auf Grund-
lage jener von SOD-2, sodass diese im Folgenden zuerst vorgestellt werden soll.
Als Startstrukturen fiir die 16sungsmittelfreien Geriistverbindungen dienten im
Falle von SOD-2 das DFT-optimierte trigonale Konformationspolymorph SOD-III
und fiir SOD-1 unterschiedliche, teilweise DFT-optimierte Geriistkonformere mit
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SOD-Topologie. Zur Beschreibung der l16sungsmittelhaltigen Strukturen wurden zu-
satzlich Kraftfeld basierende Molekulardynamik(MD)-Simulationen hinzugezogen,
in denen die Lagen der Losungsmittelmolekiile optimiert und fiir weiterfiihrende
Verfeinerungen der Ausgangsstrukturen verwendet wurden (vgl. Kapitel 3.1.1).
Listen der verfeinerten Atomparameter befinden sich im Anhang unter Kapitel 7.5.

Kristallstrukturbestimmung von SOD-2

Die Darstellungen der experimentellen und berechneten Rontgen-Pulverdiffrak-
togramme sowie Informationen zu den kristallographischen Daten und finalen
Rietveld-Verfeinerungen fiir das DMF-freie und DMF-haltige SOD-2 konnen der
Abbildung 66 bzw. Tabelle 14 entnommen werden. Eine Zusammenfassung wichti-
ger Strukturdaten im Vergleich zu jenen von SOD-III befindet sich in Tabelle 15.
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Abbildung 66: Darstellungen der finalen Rietveld-Verfeinerungen der Kristallstrukturen von DMF-
freiem (oben) und DMF-haltigem SOD-2 (unten) mit den experimentellen (schwarz) sowie berechne-
ten (rot) Profilen, den resultierenden Differenzkurven und den moglichen Reflexpositionen.
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Tabelle 14: Informationen iiber die kristallographischen Daten fiir das DMF-freie und DMF-haltige
SOD-2 im Vergleich zu jenen des hypothetischen Konformationspolymorphen SOD-III sowie Details
zu den finalen Rietveld-Verfeinerungen.

SOD-2 SOD-2-DMF SOD-III
Strukturformel CeHoCIlyNyZn  Cgr7Hg»0Og9CIlyNg9Zn CgHoCl4N4Zn
Kristallsystem trigonal trigonal trigonal
Raumgruppe R3 R3 R3
V4 18 18 18
al A 22.7273(3) 23.0989(4) 22.7695
clA 15.6196(3) 15.4848(3) 15.6524
V /A3 6987.1(2) 7155.2(3) 7027.79
p/gecm™3 1.443 1.680 1.435
Ryp I % 3.61 4.53 —
Rpragg | % 1.70 2.39 —
GoF 2.33 2.17 —

Tabelle 15: Ausgewihlte strukturelle Daten fiir das DMF-freie sowie DMF-haltige SOD-2 im Vergleich
zu jenen des hypothetischen Konformationspolymorphen SOD-III.

SOD-2 SOD-2-DMF SOD-III
d(Zn-N) / A 1.96(5)-2.00(5) 1.90(6) -2.02(5)  1.996 —2.013
X(N-Zn-N) / ° 104(2) - 121(3)  100(2) - 124(2)  102.98 - 119.57
X(Zn—-dcim-Zn) / ° 137.2;147.2 139.8; 147.8 135.23; 143.78
d(Zn---Zn)/ A 5.852; 6.048 5.908; 6.057 5.865; 6.082
d([4°.6%]-Kifig)d / A 6.78 7.282 6.65
d([4°.6*1-Kifig-A)d / A 4.88 5.612 5.33
d([4°.6*1-Kifig-B)d / A 3.95 4.47° 4.22
d(Porenfenster-A) / A 3.73 3.922 3.82
d(Porenfenster-B) / A 2.77 3.182 2.89
x(Viererring) / ° 7.5;109.2 5.5;110.0 4.9;112.2
x(Sechserring-A) / ° 133.4 130.7 130.6

x(Sechserring-B) / ° 29.3;113.4;132.3 25.3;114.5; 1324 26.4;114.9;131.0

2Unter Vernachliassigung der DMF-Molekiile.

Die gute Ubereinstimmung zwischen den experimentellen und berechneten Rént-
gen-Pulverdiffraktogrammen bestétigt die phasenreine Synthese des theoretisch
vorhergesagten trigonalen Konformationspolymorphen SOD-III. Die Prézision der
Strukturvorhersage duflert sich in den experimentell erhaltenen kristallographi-
schen und strukturellen Daten, die sowohl fiir die gastfreie als auch gasthaltige
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Geriiststruktur lediglich kleine Abweichungen von jenen der DFT-optimierten Aus-
gangsstruktur aufweisen. Somit entsprechen die experimentell bestimmte Geome-
trie der ZnNy-Tetraeder sowie die Zn—dcim-Zn-Briickenwinkel und Orientierungen
der Linker beziiglich der Vierer- und Sechserringebenen weitestgehend den DFT-
Rechnungen. Die experimentelle gastfreie Struktur hat gegeniiber der berechneten
ein um 0.58 % verringertes Elementarzellvolumen. Die unvollstindige Entfernung
des bei der Synthese als Losungsmittel verwendeten DMF resultiert hingegen in
einer um 2.4 % gegeniiber der experimentellen gastfreien Struktur vergrofierten
Elementarzelle. Im Rontgen-Pulverdiffraktogramm dufSert sich die Einlagerung von
DMF durch signifikante Abweichungen in den relativen Reflexintensitdten von
jenem der gastfreien Struktur bzw. des simulierten Diffraktogramms von SOD-III
(vgl. Kapitel 4.2.2). Entsprechend einer simultanen Thermoanalyse (Abbildung 67)
belduft sich der Losungsmittelanteil in diesem Fall auf 16.4 Gew%, was einer Zu-

sammensetzung von [Zn(dcim);]-0.91DMF entspricht.
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Abbildung 67: Messkurven der simultanen Differenz-Thermoanalyse (rot) und Thermogravimetrie
(schwarz) vom DMF-haltigen SOD-2, aufgenommen unter einer dynamischen Luftatmosphére.

Mit Hilfe von MD-Simulationen unter Verwendung des UFF-Kraftfeldes in der
Raumgruppe P1 konnten mogliche Lagen der DMF-Molekiile bestimmt werden.
Dabei besetzt jeweils ein Solvenzmolekiil jeden Sechserring (A und B), drei wei-
tere Solvenzmolekiile befinden sich im [4°.6%]-Kéfig (Abbildung 68). Mit diesen
Molekiillagen wurde ein Modell fiir die fehlgeordnete Solvenzstruktur in der Raum-
gruppe R3 konstruiert und anschlieBend die Besetzungsfaktoren und Koordinaten
der DMF-Molekiile mit Hilfe der Rietveld-Methode alternierend verfeinert. In der
resultierenden Kristallstruktur (Abbildung 69) befinden sich entsprechend den so
verfeinerten statistischen Besetzungsfaktoren in jedem Sechserring-A 0.72 DMF mit
einer sechsfachen Orientierungsfehlordnung anndhernd senkrecht zur 3-zahligen
Drehinversionsachse. Der Molekiilschwerpunkt ist dabei leicht aus der Ringebene
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Abbildung 68: Ausschnitte der Kristallstruktur von SOD-2 mit den aus den MD-Simulationen erhal-
tenen Lagen der DMF-Molekiile. Links: [46.68]—Kéiﬁge aus Zn(Il)-Kationen (oben) und Chloratomen
(unten). Mitte: Senkrecht zur c,-Achse liegender Sechserring-A. Rechts: Einer der leicht verkippt
entlang der c,,-Achse liegenden Sechserringe-B (ttirkis: Zn, blau: N, grau: C, hellgrau: H, griin: Cl).

Abbildung 69: Ausschnitte aus der durch die finale Rietveld-Verfeinerung in der Raumgruppe R3 er-
haltenen Kristallstruktur vom DMF-haltigen SOD-2. Links: [46.68]—Kéifige aus Zn(II)-Kationen (oben)
und Chloratomen (unten). Mitte: Senkrecht zur c,-Achse liegender Sechserring-A. Rechts: Leicht
verkippt entlang der c,-Achse liegender Sechserring-B (ttirkis: Zn, blau: N, grau: C, hellgrau: H,
griin: CI).
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verschoben, sodass sich die Methylgruppen im Ringzentrum befinden und die
Sauerstoffatome ins Innere des [4°.6%]-Kéfigs gerichtet sind. In den Sechserringen-B
liegt ein zweifach orientierungsfehlgeordnetes Molekiil zentral, jedoch leicht geneigt
in der Ringebene, wodurch das DMF den frei zu Verfiigung stehenden Hohlraum
anndhernd vollstandig einnehmen kann. Mit einem Besetzungsfaktor von 1.00 DMF
pro Ring sind dies die wesentlichen Positionen der Losungsmittelmolekiile. Daraus
konnte sich moglicherweise schliefien lassen, dass die Ausbildung der Konformation
von SOD-III durch den strukturdirigierenden Effekt des DMF fiir diese Ringart re-
sultiert. Im Kéfigzentrum befinden sich 1.59 Molekiile mit hoher Lagenfehlordnung.
Insgesamt wird eine Zusammensetzung von [Zn(dcim);]-0.89DMF erhalten, die mit
dem aus der thermischen Analyse ermittelten Gastgehalt sehr gut tibereinstimmt.

Aus den Strukturanalysen geht hervor, dass das Gertiist von SOD-2 eine gewisse
Flexibilitat beziiglich der Aufnahme und Abgabe von Gasten mit der Moglichkeit
zur Expansion bzw. Komprimierung der Elementarzelle aufweist. Anders als beim
isostrukturellen ZIF-7, bei dem die Entfernung der DMF-Gastmolekiile mit einer (re-
versiblen) displaziven Phasenumwandlung und einer Symmetrieerniedrigung von
R3 nach P1 einhergeht, 83 kann SOD-2, moglicherweise aufgrund von repulsiven
Wechselwirkungen zwischen den Chloratomen, unter Retention der Raumgruppe
R3, im gastfreien Zustand erhalten werden.

Kristallstrukturbestimmung von SOD-1

Zur Losung der Kristallstruktur von SOD-1 diente zunédchst das aktivierte, aus
dem postsynthetischen l1osungsvermittelten Linkeraustausch gewonnene Material,
dessen vollstandig indizierbares Rontgen-Pulverdiffraktogramm auf eine kubisch-
innenzentrierte Struktur hinwies. Die Rietveld-Verfeinerungen wurden mit den
beiden kubischen hypothetischen Konformationspolymorphen SOD-I und SOD-II
als Startmodelle durchgefiihrt und lieferten die in Abbildung 70 gezeigten Rontgen-
Pulverdiffraktogramme. In Tabelle 16 sind die kristallographischen Daten und
Informationen zu den Verfeinerungen zusammengefasst.

Wie aus dem Vergleich der experimentellen mit den simulierten Profilen her-
vorgeht, zeigen die Verfeinerungen ein deutlich besseres Ergebnis fiir das ener-
getisch ungtinstigere Gertistkonformer SOD-I. Sowohl die Zn-N-Bindungsldngen
(d = 1.941 A) als auch N-Zn-N-Bindungswinkel (¥ = 104.8 - 119.4°) und der Zn-
dcim—-Zn-Briickenwinkel (x = 146.68°) befinden sich jeweils in einem sinnvollen
Bereich. Signifikante Differenzen zwischen dem experimentellen und berechneten

Profil deuten jedoch darauf hin, dass nicht alle Aspekte der realen Kristallstruktur
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Abbildung 70: Darstellungen zu den finalen Rietveld-Verfeinerungen der Kristallstruktur von SOD-1
mit den hypothetischen Konformationspolymorphen SOD-I (oben) und SOD-II (unten) als Aus-
gangsstrukturen. Gezeigt sind jeweils das experimentelle Rontgen-Pulverdiffraktogramm (schwarz)
mit dem simulierten Profil (rot) sowie der Differenzkurve und den moglichen Reflexpositionen.

Tabelle 16: Informationen iiber die kristallographischen Daten und zu den Rietveld-Verfeinerungen
fiir SOD-1 ausgehend von den Konformationspolymorphen SOD-I und SOD-II als Startstrukturen.

SOD-I SOD-II
Strukturformel C6H2C14N4Zn C6H2C14N4Zn
Kristallsystem kubisch kubisch
Raumgruppe Im3m 143m
Z 12 12
al A 16.750(2) 16.750(3)
V /A3 4699(1) 4699(2)
plgecm™3 1.430 1.430
Ryp ! % 7.98 11.34
Rpragg | % 7.58 9.05
GoF 2.99 4.25
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korrekt wiedergegeben werden. Ferner erscheinen die Verfeinerungen aufgrund der
hohen R-Werte nicht vollstandig befriedigend. Trotz des eindeutig kubisch indizier-
baren Rontgen-Pulverdiffraktogramms konnen geringfiigige, mit der verwendeten
Rontgenmethode nicht aufzulosende, Abweichungen von der kubischen Metrik
(und damit auch Symmetrie) als mogliche Ursache in Betracht gezogen werden. Des
Weiteren deuten bei diesem Material die schlechten Streueigenschaften bei hohen
Beugungswinkeln sowie die aus den Verfeinerungen erhaltenen grofsen Verschie-
bungsparameter fiir die Zink- und Linkeratome (Uis, = 0.129(9) bzw. 0.128(7) A?)
auf lokale, statistische Abweichungen von der kubischen Struktur und mogliche
Fehlordnungen hin.

Gegen beide kubischen Strukturmodelle spricht das 'H-MAS-NMR-Spektrum
der aus THF gewonnenen Nanokristalle von SOD-1 (Abbildung 71), welches zwei
Signale bei 6 6.55 und 7.60 mit einem Integralverhaltnis von ~ 1:1 zeigt. Bei Vorliegen
eines einzelnen symmetriedquivalenten Linkers in der asymmetrischen Einheit,
wie in den Konformationspolymorphen SOD-I und -II, wire lediglich ein Signal
fiir den C2-H-Kern zu erwarten. Das Spektrum dhnelt aber dem 'H-MAS-NMR-
Spektrum von SOD-2 sehr stark. Naheliegend ist somit, dass die reale Struktur von
SOD-1, wie auch die von SOD-2, zwei nicht-symmetriedquivalente Linker in der

asymmetrischen Einheit enthalt.

SOD-1—
SOD-2 —

I/ a.u.

12 ' 1 I0 ' é ' é ' 4 I 2
o/ ppm
Abbildung 71: lH—MAS—NMR—Spektren von SOD-1 (schwarz) und SOD-2 (rot).

Bei Betrachtung der rhomboedrischen (reduzierten) Elementarzellen der drei
hypothetischen Strukturmodelle (vgl. Kapitel 2.3.2) wird deutlich, dass der Rhom-
boederwinkel im trigonalen Gertistkonformer SOD-III mit a0y, = 107.2° nahe am
Rhomboederwinkel einer kubisch-innenzentrierten Struktur (a0 = 109.47°)[139],
also denjenigen von SOD-I und SOD-II, liegt. Die trigonale Struktur von SOD-III

ist folglich pseudo-kubisch-innenzentriert.
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Eine hexagonale Elementarzelle kann gemaf einer Transformation mit der Matrix
ay, by, ¢ = (—Zah — b, + 2Ch)/3, (ah — b, + 2Ch)/3, (Elh +2by, + 2Ch)/3 in eine kubisch-
innenzentrierte Elementarzelle iiberfiihrt werden, wenn sie ein Achsenverhaltnis
von ay,/c, = 1.633 aufweist (Abbildung 72). In der hexagonalen Elementarzelle von
SOD-III kommt das Achsenverhiltnis mit ay,/cj, = 1.455 jenem Wert sehr nahe. Auf-
grund dieser metrischen Beziehung und dem 'H-MAS-NMR-Spektrum von SOD-1,
das demjenigen von SOD-2 sehr stark dhnelt, wurde das trigonale Strukturmodell
von SOD-III in der Raumgruppe R3 zu einer kubischen Metrik (leicht) verzerrt
und als Startmodell fiir eine Rietveld-Verfeinerung gegen die Rontgen-Pulverdaten
der aus THF gewonnenen und aktivierten Nanokristalle von SOD-1 verwendet.
Entsprechend Abbildung 72 wurde dazu die hexagonale Gitterkonstante cy, als
halbe Raumdiagonale der kubisch-innenzentrierten Elementarzelle mit = 14.594 A
definiert, ay, ergab sich folglich zu 23.832 A.

Das Ergebnis der Verfeinerungen mit kubischer Metrik in der Raumgruppe R3 ist
in Abbildung 73 dargestellt und zeigt jetzt eine deutlich verbesserte Ubereinstim-
mung des simulierten Profils mit dem experimentellen Rontgen-Pulverdiffrakto-
gramm, was zundchst ein tiberraschendes Resultat ist. Die Richtigkeit dieses Struk-
turmodells setzt namlich voraus, dass die 16sungsmittelfreie Struktur in der Lage
ist, mit geringfiigig unterschiedlicher hexagonaler und kubischer Metrik zu kris-

tallisieren. Dass dies, wie erwartet, nicht der Fall sein kann, wird zum einen durch
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Abbildung 72: Schematische Darstellung der Beziehung zwischen der hexagonalen (blau) und
kubisch-innenzentrierten Elementarzelle (rot) mit der Transformationsmatrix ay, by, cx = (—2an —
bn +2¢)/3, (ap — by +2¢1)/3, (an + 2by, +2cy,)/3. Die Indices k bzw. h beziehen sich auf das kubische
bzw. hexagonale Kristallsystem.
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den sehr schwachen 310-Reflex bei ~ 16.7° 20 angezeigt, der nur schlecht modelliert
werden konnte. Zum anderen wurde ein weiterer Hinweis durch die Aufnahme
von BC{'H}-CP/MAS-NMR-Spektren von SOD-1 und SOD-2 (Abbildung 74) er-
halten, welche bei § ~ 141 jeweils das Signal des protonengebundenen und bei
0 ~ 120 jeweils das Signal der dquivalenten chlorgebundenen Kohlenstoffatome
zeigen. Zwar konnten in den Spektren die Signale von zwei symmetrieunabhingi-

gen Linkern in der asymmetrischen Einheit nicht aufgelost werden, doch zeigt das

//a.u
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Abbildung 73: Darstellung der finalen Rietveld-Verfeinerung der Kristallstruktur von SOD-1 mit
der zur kubischen Metrik hin verzerrten Struktur von SOD-III als Ausgangsmodell. Gezeigt ist das
experimentelle Rontgen-Pulverdiffraktogramm (schwarz) mit dem simulierten Profil (rot) sowie
der Differenzkurve und den moglichen Reflexpositionen. Der Pfeil deutet auf den unvollstandig
modellierten 310-Reflex bei ~ 16.7° 26.

SOD-1—
SOD-2 —
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Abbildung 74: Bc{ly)-cp/ MAS-NMR-Spektren von SOD-1 (schwarz) und SOD-2 (rot), normiert
auf das Signal bei 6 ~ 120.
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Signal bei 6 ~ 120 fiir SOD-1 eine deutliche Verbreiterung gegeniiber dem Signal fiir
SOD-2 und deutet somit ebenfalls auf strukturelle Unterschiede zwischen beiden
Gertiststrukturen hin.

Uber weiterfiihrende Modellbetrachtungen wurde schliefilich eine vollstandig
befriedigende Verfeinerung fiir SOD-1 mit einer kubisch-innenzentrierten Struktur
in der Raumgruppe Im3m erhalten, in der zwei nicht symmetriedquivalente Linker
in der asymmetrischen Einheit vorliegen (Abbildung 75). Diese haben mit 0.453
bzw. 0.532 anndhernd gleiche statistische Besetzungsfaktoren (sBf), sodass insge-
samt ein Verhaltnis von Zn/dcim = 1.97 vorliegt. Dies entspricht dem erwarteten
Verhiltnis eines ZIF-Geriistes und ist in guter Ubereinstimmung mit den zwei in-
tensititsgleichen Signalen im 'H-MAS-NMR-Spektrum. Die kristallographischen
Daten und Informationen zu der finalen Rietveld-Verfeinerung in der Raumgruppe
Im3m sind in Tabelle 17 zu finden. In dieser Struktur haben die ZnN,-Tetraeder
Zn-N-Bindungslangen von 1.930(1) bis 1.944 A und N-Zn-N-Bindungswinkel von
95.4(9) bis 125.9(9)°. Die zwei unabhédngigen Zn—dcim—Zn-Briickenwinkel ergeben
sich zu 144.2 und 144.9°.

—
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Abbildung 75: Darstellung der finalen Rietveld-Verfeinerung der Kristallstruktur von SOD-1 in der
Raumgruppe Im3m. Gezeigt ist das experimentelle Rontgen-Pulverdiffraktogramm (schwarz) mit
dem simulierten Profil (rot) sowie der Differenzkurve und den moglichen Reflexpositionen.

Wie in Abbildung 76 gezeigt, sind die Linker beziiglich der einen symmetrie-
unabhédngigen Zn- - - Zn-Kante iiber drei mogliche Orientierungen fehlgeordnet.

Innerhalb der Viererringe liegen diese entweder mit x = 0° vollstandig in der
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Tabelle 17: Kristallographische Daten und Informationen zu der finalen Rietveld-Verfeinerung fiir
SOD-1 in der Raumgruppe Im3m.

SOD-I
Strukturformel Cs59H,Cl39N39Zn
Kristallsystem kubisch
Raumgruppe Im3m
Z 12
al A 16.7441(7)
V /A3 4694.4(6)
plgcm™3 1.415
Ryp ! % 4.39
Rpragg | % 1.97
GoF 2.22

Ringebene (sBf = 0.453) oder sind mit y = +105.9° nach oben bzw. unten aus ihr her-
aus geneigt (sBf = 0.266). Innerhalb der Sechserringe sind die Linker mit y = +19.4°
(sBf = 0.266) leicht nach oben bzw. unten oder mit xy = +125.3° (sBf = 0.435) und
+128.9° (sBf = 0.266) stark nach oben bzw. unten aus der Ringebene geneigt.

Der Einfluss der Fehlordnung zeigt sich im Wesentlichen nur am 310-Reflex bei
16.7° 20, der im Vergleich zu dem idealen (kubischen) SOD-III-Strukturmodell
durch das berechnete Rontgen-Profil sehr gut wiedergegeben wird. Die Tatsache,
dass sich die Fehlordnung im Rontgen-Pulverdiffraktogramm derart dufsert, lasst
darauf schliefien, dass diese auf einer sehr kleinen Langenskala erfolgt. Dies kann ei-
nerseits in Kristalliten realisiert werden, die statistische Fehlordnungen tiber die drei

moglichen Orientierungen fiir die Linker ohne weitreichende Ordnung aufweisen.

4R

0° (4R) ©
+125.3° (6R)
+105.9° (4R)

+128.9° (6R)
+19.4° (BR)

Abbildung 76: Darstellungen zur statistischen Fehlordnung der zwei nicht-symmetriedquivalenten
dcim-Linker iiber die drei moglichen Orientierungen entlang der unabhdngigen Zn- - - Zn-Kante
mit Angaben zu den Neigungswinkeln x beziiglich der Vierer- bzw. Sechserringebenen (links) und
den daraus resultierenden Vierer- und Sechserringen (rechts). Die roten Linien symbolisieren die
Zn- - - Zn-Kanten im Vierer- bzw. Sechserring (ttirkis: Zn, blau: N, grau: C, hellgrau: H, griin: CI).
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Da jedoch die Orientierungen aus sterischen Griinden lokal nicht beliebig eingenom-
men werden konnen, ist das Vorliegen von Doménen- bzw. Viellingskristallen mit
Individuen im unteren Nanometerbereich wahrscheinlicher. Wahrend die Betrdge
der Neigungswinkel der Linker in der fehlgeordneten Struktur mit den Konformatio-
nen aller drei hypothetischen Polymorphen, SOD-I, -II und -III, im Einklang stehen,
lasst sich die Orientierungsstatistik lediglich mit einem auf SOD-III (oder SOD-2)
basierenden Strukturmodell anndhernd realisieren, in dem innerhalb der Viererringe
zwei Linker flach und zwei Linker nach oben bzw. unten aus der Ringebene orien-
tiert sind. Wegen der oben aufgezeigten, pseudo-kubischen Metrik von SOD-III,
konnte ein Viellingskristall somit aus kleinsten SOD-III-Doménen bestehen, die R3-
Symmetrie aufweisen und zur kubischen Metrik hin verzerrt sind. Deren 3-Achsen
konnten entlang der kubischen Raumdiagonalen <111> orientiert sein, sodass insge-
samt acht mogliche Domédnenorientierungen mit potenziellen Grenzflachen parallel
zu den kubischen (110) Netzebenen auftreten. Zusitzliche DFT-Rechnungen zeigten,
dass der energetische Aufwand fiir die Verzerrung der hexagonalen zur kubischen
Metrik in diesem Fall lediglich Eyp, — Enex = 2.3 kJ-mol~! betrdgt und somit nur
sehr klein ist. Eine teilweise Kompensation der dafiir aufzuwendenden freien Ent-
halpie konnte sich durch den Entropiegewinn aufgrund von Fehlordnungen in den
Domaénengrenzen ergeben.

Abbildung 77 zeigt eine mogliche ideale Domédnengrenze mit einer Zwillingsebe-
ne parallel zur kubischen (110) Netzebene. Innerhalb der Doménen entsprechen die
Konformationen der Viererringe jenen des Gertistkonformers SOD-III. Entlang der
Doménengrenze liegen in den Viererringen entsprechend der Spiegelebene zwei
gegeniiberliegende Linker flach in der Ebene, wahrend die zwei weiteren entweder
beide nach oben oder nach unten aus ihr herausgeneigt sind. In der realen Struktur
von SOD-1 sind die Doménengrenzen entgegen dieser Beschreibung sehr wahr-
scheinlich weitaus weniger ideal. Hinweise auf weitreichende Realstruktureffekte
ergaben sich unter anderem aus dem Rontgen-Pulverdiffraktogramm der Mikrokris-
talle von SOD-1 und der Auswertung des Williamson-Hall-Diagramms. Demnach
konnte die daraus ermittelte Mikrospannung auf die Verzerrung zur kubischen
Metrik, infolge von Fehlordnungen in und an den Doménengrenzen, hindeuten.
Ferner legten Ar-Physisorptionsisothermen von SOD-1 (vgl. Kapitel 4.2.5) das Vor-
handensein von Mesoporen als innere Volumendeffekte offen. Zudem koénnten
moglicherweise Domédnengrenzen mit stark fehlgeordneten Linkern als grof3flichige
Bereiche in die Domédnen hineinreichen und somit auch die strukturelle Fernord-

nung negativ beeinflussen. Die Summe dieser Effekte resultiert auch wahrscheinlich

123



Ergebnisse und Diskussion

(110),,, (Zwillingsebene)
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Abbildung 77: Strukturelle Darstellung einer idealen, entlang der kubischen (110) Netzebene verlau-
fenden Doménengrenze in einem SOD-1-Zwillingskristall (oben) mit einer vergrofierten Darstellung
der innerhalb der Doménen und an der Domé&nengrenze vorliegenden Viererringe (unten; tiirkis: Zn,
blau: N, grau: C, griin: Cl).

in der geringen Kristallinitdt der 16sungsmittelfreien SOD-1-Materialien, die sich in
deren schlechten Streueigenschaften duflert.

Wie in Kapitel 4.2.1 gezeigt wurde, wird die Materialkristallinitat zusatzlich durch
in der Gertiststruktur eingelagertes THF beeinflusst. Diesbeziiglich zeigen pulverfor-
mige Proben mit einem deutlichen Restlosungsmittelgehalt verbesserte Streueigen-
schaften. In den Rontgen-Pulverdiffraktogrammen duflert sich dies in einer weitaus
grofieren Anzahl sichtbarer Reflexe bei hoheren Beugungswinkeln gegeniiber jenen
der aktivierten Proben. Aus diesem Grund wurden zusitzlich die aus THF gewon-
nenen und bei der Aufarbeitung nur damit gewaschenen Mikrokristalle von SOD-1
zur Kristallstrukturbestimmung verwendet. Die simultane Thermoanalyse an die-
ser Probe ergab einen Restgehalt von 12.4 Gew% an eingelagertem Losungsmittel
(Abbildung 78), was einer Zusammensetzung von [Zn(dcim),]-0.66THF entspricht.
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Abbildung 78: Messkurven der simultanen Differenz-Thermoanalyse (rot) und Thermogravimetrie
(schwarz) vom THF-haltigen SOD-1, aufgenommen unter einer dynamischen Luftatmosphére.

Entsprechend den MD-Simulationen in der Raumgruppe P1 handelt es sich bei
den moglichen Positionen fiir das THF um den [46.62]-Kéifig aus Chloratomen des
Sechserrings, indem das Molekiil zentral und senkrecht zur Ringebene vorliegt
sowie dem Zentrum des [4°.6%]-Kéfigs (Abbildung 79).

Aus den Positionen der THF-Molekiile in der MD-Simulation wurde ein Fehl-
ordnungsmodell in der Raumgruppe [m3m konstruiert und in der anschliefenden
Rietveld-Verfeinerung als Startstruktur verwendet. In den Verfeinerungen wurden
die statistischen Besetzungsfaktoren der Solvenzmolekiile sowie der orientierungs-
fehlgeordneten Linker freigegeben. Wie in Abbildung 80 gezeigt, sind die experimen-
tellen und berechneten Rontgen-Pulverdiffraktogramme in guter Ubereinstimmung.

Tabelle 18 enthilt die kristallographischen Daten und Informationen zu der finalen

Verfeinerung.

"

Abbildung 79: Ausschnitte der Kristallstruktur von SOD-1 mit den aus den MD-Simulationen
erhaltenen Lagen der THF-Molekiile. Gezeigt sind der aus Zn(Il)-Kationen aufgebaute [4°.6%]-Kafig
(links) sowie der Sechserring mit Aufsicht (Mitte) und Seitenansicht (rechts; tiirkis: Zn, blau: N,
grau: C, hellgrau: H, griin: CI).
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Abbildung 80: Darstellung der finalen Rietveld-Verfeinerung der Kristallstruktur von THF-haltigem
SOD-1 in der Raumgruppe Im3m. Gezeigt ist das experimentelle Rontgen-Pulverdiffraktogramm
(schwarz) mit dem simulierten Profil (rot) sowie der Differenzkurve und den méglichen Reflexposi-

tionen.

Tabelle 18: Informationen iiber die kristallographischen Daten sowie Details zu der finalen Rietveld-
Verfeinerung fiir das THF-haltige SOD-1.

SOD-1-THF
Strukturformel C8.7H7'600_7CI4.2N4_221’1
Kristallsystem kubisch
Raumgruppe Im3m
V4 12
al A 16.8507(3)
V /A3 4784.7(3)
plgcm™3 1.643
Ryp ! % 4.08
Rpragg | % 1.78
GoF 2.46

Die THF-haltige Struktur hat im Vergleich zu der THF-freien ein um 1.89 % ver-
grofertes Elementarzellvolumen. Darin haben die ZnNy-Tetraeder Zn-N-Bindungs-
langen von 1.956 bis 1.961(1) A sowie N-Zn-N-Bindungswinkel von 94.4(6) bis
126.8(6)°. Die zwei unabhédngigen Zn-dcim—Zn-Briickenwinkel betragen 142.4 bzw.
144.2°. In der asymmetrischen Einheit haben die zwei nicht-symmetriedquivalenten
Linker jeweils einen Besetzungsfaktor von 0.472 bzw. 0.566 und weisen innerhalb der
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Viererringe jeweils einen Neigungswinkel von x = 0° bzw. x = £108.9° beziiglich
der Ringebene auf. Die Orientierungen der Linker und deren statistische Besetzung
sind somit in guter Ubereinstimmung mit denen der l6sungsmittelfreien Struktur.
Ausschnitte aus der Kristallstruktur (Abbildung 81) zeigen, dass die THF-Molekiile
aufgrund der hohen Raumgruppensymmetrie stark fehlgeordnet vorliegen. Den
experimentell ermittelten Besetzungsfaktoren kann entnommen werden, dass jeder
Sechserring von 0.79 THF und das Zentrum des [46.68]—Kéfigs von 1.00 THF belegt
werden. Die resultierende Zusammensetzung von [Zn(dcim);]-0.69THF liegt in sehr

gutem Einklang mit den Ergebnissen der thermischen Analyse.

Abbildung 81: Ausschnitte aus der durch die finale Rietveld-Verfeinerung in der Raumgruppe Im3m
erhaltenen Kristallstruktur von THF-haltigem SOD-1 mit dem aus Zn(Il)-Kationen aufgebauten
[46.68]-Kéiﬁg (links) sowie dem Sechserring mit Aufsicht (Mitte) und Seitenansicht (rechts; tiirkis: Zn,
blau: N, grau: C, hellgrau: H, griin: Cl).

Die Strukturanalyse von SOD-1 bestitigt mit den drei ermittelten, moglichen Ori-
entierungen der Linker die bei der Modellbetrachtung in Kapitel 2.3.2 vorhergesagte
grofie statische konformative Vielfalt im [Zn(dcim),]-System fiir Gertiststrukturen
mit SOD-Topologie. Wie die energetische Betrachtung des DFT-optimierten inter-
growth-Strukturmodells (SOD-1IV) zeigte, ist in diesem System die Ausbildung von
intermedidren Defektstrukturen, wie derjenigen von SOD-1, sowohl energetisch als
auch konformativ durchaus synthetisch realisierbar. Aus den vorgestellten Untersu-
chungen geht eindeutig hervor, dass es sich bei SOD-1 um eine defekte Variante des
echten Polymorphen SOD-2 handelt und deren hier betrachteten Unterschiede auf
Realstruktureffekte zurtickzufiihren sind. Die beiden Gertistverbindungen sollten
somit nicht als Konformationspolymorphe angesehen werden. Ob nun geordnetes
SOD-2 oder fehlgeordnetes SOD-1 gebildet wird, entscheidet sich, wie im folgenden
Kapitel gezeigt wird, wahrend der Synthese und hédngt entscheidend von der Wahl

des Losungsmittels ab.
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4.2.4 Einfluss des Losungsmittels auf die Bildung von SOD-1 und
SOD-2

Die Wahl des addquaten Losungsmittels ist eine wichtige Basis bei der nasschem-
ischen Synthese von (Gast-induzierten) polymorphen Formen. So wird durch das
Losungsmittel nicht nur die Loslichkeit der Ausgangssubstanzen vorgegeben, son-
dern sowohl Kinetik als auch Thermodynamik der Reaktionen beeinflusst. Im
Wesentlichen geschieht dies, indem das Losungsmittel als nicht-verbriickender
Ligand und/oder als hohlraumfiillende Gastspezies fungiert (vgl. Kapitel 2.3).[68
Im Hinblick auf die Synthese von ZIFs wurden amidischen Losungsmitteln zudem
strukturdirigierende Effekte zugesprochen. Demnach sollen die Solvenzmolekiile
durch supramolekulare oder nicht-kovalente Wechselwirkungen mit den gertistauf-
bauenden Einheiten als ,, Templat” bei der Bildung des pordsen Netzwerks fungieren
und dadurch die Ausbildung einer bestimmten Struktur begiinstigen. [16:140]

Diesbeziiglich wurde auf Grundlage der in Kapitel 3.2 vorgestellten Synthesen
systematisch der Einfluss der amidischen Losungsmittel FA, DMF und N,N-Di-
ethylformamid (DEF), der Alkohole 1-PrOH, 2-PrOH und 1-BuOH sowie THF und
Dimethylsulfoxid (DMSO) auf die Phasenbildung im [Zn(dcim);]-System untersucht.
Fiir diese Versuchsreihe wurde, unter Beibehaltung der optimierten Reaktions-
parameter zur Darstellung der Nano- und Mikrokristalle von SOD-1 bzw. SOD-2
(molare Eduktzusammensetzung: Zn(OAc),-2H,0O/Hdcim /1-mim /Losungsmittel
= 1:6:5:500; Reaktionszeit: 24 h; Reaktionstemperatur: 120 °C), das Losungsmittel
variiert. Zusdtzlich wurden die gleichen Experimente bereits 1 h nach Eintritt der
Prazipitation abgebrochen. Erfolgte eine schlagartige Fallung schon bei Zusam-
mengabe der Eduktlosungen, wurden die Reaktionsansitze anschlieffend nicht
erhitzt, sondern als Raumtemperatursynthese nach 1 h beendet. Da die Phasen-
identifizierung keine vollstandige Aktivierung der Proben erfordert, wurden diese
vereinfacht aufgearbeitet und ohne anschlieflende Losungsmittelextraktion lediglich
bei Raumtemperatur unter reduziertem Druck getrocknet. Eine Zusammenfassung
der durchgefiihrten Experimente sowie der daraus resultierenden Phasen kann
Tabelle 19 entnommen werden.

Wie daraus hervorgeht, konnten bei allen untersuchten Losungsmitteln, mit Aus-
nahme von DMSOQO, kristalline Produkte erhalten werden. Die Untersuchungen
zur Verwendung von THF als Losungsmittel zeigten, dass neben der in Kapi-
tel 4.2.1 vorgestellten Synthese {iber 24 h auch eine Raumtemperatursynthese mit
verkiirzter, einstiindiger Reaktionszeit zur Bildung von SOD-1 fiihrt. Das Rontgen-

Pulverdiffraktogramm dieser Probe ist in Abbildung 82 dargestellt und ladsst sich
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Tabelle 19: Ubersicht der durchgefiihrten Experimente zu den Untersuchungen der Einfliisse ver-
schiedener Losungsmittel auf die Phasenbildung im [Zn(dcim);]-System. Angaben sind das bei der
Synthese jeweils verwendete Losungsmittel sowie die nach einer Reaktionszeit von 1 h und 24 h
rontgenographisch identifizierten Phasen. Die mit einem Stern markierten Produkte wurden aus
Raumtemperatursynthesen erhalten. Auftretende Nebenphasen sind in Klammern angegeben.

Losungsmittel ¢t=1h t=24h
DMSO — —
THF SOD-1* SOD-1
FA lcs* lcs
DMF SOD-1/-22 SOD-2
DEF RHO RHO
1-PrOH RHO* lecs (RHO, SOD-1)
2-PrOH RHO* RHO (Ics)
1-BuOH RHO (Ics)* lcs

aIntermediat von SOD-1 und SOD-2.

JWW 15 min, RT
) BT

//a.u.

24 h, 120 °C
l SOD-I simuliert
| T N | 1 TR e
T T T T T T T T T T T T T T T T T
5 10 15 20 25 30 35 40 45 50

201/°

Abbildung 82: Rontgen-Pulverdiffraktogramme der Produkte aus den zeitabhédngigen Untersu-
chungen zum Einfluss von THF auf die Phasenbildung von SOD-1 (schwarz) im Vergleich zu
dem simulierten Diffraktogramm des hypothetischen Konformationspolymorphen SOD-I (rot). Fiir
die Synthesen wurde die molare Eduktzusammensetzung Zn(OAc),-2H,O/Hdcim /1-mim/THF =
1:6:5:500 gewdhlt. Die Reaktionszeiten sowie -temperaturen sind angegeben.

vollstindig mit einer kubisch-innenzentrierten Elementarzelle indizieren. Zudem
zeigt es einerseits eine gute Ubereinstimmung mit dem simulierten Diffraktogramm
von SOD-I und andererseits kaum Abweichungen von demjenigen des Materials

aus der 24-stiindigen Solvothermalsynthese.
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Die schnelle Fillung bei der Zusammengabe der Eduktlosungen lédsst auf zwei
mogliche Reaktionsverldufe beziiglich der Phasenbildung schliefien. Einerseits
konnte sich zunédchst die RHO-Phase (ZIF-71) gebildet haben, [3237] welche bereits
nach 1 h eine vollstindige Umwandlung zu SOD-1 durchlaufen hat. Andererseits
wire auch eine Unterdriickung der RHO-Phase und eine sofortige Bildung von
SOD-1 vorstellbar. Einen Hinweis zum vorliegenden Reaktionsverlauf ergab eine in
analoger Weise durchgefiihrte Synthese, welche bei Raumtemperatur bereits nach
15 min aufgearbeitet wurde. Das entsprechende Rontgen-Pulverdiffraktogramm
(Abbildung 82, obere Kurve) zeigt ein bereits kristallines Produkt mit kubischer
Metrik. Durch den Vergleich mit dem simulierten Diffraktogramm von SOD-I und
jenen der zuvor aus THF synthetisierten Materialien kann es eindeutig als SOD-1
identifiziert werde. Naheliegend wére somit letztgenannter Reaktionsverlauf und
eine durch THF bevorzugte Bildung von gegeniiber RHO thermodynamisch sta-
bilerem SOD-1. Nicht auszuschliefSen sei jedoch eine weitaus schneller ablaufende
Phasenumwandlung, die innerhalb des hier betrachteten Reaktionsintervalls von
15 min nicht erfasst wurde.

Die Rontgen-Pulverdiffraktogramme der aus den amidischen Losungsmitteln
synthetisierten Proben (Abbildung 83) belegen die Bildung dreier unterschiedlicher
Phasen sowie einer niedersymmetrischen, moglicherweise intermedidren Verbin-
dung von SOD-1 und SOD-2 (vgl. Kapitel 4.2.3). Die Verwendung von FA fiihrte
direkt bei der Zusammengabe der Eduktldsungen zu einer schlagartigen Nukleati-
on und resultierte innerhalb 1 h in der Bildung der dichten lcs-Phase (ZIF-72). Im
Gegensatz dazu erforderten die beiden Ansitze mit DMF und DEF solvothermale
Bedingungen zur Bildung eines Feststoffes. Nach einer verkiirzten Reaktionszeit von
1 h wurde aus DMF ein Material erhalten, dessen Rontgen-Pulverdiffraktogramm
signifikante Aufspaltungen vorwiegend der Reflexe bei ~ 7, 13 und 15° 20 aufweist
und weder in einer kubisch-innenzentrierten noch hexagonalen Elementarzelle
eindeutig indiziert werden kann. Die bereits bei den Synthesen in Kapitel 4.2.1
und 4.2.2 teilweise beobachtete Abweichung von der kubischen Metrik ldsst darauf
schliefien, dass aus DMF zunéchst ein niedersymmetrisches Intermediat von SOD-1
und SOD-2 kristallisiert, welches sich anschliefSend innerhalb von 24 h {iber eine
losungsvermittelte rekonstruktive Umlagerung der Geriiststruktur zu SOD-2 um-
wandelt. Das sterisch anspruchsvollere DEF fiihrte innerhalb 1 h zur Ausbildung
der RHO-Phase, die auch bei einer 24-stiindigen solvothermalen Behandlung keine
Umwandlung durchlauft.
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Abbildung 83: Rontgen-Pulverdiffraktogramme der Produkte aus den Experimenten zur Unter-
suchung des Einflusses amidischer Losungsmittel auf die Phasenbildung im [Zn(dcin);]-System
(schwarz) im Vergleich zu den simulierten Diffraktogrammen der lcs- (rot), SOD-III- (blau) und
RHO-Phase (griin). Das bei der jeweiligen Synthese verwendete Losungsmittel und die Reaktionszeit
sind angegeben.

Bei den Synthesen unter Verwendung der Alkohole kam es direkt bei Zusam-
mengabe der Eduktlosungen zu einer schlagartigen Nukleation. Den Rontgen-
Pulverdiffraktogrammen der Produkte in Abbildung 84 entsprechend bildete sich
innerhalb 1 h aus 1-PrOH und 2-PrOH phasenreines [Zn(dcim);]-RHO. Aus 1-BuOH
wurde nach der gleichen Reaktionszeit ein Gemisch aus der RHO- sowie einer
geringen Verunreinigung durch die lcs-Phase erhalten, die sich durch die beiden Re-
flexe 220 und 321 bei 12.7° bzw. 16.8° 20 bemerkbar macht. Ferner geht aus den Daten
hervor, dass es sich in allen drei Fillen um die Bildung von RHO-Nanokristallen
mit einem rontgenographisch ermittelten, mittleren Durchmesser von ~ 25 nm han-
delt. Nach 24 h ldsst sich in allen drei Diffraktogrammen die 16sungsvermittelte
Umwandlung in die thermodynamisch begiinstigte lcs-Phase nachweisen. Diese
verlduft bei 1-BuOH vollstandig, bei 1-PrOH und 2-PrOH hingegen nur partiell.
So kann im Rontgen-Pulverdiffraktogramm des Produktes aus 1-PrOH neben lcs
als Hauptphase auch ein schwacher Reflex bei 7.4° 26 eindeutig SOD-1 zugeord-
net werden, welches folglich innerhalb des Reaktionszeitraums in signifikantem
Anteil vorgelegen haben muss. Die Umwandlung verlief demnach den Erwartun-
gen entsprechend und wie bereits zuvor beobachtet im Sinne der Ostwaldschen
Stufenregel von RHO iiber SOD-1 nach Ics,[337] jedoch wahrscheinlich aufgrund
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Abbildung 84: Rontgen-Pulverdiffraktogramme der Produkte aus den Experimenten zur Untersu-
chung des Einflusses alkoholischer Losungsmittel auf die Phasenbildung im [Zn(dcim);]-System
(schwarz) im Vergleich zu den simulierten Diffraktogrammen der RHO- (rot) und SOD-I- (blau) und
Ics-Phase (griin). Die mit einem Stern markierten Reflexe konnen der Farbe entsprechend der jeweili-
gen Nebenphase zugeordnet werden. Das bei der jeweiligen Synthese verwendete Losungsmittel
und die Reaktionszeit sind angegeben.

der solvothermalen Bedingungen mit einer deutlich hoheren Geschwindigkeit. Im
Gegensatz dazu ist die Geschwindigkeit der Umwandlung bei Verwendung von
2-PrOH stark verlangsamt und lasst sich nach 24 h lediglich anhand der intensivsten
Reflexe der lcs-Phase, welche nur sehr schwach in Erscheinung treten, nachweisen.
Das Vorkommen von SOD-1 kann hier nicht bestéitigt werden. So konnte dessen
intensiver 110-Reflex noch zu schwach und/oder vom 211-Reflex der RHO-Phase,
aufgrund der anndhernd gleichen Position von ~ 7.4° 20, iiberlagert sein. Auf-
tallig ist weiterhin die Abnahme der Reflexbreite, welche auf ein Wachstum der
RHO-Nanopartikel schliefSen lasst.

Hinsichtlich der Induktionsperiode (Zeit bis zum Eintritt der Nukleation) sowie
der fiir eine Produktbildung notwendigen Reaktionstemperatur (Raumtemperatur
oder solvothermale Bedingungen) lassen sich die in dieser Arbeit verwendeten
Losungsmittel in drei Kategorien einteilen und entsprechend der Lewis- sowie
Brenstedt-Basizitdt der funktionellen Gruppen bewerten: (i) FA, 1-PrOH, 2-PrOH,
1-BuOH und THEF, (ii) DMF und DEF und (iii) DMSO. Die Basizitdten der Carbonyl-,
Hydroxyl- bzw. Etherfunktion der Losungsmittel (i) sind relativ niedrig. Dadurch

entstehen nur schwache Wechselwirkungen zwischen Solvenz und geldsten Ein-
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heiten, sodass bereits bei Zusammengabe der Eduktlosungen schon bei Raum-
temperatur schlagartig eine Nukleation stattfindet. Im Gegensatz dazu haben die
Carbonylgruppen der Losungsmittel (ii) aufgrund des +I-Effektes der Methyl- bzw.
Ethylsubstituenten eine relativ hohe Lewis-Basizitdt, sodass von intensiven Wech-
selwirkungen in Form einer starken Solvatation der Zn(II)-Kationen (Koordination)
sowie der Hdcim-Linker (Wasserstoffbriickenbildung) ausgegangen werden kann.
Lediglich solvothermale Bedingungen bewirken daher eine Reaktion der Edukte.
Dieser Effekt tritt bei (iii) am starksten in Erscheinung, sodass auch bei einer Tempe-
ratur von 120 °C keine sichtbare Produktbildung stattfindet.[141142] Als quantitatives
Maf kann die Donorzahl (DZ) nach GUTMANN 43l hinzugezogen werden, deren
Grofle proportional zur Lewis-Basizitit des betrachteten Losungsmittels istJ Die
DZ der in dieser Arbeit verwendeten Losungsmittel sind in Tabelle 20 aufgefiihrt.
Mit Ausnahme von DMSO, welches entgegen den Erwartungen nicht den hochsten
Wert aufweist, korreliert deren Tendenz mit den gemachten Beobachtungen. Nicht
zu vernachldssigen sei dabei, dass sowohl Acetat als basisches Gegenion sowie
auch der Modulator 1-mim an der Reaktion beteiligt sind und die Kinetik dadurch

zusatzlich beeinflusst wird.

Tabelle 20: Donorzahlen fiir die in dieser Arbeit untersuchten Losungsmittel. [144]

Losungsmittel DZ /kcal-mol™!

DEF 30.9
DMSO 29.8
DMF 26.6
FA 24.0
2-PrOH 21.1
THF 20.0
1-PrOH 19.8
1-BuOH 19.5

Die Tendenz zur Ausbildung einer pordsen oder dichten Phase kann bei THF und
den amidischen Losungsmitteln moglicherweise mit deren jeweiliger Hydrophobizi-
tat in Zusammenhang gebracht werden. So tragt FA keinerlei Kohlenwasserstoffreste
und ist moglicherweise aufgrund dessen nicht in der Lage im [Zn(dcim);]-System ein

e [34,37]

pordses Netzwerk mit einer hydrophoben inneren Oberfldch zu stabilisieren,

sodass folglich nur die dichte lecs-Phase kristallisieren kann. DMF und DEF weisen

iDie DZ ist definiert als die negative Standardreaktionsenthalpie fiir die Bildung eines 1:1 Adduktes
des untersuchten Losungsmittels mit Antimon(V)chlorid in 1,2-Dichlorethan, korrigiert um die
Mischungsenthalpie.
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das gleiche molekulare Geriist wie FA auf, tragen jedoch zusitzlich jeweils zwei
Methyl- bzw. Ethylreste am Stickstoffatom. Die hydrophoben Substituenten ermog-
lichen die Ausbildung von Van-der-Waals-Wechselwirkungen mit den dcim-Linkern,
die folglich der Stabilisierung eines pordsen Netzwerks und der Bildung von SOD-2
bzw. der RHO-Phase zugutekommen. Dementsprechend verhilt es sich auch beim
sterisch anspruchsvolleren THEF, welches moglicherweise durch sein hauptsédchlich
starres und hydrophobes Geriist zur Ausbildung vom pordsen SOD-1 neigt.

Die Alkohole hingegen wirken unabhingig der Alkylkettenldnge zunéchst (wei-
testgehend) selektiv auf die Bildung der RHO-Phase, die innerhalb 1 h im Falle
von 1-PrOH phasenrein und bei 2-PrOH sowie 1-BuOH mit einer geringfiigigen
Verunreinigung durch die lcs-Phase kristallisiert. Des Weiteren wird die pordse
Phase von 2-PrOH auch iiber 24 h annidhernd vollstandig stabilisiert. Im Gegensatz
dazu konnen 1-PrOH sowie 1-BuOH die Stabilisierung dieser Phase in der Mutter-
16sung {iiber einen liangeren Zeitraum nicht gewéhrleisten, was moglicherweise
auf die konformative Flexibilitdt dieser Solvenzmolekiile zuriickzufiihren ist. Dies
konnte im Nachhinein eine Diffusion aus dem porosen Geriist ermoglichen, was
eine Umwandlung in eine dichtere, energetisch giinstigere Phase zufolge hat.

Wie aus den Experimenten hervorgeht, hiangt die Bildung von SOD-1 und SOD-2,
unter den hier verwendeten Reaktionsbedingungen, entscheidend von der Wahl
des Losungsmittels ab und konnte lediglich bei Verwendung von THF bzw. DMF
erreicht werden. Auffallig wird jedoch, dass die in Alkoholen unter solvothermalen
Bedingungen auftretende (partielle) Umwandlung in die dichte lcs-Phase bei Ver-
wendung von THF bzw. DMF innerhalb von 24 h nicht beobachtet wurde. 32371 Um
zu tberpriifen, ob die beiden Losungsmittel nicht nur die Bildung der jeweiligen
Gertistverbindung begiinstigen, sondern diese auch langerfristig stabilisieren, erfolg-
ten zusétzliche Experimente entsprechend den oben erlduterten Durchfiihrungen,
wobei die Reaktionsansitze mit THF bzw. DMF fiir 7 Tage bei 120 °C erhitzt wurden.
Die Rontgen-Pulverdiffraktogramme der erhaltenen Produkte sind im Vergleich zu
den simulierten Diffraktogrammen von SOD-I und SOD-III sowie lcs in Abbildung
85 dargestellt. Uber den gesamten Messbereich lasst sich eine Ubereinstimmung der
Reflexpositionen aus den experimentellen mit den jeweiligen simulierten Diffrakto-
grammen feststellen. Nach der Kristallisation von SOD-1 und SOD-2 aus THF bzw.
DMEF werden die Geriistverbindungen folglich durch das jeweilige Losungsmittel
stabilisiert. Eine Umwandlung in die dichte lcs-Phase findet auch innerhalb von 7
Tagen nicht statt.
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Abbildung 85: Rontgen-Pulverdiffraktogramme der Produkte aus den Untersuchungen zum stabi-
lisierenden Einfluss von THF und DMF auf SOD-1 bzw. SOD-2 nach einer Solvothermalsynthese
fiir 7 Tage bei 120 °C (schwarz) im Vergleich zu den simulierten Rontgen-Pulverdiffraktogrammen
von [Zn(dcim);]-1cs (rot), SOD-I (blau) und SOD-III (griin). Fiir die Synthesen wurde die molare
Eduktzusammensetzung Zn(OAc);-2H,O/Hdcim /1-mim /Losungsmittel = 1:6:5:500 gewdhlt, das
jeweils verwendete Losungsmittel ist angegeben.

Fiir weitergehende Untersuchungen zur Sensibilitdt der phasenselektiven Bildung
von SOD-1 und SOD-2 aus THF bzw. DMF wurden Synthesen in Gemischen der bei-
den Losungsmittel durchgefiihrt und die erhaltenen Materialien rontgenographisch
untersucht. Dazu wurden die Reaktionsbedingungen der ersten Versuchsreihe, mit
einer Reaktionszeit von 24 h und einer Reaktionstemperatur von 120 °C, beibehalten,
jedoch das Losungsmittelverhéltnis x:y bei der molaren Eduktzusammensetzung
Zn(OAc),-2H,0/Hdcim /1-mim/DMFE/THF = 1:6:5:x:y (mit x + y = 500) systema-
tisch variiert. Den Rontgen-Pulverdiffraktogrammen der erhaltenen Produkte in
Abbildung 86 ist zu entnehmen, dass das [Zn(dcim);]-System bei der Bildung von
SOD-2 eine sehr geringe Toleranz gegentiber der Variation des Losungsmittels auf-
weist. Unter den hier verwendeten Reaktionsparametern kann die Herstellung der
reinen Phase bei Substitution von DMF durch THF lediglich bis zu einem molaren
Anteil von 10 eq erfolgen. Bereits ab einem Verhéltnis von DMF/THF =< 480:20 ist ne-
ben der Reflexaufspaltung auch das Auftreten zuséatzlicher Reflexe zu erkennen. Die
Komplexitédt des Diffraktogramms kann besonders an dem Beugungswinkelbereich
von 6.5° bis 8.5° 20 (Abbildung 86, rechts) verdeutlicht werden. Neben einer Umkehr
der relativen Intensitdten der Reflexe 101 und 110 bei 7.2° bzw. 7.8° 20 der urspriing-
lichen trigonalen Phase, kann zusitzlich eine Verschiebung des 110-Reflexes zu
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Abbildung 86: Rontgen-Pulverdiffraktogramme der Produkte aus Synthesen mit der molaren Edukt-
zusammensetzung Zn(OAc),-2H,O/Hdcim /1-mim/DMF/THF = 1:6:5:x:y. Das Verhaltnis von DMF
zu THF (x:y) ist jeweils angegeben. Zur besseren Ubersicht wurde auf Vergleichsdiffraktogramme
verzichtet und der Bereich von 6.5° bis 8.5° 20 zusitzlich vergrofSert abgebildet. Die roten Balken
symbolisieren die Positionen der drei Reflexe und der Reflexschulter.

kleineren 20-Werten hin verzeichnet werden. Ferner tritt ein neuer Reflex in Erschei-
nung, dessen Position von ~ 7.4° 20 dem 110-Reflex von SOD-1 entspricht. Dieser
zeigt aulerdem Anzeichen einer Reflexaufspaltung in Form einer kleinen Schul-
ter bei ~ 7.6° 26. Das resultierende Rontgen-Pulverdiffraktogramm (DMF/THF =
480:20) lasst keine Indizierung im Sinne einer physikalischen Mischung von SOD-1
und SOD-2 zu, sodass moglicherweise von der Bildung eines niedersymmetrischen
Intermediates ausgegangen werden kann. Auch mit niedrigeren Kristallsystemen
war eine Indizierung nicht erfolgreich. Mit zunehmendem Anteil an THF bzw. ab-
nehmendem Anteil an DMF verlieren der 101- und 110-Reflex der trigonalen Phase
immer mehr an relativer Intensitit. Es entsteht der Eindruck eines systematischen
Ubergangs von SOD-2 nach SOD-1 mit kontinuierlicher struktureller Veranderung
der Intermediate SOD-1/-2 ohne Phasentrennung.

Wesentlich weniger sensibel reagiert das System auf die Zugabe von DMF bei
der Bildung von SOD-1. So entsteht selbst noch bei einer Substitution von 100 eq
THF (DMF/THF = 100:400) ein Produkt, dessen Rontgen-Pulverdiffraktogramm
eindeutig in kubischer Symmetrie indiziert werden kann und von den Reflexpositio-
nen her der ,Reinphase” entspricht. Erste Aufspaltungen sowie eine zunehmende
Asymmetrie der Reflexe machen sich erst bei einem Verhéltnis von DMF/THF =
250:250 bemerkbarr.
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Wie bereits aus den Abschnitten 4.2.1 bzw. 4.2.2 hervorging, werden unter identi-
schen Reaktionsbedingungen aus reinem DMF Mikrokristalle mit Durchmessern
von iiber 25 pm erhalten, wahrend die Synthesen aus THF zur Bildung von Nanokris-
tallen im Grofienbereich von ~ 120 nm neigen. Entsprechend den REM-Aufnahmen
dieser Referenzmaterialien sowie ausgewéhlter Proben (Abbildung 87) wird bei der
Substitution von DMF durch THF kein heterogenes Gemisch aus Mikro- und Nano-
kristallen erhalten, sondern lediglich eine tiberwiegend einheitliche Reduzierung
der Kristallgrofie erzielt. So sind auf den REM-Aufnahmen der Produkte mit einem
Verhiltnis von DMF/THF = 480:20 und 460:40 Mikrokristalle mit Durchmessern
von ~ 20 bzw. ~ 10 pm zu erkennen, ohne dass Nanokristalle als Nebenphase im
Hintergrund auftreten. Eine dementsprechende Beobachtung lasst sich ebenfalls
bei der Synthese mit einem Mischungsverhaltnis von DMF/THF = 250:250 machen,
deren Produkthauptanteil aus ~ 600 nm grofifen Rhombendodekaedern besteht.
Zwar lassen sich auch Kristalle mit davon abweichenden Grofien von ~ 1.5 pm
vorfinden, deren Durchmesser ist jedoch zu gering, um sie als phasenreine SOD-
2-Kristalle zu identifizieren. Der Verlauf ldsst sich so interpretieren, dass durch

die Variation der Losungsmittelanteile von DMF und THF keine physikalischen

Gemische von SOD-1 und SOD-2 erhalten werden, sondern entsprechend den

Abbildung 87: REM-Aufnahmen ausgewdhlter Produkte aus Synthesen mit der molaren Eduktzu-
sammensetzung Zn(OAc),-2H,O/Hdcim/1-mim/DME/THF = 1:6:5:x:y. Das Verhéltnis von DMF zu
THF (x:y) ist jeweils angegeben.
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Rontgen-Pulverdiffraktogrammen SOD-1/-2 Intermediate mit teilweise niedrige-
rer als trigonaler Symmetrie entstehen. Im Vergleich zu dem phasenreinen SOD-2
weisen die Kristalle eine in Korrelation zu dem THF-Anteil stehende Verbesserung
des optischen Erscheinungsbildes auf. So zeigt der Kristall aus der Synthese mit
dem Verhiltnis DMF/THF = 480:20 noch einige Risse und nicht vollstandig aus-
gewachsene Flachen, jedoch ist die rhombendodekaedrische Morphologie eindeutig
erkennbar. Mit steigendem Substitutionsgrad werden die Kristallflichen ebener und
weisen immer weniger derartige Defekte auf. Im Hinblick auf die dazugehorigen,
teilweise sehr komplexen Rontgen-Pulverdiffraktogramme erscheint dieser Verlauf

kontraintuitiv und kann zum aktuellen Forschungszeitpunkt nicht erklart werden.

4.2.5 Charakterisierung von SOD-1 und SOD-2

Die gegentiberstellende Charakterisierung erfolgte an den aus THF synthetisierten
Mikrokristallen von SOD-1 sowie an den aus der 1-mim-modulierten Synthese
gewonnenen Mikrokristallen von SOD-2 jeweils im aktivierten Zustand, d. h. nach
der Losungsmittelextraktion mit EtOH und der anschlieffenden Trocknung unter
reduziertem Druck und einer erhohten Temperatur.

Simultane Thermoanalysen sowie temperaturabhingige Rontgenbeugungsexperi-
mente gaben Aufschluss iiber die thermische Stabilitit der beiden Materialien. Die
TG-/DTA-Kurven in Abbildung 88 zeigen bis zu einer Temperatur von 300 °C einen
Masseverlust von 0.9 bzw. 1.0 Gew% fiir SOD-1 und SOD-2 und belegen damit
eine anndhernd vollstindige Entfernung der Gastmolekiile durch die Aktivierung.
Entsprechend den temperaturabhdngigen Rontgen-Pulverdiffraktogrammen in Ab-

100 100

1 sop-1 SOD-2 i
80 - 80
o 60 - 60
g 40_: 40
20 J~- e + 20

3 N X
0 T T T T T T T T T L L AL AL A I 0

200 400 600 800 1000 200 400 600 800 1000
T/°C

Abbildung 88: Messkurven der simultanen Differenz-Thermoanalyse (rot) und Thermogravimetrie
(schwarz) von aktiviertem SOD-1 und SOD-2, aufgenommen unter einer dynamischen Luftatmo-
sphére.
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bildung 89 deutet sich bei 325 °C die anfangliche Amorphisierung der Geriiste beider
SOD-Verbindungen in Form einer Abnahme der Reflexintensitdten an. Besonders
deutlich wird dies bei SOD-1 an dem 110-Reflex bei 7.4° und bei SOD-2 an den
Reflexen 101 sowie 110 bei 7.2° bzw. 7.8° 20. Des Weiteren treten bei dieser Tem-
peratur in den Rontgen-Pulverdiffraktogrammen beider Materialien zusatzliche
Reflexe, unter anderem bei 12.7 und 16.9° 26, auf. Diese konnen der dichten lcs-Phase
zugesprochen werden und resultieren aus einer partiellen thermisch induzierten
Phasenumwandlung. Den Verhiltnissen der Reflexintensititen von Haupt- und
Nebenphase zufolge ist die Umwandlung bei SOD-1 im Vergleich zu SOD-2 jedoch
fortgeschrittener. Oberhalb von 325 °C erfolgt sowohl bei SOD-1 als auch bei SOD-2
die Verbrennung der organischen Linkermolekiile, welche mit einem Massever-
lust von 95.2 bzw. 94.4 Gew% einhergeht. Rontgenographischen Untersuchungen
zufolge handelt es sich bei den TG-Analyseriickstinden um hexagonales ZnO, wel-
ches mit einer Riickstandsmasse von 3.6 und 4.1 Gew% bei SOD-1 bzw. SOD-2
vorlag. Wie bereits bei den thermischen Analysen an ZIF-71-1, -2 und -3 festgestellt
wurde, weicht auch bei diesen Proben der experimentell ermittelte Masseverlust,
moglicherweise aufgrund der Bildung fliichtiger Zinkspezies, von dem erwarteten
Masseverlust fiir eine Verbindung mit der Zusammensetzung [Zn(dcim),] ab. Eine
Zusammenfassung der experimentell ermittelten und theoretisch erwarteten Werte

ist in Tabelle 21 angegeben.
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Abbildung 89: Temperaturabhingige Rontgen-Pulverdiffraktogramme von SOD-1 und SOD-2, auf-
genommen an Luft. Die Amorphisierung beginnt bei ~ 325 °C und geht mit einer partiellen Phasen-
umwandlung in die dichte lcs-Phase einher (rote Kurven). Die Abbildungseinsitze zeigen jeweils
einen vergrofierten Ausschnitt dieser Diffraktogramme im Bereich von 10° bis 25° 26. Die Reflexe der
Ics-Phase sind mit einem Stern markiert.
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Tabelle 21: Zusammengefasste Ergebnisse der thermogravimetrischen Analysen an den aktivierten
Proben von SOD-1 und SOD-2 im Vergleich zu dem theoretisch erwarteten Masseverlust einer
Verbindung mit der Zusammensetzung [Zn(dcim;)].

m(1. St.) / Gew% m(2.St.)/ Gew% m(Rest)/ Gew%

SOD-1 0.9 95.2 39
SOD-2 1.0 94.9 4.1
[Zn(dcim);] (theo.) — 75.9 241

Wihrend die beiden Geriistverbindungen eine anndhernd gleiche thermische
Stabilitdt an Luft von 325 °C aufweisen, werden markante Unterschiede in den
Sorptionseigenschaften deutlich. Deren Untersuchungen erfolgten durch Aufnahme
von Ar-Physisorptionsisothermen bei —186 °C, welche in Abbildung 90 in linearer
und halblogarithmischer Darstellung gezeigt sind. Eine zusammengefasste Uber-
sicht der aus den Isothermen entnommenen Daten befindet sich in Tabelle 22.

Nach IUPAC lésst sich die Isotherme von SOD-1 als Kombination der Typen
I und IV Klassifizieren.'?°] Diese zeichnet sich zum einen durch den steilen An-
stieg des Adsorptionsastes im Bereich niedriger Relativdriicke (p/po < 0.04) aus
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Abbildung 90: Ar-Physisorptionsisothermen von SOD-1 und SOD-2, aufgenommen bei —186 °C
und in linearer (oben) und halblogarithmischer Auftragung (unten) dargestellt.
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Tabelle 22: Ubersicht der aus den Ar-Physisorptionsisothermen von SOD-1 und SOD-2 entnom-
menen Werte fiir die spezifischen BET-Oberfldchen (Sgpt) sowie der bei p/py = 0.08 ermittelten
Mikroporenvolumina (Vpikro) und der bei p/pg = 0.95 ermittelten Gesamtporenvolumina (Vges).

Sper/m? - 871 Vo /cm® - g1 Vg /em® - g1

SOD-1 600 0.21 0.27
SOD-2 600 0.20 0.26

und bestétigt die mikropordse Natur des Materials. Das bei p/py = 0.08 ermittelte
Mikroporenvolumen (Vijky,) sowie die im Bereich p/py = 0.018 — 0.061 berechne-
te spezifische BET-Oberfliche (Sggt) betragen 0.21 cm3-g~! bzw. 600 m?-g~1. Die
weitere Zunahme des Relativdrucks (p/po > 0.04) fithrt zu einem graduellen An-
stieg des Adsorptionsastes, sodass bei p/py = 0.95 ein Gesamtporenvolumen (Vies)
von 0.27 cm3-g~! erreicht wird. Zum anderen ist im Bereich p/pg ~ 0.35 — 0.70
zwischen Adsorptions- und Desorptionsast eine langgezogene, schmale Hysterese
zu erkennen, die als Typ H4 klassifiziert werden kann.['2°l Als Ursache fiir die
Hysterese kann das Vorhandensein von zusatzlichen Mesoporen mit einer breiten
Weitenverteilung in Betracht gezogen werden. Deren Ursprung kann jedoch bei
Vorliegen einer (vorwiegend) defektfreien Gertiststruktur kristallchemisch nicht er-
klart werden, sondern resultiert wahrscheinlich aus der in Kapitel 4.2.3 diskutierten
Linkerfehlordnung in den Doméanengrenzen. Wie auch einige der zuvor diskutierten
Rontgen-Pulverdiffraktogramme von SOD-1, ist die Sorptionsisotherme in guter
Ubereinstimmung mit derjenigen des aus 1-PrOH synthetisierten Materials.[3’]

Im Gegensatz zu SOD-1 (und der RHO-Phase) 32371 fillt bei der Ar-Physisorp-
tionsisotherme von SOD-2 der mehrstufige Verlauf in Kombination mit einer Hys-
terese bei niedrigen Relativdriicken auf. Erstgenanntes Merkmal ladsst keine ein-
deutige Klassifizierung nach IUPAC zu, dennoch lassen sich einige Charakteristika
der Typen I und IV wiederfinden.[!2¢] Der steile Anstieg des Adsorptionsastes bis
p/po = 1:1072 und die anschliefende Sittigung beschreiben eine Adsorption in
den Mikroporen, welche nach einer Ermittlung bei p/py = 0.01 ein Volumen von
0.15 cm? -g_1 aufweisen. Die Erhohung des Relativdrucks fiithrt zu einer weiteren,
sprunghaften Zunahme im adsorbierten Volumen um 39 %. Auf der zweiten Stufe
ergibt sich bei p/py = 0.08 und im Bereich von p/py = 0.014 — 0.024 ein Mikroporen-
volumen von 0.20 cm?-g~! bzw. eine BET-Oberfliche von 600 m?-g~!. Wie daraus
ersichtlich wird, sind Vi, und Sggr fiir SOD-1 und SOD-2 annédhernd gleich,
was die Ahnlichkeit derer Porensysteme zusitzlich verdeutlicht (vgl. Kapitel 2.3.2).
Ferner zeigt die Isotherme bei p/py ~ 0.010 — 0.014 zwischen Adsorptions- und
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Desorptionsast eine erste Hysterese, deren Relativdruckbereich zu niedrig ist um
mit einer Kapillarkondensation in Verbindung gebracht zu werden. Diese ist somit
nicht auf das Vorhandensein von Mesoporen zuriickzufiihren. 4% Im Bereich mitt-
lerer Relativdriicke zeigt sich eine dritte Stufe bei p/py ~ 0.6 — 0.8, welche mit einer
Zunahme im adsorbierten Volumen um 29 % verbunden ist und bei p/pg = 0.95
ein Gesamtporenvolumen von 0.26 cm3.g~! ergibt. In diesem Bereich zeigt sich
eine zweite Hysterese, welche im Gegensatz zur Erstgenannten als Typ H1 klassifi-
ziert werden kann und auf das Vorhandensein von zusitzlichen, scharf definierten
Mesoporen hinweist. [126] Die Ermittlung der Mesoporenweitenverteilung erfolgte
im Gleichgewichtszustand am Desorptionsast im Bereich von p/py = 0.08 — 1.00
entsprechend der BJH- sowie der NLDFIT-Methode (Kernel: Ar @ 87K zeolites/silica
(spher./cylindr. pores, NLDFT equ.)). Die dazugehdrigen Auftragungen in Abbil-
dung 91 zeigen eine Verteilung von ca. 5 bis 8 nm mit einem deutlichen Maximum
bei 6.0 bzw. 6.8 nm. Derart scharf definierte Mesoporen lassen sich nicht aus der
Kristallstruktur herleiten und sind im Gegensatz zu SOD-1 nicht im Einklang mit
der hohen Kristallinitdt bzw. geringen Anzahl von Defekten. Der Ursprung der
Hysterese ist zum aktuellen Forschungszeitpunkt unklar.

Der mehrstufige Verlauf der Isotherme im Bereich niedriger Relativdriicke be-
schreibt ein charakteristisches Merkmal bei Vorliegen eines strukturell flexiblen
Gertistes, welches auf einen externen Stimulus, in diesem Fall eine Gastaufnahme,
mit einer reversiblen Anderung seiner Struktur reagiert (vgl. Kapitel 2.3.1). Im Ge-
gensatz zu der displaziven Phasenumwandlung des isoretikuldren Geriistes ZIF-7,
dessen Porensystem bei niedrigen Relativdriicken nicht zugéanglich ist, kann bei
SOD-2 in diesem Bereich eine signifikante Adsorption beobachtet werden. Der erste
Messpunkt bei p/pg = 4.1-10~7 entspricht bereits einem adsorbierten Volumen von
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Abbildung 91: Mesoporenweitenverteilung fiir SOD-2, ermittelt am Desorptionsast entsprechend
der BJH- (links) sowie NLDFT-Methode (rechts).
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23 cm®.g~1. Wie ein Vergleich der experimentell ermittelten Mikroporenvolumina
mit einem {iber die Funktion VOID der Software MERCURY berechneten Wert® zeigt,
ist jedoch die Porositdt im Niederdruckbereich kleiner als es fiir die experimen-
telle gastfreie Gertiststruktur von SOD-2 zu erwarten ist. So betrdgt das theoretisch
berechnete Mikroporenvolumen 0.19 cm®-g~! und liegt demnach in guter Uberein-
stimmung mit dem nach der zweiten Stufe entnommenen Wert von 0.20 cm?.g~1.
Vorstellbar wére somit ein zu ZIF-4 dhnlicher Mechanismus, in dem die experimen-
tell bestimmte Struktur von SOD-2 beim Abkiihlen (auf —186 °C) moglicherweise
durch eine geringfiigige Rotation der Linker in eine bislang nicht weiter bekannte
Tieftemperaturform tibergeht. Bei Erreichen des Grenzdrucks p/pg = 0.013 fiithrt der
innere Druck aufgrund der Gastbeladung moglicherweise zu einer Reorientierung
der Linker. Dies konnte zu einer Expansion der Struktur sowie zu einer Umlage-
rung bereits adsorbierter Argonatome fiihren, sodass eine hohere Beladung moglich
wird.1%] Die mogliche Ar-induzierte displazive Umwandlung resultiert schlieSlich
in einer der gastfreien, bei Raumtemperatur vorliegenden, analogen, jedoch mit Gés-
ten beladenen Phase. Zusitzlich zeigt die Hysterese bei p/pp =~ 0.010 — 0.014, dass
die mogliche Phasenumwandlung vollstdndig reversibel, jedoch bei der Desorption
im Relativdruckbereich zu niedrigeren Werten hin versetzt stattfindet.

Neben den strukturellen Eigenschaften nehmen auch die Interaktionen zwischen
Wirtgeriist und Adsorbat sowie inter-Adsorbat-Wechselwirkungen einen entschei-
denden Einfluss auf die Form der Isotherme und somit auch auf die Sorptions-
eigenschaften des Materials. Diese sind abhédngig von der Polarisierbarkeit und
molekularen Dimension des betrachteten Messgases.[8%145] Diesbeziiglich wurden
tiir die weitere Charakterisierung von SOD-2 zuséitzlich eine N»- und CO;-Physi-
sorptionsisotherme bei —196 bzw. 0 °C aufgenommen. Wie aus Abbildung 92 ersicht-
lich wird, zeigt die erstgenannte Isotherme ebenfalls einen mehrstufigen Verlauf,
weist jedoch zusidtzlich eine weitere Stufe in Kombination mit einer Hysterese
zwischen Adsorptions- und Desorptionsast auf. Die halblogarithmische Darstellung
verdeutlicht, dass bereits der erste Messpunkt bei p/pg = 3.2-10~7, entsprechend der
Ar-Physisorptionsisotherme, ein adsorbiertes Volumen von 24 cm3-g~! wiedergibt.
Der weitere Verlauf bis p/po = 5-10~* ist hingegen stirker gestuft, was auf verschie-
dene Packungsvarianten innerhalb der Hohlrdume aufgrund der unterschiedlichen

Geometrien sowie Groflen von Np! und Ar™ zuriickzufiihren ist. 146!

kRadius des Probenatoms: 1.7 A; Rasterabstand: 0.7 A; Kontaktoberflache.
ldn,, kin, = 3.6 A
mdAr, kin. = 34A
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Abbildung 92: Nj-Physisorptionsisotherme von SOD-2, aufgenommen bei —196 °C und in linearer
(links) und halblogarithmischer (rechts) Auftragung dargestellt.

Weitere signifikante Unterschiede werden im Bereich bis zu p/py = 0.02 sichtbar.
Wihrend der Beginn der ersten Stufe bei p/pg = 7.6-10~* im Relativdruck nahe-
rungsweise der Ar-Isotherme entspricht, ergibt sich auf diesem Plateau aufgrund
der leicht grofieren Dimension von N ein niedrigeres adsorbiertes Volumen. Das bei
diesem Messpunkt ermittelte Mikroporenvolumen betragt 0.16 cm>-g~!. Der Grenz-
druck zum sprunghaften Ubergang auf die zweite Stufe liegt bei p/py = 41073
und ist somit im Relativdruckbereich zu kleineren Werten verschoben. Sowohl das
Mikroporenvolumen als auch die BET-Oberfliche von 0.20 cm3-g~! (p/po = 0.787)
bzw. 550 m?-g~1 (p/po = 5.0-1072 - 9.1-1073) liegen in diesem Bereich im Einklang
mit den aus der Ar-Physisorptionsisotherme ermittelten Werten. Zwar zeigt die
Isotherme bei dieser Stufe ebenfalls eine Hysterese, der Desorptionsast schliefst
jedoch deutlich friiher. Die Hysterese erscheint vergleichsweise schmaler. Die Ver-
lagerung der Stufe zu kleineren Relativdriicken hin ist moglicherweise mit dem
hoheren Platzbedarf des diatomaren N>-Molekiils zu begriinden, sodass die fiir eine
mogliche Phasenumwandlung notwendige Beladung bereits bei einem niedrigeren
Druck erreicht wird.

Der wesentliche Unterschied zu der Ar-Physisorptionsisotherme liegt in der dort
nicht auftretenden, dritten Stufe des Adsorptionsastes sowie in der Hysterese im
Bereich p/po ~ 0.10 — 0.25. Wie schon die erste Hysterese kann auch diese mit einer
Kapillarkondensation und der Existenz von Mesoporen aufgrund des zu niedrigen
Relativdruckbereichs nicht begriindet werden, [1*5] sodass prinzipiell zwei mogliche
Ursachen in Erwédgung gezogen werden konnen. Einerseits ware durch die Adsorp-
tion von N, eine weiter strukturelle Anderung in Form einer leichten Expansion
des Gertistes vorstellbar, welche das auf der dritten Stufe ermittelte (p/po = 0.26),
hohere Porenvolumen von 0.23 cm3-g~! erklaren konnte. Dass eine durch die Auf-
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nahme von Géasten hervorgerufene Vergrofierung des Elementarzellvolumens durch-
aus moglich ist, wurde bereits bei der Analyse der Kristallstrukturen von SOD-2
und SOD-2-DMF in Kapitel 4.2.3 festgestellt. Andererseits konnen aufgrund des
Quadrupolmoments von N, wihrend der Adsorption spezifische Gast-Gast- und
Gast-Wirt-Wechselwirkungen nicht ausgeschlossen werden. Somit konnte nach der
Phasenumwandlung im Niederdruckbereich eine Adsorbatpackung ausgebildet
worden sein, die ab einem bestimmten Grenzdruck eine Reorganisation durchlauft
und dadurch die Aufnahme von weiterem Nj ermoglicht. Die vierte Stufe liegt bei
p/po =~ 0.75 - 0.90. Die anschlielende leichte Steigung des Adsorptionsastes resul-
tiert bei p/po = 0.975 in einem Gesamtporenvolumen von 0.28 cm3-g~!. Zwischen
Adsorptions- und Desorptionsast zeigt sich in diesem Bereich, wie auch schon bei
der Ar-Physisorption, eine Hysterese. Diese schliefit jedoch erst bei p/pg ~ 0.57 und
hat somit einen vergleichsweise linger gezogenen Verlauf.

Der CO,-Physisorptionsisotherme in Abbildung 93 entsprechend zeigt SOD-2 im
Gegensatz zu der Ad- bzw. Desorption von Ar und N keinerlei flexible Reaktion bei
der Aufnahme bzw. Abgabe des Probengases. Vielmehr entspricht der Verlauf einer
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charakteristischen Freundlich-Isotherme,[*”] bei der Adsorption und Desorption

nicht deckungsgleich verlaufen. Das unterschiedliche Sorptionsverhalten unter-
stlitzt somit die Vermutung, dass der mogliche Phaseniibergang bei kryogenen
Temperaturen stattfindet und die hier vorliegende Messtemperatur von 0 °C dafiir
nicht ausreichend ist.

90
80
70
60 -
50
40
30
20
10
0 - T T T T T T T T T T
0 20 40 60 80 100

p/ kPa

V,..(STP)/ cm®g™

Abbildung 93: CO,-Physisorptionsisotherme von SOD-2, aufgenommen bei 0 °C.
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5 Zusammenfassung und Ausblick

In dieser Arbeit erfolgten detaillierte Untersuchungen zu permanent pordsen meta-
stabilen Phasen von Zink(II)-Imidazolat-Gertisten (ZIFs) mit 4,5-disubstituierten
Imidazolat-Linkern unter mehreren Aspekten. Mit Fokus auf dem Zink(II)-4,5-
dichloroimidazolat-System beschiftigte sich der erste Abschnitt mit der weiter-
fithrenden Erforschung der Koordinations-/Deprotonierungsmodulation bei der
Raumtemperatursynthese von nanokristallinem ZIF-71 mit RHO-Topologie. Mittels
systematischer Experimente zum Einsatz der einzdhnigen Liganden n-Butylamin
und 1-Methylimidazol sowie der Zink-Gegenionen Nitrat und Acetat wurde die Effi-
zienz der Synthese hinsichtlich der Produktausbeute sowie Teilchengrofienkontrolle
gesteigert. Dabei gelang die Entwicklung eines einfachen, rationalen Konzeptes
zur Prognostizierung der Modulatorwirkungsweise, indem diese unter Berticksich-
tigung der Brensted-Basizitdt anhand von pKs-Werten abgeschétzt werden kann.
So konnte durch den Zusatz von n-Butylamin mit zunehmendem Modulatoranteil
eine Steigerung der Produktausbeute auf bis zu 91 % erzielt werden. Die starke
Bronsted-Base bewirkt dabei eine verstiarkte Deprotonierung der Linker, die zu einer
geringen Teilchengrofie fithrt. Aufgrund der hohen Modulator-Basizitit ist davon
auszugehen, dass die Deprotonierung zumindest anteilig noch vor der Koordina-
tion der Linker an die Metallkationen erfolgt. Die Bildung der hochnukleophilen
anionischen Imidazolat-Spezies bewirkt eine schnelle Komplexierung und Verbrii-
ckung der Tetraederzentren. Die Erhohung der Reaktionskinetik fiihrt schliefSlich
zu einer schlagartigen Nukleation, bei der ein grofier Teil der Edukte fiir die simul-
tane Bildung vieler Keime verbraucht wird, die anschliefSfend nur wenig wachsen.
Die Beeinflussung der Bildungsreaktionen durch schwécher basische Modulatoren,
wie das als Zink-Gegenion verwendete Acetat, erfolgt hingegen in anderer Weise.
Aufgrund des vergleichsweise niedrigen pKs-Wertes ist eine Deprotonierung erst
im Anschluss an die Bildung der Zink-Linker-Komplexe zu erwarten. Diese wird
durch die Verschiebung der Elektronendichte aus dem Imidazolat-Ring in Rich-
tung der Tetraederzentren und der damit verbundenen Erhéhung der Aciditdt des
Protons am pyrrolischen Stickstoffatom erleichtert. Die dabei resultierende hohe
Partikelgrofse sowie Produktausbeute lassen darauf schliefsen, dass die Reaktanden
im Wesentlichen fiir das Wachstum vorhandener Keime verbraucht werden. Folg-
lich beeinflussen schwicher basische Modulatoren weniger die Kinetik, sondern

vorwiegend die Thermodynamik einer Reaktion. Die Reduzierung der Partikelgrofie
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gelang in diesem Fall durch die Zugabe geringer Mengen der mittelstarken Base
1-Methylimidazol. Variationen der Syntheseparameter hinsichtlich der molaren
Eduktzusammensetzung belegten, dass die verwendete Base nicht ausschliefdlich
deprotonierend wirkt. Mit steigender Modulatorkonzentration lasst die Abnahme
der Produktausbeute und Zunahme der Partikelgrofie darauf schliefien, dass die De-
protonierung als vorliegender Mechanismus zunehmend von der Koordinationsmo-
dulation verdrangt wird. Durch Anwendung dieses Konzeptes konnten definierte
Nanokristalle mit Durchmessern zwischen 25 und 100 nm in hohen Ausbeuten her-
gestellt werden. Dartiber hinaus fiihrte eine weitere Erhohung der Nukleationsrate
zur Ausbildung von Gel-artigen Netzwerken, in denen ca. 10 nm grofle kristalline
Doménen eingebettet in einer interpartikuldren amorphen Matrix vorliegen. Mit-
tels thermischer Aktivierung unter reduziertem Druck wurden aus den erhaltenen
Produkten Nanomaterialien mit hierarchischen Porenstrukturen hergestellt. Die
Mikrometer groflen Agglomerate von Primarpartikeln weisen eine hohe thermi-
sche Stabilitat an Luft bis zu 275 °C auf. Ar-Physisorptionsisothermen belegten,
dass neben dem ZIF-71-Mikroporensystem interpartikuldre Meso- und Makroporen
vorhanden sind, deren Strukturierung durch Variation der Synthesebedingungen
gesteuert werden kann. Durch erfolgreiche Ubertragung der erarbeiteten Methode
gelang erstmalig die Herstellung von Nanomaterialien der zu ZIF-71 isoretikuldren
Geritistverbindungen ZIF-25 und ZIF-97 mit den Linkern 4,5-Dimethylimidazolat
bzw. 4-Hydroxymethyl-5-methylimidazolat. Die Ergebnisse wurden in der referier-
ten Fachzeitschrift ,Microporous and Mesoporous Materials“publiziert. 148l

Die erfolgreiche Entwicklung einer Synthesevorschrift fiir den 4,5-Dimethylimi-
dazolat-Linker ermoglichte ferner erstmals die Herstellung des experimentell nur
wenig bekannten ZIF-25 in groferem Maf3stab. Mit dem Ziel zur Uberpriifung
der Eignung als Fiillmaterial fiir Mixed-Matrix-Membranen wurden Nanokristalle
mit einem Durchmesser von ca. 100 nm synthetisiert und deren strukturelle so-
wie physikochemische Eigenschaften charakterisiert. Langzeituntersuchungen zur
Wasserstabilitdt gaben weder Hinweis auf 16sungsvermittelte Umwandlungen in
eine dichtere oder amorphe Phase noch auf hydrolytische Zersetzung, sodass die
potenzielle Anwendbarkeit des Materials bei Separationsprozessen in wassrigen
Medien bestitigt wurde.

Obgleich die Herstellung neuer Materialien auch in Zukunft iiberwiegend mit-
tels explorativer Ansidtze erfolgen wird, stellen die hier erlangten Ergebnisse im
Hinblick auf die gezielte Synthese von ZIFs mit definierten Merkmalen einen gro-
Ben Fortschritt dar. Aufgrund der erfolgreichen Anwendung der vorgestellten
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Konzepte auf insgesamt drei isoretikuldre Geriistverbindungen, wird davon aus-
gegangen, dass eine sinnvolle Ubertragung auch auf weitere Systeme moglich ist.
Derartig pordse Materialien eignen sich beispielsweise fiir Anwendungen in der
heterogenen Katalyse oder adsorptiven Separation. So wurden die hergestellten
ZIF-25-Nanokristalle bereits im Rahmen einer Bachelorarbeit in Kooperation mit der
Arbeitsgruppe von Prof. Dr. JURGEN CARO erfolgreich als Additive in Matrimid-
und Polydimethylsiloxan-Mixed-Matrix-Membranen eingearbeitet und fiir erste
Pervaporationsuntersuchungen zur Trennung von Alkohol/Wasser-Gemischen ein-

gesetzt. [134]

Im zweiten Abschnitt erfolgten Untersuchungen des Zink(II)-4,5-dichloroimi-
dazolat-Systems mit speziellem Hinblick auf Geriistverbindungen mit SOD-Topo-
logie (Konformationspolymorphe). Die Existenz der Verbindung SOD-1 war bereits
aus ersten, vorhergehenden Arbeiten bekannt.[3?] Deren Struktur musste jedoch auf-
grund der schlechten Streueigenschaften der synthetisierten Einkristalle als nicht be-
friedigend gelost angesehen werden. Mit dem Ziel einer detaillierten Aufklarung der
Geritiststruktur erfolgte eine systematische Ausarbeitung von Syntheseverfahren zur
Herstellung von SOD-1 mit verbesserter Kristallinitdt. Dazu wurde der Ansatz des
postsynthetischen l6sungsvermittelten Linkeraustausches verfolgt. Als Ausgangs-
material diente nanokristallines ZIF-8 mit SOD-Topologie, das durch Lagerung in
einer Hdcim-haltigen 1-propanolischen Losung unter solvothermalen Bedingungen
in die gewtinschte Verbindung umgesetzt werden konnte. Der Fortschritt des Linker-
austausches wurde mittels 'H-NMR-Spektroskopie verfolgt und dessen Maximum
von anndhernd 99 % nach einer Reaktionszeit von fiinf Tagen erreicht. Sowohl
die mittels REM-Aufnahmen ermittelte Zunahme der Kristallgrofle von ca. 16 auf
tiber 100 nm als auch Strukturbetrachtungen des Ausgangs- und Endproduktes
deuten darauf hin, dass der Linkeraustausch nicht unter Geriisterhalt, sondern wahr-
scheinlich {iber einen Auflosungs-Rekristallisations-Mechanismus verlduft. Eine
weitaus simplere Methode zur Darstellung dieser Verbindung wurde spéater durch
die Substitution von 1-PrOH durch THF als Losungsmittel erarbeitet. Uber syste-
matische Variationen der Eduktzusammensetzungen gelang die Etablierung von
optimierten Syntheseprotokollen, mit denen sowohl Nano- als auch Mikrokristalle
der Gertistverbindung mit einer deutlich verbesserten Kristallinitdt erhalten werden
konnen. Die Vorschriften basieren auf einer durch 1-Methylimidazol modulierten
Solvothermalsynthese. Unterstiitzend zur strukturellen Aufklarung von SOD-1 wur-
den in Kooperation mit der Arbeitsgruppe von Dr. STEFANO LEONI verschiedene
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hypothetische Konformationspolymorphe mit SOD-Topologie generiert und einige
von ihnen mittels DFT-Rechnungen optimiert. Detaillierte Modellbetrachtungen
zeigten, dass sich unendlich viele hypothetische Strukturen als Intermediate des
kubischen Aristotypen SOD-I und des trigonalen Hettotypen SOD-III mit definier-
ten Linker-Orientierungen konstruieren lassen. Dabei wird angenommen, dass die
konformative Vielfalt aufgrund der sterisch anspruchsvollen Chlorsubstituenten
rein statischer Natur ist und die hypothetischen Phasen lediglich durch rekonstruk-
tive Mechanismen mit hohen Energiebarrieren ineinander tiberfiihrbar sind. Ferner
belegten die DFT-Rechnungen fiir einige Gertiistkonformere geringe relative Total-
energien, sodass vermutet wurde, dass diese experimentell zugéanglich sein konnten.
Vor diesem Hintergrund und aufbauend auf einigen vorhergehenden Arbeiten 38!
konnte erstmals die Existenz des vorhergesagten trigonalen Geriistkonformeres
SOD-III experimentell bestédtigt werden (SOD-2). Als optimale Herstellungsme-
thode fiir die experimentelle Phase SOD-2 erwies sich eine Solvothermalsynthese
in DMF unter der Verwendung von 1-Methylimidazol als Deprotonierungsmodu-
lator. Aufgrund der topologischen Analogie zu der bekannten Verbindung SOD-1
wurde erstmals in einem ZIF-System die synthetische Realisierbarkeit von bei Raum-
temperatur koexistierenden Konformationspolymorphen in Betracht gezogen. Die
genaue Kristallstrukturbestimmung von SOD-1 erwies sich hingegen als weitaus
komplizierter und nicht trivial. Die Rontgen-Pulverdiffraktogramme der Materiali-
en mit verbesserter Kristallinitdt wiesen eindeutig auf eine kubisch-innenzentrierte
Struktur hin, sodass erste Ansitze zur Strukturverfeinerung auf zwei kubischen Ge-
riistkonformeren basierten (SOD-I und SOD-II). Bessere Ergebnisse wurden dabei
hinsichtlich des energetisch ungiinstigeren Strukturmodells SOD-I in der Raum-
gruppe Im3m erzielt. So wie die hohen R-Werte der Verfeinerung und die grofen
atomaren Verschiebungsparameter sprach auch das 'H-MAS-NMR-Spektrum der
Verbindung gegen das angenommene kubische Strukturmodell. Den Ergebnissen
zufolge liegen in der asymmetrischen Einheit zwei kristallographisch unabhangi-
ge Linker vor, was lediglich auf die trigonale Struktur von SOD-III (bzw. SOD-2)
zutrifft. Eine genaue Betrachtung zeigte, dass die hexagonale (rhomboedrische)
Elementarzelle von SOD-III pseudo-kubisch-innenzentriert und die Energie fiir
eine Deformierung zur kubischen Metrik hin, entsprechend DFT-Rechnungen, sehr
gering ist (Exup — Enex = 2.3 kJ-mol~!). Verfeinerungen der Struktur von SOD-1 in
der Raumgruppe R3 mit kubischer Metrik ergaben im Wesentlichen eine sehr gute
Ubereinstimmung zwischen dem simulierten und experimentellen Réntgen-Profil,

setzten jedoch voraus, dass ein und dieselbe gastfreie Gertiststruktur in der Lage
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ist sowohl in einer hexagonalen als auch kubischen Metrik zu kristallisieren. Dass
diese Annahme, wie erwartet, nicht zutrifft, wurde durch leichte Unterschiede in
den 3C{'H}-CP/ MAS-NMR-Spektren von SOD-1 und SOD-2 sowie einem lediglich
schlecht modellierbaren Reflex angezeigt. Eine vollstindig befriedigende Verfein-
erung wurde schliefslich mit einem kubischen Strukturmodell in der Raumgruppe
Im3m erhalten, in dem zwei kristallographisch unabhéngige Linker in der asym-
metrischen Einheit tiber drei mogliche Orientierungen fehlgeordnet vorliegen. Die
experimentell bestimmte Linker-Orientierungsstatistik sowie die Auerung der Fehl-
ordnung in der Reflex-Modellierung lassen auf das Vorliegen von Doméanen- bzw.
Viellingskristallen schliefsen. Diese bestehen vermutlich aus kleinen Nanodoménen,
die R3-Symmetrie aufweisen, jedoch zur kubischen Metrik hin verzerrt sind. Als
wesentliche Defekte konnen ihre Doménengrenzen in Betracht gezogen werden, die
weitreichende Realstruktureffekte bedingen. Diese wirken sich negativ auf die struk-
turelle Fernordnung aus und fiihren zu Mikrospannungen (Gertistdeformation)
sowie zur Ausbildung von Mesoporen mit breiten Weitenverteilungen als inne-
re Volumendefekte. Mit der Ermittlung von drei moglichen Linkerorientierungen
bestétigten die Kristallstrukturanalysen die grofle statische konformative Vielfalt
von Imidazolat-Gertisten im [Zn(dcim)]-System mit SOD-Topologie, die von den
theoretischen Betrachtungen zur Konformationspolymorphie vorhergesagt worden
waren. Wahrend SOD-2 eine geordnete Struktur aufweist, verursacht die konforma-
tive Vielfalt bei SOD-1 weitreichende Fehlordnungen. In Anbetracht der Tatsache,
dass die offengelegten Unterschiede zwischen den beiden Gertistverbindungen auf
Realstruktureffekte zurtickzufiihren sind und SOD-1 eine defektreiche Variante von
SOD-2 darstellt, sollten diese nicht als echte Konformationspolymorphe betrachtet
werden. Welche der beiden Geriistverbindungen gebildet wird, entscheidet sich
wihrend der Synthese und hiangt mafsgeblich von der Wahl des Losungsmittels ab.
Wie systematische Variationen der DMF/THEF-Verhiltnisse bei den Synthesen zeig-
ten, reagiert das System bei der Bildung von SOD-2 tiberaus sensibel auf Losungs-
mitteleinfliisse. Unter den verwendeten Reaktionsparametern konnte zu dessen
Herstellung lediglich ein schmales Synthesefenster identifiziert werden. Hinsichtlich
der Bildung von SOD-1 besteht dem gegeniiber eine hohere Toleranz. Die Unter-
suchungen legten nahe, dass es sich hierbei moglicherweise um die Endglieder
einer kompletten Reihe von strukturellen Intermediaten mit geordneten bis hin zu
maximal fehlgeordneten Strukturen handelt. Die Charakterisierungen der beiden
Geriistverbindungen SOD-1 und SOD-2 mittels thermischer Analyse und Physisorp-
tionsmessungen belegten eine nahezu gleiche Stabilitdt an Luft bis ca. 325 °C sowie

151



Zusammenfassung und Ausblick

eine anndhernde Ubereinstimmung fiir die spezifischen BET-Oberfldchen (jeweils
600 m?.g~!) und Mikroporenvolumina (SOD-1: 0.21 cm?-g~1; SOD-2: 0.19 cm?.g~1).
Wesentliche Unterschiede wurden jedoch im Adsorptionsverhalten festgestellt. Im
Gegensatz zu SOD-1, dessen Ar-Physisorptionsisotherme als Kombination der Stan-
dardtypen I und IV klassifiziert werden kann, weist ein mehrstufiger Verlauf sowie
eine Hysterese im Niederdruckbereich bei derjenigen von SOD-2 auf das Vorliegen
einer flexiblen Gertiststruktur hin. Hierbei findet moglicherweise beim Abkiihlen
auf kryogene Temperaturen eine reversible displazive Umwandlung statt, die in
der Ausbildung einer neuen, weniger pordsen Tieftemperaturform resultiert. Die-
se wird wiederum Gast-induziert in die zuvor bestimmte Raumtemperaturphase
uberfiihrt. Durch das Auffinden der neuen Geriistverbindung SOD-2 sowie deren
Phasenumwandlung wurde erstmals ein ZIF-System basierend auf Zn(II)-Kationen
und 4,5-disubstituierten Imidazolat-Linkern mit mehr als zwei echten topologischen
Polymorphen beschrieben (RHO, SOD, Ics). Teile der oben dargelegten Ergebnis-
se wurden in den referierten Fachzeitschriften , Dalton Transactions” und ,,Crystal
Engineering Communications“publiziert.[37:14]

Die vorgestellten Ergebnisse demonstrieren den Einfluss der moglichen stati-
schen konformativen Vielfalt bei ZIFs mit 4,5-disubstituierten Imidazolat-Linkern
sowie deren Auswirkungen auf die Kristallstrukturen. Durch die erstmalig bei die-
ser Verbindungsklasse aufgezeigte Korrelation zwischen eindeutig identifizierten
Defekten (statische Orientierungsfehlordnungen der Imidazolat-Linker) und dem
Sorptionsverhalten leistet diese Arbeit einen bedeutenden Beitrag zum bislang nur
geringen Verstdndnis von Realstruktureffekten auf die physikalischen (und chemi-
schen) Materialeigenschaften. Dabei handelt es sich um Schliisselmerkmale, deren
Charakterisierung hinsichtlich potenzieller Anwendungen von enormer Wichtigkeit
ist. An dieser Stelle wire die weitergehende Erforschung der Struktur der moglichen
Tieftemperaturform von SOD-2 und deren thermodynamische Stabilitdt interessant.
Hierfiir wiirden sich in erster Linie dynamische differenzkalorimetrische Messun-
gen sowie Rontgenbeugungsexperimente in Abhangigkeit des Gasdrucks bei tiefen
Temperaturen eignen. Durch Aufkldarung der Strukturen und dem zugrundelie-
genden Phasenumwandlungsmechanismus sollten in Zukunft Untersuchungen
zu denkbaren Anwendungsmoglichkeiten angestrebt werden. So liefien sich die
Eigenschaften derartig flexibler Geriistverbindungen beispielsweise fiir die Entwick-
lung schaltbarer pordser Materialien ausnutzen, deren Hohlrdume fiir Gastspezies

bestimmter Grofie erst bei definierten Driicken zuganglich werden.
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7 Anhang

7.1 "TH-NMR-Spektren von N,N’-Methylendiformamid
und 4,5-Dimethylimidazol

I/ a.u.

o/ ppm
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j\ H, j\ HsC  CHs
Y
b Hb
)
@]
N
=
=)
*
* o
*” :
* b =
[a)
* %
1
T I T I T I I I I I I I T I
4 3 2 10 9 8 7 5 4 3 2

Abbildung 94: 'H-NMR-Spektren von N,N’-Methylendiformamid und 4,5-Dimethylimidazol in
DMSO-dg. Die mit einem Stern markierten Signale konnen nicht weiter identifizierten Verunreini-

gungen zugeordnet werden.
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7.2 REM-Aufnahme und Rontgen-Pulverdiffrakto-
gramm von ZIF-71-Ref

I/ a.u.

JJ

Abbildung 95: Rontgen-Pulverdiffraktogramm der Referenzprobe ZIF-71-Ref aus einer Solvother-
malsynthese (120 °C, 24 h) mit der molaren Eduktzusammensetzung Zn(OAc),-2H, /Hdcim /1-PrOH
= 1:4:1000 (schwarz) im Vergleich zu dem simulierten Diffraktogramm von ZIF-71 (rot). Der Abbil-
dungseinsatz zeigt eine REM-Aufnahme der synthetisierten Kristalle.

ZIF-71 simuliert

| WA " O | A A AraA
I ! I ! I ! I ! I ! I ! I ! I
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201/°

7.3 Ermittlung der Mikrospannung von SOD-1

Zur Subtraktion der instrumentellen Reflexverbreiterung wurde das Rontgen-Pul-
verdiffraktogramm der aktivierten Mikrokristalle von SOD-2 verwendet. Dies er-
folgte unter der Annahme, dass die Probe aufgrund der hohen Kristallinitat und
Kristallgrofie keine weiteren Beitrage zur Reflexverbreiterung leistet und somit ledig-
lich der instrumentelle Anteil vorliegt. Dariiber hinaus sollten die Korrekturreflexe
moglichst im selben Beugungswinkelbereich liegen wie die zu untersuchenden Re-
flexe im Rontgen-Pulverdiffraktogramm von SOD-1, sodass die Verwendung eines
der tiblichen Standards (z.B. Si) nicht in Frage kam. Die korrigierte Halbwertsbreite
ergibt sich zu = Bg — Br. Abbildung 96 zeigt die Rontgen-Pulverdiffraktogramme
dieser beiden Proben mit Markierungen der fiir die Untersuchungen verwendeten
Reflexe. Eine Zusammenfassung der fiir die Auswertung entsprechend der Metho-
de nach WILLIAMSON und HALL ermittelten, relevanten Werte ist in Tabelle 23

angegeben.
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— SOD-2 aktivierte Mikrokristalle
— SOD-1 THF-haltige Mikrokristalle

110101

//a.u.

. A

6 8 10 12 14 16 18 20 22 24
201/°

Abbildung 96: Fiir die Untersuchung der mikrospannungsbedingten Reflexverbreiterung verwende-
ten Rontgen-Pulverdiffraktogramme von SOD-1 (THF-haltige Mikrokristalle) und SOD-2 (aktivierte
Mikrokristalle).

| =321 — 02

Tabelle 23: Ubersicht der fiir die Auftragung des Williamson-Hall-Diagramms ermittelten Daten.

Reflex 20/° hkl 4sin® Bo/° pBi/° B-107%/rad BcosO- 1074

1 741 110 0.2584 0.1424 0.1149 4.7997 4.7897
2 14.87 220 0.5175 0.1525 0.1068 7.9772 7.9102
3 19.70 321 0.6843 0.1671 0.1091 10.1238 9.9745
4 21.07 400 0.7314 0.1750 0.1023 12.6934 1.2479
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7.4 Liste der verfeinerten Atomparameter fiir ZIF-25

Tabelle 24: Aus der finalen Rietveld-Verfeinerung erhaltene Atomkoordinaten und atomare Verschie-
bungsparameter fiir ZIF-25.

Atom  Wykoff-Position X y z Biso | A2
Znl 48n 0.3939(2) 0.1052(2)  0.2520(3) 7.7(2)
H11 24k 0.4269 0 0.2720 13.8(4)
Cl11 24k 0.3985 0 0.2547 13.8(4)
N11 48n 0.3747 0.0380 0.2402 13.8(4)
C21 48n 0.3382 0.0243 0.2179 13.8(4)
C31 48n 0.3032 0.0542 0.1964 13.8(4)
H21 48n 0.3114 0.0864 0.2015 13.8(4)
H31 48n 0.2732 0.0481 0.2102 13.8(4)
HA41 48n 0.3019 0.0481 0.1634 13.8(4)
H12 241 1/2 0.1186 0.2224 13.8(4)
C12 241 1/2 0.1082 0.2541 13.8(4)
N12 48n 0.4603 0.1010 0.2762 13.8(4)
C22 48n 0.4776 0.0849 0.3202 13.8(4)
C32 48n 0.4486 0.0706 0.3594 13.8(4)
H22 48n 0.4162 0.0736 0.3510 13.8(4)
H32 48n 0.4552 0.0901 0.3859 13.8(4)
H42 48n 0.4552 0.0385 0.3671 13.8(4)
H13 24m 0.3063 0.0861 0.3063 13.8(4)
C13 24m 0.3174 0.1155 0.3174 13.8(4)
N13 48n 0.3536 0.1362 0.2969 13.8(4)
C23 48n 0.3562 0.1767 0.3237 13.8(4)
C33 48n 0.3903 0.2138 0.3168 13.8(4)
H23 48n 0.4103 0.2060 0.2910 13.8(4)
H33 48n 0.4086 0.2175 0.3447 13.8(4)
H43 48n 0.3741 0.2426 0.3101 13.8(4)
H14 24m 0.3912 0.1952 0.1952 13.8(4)
Cl14 24m 0.3999 0.1725 0.1725 13.8(4)
N14 48n 0.4053 0.1304 0.1866 13.8(4)
C24 48n 0.4208 0.1127 0.1448 13.8(4)

Fortsetzung auf der niichsten Seite
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Tabelle 24 — Fortsetzung von Seite 166

Atom  Wykoff-Position X y z Bis, / A2
C34 48n 0.4352 0.0645 0.1374 13.8(4)
H24 48n 0.4322 0.0474 0.1662 13.8(4)
H34 48n 0.4673 0.0639 0.1273 13.8(4)
H44 48n 0.4158 0.0505 0.1139 13.8(4)

7.5 Listen der verfeinerten Atomparameter fiir SOD-1
und SOD-2

Tabelle 25: Aus der finalen Rietveld-Verfeinerung erhaltene Atomkoordinaten, statistische Beset-
zungsfaktoren und atomare Verschiebungsparameter fiir SOD-1

Atom  Wykoff-Position X y z sBf Biso / A2
Zn 12d 1/2 1/4 0 1 9.7(3)
N11 961 0.4286  0.3347 0.0319  0.266 16.1(2)
C11 48; 0.3732 0.3732 —0.0097 0.266 16.1(2)
H11 48; 0.3625 0.3625 —0.0632  0.266 16.1(2)
C21 96l 0.4264  0.3668 0.1070  0.266 16.1(2)
Cl11 96l 0.4876  0.3362 0.1827  0.266 16.1(2)
N12 48j 0.6029  0.3037 0 0.453 16.1(2)
C12 24h 0.6183  0.3816 0 0.453 16.1(2)
H12 24h 0.5791  0.4209 0 0.453 16.1(2)
C22 48; 0.6756  0.2665 0 0.453 16.1(2)
Cl12 48; 0.6865  0.1651 0 0.453 16.1(2)
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Tabelle 26: Aus der finalen Rietveld-Verfeinerung erhaltene Atomkoordinaten, statistische Beset-
zungsfaktoren und atomare Verschiebungsparameter fiir das THF-haltige SOD-1

Atom  Wykoff-Position b y 4 sBf Bis, / A2
7Zn 12d 1/2 1/4 0 1 7.01(13)
N11 961 0.4277 0.3352 0.0371 0283 12.52(12)
C11 48j 0.3731 0.3731 —-0.0065 0.283 12.52(12)
H11 48j 0.3558  0.3558 —0.0555 0.283  12.52(12)
C21 961 0.4237 03684 0.1116 0.283  12.52(12)
Cl11 961 04829 0.3390 0.1893 0.283  12.52(12)
N12 48j 0.6029  0.3037 0 0472  12.52(12)
C22 24h 0.6183  0.3816 0 0472  12.52(12)
H12 24h 0.5792  0.4206 0 0472  12.52(12)
C22 48j 0.6756  0.2665 0 0472  12.52(12)
Cl12 48j 0.6865  0.1651 0 0472  12.52(12)
013 961 —0.1611  0.2451 —-0.2260  0.066 14.1(5)
C13 961 —0.2152  0.1942 —0.1880  0.066 14.1(5)
H13 961 —0.2097 0.1946 —0.1304 0.066 14.1(5)
H23 961 —0.2030  0.1347 —-0.2148  0.066 14.1(5)
C23 961 —0.2990 0.2170 —-0.2129  0.066 14.1(5)
H33 961 —0.3310 0.1668 —0.2406  0.066 14.1(5)
H43 961 —0.3310 0.2406 —0.1668  0.066 14.1(5)
C33 961 —0.2871  0.2777 —-0.2773  0.066 14.1(5)
H53 961 —0.3021  0.3359 —0.2555  0.066 14.1(5)
H63 961 —0.3221  0.2654 —0.3299  0.066 14.1(5)
C43 961 —0.1994  0.2713 —0.2952  0.066 14.1(5)
H73 961 —0.1895  0.2297 —-0.3429  0.066 14.1(5)
HS83 961 —0.1763  0.3284 —0.3129  0.066 14.1(5)
014 961 0.5930 0.5282 0.6216  0.021 14.1(5)
C14 961 05970 0.4474 0.6001  0.021 14.1(5)
H14 96l 0.5409 04187 0.6089  0.021 14.1(5)
H24 961 0.6424 04171 0.6306  0.021 14.1(5)
C24 961 0.6151 0.4417 05123  0.021 14.1(5)
H34 961 05617  0.4409 04768 0.021 14.1(5)
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Tabelle 26 — Fortsetzung von Seite 168

Atom  Wykoff-Position x y z sBf B, /A2
H44 961 0.6502  0.3897  0.4991 0.021 14.1(5)
C34 961 0.6613 05162 04970 0.021 14.1(5)
H54 961 0.7241  0.5052  0.5062  0.021 14.1(5)
Heé4 961 0.6502 0.5402 04415 0.021 14.1(5)
C44 961 0.6331 05719 05623  0.021 14.1(5)
H74 961 0.6829  0.6030  0.5880  0.021 14.1(5)
H84 961 05935 0.6153 0.5366  0.021 14.1(5)

Tabelle 27: Aus der finalen Rietveld-Verfeinerung erhaltene Atomkoordinaten, statistische Beset-
zungsfaktoren und atomare Verschiebungsparameter fiir SOD-2

Atom Wykoff-Position x y z sBf Bis, / A2
Zn 18f 0.06958(8) 0.39768(8) 0.65656(14) 1 6.3(1)
N11 18f 0.0246 0.3431 0.5545 1 9.84(9)
C11 18f —0.0030 0.3637 0.4939 1 9.84(9)
H11 18f —0.0086 0.4014 0.4998 1 9.84(9)
N21 18f —0.0218 0.3242 0.4240 1 9.84(9)
C21 18f 0.0232 0.2864 0.5212 1 9.84(9)
C31 18f —0.0050 0.2750 0.4407 1 9.84(9)
Cl11 18t 0.0535 0.2418 0.5757 1 9.84(9)
Cl21 18f —0.0178 0.2135 0.3676 1 9.84(9)
N12 18f 0.0784 0.4870 0.6328 1 9.84(9)
C12 18f 0.0541 0.5232 0.6715 1 9.84(9)
H12 18f 0.0217 0.5061 0.7148 1 9.84(9)
N22 18f 0.0816 0.5869 0.6410 1 9.84(9)
C22 18f 0.1248 0.5303 0.5738 1 9.84(9)
C32 18f 0.1269 0.5918 0.5788 1 9.84(9)
Cl12 18f 0.1695 0.5072 0.5076 1 9.84(9)
Cl22 18f 0.1761 0.6642 0.5212 1 9.84(9)
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Tabelle 28: Aus der finalen Rietveld-Verfeinerung erhaltene Atomkoordinaten, statistische Beset-
zungsfaktoren und atomare Verschiebungsparameter fiir das DMF-haltige SOD-2

Atom Wykoff-Position X y z sBf Biy, /A2
Zn 18f —0.0697(2) —0.40728(2) 0.3201(4) 1 4.25(14)
N11 18f —0.0310 —0.3531 0.4190 1 4.53(11)
C11 18f —0.0066 —0.3730 0.4853 1 4.53(11)
H11 18f —0.0124 —0.4157 0 1 4.53(11)
N21 18f 0.0268 —0.3247 0.5453 1 4.53(11)
C21 18f —0.0117 —0.2892 0.4379 1 4.53(11)
C31 18f 0.0229 —-0.2721 1 1 4.53(11)
Cl11 18f —0.0278 —0.2372 0.3720 1 4.53(11)
Cl21 18f 0.0562 —0.1952 0.5691 1 4.53(11)
N12 18f —0.1565 —0.4124 0.2967 1 4.53(11)
C12 18f —0.1929 —0.3893 0.338 1 4.53(11)
H12 18f —0.1767 —0.3592 0.3837 1 4.53(11)
N22 18f —0.2557 —0.4152 0.3052 1 4.53(11)
Cc22 18f —0.1986 —0.4548 0.2368 1 4.53(11)
C32 18f —0.2585 —0.4564 0.2419 1 4.53(11)
Cl12 18f —0.1781 —0.4997 0.1637 1 4.53(11)
Cl22 18f —0.3288 —0.5044 0.1770 1 4.53(11)
N13 18f 0.3206 0.1620 —0.3531 0.503 10.7(5)
C13 18f 0.2676 0.1677 —0.3968 0.503 10.7(5)
H13 18f 0.2900 0.2139 —0.4355 0.503 10.7(5)
H23 18f 0.2308 0.1680 —0.3510 0.503 10.7(5)
H33 18f 0.2406 0.1254 —0.4410 0.503 10.7(5)
C23 18f 0.3727 0.1621 —0.4065 0.503 10.7(5)
H43 18f 0.3501 0.1178 —0.4494 0.503 10.7(5)
H53 18f 0.4123 0.1612 —0.3667 0503 10.7(5)
H63 18f 0.3965 0.2080 —0.4470 0.503 10.7(5)
013 18f 0.2813 0.1602 —0.2193 0.503 10.7(5)
H73 18f 0.3617 0.1515 —0.2344 0.503 10.7(5)
C33 18f 0.3227 0.1574 —0.2649 0.503 10.7(5)
N14 18f 0.0018 0.0080 —0.9242 0.12  10.7(5)
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Tabelle 28 — Fortsetzung von Seite 170

Atom Wykoff-Position x y z sBf By, / A2
C14 18f —0.0623 —0.0159 —0.9673 0.12  10.7(5)
H14 18f —0.1049 —0.0439 —0.9227 0.12  10.7 (5)
H24 18f —0.0671 —0.0503 —1.0201 0.12  10.7(5)
H34 18f —0.0646 0.0272 —0.9944 0.12  10.7(5)
C24 18f 0.0625 0.0409 —0.9760 0.12  10.7(5)
H44 18¢f 0.0510 0.0431 —1.0452 0.12  10.7(5)
H54 18f 0.0902 0.0134 —-0.9701 0.12  10.7(5)
Heé4 18f 0.0935 0.0928 —0.9534 0.12  10.7(5)
014 18f —0.0422 —0.0212 —0.7903 0.12  10.7(5)
H74 18f 0.0551 0.0206 —0.8071 0.12  10.7(5)
C34 18f 0.0069 0.0027 —0.8365 0.12  10.7(5)
N15 18f 0.6233 0.3137  —0.0575 0.265 10.7(5)
C15 18f 0.6539 0.3691 0.0040 0.265 10.7(5)
H15 18f 0.6177 0.3855 0.0207  0.265 10.7(5)
H25 18f 0.6979 0.4118 —0.0251 0.265 10.7(5)
H35 18¢ 0.6700 0.3548 0.0642 0.265 10.7(5)
C25 18f 0.6205 0.2504 —0.0385 0.265 10.7(5)
H45 18f 0.6240 0.2440 0.0321 0.265 10.7(5)
HS55 18f 0.6625 0.2495 —0.0711  0.265 10.7(5)
Hé65 18f 0.5725 0.2078 —0.0616  0.265 10.7(5)
015 18f 0.5707 0.2781 —0.1859  0.265 10.7(5)
H75 18f 0.6079 0.3718 —0.1512  0.265 10.7(5)
C35 18f 0.6009 0.3236 —0.1350  0.265 10.7(5)
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