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Kurzzusammenfassung

Metallphosphonate sind metall-organische Koordinationsverbindungen, die sich aus
Phoshonatliganden und Metallionen zusammensetzen. Sie zeichnen sich durch eine an-
passungsfahige und umfangreiche Strukturchemie aus. Diese strukturelle Vielfalt der
Metallphosphonate macht sie zu vielversprechenden Kandidaten fir vielzdhlige Anwen-
dungen, erschwert aber zugleich eine planméflige Synthese.

Das Bestreben nach umweltfreundlichen und wirtschaftlichen Synthesemethoden
wird durch die Mechanochemie erfiillt. Die zugrundeliegenden Reaktionsmechanismen
liegen im Dunkeln, sodass Mechanochemie grofitenteils als trial and error“-Methode
funktioniert. In situ Untersuchungen der mechanochemischen Bildungsmechanismen
kristalliner Ubergangsmetallphosphonate stellen Zusammenhéinge zwischen Synthese-
bedingungen und resultierender Struktur her. Nach der Optimierung des experimentel-
len Aufbaus konnte mit der Kombination der Methoden Réntgenpulverdiffraktometrie
und Thermographie die Bildung von Metallphosphonaten als zwei- bis dreistufiger Pro-
zess identifiziert werden, der iiber einen nicht-kristallinen Zustand verlauft.

Durch die Umsetzung von Derivaten der Benzylphosphonsdure mit unterschiedli-
chem Fluorierungsgrad mit Cadmiumacetat Dihydrat konnte eine Reihe strukturell
verwandter Cadmiumphosphonate erhalten werden. Steigender Fluorierungsgrad fiihr-
te zur Ausdehnung der Kristallstruktur. DVS-Untersuchungen zeigten, dass die Auf-
nahme von Wasser durch die Verbindungen mit steigendem Fluorierungsgrad abnimmt.

Mit bis- und tris-Phosphonomethyl-Derivaten der Nitrilotriessigsaure konnten zwei
kettenformige Manganphosphonate mechanochemisch dargestellt und mittels PXRD
strukturell aufgeklart werden. Die Phosphonate zeigen sowohl in ihrer reinen als auch
in der kalzinierten Form OER-Aktivitét.

Mithilfe von Hilfsliganden wie 2,2’-Bipyridin und 4,4’-Bipyridin konnte Etidronséure
mit unterschiedlichen Metallen zu Metallphosphonaten mit gemischten Liganden um-
gesetzt werden. Die teils neuen Verbindungen zeichnen sich durch ein ausgeprégtes
Netzwerk an Wasserstoffbriickenbindungen aus und sind demzufolge potentielle Proto-

nenleiter.






Abstract

Metal phosphonates are metal-organic coordination compounds composed of phosho-
nate ligands and metal ions. They are characterized by a flexible and extensive structu-
ral chemistry. This structural diversity of metal phosphonates makes them promising
candidates for numerous applications, but at the same time makes them difficult to
synthesize in a planned manner.

The quest for environmentally friendly and economical synthesis is met by mechano-
chemistry. As the underlying reaction mechanisms are still unclear, mechanochemistry
functions largely as a ,trial and error method. In situ studies of the mechanochemi-
cal formation mechanisms of crystalline transition metal phosphonates establish rela-
tionships between synthesis conditions and resulting structure. After optimizing the
experimental setup, the combination of X-ray powder diffraction and thermography
methods identified the formation of metal phosphonates as a two- to three-step process
proceeding via a non-crystalline state.

By reacting derivatives of benzenephosphonic acid with varying degrees of fluorina-
tion with cadmium acetate dihydrate, a series of structurally related cadmium phos-
phonates was obtained. Increasing degree of fluorination resulted in an expansion of
the crystal structure. DVS studies showed that the uptake of water by the compounds
decreased with increasing degree of fluorination.

Using bis- and tris-phosphonomethyl derivatives of nitrilotriacetic acid, two man-
ganese phosphonates with chain-like structures were mechanochemically prepared and
structurally elucidated by PXRD. The phosphonates exhibit OER activity in both their
pure and calcined forms.

With the help of auxiliary ligands such as 2,2'-bipyridine and 4,4’-bipyridine, eti-
dronic acid could be reacted with different metals to give metal phosphonates with
mixed ligands. The compounds, some of which are new, are characterized by a distinct

network of hydrogen bonds and are consequently potential proton conductors.






1 Motivation und Zielstellung

Planmafliges Design von Materialien und die Entwicklung neuer Syntheserouten sind
Ziele der chemischen Forschung. Damit werden umweltfreundlichere, giinstigere und
effizientere Synthesen angestrebt. Durch die Anpassung des Syntheseweges kann die
Struktur der erhaltenen Materialien und somit deren Eigenschaften beeinflusst werden.
Die Eigenschaften eines Materials wiederum sind mafigebend fiir seine Anwendung. Da
diese vier Bereiche von der Synthese bishin zur Anwendung untrennbar aneinander
gekoppelt sind (s. Abb. 1.1), ist es wichtig, die einzelnen Beziehungen aufzuklaren. Ob-
wohl fiir kristalline Materialien bereits viele grundlegende Zusammenhange zwischen
Struktur und Eigenschaften bekannt sind, ist es nach wie vor schwierig, die Struktur
und Eigenschaften einer neuen Verbindung vorherzusagen. In situ Untersuchungen der
Bildung kristalliner Materialien sind der Schliissel fiir besseres Verstdndnis der Reak-

tionswege.

Struktur

Welche Struktur wird bendétigt,
um gewdiinschte Eigenschaften

. . . zu erreichen?
Wie kann die gewilinschte

Struktur in der Synthese

erhalten werden? .
Eigenschaften

Wie lasst sich das
Verhalten auf spezielle
Eigenschaften zurtickfihren?

Synthese

Wie verhalt sich die
erhaltene Struktur Verhalten
in der Anwendung?

Abbildung 1.1: Schema zur Darstellung der Wechselbeziehungen zwischen der Synthese,
der Struktur, der Eigenschaft und der Anwendung eines Materials.



1 Motivation und Zielstellung

In dieser Arbeit wird die Materialklasse der Metallphosphonate in Hinblick auf ih-
re Bildung und spéter auf ihre Struktur-Eigenschafts-Beziehungen untersucht. Me-
tallphosphonate sind metall-organische Verbindungen, die meist als zweidimensionale
Koordinationspolymere vorliegen. Aufgrund der flexiblen Koordinationsmodi der Phos-
phonsduregruppe umfassen deren mogliche Strukturen den weiten Bereich von moleku-
laren Verbindungen bishin zu dreidimensionalen Geriisten. Diese Strukturvielfalt fithrt
zu einer breiten Palette an potentiellen Anwendungen. Durch die Wahl der Synthese-
bedingungen lasst sich die Struktur der Metallphosphonate zum Teil steuern.

Ziel dieser Arbeit ist es, Metallphosphonate unterschiedlicher Strukturen mithil-
fe mechanochemischer Synthesen aufzubauen und die zugrundeliegenden Bildungswe-
ge zu untersuchen. Derivate der Benzylphosphonsidure und Phosphonatanaloga der
Nitrilotriessigsdure sollen hauptséchlich als Liganden eingesetzt werden. Als Metall-
komponente werden vorrangig die divalenten Ubergangsmetalle Mangan, Cobalt, Ni-
ckel und Cadmium verwendet. Diese Kombination aus Liganden und Metallen er-
moglicht sowohl den Aufbau neuer Verbindungen als auch den Vergleich der eigenen
Forschungsergebnisse mit Literaturdaten. Fir die gezielte Untersuchung der Struktur-
Eigenschaftsbeziehungen wird der Aufbau isomorpher Verbindungen mit unterschied-
lichen Liganden bzw. Metallzentren angestrebt.

Die zu untersuchenden Metallphosphonate sollen iber Mechanochemie synthetisiert
werden. Diese Synthesealternative zur losungsmittelbasierten Synthese erlebt in den
letzten Jahrzehnten einen enormen Aufschwung, weil sie effizient, energiesparend und
umweltfreundlich ist. Auflerdem bietet die Mechanochemie eine schnelle und prézise
Anpassung der Syntheseparameter. Die mechanochemischen Reaktionsmechanismen
liegen aber weitestgehend im Dunkeln.

Mit dieser Arbeit soll ein Schritt in die Richtung planbarer und effizienter mecha-
nochemischer Synthesen von Metallphosphonaten getan werden. Dafiir ist die Aufklé-
rung der Synthesewege unerlasslich. Hierfiir wird eine Methodenkopplung entwickelt,
die Aussagen tiber chemische und physikalische Vorgange im Reaktionsgefafl liefert.
Durch die Kopplung von zeitaufgeloster Rontgendiffraktometrie und Thermographie
soll die Anderung der chemischen Zusammensetzung mit dem Temperaturprofil der
Reaktion in Korrelation gebracht werden. Dies soll zur Aufklarung der Bildung von
Metallphosphonaten und zum besseren Verstiandnis der Prozesse, die bei mechanisch
initiierten Reaktionen stattfinden, beitragen.

Rontgenpulverdiffraktometrie soll in dieser Arbeit als Hauptanalysemethode zur

Identifizierung und Strukturaufklérung der erhaltenen Verbindungen dienen. Die Struk-
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turen neuer Verbindungen sollen aus Rontgenpulverdaten gelost werden. Weitere
spektroskopische (EXAFS-Spektroskopie, IR-Spektroskopie) und thermogravimetri-
sche (DTA-TG) Methoden sollen zur Vervollstindigung der Charakterisierung ein-
gesetzt werden. Abschlieflend sollen weiterfithrende Untersuchungen im Hinblick auf

potenzielle Anwendungsmoglichkeiten erfolgen.






2 Literaturdiskussion

Im folgenden Kapitel werden die Grundlagen fiir die Bausteine dieser Arbeit gege-
ben. Die Arbeit befasst sich mit der Untersuchung der Synthese und Struktur von
Metallphosphonaten, welche in die Stoftklasse der Koordinationspolymere eingeordnet
werden. In diesem Kapitel wird der Begriff des Koordinationspolymers erldutert und
auf die besonderen Eigenschaften der Metallphosphonate eingegangen. In dieser Arbeit
wurde Mechanochemie als Synthesemethode eingesetzt. Theoretische Grundlagen der
Mechanochemie sowie die Merkmale, die sie von der traditionellen Nasschemie unter-

scheiden, werden ebenfalls erlautert.

2.1 Koordinationspolymere

In den frithen 1960er Jahren beschrieb John C. Bailar, Jr. die Synthese anorganischer
,Ketten“. Als Analogon zu organischen Polymeren fithrte er den Begriff des ,,Koordi-
nationspolymers* (coordination polymer, CP) fiir diese Verbindungen ein.! Im Zuge
der Verschmelzung organischer und anorganischer Chemie Ende des 20. Jahrhunderts
wurden CPs mit organischen Linkern entwickelt. Seitdem ist diese Verbindungsklasse
Gegenstand reger Forschung. IUPAC definiert Koordinationspolymere als ,,Koordina-
tionsverbindungen aus sich wiederholenden Einheiten, die sich in ein, zwei oder drei
Dimensionen erstrecken®.? In anderen Worten: Koordinationspolymere kénnen als Po-
lymere angesehen werden, deren Wiederholeinheiten Koordinationsverbindungen sind.
Koordinationsverbindungen sind nach TUPAC solche Verbindungen, die eine , Koor-
dinationseinheit beinhalten“. Eine Koordinationseinheit ist ein Ion oder ein neutrales
Molekiil, das aus einem Zentralatom (tiblicherweise ein Metall) besteht, welches von
Atomen oder Atomgruppen (den Liganden) umgeben ist.? Bestehen zwischen den ein-
zelnen Schleifen oder Ketten des Koordinationspolymers weitere Vernetzungen bzw.
Koordinationsbindungen oder dehnt sich das Polymer in mindestens zwei Dimensio-
nen aus, so handelt es sich um ein Koordinationsnetzwerk. Als metall-organische Ge-

ristverbindung (metal-organic framework, MOF) wird ein Koordinationsnetzwerk mit
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1D 3D

Abbildung 2.1: Schematische Darstellung von Koordinationspolymeren unterschiedlicher
Dimensionalitédt. Metallzentren sind als rote Kreise, die Liganden als griine Rechtecke mit
blauen Donorgruppen dargestellt. Kovalente Bindungen sind durch durchgingige schwarze,
koordinative Bindungen durch gepunktete orange Linien gekennzeichnet.

organischen Liganden und potentiellen Hohlrdumen definiert (Abb. 2.2).2
Entscheidend fiir die Struktur des Koordinationspolymers ist die Anzahl und Geo-

metrie der Bindungsstellen der beteiligten Konnektoren bzw. Linker. Vor allem bei der
Verwendung von Ubergangsmetallatomen als Konnektoren ist eine Vielzahl an Oxida-
tionszustdnden denkbar. Daraus resultieren unterschiedliche Koordinationszahlen und
-geometrien. Einige Metalle wie Cu?* oder Zn*" kénnen, abhingig von den Reaktions-
bedingungen, unterschiedliche Koordinationszahlen und -geometrien aufzeigen. Diese
konnen durch die Wahl des Linkers gezielt beeinflusst werden. Im Allgemeinen lassen
sich vier Klassen von Linkern unterscheiden. (i) kleine anorganische Anionen wie Halo-
genide, Cyanid- oder Isothiocyanat-Ionen kénnen als lineare Linker bis zu zwei Metall-
zentren verbinden. (ii) Die meisten neutralen organischen Liganden wie Pyrazin oder
4,4'-Bipyridin verfligen tiber ein 7t-System und Stickstoffatome, die als Elektronendono-
ren fungieren. (iii) Anionische organische Linker tragen meist Carboxy- oder Phospho-
nogruppen. Sie kdnnen zeitgleich mit neutralen organischen Liganden in die Netzwerke

eingebaut werden und eignen sich somit fiir die Synthese hochdimensionaler Strukturen.

10



2 Literaturdiskussion

(iv) Kationische organische Molekiile sind aufgrund ihrer geringen Affinitit zu positi-
ven Metallzentren eher selten in Koordinationspolymeren anzutreffen. Neben kovalen-
ten und koordinativen Bindungen konnen auch weitere Wechselwirkungen wie Was-
serstoffbriickenbindungen, Metall-Metall-Bindungen oder n-n-Wechselwirkungen zum
Aufbau und zur Stabilitdt der Netzwerke beitragen. Unterschiedliche Kombinationen
aus Konnektoren und Linkern haben eine Vielzahl an moglichen Architekturen zur Fol-
ge. Heterometallische Koordinationspolymere sind als potentielle molekulare Magnete
interessant. Durch die Kombination verschiedener Linker in einem Koordinationspoly-
mer konnen nicht nur neue Strukturen aufgebaut, sondern auch unterschiedliche Funk-
tionalitdaten in die Verbindungen eingebaut werden. Hierbei konnen neutrale Liganden
entweder mit anderen neutralen oder mit anionischen Linkern kombiniert werden. Ko-
ordinationspolymere mit neutralen und anorganischen Linkern sind hierbei haufiger

anzutreffen, da der Ladungsausgleich einfacher erfolgen kann.

Fir viele Anwendungsfelder ist nicht nur die

Punkte Kanale Dimensionalitdt des Netzwerkes (1D bis 3D),
(0D-Hohirdume) (1D-Réume) sondern auch die Art des umspannten Raums
~ - ﬂ interessant. Davon ausgehend konnen vier Ar-
o [ (e
& ) .'::7 7 @ %% werden: sie konnen isolierte Hohlraume (0D),
D a e Kanéle (1D), Schichten (2D) oder sich kreuzende
Kaniéle (3D) einschlieBen. Nach einem Vorschlag

ten von Koordinationspolymeren unterschieden

von Kitagawa konnen porose Koordinationspo-

Schichten kreuzende Kanale
(2D-Raume) (3D-Raume) lymere (porous coordination polymers, PCPs)
Y a4 auch anhand ihres Wirt-Gast-Verhaltens in drei
—

gg Gruppen unterteilt werden.® PCPs der ersten

L

versibel zusammenbrechen, wenn diese entfernt

Abbildung 2.2: Klassifizierung von  werden. Die zweite Generation stellen PCPs mit
Koordinationspolymeren anhand der

umspannten Raumgeometrie. Nach
Referenz. 4 PCPs der dritten Generation haben flexible und

g Generation sind mikroporose Netzwerke, welche

nur mit Gastmolekiilen bestandig sind und irre-

einem stabilen Gerlist ohne Gastmolekiile dar.

dynamische Gertiste. Sie reagieren auf auflere
Stimuli durch reversible Anderung der Porenstruktur. So kénnen auch Gastmolekii-
le aufgenommen und wieder freigesetzt werden. Ein prominentes Beispiel einer solchen

atmenden Struktur ist die Familie der Verbindungen vom Typ MIL-53 mit der allge-

11



2 Literaturdiskussion

meinen Summenformel [M(bdc)(OH)], ¢ Ly (M = AlL°® Fe,” Cr,%? Sc,'® Ga,™ H,bdc =
1,4-Benzoldicarbonséure, L = Losungsmittelmolekiil). Die Porengroe der 1D Kanéle
im Gertist éndert sich abhéngig von Anwesenheit und Art der Gastmolekiile.
Konventionell werden Koordinationspolymere iiber nasschemische Synthesen bei
Temperaturen <250 °C dargestellt.'?!3 Bei Synthesen unter 100 °C dhneln die Routen
denen aus der traditionellen Koordinationschemie. Manche Verbindungen kénnen durch
einfaches Vermischen der Reaktantlosungen bei Raumtemperatur dargestellt werden.
Um hohere Temperaturen zu erreichen, werden Solvothermalsynthesen ausgetragen.
Diese Synthesen finden in abgeschlossenen Behéltern bei Temperaturen iiber dem Sie-
depunkt des verwendeten Losungsmittels und bei Driicken von iiber 1 bar statt. Wird
Wasser als Losungsmittel eingesetzt, so wird auch der Begriff , hydrothermal“ ver-
wendet. Neben klassischen nasschemischen Methoden wird zunehmend auch Mechano-

chemie zur Synthese von Koordinationspolymeren eingesetzt.
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2.2 Metallphosphonate

Als Metallphosphonate werden Koordinationsverbindungen aus Metallatomen und
Phosphonat-Liganden bezeichnet. Die funktionelle Gruppe der Phosphonate besteht
aus einem Phosphoratom, welches tetraedrisch von drei Sauerstoffatomen und einem
Kohlenstoffatom umgeben ist. Zwei der Sauerstoffatome sind tiber eine Einfachbindung
an das zentrale Phosphoratom gebunden und konnen entweder als Hydroxylgruppen
oder deprotoniert vorliegen. Somit bestehen zwischen Phosphonaten und Phosphor-
sdureestern strukturelle Ahnlichkeiten. Wihrend in Phosphorsiureestern der organi-
sche Rest durch Hydrolyse leicht abgespalten werden kann, zeichnen sich Phosphonate
durch eine hydrolysestabile C-P-Bindung aus (Abb. 2.3). Dieses strukturelle Merkmal
ist entscheidend fiir die Verwendung von Phosphonaten zum Aufbau robuster und wi-

derstandsfahiger Materialien.

O  -H® 0o -H® 9 o
R-R-OH R-R-0 R-R-0
)

Abbildung 2.3: Unterschiedliche Protonierungsstufen der Phosphonogruppe.

Die Forschung an Metallphosphonaten hat ihren Ursprung in den Arbeiten von Cle-
arfield et al. Seit den 1950er Jahren wurde an tetravalenten Metallphosphaten auf-
grund ihrer Fahigkeit zum Ionenaustausch geforscht. Der entscheidende Schritt war die
Aufklarung der Struktur von o-Zirconium-bis(monohydrogen-orthophosphat) Monohy-
drat (Zr(HPO,), - H,O, kurz o-ZrP) aus Einkristallbeugungsexperimenten.® o-ZrP ist
aus Schichten aufgebaut, in denen Zr-Atome oktaedrisch von Monohydrogenphosphat-
Gruppen umgeben sind. Jede Phosphatgruppe bindet an drei Zirconiumatome. Das
vierte Sauerstoffatom ist protoniert und ragt in den Zwischenraum zwischen den Schich-
ten, wodurch Wasserstoftbriickenbindungen zu den zwischen den Schichten eingeschlos-
senen Wassermolekiilen ausgebildet werden kénnen. Auf der Suche nach weiteren kris-
tallinen und stabilen Verbindungen tetravalenter Metalle gelang Alberti und Constanti-
no 1978 die Darstellung erster kristalliner Metallphosphonate.'® In Fallungsreaktionen
wurden drei Zirconium(IV)-phosphonate dargestellt: Zirconiumbis(phenylphosphonat)
Zr(03PC4H;),y, -bis(hydroxymethylphosphonat) Zr(O;PCH,OH), und -bis(ethylphos-
phonat) Zr(O;PC,H;),. Die Syntheseroute dhnelt der zur Darstellung von o-ZrP. Auf-
grund ihrer geringen Loslichkeit konnten allerdings keine Einkristalle von den Zirco-

niumphosphonaten gewonnen werden. Die Rontgenpulverdiffraktogramme der Verbin-
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dungen wiesen dominante Reflexe bei kleinen 20-Werten auf. Durch Dehydratations-
experimente konnte eine Verschiebung des Reflexes zu héheren 20-Werten beobachtet
werden. Aufgrund dessen und der lamellaren Erscheinung der Kristalle wurde fiir die-
se Zirconiumphosphonate eine Schichtstruktur d&hnlich der von o-ZrP vermutet. Dabei
sind es anstatt der Hydroxygruppen nun die organischen Reste, die in den Zwischen-
raum zwischen den Schichten ragen und somit den Abstand der Schichten zueinander
beeinflussen. Erst 1993 konnte die Struktur des Zirconiumphenylphosphonats aus Ront-
genpulverbeugungsdaten geldst und die Schichtstruktur verifiziert werden.!® Wenige
Jahre zuvor war Mangan(II)-phenylphosphonat das erste Metallphosphonat, dessen
Struktur aufgeklirt werden konnte.!” Dieses weist ebenfalls eine Schichtstruktur auf.
Waéhrend die anfanglichen Metallphosphonate auf tetravalenten Metallen basierten,
widmeten Cunningham et al. ihre Forschung den Phenylphosphonaten divalenter Me-
talle wie Mg, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn und Cd.!® Heute umfasst die Vielfalt der Me-
tallphosphonate Verbindungen vieler Alkali- und Erdalkali-, Ubergangsmetalle sowie

Lanthanoide. 19:20

2.2.1 Synthese

Die ersten Metallphosphonate wurden mittels Fallungsreaktion aus wéssriger Losung
dargestellt. Hierfiir wurde die Metallsalzlosung mit konzentrierter HF-Losung versetzt
und zur Losung der entsprechenden Phosphonsaure gegeben. Die Losungen wurden bei
Temperaturen um 60 °C mehrere Tage stehen gelassen. Die langsame Fallungsreaktion
fiihrte zu kristallinen pulverformigen Produkten.® Oftmals werden Metallphospho-
nate auch iiber Solvothermalsynthesen gewonnen.?%?? 2004 entwickelte die Arbeits-
gruppe Stock eine Hochdurchsatz-Methode fiir Solvothermalsynthesen.?? Der speziell
angefertigte Multiklav fasst 48 Reaktoren mit einem Volumen von jeweils 200 pL. Die
Methode schliefit das automatische Einbringen der Startmaterialien sowie Losungsmit-
tel in die Reaktoren, identische Bedingungen bei der Solvothermalsynthese im Ofen,
parallele Aufarbeitung und automatisierte Analyse der erhaltenen Produkte ein. Mit
dieser Technik kénnen Parameterstudien wesentlich effizienter durchgefiihrt werden. So
konnte gezeigt werden, dass ein niedriger pH-Wert zur Ausbildung von Strukturen mit
niedrigem Vernetzungsgrad (1D-Ketten bzw. 2D-Schichten) fihrt, wihrend bei hoheren

pH-Werten auch dreidimensionale Strukturen aufgebaut werden konnen.
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Abbildung 2.4: Koordinationsmodi der Phosphonogruppe an Metallzentren nach Refe-

renz.?* Die Bezeichnung der Koordinationsmuster folgt der Harris-Notation.
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Der Einfluss der Temperatur wurde in der weiterfithrenden Forschung durch die Ein-
bringung eines Temperaturgradienten innerhalb des Multiklavs untersucht. Mit stei-
gender Temperatur nimmt der Anteil der Metallzentren im Produkt zu, wahrend der
Anteil der Wassermolekiile pro Metallzentrum zuriickgeht. ¢ Metallphosphonate mit di-
valenten Metallen konnen auch in Fallungsreaktionen bei Raumtemperatur dargestellt
werden. 171827 Alternative Routen zur klassischen nasschemischen Synthese zur Dar-
stellung von Metallphosphonaten finden in der Literatur nur selten Erwahnung. Hierzu

27-29

zahlen Mikrowellen-gestiitzte Synthesen sowie Synthesen in mechanochemischen

Reaktionen. 3031

2.2.2 Struktur

Die Phosphonogruppe weist eine Vielzahl an Koordinationsmodi auf, woraus die struk-
turelle Vielfalt der Metallphosphonate resultiert. In Abb. 2.4 sind mdogliche Koordina-
tionsmuster mit entsprechender Harris-Notation gezeigt.?® Die Harris-Notation besteht
auf vier Ziffern im Format X.Y;Y,Y3. Die erste Ziffer X gibt die Summe koordinierter
Metallatome an. Die drei Zahlen nach dem Punkt (Y) stehen jeweils fiir die Anzahl
koordinierter Metallatome fiir den jeweiligen Donor. Die Struktur des resultierenden
Netzwerks hangt vom Metall, den Synthesebedingungen sowie dem Vorhandensein zu-
sitzlicher funktioneller Gruppen ab. Metallphosphonate mit Liganden ohne zusatz-
liche funktionelle Gruppen bilden meist zweidimensionale Schichtstrukturen aus. Es
konnten aber auch Metallphosphonate anderer Dimensionalitaten, von molekularen
0D-Verbindungen bishin zu dreidimensionalen Netzwerken dargestellt werden. Auf die

Vielfalt der Metallphosphonatstrukturen soll nun detaillierter eingegangen werden.

0D Metallphosphonate

Molekulare Metallphosphonate sind Komplexverbindungen mit einem oder mehreren
Metallkernen. Um molekulare Metallphosphonate erhalten zu konnen, muss das Be-
streben der Phosphonogruppe, mehrere Metallzentren zu koordinieren, unterbunden
werden. Hierfiir wurden drei wichtige Strategien entwickelt.

(1) Durch Verwendung von Hilfsliganden kénnen potentielle Koordinationsstel-
len am Metall blockiert werden. In der Umsetzung von tert-Butylphosphonséaure
(t-Bu,PO,H,) mit Kupferacetat wurde 3,5-Di-tert-butylpyrazol (¢-Bu,PzH) als
zusétzlicher Ligand verwendet, wodurch das tetranukleare Kupferphosphonat
[Cuy(3,5-t-Bu,PzH), (t-BuPO,),], synthetisiert werden konnte (Abb. 2.5). 3,5-Di-tert-
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% ¢ 8 Abbildung 2.5: Struktur des te-
S € t b ¢ tranuklearen Kupferphosphonats
e 6. [Cuy(3,5-t-BuyPzH), (+-BuPOy ),],.32 Um
& /‘\;‘ & € : die Ubersichtlichkeit zu erhéhen, ist der tert-
I "/‘ °c X ¢ . d Butylrest am Phosphonatliganden nur durch eine
‘\ S ‘J\’ € graue gestrichelte Linie angedeutet. Wasserstoff-
B briickenbindungen sind durch griine gestrichelte
\ */‘~ 1 4 Linien gekennzeichnet. Tiirkis: Kupfer, orange:

[N Phosphor, rot: Sauerstoff, blau: Stickstoff, grau:

Kohlenstoff, hellgrau: Wasserstoff.

butylpyrazol blockiert hier nicht nur potentielle Koordinationsstellen am Metall, son-
dern verhindert aufgrund seines hohen sterischen Anspruchs auch die Agglomerati-
on, sodass die Kernigkeit des Komplexes auf vier beschrinkt wird. Der Kern dieser
Verbindung weist das D4R (double-four-ring) Strukturmotiv auf, welches in Zeoli-
ten vorkommt. Im Beisein eines externen Oxidationsmittels wie Magnesium Monoper-
oxyphthalat kann das Kupferphosphonat als kiinstliche Nuklease fungieren.3? Weite-
re zusitzliche Liganden sind 3,5-Dimethylpyrazol, 3334 1,10-Phenanthrolin,3>38 2,2/-
Bipyridin®**! und 4,4’-Bipyridin. 34243

Abbildung 2.6: Schematische Darstellung der Synthese des tetranuklearen Kupferkomple-
xes [Cuy(L),(t-BuPO3)] (HsL = 1,3-Bis(salicylidenamino)propan-2-ol) mittels der Cluster
Expansion Strategie. 44
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(2) Synthesen mit Phosphonsduren mit sterisch anspruchsvollen Resten (z.B. tert-
Butyl- oder Trityl-Reste) konnen ebenfalls zur Bildung molekularer Metallphosphonate
fithren.

(3) Die Strategie der Cluster Expansion stellt die dritte Moglichkeit dar. Hierbei
wird ein vorgeformter Metallkomplex, welcher labile Liganden enthélt, mit dem Phos-
phonatliganden zur Reaktion gebracht. Der zu ersetzende Ligand hat weniger Koordi-
nationsstellen als der Phosphonatligand. Dadurch bleibt der Kern des Metallkomplexes
unverandert. Durch den Phosphonatliganden werden mehrere Komplexe miteinander

verbriickt, wodurch ein mehrkerniges molekulares Metallphosphonat erhalten wird (s.
Abb. 2.6).

1D Metallphosphonate

Zur Darstellung von Metallphosphonaten mit kettenférmiger Struktur muss, dhnlich
wie bei der Synthese molekularer Verbindungen, die Tendenz zur Polymerisation unter-
bunden werden. Hierfiir konnen zum einen Phosphonatliganden mit sterisch anspruchs-
vollen Resten wie Piperidin oder Bipiperidin eingesetzt werden. Abbildung 2.7 zeigt
die Struktur des kettenformigen Zr-Phosphonats ZrF,(HF)(O;PCH,NC;H,,). Die Blo-
ckierung der Koordinationsstellen am Metall kann auch durch Verwendung von Hilfs-
liganden erfolgen. Aulerdem kann durch gezielte Wahl der Reaktionsbedingungen wie
pH-Wert und Temperatur der Protonierungsgrad des Phosphonatliganden gesteuert
werden. Mit steigendem Protonierungsgrad sinkt die Tendenz des Phosphonatliganden,
an das Metallatom zu binden. Das Verhéltnis von Phosphonatgruppen zu Metallato-
men steigt demzufolge. Es wird mehr Raum durch die Liganden beansprucht, wodurch

Raumrichtungen blockiert werden.

2D Metallphosphonate

Metallphosphonate bilden in den meisten Fallen Schichtstrukturen aus. Hierbei bilden
Metallatome und Phosphonatgruppen zweidimensionale anorganische Schichten aus.
Die Phosphonatgruppen sind an zwei bis drei Metallzentren gebunden. Diese Anord-
nung bewirkt, dass die P-C-Bindung von der anorganischen Schicht abgewandt ist. Die
organischen Reste an den Phosphonatliganden befinden sich folglich im Raum zwischen
den anorganischen Schichten. Typische organische Gruppen sind Alkyl- oder Arylres-
te. In simplen Alkylphosphonaten sind die einzelnen Schichten nur relativ schwach

iiber van-der-Waals-Wechselwirkungen zwischen den Alkylketten verbunden. Stérke-
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¢
y S
G\"V ‘%.“ % Abbildung 2.7: Darstellung
. ° (9 - o ¢ ¢ der Kettenstruktur des Zr-
T ‘%\ | ‘% S Phosphonats mit der Summenfor-
o P \,‘ i mel ZrF,(HF)(O3PCH,NC5H;,). 4
o $ g T — ® Hellblau: Zirconium, orange: Phos-
\6 ® o e phor, rot: Sauerstoff, blau: Stick-

3 hellgrau: Wasserstoff. Wasserstoft-
*:. \\‘“*s\‘ briickenbindungen sind als griine

Strichlinien gekennzeichnet.

_____ & ~e_ ‘;\‘l stoff, griin: Fluor, grau: Kohlenstoff,
: ®

re Wechselwirkungen zwischen den Schichten treten auf, wenn die organischen Reste
funktionelle Gruppen tragen, die Wasserstoftbriickenbindungen ausbilden kénnen (Abb.
2.8).18:46

Zweidimensionale Metallphosphonate bilden oft Reihen an isomorphen Verbindun-
gen mit unterschiedlichen Metallzentren gleichen Typs, also wenn die Metallzentren
die gleiche Ladung und vergleichbare Ionenradien aufweisen.!"!8 Tetravalente Metalle
gehen mit Phosphonsaduren gewohnlich Verbindungen mit der allgemeinen Summen-
formel M"Y (O,PR), (R = organischer Rest) ein.*” Divalente Ubergangsmetalle neigen
zur Bildung von Hydraten. Das Verhaltnis von Metall zum Phosphonatliganden in

Verbindungen von Hauptgruppenmetallen betragt meist 1:2.4%

3D Metallphosphonate

Dreidimensionale Metallphosphonate lassen sich in zwei Klassen einteilen. Von Séulen
getragene Verbindungen haben grole strukturelle Ahnlichkeiten zu den zweidimensio-
nalen Verbindungen. Sie bestehen ebenfalls aus anorganischen Schichten, welche aber
iiber den Liganden kovalent miteinander verbunden sind. Die vertikal verbriickenden
Liganden erinnern an Sdulen, weswegen diese Art der Strukturen als ,,pillared® (dt. ,von
Séulen getragen) bezeichnet wird. Von Saulen getragene Metallphosphonate werden
vorrangig dann erhalten, wenn lineare Liganden eingesetzt werden, die iiber mehrere

koordinierende funktionelle Gruppen verfiigen.
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Abbildung 2.8: (a) Schematische Darstellung eines geschichteten Metallphosphonats ent-
lang der Schichten. (b) Ein Metallphosphonat mit ausgebildeten Wasserstoffbriickenbindun-
gen zwischen den Schichten.

Diese Art von Verbindungen ist normalerweise nicht porés. Durch gezielte Synthese
lasst sich diese ,,zu effiziente Kristallpackung umgehen und Porésitit erzwingen, es
entstehen offene Geriiststrukturen, die die zweite Klasse der dreidimensionalen Ver-
bindungen bilden. Fiir deren Synthese wurden spezielle Synthesestrategien entwickelt.
(i) Durch die Verwendung sterisch anspruchsvoller linearer Diphosphonsiduren zusam-
men mit kleinen Monophosphonsauren konnen porose Verbindungen erhalten werden.
Diese sind in der Regel schlecht kristallin und weisen eine breite Verteilung der Poren-
grofien auf.?” (i) Die Bildung einzelner Schichten kann durch das Einbringen zusétz-
licher funktioneller Gruppen wie Amine, die ebenfalls an das Metallion koordinieren
kénnen, unterbrochen werden. (iii) Liganden mit stark nicht-linearen Geometrien so-
wie Polyphosphonat-Liganden tragen zur Ausbildung dreidimensionaler Netzwerke bei.
Diese Strategie wurde auch zur Darstellung des porésen metall-organischen Netzwerkes
Al(H;L)(H,O) (HgL= 2,4,6-Trimethyl-1,3,5-tris(methylenphosphonséurebenzol)) ver-
wendet. Die Struktur dieser Verbindung ist in Abbildung 2.9 abgebildet. Al(H;L)(H,O)
ist das erste Metallphosphonat, dessen Porengréfie 1 nm iiberschreitet. Adsorptionsmes-
sungen zeigten, dass die Verbindung in ihren 1D-Kanalen schnell relativ hohe Mengen

an Gasen wie Hy, N, und CO, aufnehmen kann."°
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Abbildung 2.9: Darstellung der Struktur des dreidimensionalen porésen Metallphospho-
nats mit der Summenformel Al(C;5H;3O¢P3) - (Hy0). Die Koordinationspolyeder AlO4 und
CPOgj sind in altrosa bzw. orange dargestellt. Altrosa: Aluminium, orange: Phosphor, rot:
Sauerstoff, grau: Kohlenstoff, hellgrau: Wasserstoff.%°

2.2.3 Anwendungsgebiete fiir Metallphosphonate

Die zuvor beschriebene strukturelle Vielfalt der Metallphosphonate macht sie zu poten-
tiellen Kandidaten fiir eine Vielzahl von Anwendungen, auf die nun naher eingegangen
wird. Eine Ubersicht der zahlreichen Anwendungsméglichkeiten ist in Abbildung 2.10
dargestellt.

Sorption und Trennung

Insbesondere (mikro)porése Metallphosphonate sind hervorragende Kandidaten fiir
Gassorption. Wie in Unterabschnitt 2.2.2 bereits beschrieben, bilden Metallphosphona-
te vor allem dichte Schichtstrukturen aus. Porose Strukturen konnen nur mit speziellen
Verfahren dargestellt werden. Hierzu gehort die Verwendung von Phosphonséduren mit
rigiden Strukturen sowie der Zusatz von z. B. organischen Aminen, die die Struktur
dirigieren. Durch Variation des dirigierenden Agenten und des Losungsmittels konnten
aus einem Zirconium-Precursor und p-Phosphonobenzoeséure sechs Verbindungen mit
unterschiedlichen Zusammensetzungen dargestellt werden. Sie haben Zeolith-dhnliche

Strukturen, wobei die Ausbildung der Gismondin- oder der Sodalith-Topologie durch
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die Wahl des organischen Amins bestimmt wird. !

Die Struktur der Geriistverbindung Zn,(pbc), - Hdma-H;O0-2H,O (pbc = p-Phos-
phonobenzoesaure, dma = Dimethylamin) ist dhnlich der des groSporigen Alumini-
umphosphats JDF-20.52 Adsorptionsmessungen zeigten, dass dieses Zirconiumphos-
phonat Kanale besitzt, die fiir Methanol und Wasser zugénglich sind. Ethanol hin-
gegen wird nicht adsorbiert, was auf eine Groflenselektivitiat schlieBen lisst.? Das
Zinkphosphonocarboxylat Zn(pbc)(NH,(CHj),),.5 - 0.5 H;O mit einer ebenfalls Zeolith-
ahnlichen Topologie adsorbiert Methanol bevorzugt iiber Wasserdampf.®* In der Kris-
tallstruktur des grofiporigen Phosphonats Ni-STA-12 sind zwei Arten von Wassermo-
lekiilen eingeschlossen: physikalisch gebundene Wassermolekiile in den Kanélen und
chemische gebundene, an Metallzentren koordinierte Wassermolekiile. Durch thermi-
sche Behandlung kann das Phosphonat reversibel und vollstandig dehydriert werden.
An der Vielzahl der entstandenen Adsorptionszentren (koordinativ ungesattigte Me-
tallzentren, freie Phosphonsauregruppen) kénnen nun Gase wie CO, CH, und CO, ad-
sorbiert werden. Das Adsorptionsverhalten von Ni-STA-12 zeigt eine deutliche Selekti-
vitét fiir CO, gegentiber CH, (Faktor 10).°° Die erste kristalline Zirconiumphosphonat-
Geritistverbindung (UPG-1) weist eine bemerkenswerte thermische und chemische Sta-
bilitat auf. Durch die Verwendung vom tritopischen 2,4,6-Tris(4-(phosphonomethyl)-
phenyl)-1,3,5-triazin als Ligand konnte permanente Porositidt im Netzwerk eingefiihrt
werden. UPG-1 zeigt gute Adsorptionseigentschaften fiir CO, und aliphatische Koh-

lenwasserstoffe, vor allem n-Butan.®

Neben der Sorption aus der Gasphase konnen Metallphosphonate auch fiir Sorp-
tion aus der wéssrigen Phase eingesetzt werden. Titanphosphonate mit Diamintetra-
(methylenphosphonséure) (PMTP-1) und 1-Hydroxyethan-1,1-diphosphonséure (hedp)
sind durch ihre spezielle Struktur in der Lage, Schwermetallionen wie Cu®", Pb*"
und Cd*" zu chelatisieren.’” Die entsprechenden maximalen Kapazititen wurden auf
Grundlage des Modells der Langmuir-Isotherme als 36,49, 29,03 und 26,87 mmol g~*
bestimmt. 8% Weitere Untersuchungen zeigten, dass PMTP-1 ebenfalls hervorragende
Adsorptionseigenschaften (617,28 mg g™!) fiir den kationischen Farbstoff Methylenblau
zeigt. %0 Porose Titanphosphonate sowie mit Diamin-tetra(methylenphosphonsiure) de-
korierte Anatas-Nanopartikel wurden fiir den photokatalytischen Abbau des Farbstoffs
Rhodamin B untersucht.?®%! Die kubische Modifikation von PMTP-1 ist multifunk-
tional und kann sowohl CO, und Cu”"-Ionen adsorbieren als auch den Photoabbau
von Rhodamin B katalysieren.%? Das Lanthantetrakisphosphonat NaLa(H,L) (HgL
= 1,4-Phenylbis(methyl)tetrakis(phosphonsiure)) weist eine Ladungsselektivitéit auf.
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Dank seiner flexiblen Struktur kénnen unter Anpassung der Struktur die Nat-Ionen
durch andere monovalente Metallionen getauscht werden, wahrend divalente Metallio-
nen mit dhnlichen Radien nicht vom Geriist aufgenommen werden. % Die Flexibilitét
der Struktur zusammen mit der ungewohnlichen Selektivitat eroffnet neue Moglich-
keiten zum Aufbau chemischer Sensoren und Ionenaustauschmaterialien. Auf der Su-
che nach selektiven Fe*'-Adsorbern wurden zwei Metallphosphonate mit N,N,N’,N’-
Ethyldiamintetrakis(methylenphosphonsiaure) dargestellt. Ihre hohe Affinitéit sowie Se-
lektivitat fir Fe*T-Ionen macht sie zu guten Chelatbildnern, die potenziell Einsatz in
der Medizin finden kénnten. %4

Bei einem pH-Wert nahe dem isoelektrischen Punkt wird das Protein Lysozym an
Aluminiumphosphonat-Materialien adsorbiert. Die Adsorption findet, im Gegensatz
zur Adsorption von Metallatomen, nicht iiber Coulomb-Kréfte, sondern tiber hydropho-
be Wechselwirkungen statt.® Eine Reihe mesopordser Metallphosphonate (M = Ti, Zr,
V, Al) wurde als stationdre Phase in der Kapillarelektrochromatographie eingesetzt.
Die funktionellen Gruppen innerhalb der Struktur erméglichten eine gute Trennung von
aciden, basischen sowie neutralen Aromaten. Die Trennleistung der Metallphosphonat-

Saulen ist hierbei vergleichbar mit der von organosilica-basierten Saulen.?’

Protonenleitfahigkeit

Brennstoffzellen sind in der Lage, chemische Energie direkt in elektrische Energie um-
zuwandeln, ohne dass eine Zwischenumwandlung in Warmeenergie notig ist, wie es bei
Verbrennungskraftmaschinen der Fall ist. Dadurch hat eine Brennstoffzelle potentiell
einen hoheren Wirkungsgrad. Als Ladungstriger in einer Brennstoffzelle fungieren Pro-
tonen, die an der Anode entstehen, indem Wasserstoff gespalten wird. Die Protonen
werden an der Kathode durch Sauerstoff zu Wasser reduziert. Fiir einen effektiven
Protonentransport von der Anode zur Kathode werden protonenleitende Materialien
benotigt. Aktuell bestehen die Membranen in Brennstoffzellen aus leitenden Polyme-
ren wie Nafion. Nafion ist ein sulfoniertes Copolymer aus Tetrafluorethylen-Einheiten.
In Gegenwart von Wasser werden die hydrophilen Sulfongruppen von den Wassermo-
lekiilen solvatisiert und die Protonen der SO;H-Gruppen abstrahiert. Diese Protonen
ermoglichen nun die Protonenleitfahigkeit, indem sie iiber Wassermolekiile und Wasser-
stoffbriickenbindungen von einer Sduregruppe zur anderen springen. Brennstoffzellen
mit Protonenaustauscher-Membranen (proton exchange membrane, PEM) sind in ihrer

Betriebstemperatur stark limitiert. Bei Temperaturen oberhalb von ~80 °C dehydriert
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das als Membran dienende Nafion und verliert demzufolge auch seine Protonenleitfa-
higkeit.

1976 wiesen Shilton und Howe schnelle Protonenleitung in Verbindungen mit der
Summenformel H;O0UO,XO,-3H,0 (X = P, As) nach.% Die Schichtstruktur die-
ser Materialien fithrte zur verstirkten Forschung an anderen geschichteten Stoffen
wie Metallphosphaten und -phosphonaten.®”% Anfang der 1990er Jahre wurden im
Schichtphosphonat Zr(O;PCsH,SO;H), 73(O3PCH,OH), 5, - nH,O Leitféhigkeiten von
bis zu 1,6 - 1072 Scm ™! gemessen, was 90% der Leitfahigkeit von Nafion entspricht. %
In Metallphosphonaten findet die Protonenleitung meist nicht tiber Ionenbewegung
statt, sondern die Ladung wird tber sich sukzessive neu ausbildende Wasserstoff-
briickenbindungen transportiert. Fiir diesen Mechanismus gibt es in MOFs und Ko-
ordinationspolymeren mindestens drei Arten von Protonenquellen. Meist wird die Pro-
tonenleitung durch koordinierte Wassermolekiile ermoéglicht. Protonen koénnen aber
auch durch die im Geriist eingeschlossenen Gastmolekiile geleitet werden. Die Grup-
pe um Bazaga-Garcia berichtete 2014 von einem Calciumphosphonat mit 5-(Dihydro-
xyphosphoryl)isophthalsidure als Ligand.™ In dieser Substanz ist an jedes Calciuma-
tom ein Wassermolekiil koordiniert. Aulerdem weist sie wassergefiillte Kanéle in ihrer
Struktur auf. Die Leitfdhigkeit des Phosphonats betrégt nach thermischer Aktivierung
1,3-1072Scem ™! bei 24°C und 98% relativer Feuchte. Wird das Phosphonat mit Am-
moniak bedampft, so dndert es seine Struktur. In der resultierenden Verbindung sind
7 NH;- und 16 H,0O-Molekiile pro Formeleinheit eingeschlossen. Da die NH; / NHJ -
Molekiile zusétzliche Protonenquellen darstellen und ebenfalls am Netzwerk aus Was-
serstoffbriickenbindungen beteiligt sind, steigt die Leitfihigkeit auf 6,6 - 1073 Scm ™.
Durch den Einschluss nichtfliichtiger (Me,NH;)"-Molekiile konnte im Metallphospho-
nat (Me,NH,)[Eu(L)] (H,L = 5-(Phosphonomethyl)isophthalséure) eine Leitfahigkeit
von bis zu 1,2 - 1072 S cm ™! bei Temperaturen von 150 °C unter wasserfreien Bedingun-
gen erreicht werden. ™

Wie hoch die Protonenleitfahigkeit ist, hdngt aber neben der Anzahl der Ladungstra-
ger auch von deren Beweglichkeit und dem Vorhandensein eines durchgehenden Wasser-
stoffbriickennetzwerks ab. In die regelméflige Struktur von MOFs und Koordinations-
polymeren kénnen funktionelle Gruppen, die Wasserstoffbriickenbindungen ausbilden
konnen, eingefithrt werden. Somit entsteht ein Gertist, in dem effiziente Protonenleitung
moglich ist. Kim und Mitarbeiter zeigten 2013, dass die Protonenleitfahigkeit in einem
MOF auf das 1,5-Fache gesteigert werden kann, wenn die Sulfongruppen des Liganden

durch Phosphonogruppen ersetzt werden. Die erreichte Leitfahigkeit des resultieren-
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den Metallphosphonats betrug 2,1-102Sem™! bei 85°C und 90% relativer Feuch-
te.™ Zusitzliche funktionelle Gruppen an Metallphosphonaten kénnen ebenfalls zur
Leitfahigkeit beitragen. So wurden im Metallphosphonat Mg,(H,0),(H,L) - H,O (HgL
= 2,5-Dicarboxy-1,4-benzyldiphosphonsiure) Leitfihigkeiten von 3,55 - 1072 Scm ™! ge-
messen. > Die Kombination aus Phosphonatgruppen im Riickgrat des MOFs und freien
Phosphonséiuregruppen fithrt zu Leitfihigkeiten von bis zu 5-1072Scem ™! bei 120°C

und 50% relativer Feuchte. ™

Abbildung 2.10: Zusammenfassende Darstellung der vielfaltigen Anwendungsmoglichkei-
ten von Metallphosphonaten.

Katalyse

Die Entwicklung und Nutzbarmachung katalytischer Verfahren trug mafigeblich zum
starken Aufschwung der chemischen Industrie des 20. Jahrhunderts bei. Die Darstellung
der meisten essentiellen Grundchemikalien wie Ammoniak, Schwefel- und Salpetersaure
oder Polyolefinen ist effizient und wirtschaftlich nur mithilfe heterogener Katalysato-
ren moglich. Typischerweise handelt es sich hierbei um Metallpartikel, welche auf der

Oberflache von einem Tragermaterial aufgebracht sind. Als Tragermaterialien fungieren
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oft Metalloxide, Zeolithe oder kohlenstoffbasierte Materialien wie Aktivkohle. Metall-
organische Geriistverbindungen vereinen in ihrer grundlegenden Struktur die ndtigen
Eigenschaften eines Katalysators. Durch ihre kristalline Natur bieten sie Moglichkeit,
potentielle katalytische Zentren prézise in einer porosen Matrix zu verteilen. Thre grofie
Oberfliche, definierte Poren und Kanéle tragen erheblich dazu bei, dass das Substrat
die katalytischen Zentren gut erreicht. Koordinativ ungesattigte oder von leicht disso-
ziierbaren Losungsmittelmolekiilen umgebene Metallzentren sind fiir eine heterogene
Katalyse unabdingbar.

Eine der haufig katalysierten Reaktionen ist die CO,-Fixierung. CO, ist einerseits
das wichtigste anthropogene Treibhausgas, andererseits ist es ein sehr glinstiger und
weit verfiigharer C1-Baustein fiir die Synthese nititzlicher organischer Komponenten.
Aufgrund seiner Inertheit stellt die Umwandlung von CO, zu Produkten mit Mehrwert
eine Herausforderung dar.

Metallphosphonate finden Anwendung als Katalysatoren fiir die chemische Fixierung
von CO,. Zirconiumphosphonate katalysieren Cycloadditionen von CO, an Aziridin-
Derivate mit hohen Ausbeuten (60-96%) und exzellenter Regioselektivtét (93 % bis
98 %) ohne Verwendung von Cokatalysatoren oder Lésungsmittel.” Dabei sind Zr-
Phosphonate den konventionellen MOF-Katalysatoren in Ausbeute und Lebenszeit
iiberlegen.”™ Mesopordse Titanphosphonate setzen CO, mit Aziridin bei einem Druck
von 3 MPa um.” Diese katalytische Aktivitit ist hoher als die anderer heterogener
Katalysatoren und sogar vergleichbar mit der Aktivitdt homogener Katalysatoren.
Mangan- und Eisenphosphonate sind in der Lage, Cycloadditionen zwischen CO, und
Epoxiden unter Normalbedingungen zu katalysieren. ™®™ Im Falle von Kupferphospho-
naten ist es ebenfalls moglich, durch Wahl des zugesetzten Losungsmittels die Reaktion
in Richtung der Cycloaddition oder in Richtung der Addition mit verbundener Ring-
offnung des Epoxids zu lenken. %"

Das Zusammenwirken Lewis-acider Metallzentren und Lewis-basischer PO4-Gruppen
hat spezifische Vorteile fiir die Katalyse mancher organischer Reaktionen. Diverse Me-
tallphosphonate der Ubergangsmetalle wie Zirconium, Eisen und Zinn sind hervorra-
gende Katalysatoren fiir die milde Ver- und Umesterung von Fettsauren zu Biodie-
sel.31784 Cobalt-3-pyridylmethylphosphonat katalysiert die Epoxidierung von Olefinen
in Gegenwart von Isobutanal unter Aktivierung von molekularem Sauerstoff.®® Eben-
falls unter Verwendung von molekularem Sauerstoff verlauft die durch das Eisenphos-
phonat katalysierte Synthese von Adipinsdure, einem Monomer fiir die Nylon-Synthese,

aus Cyclohexanon.®® Polymerisationsreaktionen kénnen ebenfalls durch Metallphos-
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phonate begiinstigt werden. Das Zinnphosphonat L,Sn; (H,L = Butyl-1,4-diphos-
phonséiure) ist ein effektiver Katalysator fiir die radikale Polymerisation von Styrol
zu Polystyrol. Die Reaktion findet in Gegenwart von H,O, als Radikalstarter statt

t.87 Benzylische Alkohole kénnen mithilfe der

und liefert nur Wasser als Nebenproduk
Phosphonat-Familie STA-12'2 und in Gegenwart von tert-Butylperoxid zu entspre-
chenden Benzaldehyden und Ketonen oxidiert werden.® Demadis et al. stellten 2018
ein Kupferphosphonat aus Vinylphosphonsédure und Phenantrolin als Hilfsligand dar.
Die Kupferverbindung ermoglicht eine milde Oxidation von Cycloalkanen zu cyclischen
Alkoholen und Ketonen.

Metallphosphonate eignen sich aufgrund ihrer potentiellen Porositdt und der ho-
hen inneren Oberfliche auch als Tragermaterialien fiir Katalysatoren. In einer Sol-
vothermalsynthese stellten Ma et al. mesopordse Titanphosphonat-Kugeln mit einem
Durchmesser von 400nm bis 500nm dar. Diese Kugeln wurden in einer Cu(NO;)-
Losung suspendiert. Die Cu?*-Ionen koordinierten an Aminfunktionalititen des Li-
ganden im Metallphosphonatnetzwerk. Durch anschlieBende Kalzinierung wurden hoch
dispergierte Titanphosphonat-getrigerte CuO-Nanopartikel erhalten, die eine hohe Ak-
tivitét fiir die Oxidation von giftigem Kohlenstoffmonoxid zeigen.? Aus zweidimensio-
nalen Metallphosphonaten, die Schichtstrukturen ausbilden, konnen durch Aufblét-
tern Nanoschichten erhalten werden. Das gemischte Zirconium-Phosphat/Phosphonat
Zr,(PO),H;[(O4PCH,),NCH,COO], - H,O besitzt sowohl Phosphono- als auch Car-
boxygruppen im Schichtzwischenraum.? Dank dieser funktionellen Gruppen sind In-
terkalationen von kleinen Molekiilen wie Propylamin moglich, wodurch stabile Disper-
sionen an Nanoschichten in Wasser erhalten werden. Die freien Protonen der Carboxy-
und Phosphonogruppen sowie der verwendeten Propylammonium-Ionen gingen Ionen-
austauschreaktionen mit Pd?*-Ionen ein. Die erhaltenen Phosphonat-Nanoschichten
mit Pd-Nanopartikeln mit einer Beladung von bis zu 19 wt% zeigen hohe katalytische
Aktivitat in der Suzuki-Miyaura-Kupplung zwischen Phenylboronsédure und diversen
Arylbromiden. ! Der Katalysator kann in hohen Raten riickgewonnen werden, es wur-
de kaum Leaching oder Sintern der Nanopartikel beobachtet. Der gleiche Katalysator
wurde im spéteren Verlauf fiir eine weitere Pd-katalysierte Kupplungsreaktion, die

Heck-Kupplung, erfolgreich eingesetzt. %2

27



2 Literaturdiskussion

Elektrochemische Anwendungen

Lithium-Ionen-Akkumulatoren stellen die bedeutendste Quelle mobilen elektrischen
Stroms dar. Sie kommen hauptséchlich in vielen Arten von Unterhaltungs- und Ge-
brauchselektronik sowie in elektrischen Werkzeugen zum Einsatz. Ihre Betriebseigen-
schaften wie Energiedichte, Temperaturstabilitit und Lebensdauer werden von den
aktiven Materialien und dem verwendeten Elektrolyten bestimmt. Aus diesem Grund
wird konstant daran gearbeitet, die Eigenschaften durch die Entwicklung neuer Kompo-
nenten stetig zu verbessern. Kommerzielle Materialien fiir die Pluspolseite sind haupt-
sachlich lithiierte Ubergangsmetalloxide wie LiCoO,,* LiNi,Mn Co, , ,0,** oder -
phosphate (z.B. LiFePO,).? Die Suche nach rein anorganischen Materialien dieser Ar-
ten ist durch die Anzahl der Metallatome begrenzt, die die benétigten Eigenschaften
im Bezug auf die erreichbare Zellspannung und molare Masse vorweisen. Organische
Verbindungen sind ein weitaus groerer Pool fiir neue Kathodenmaterialien, da sie und
ihre Eigenschaften durch funktionelle Gruppen modifiziert werden kénnen. Allerdings
treten bei organischen Elektroden oft Stabilitdtsprobleme auf, da sich das Elektroden-
material im Elektrolyten auflést. Durch den Einbau von austauschbaren organischen
Komponenten in anorganische Systeme konnen die Stabilitidt des anorganischen Teils

mit der Variablitdt des organischen Anteils kombiniert werden.

Metallphosphonate als organisch-anorganische Hybridmaterialien riickten Anfang
2000 als potentielle Elektrodenmaterialien in den Fokus. Das kristalline und nanoporése
Phosphonat Ga,(VO);K,(OH,);(C,H,P,04),(Hy,0),5 (NCHU-3) hat zweierlei Kanéle,
an deren Kreuzungspunkten Hohlraume entstehen, die mit hydrophoben CH,-Gruppen
besetzt sind. Das Gesamtvolumen dieser Hohlraume ergibt sich zu 1359 A3 pro Einheits-
zelle. Diese Struktur mit ihren hydrophoben Kafigen und Oxovanadyl-Redoxzentren
kann Li-Ionen einlagern. Eine elektrochemische Zelle, die diese Verbindung als Katho-
denmaterial nutzt, kann iiber 200 Zyklen zwischen 3V bis 5V durchlaufen. Somit konn-
te gezeigt werden, dass Li-Ionen und Elektronen reversibel in das NCHU-3-Netzwerk
eingebaut und wieder freigesetzt werden kénnen.”® 2015 wurde das Lithium-Eisen-
Diphosphonat Li; ,Fes s[CH,(PO3),)5[CHy(PO4)(PO4H)| - 4 HyO synthetisiert und auf
seine Eignung als Material fiir die positive Elektrode untersucht. Operando XANES
Studien bestitigten, dass die Eisen-Ionen ihre Ladung reversibel zwischen Fe*™ und
Fe** &ndern kénnen. Auch nach 200 Zyklen funktionierte die elektrochemische Zel-
le ohne Fading.”” Eisenphosphonate auf Basis von Nitrilotris(methylphosphonsiure)

vereinen durch ihre Mesoporositat die Vorteile einer groflen Kontaktfliche zum Elek-
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trolyten und kurzer Wege fiir die LiT-Ionen. Die Elektroden sind iiber einen Zeitraum
von 30 Zyklen stabil und behalten 97 % ihrer Kapazitét.*®

Neben Energiespeichern besteht in der modernen Welt auch steigender Bedarf an
effizienten und umweltfreundlichen Energiewandlern. Die Wasserspaltung liefert erneu-
erbare Energiequellen fiir zukiinftige Generationen. Die Wasserelektrolyse lésst sich in
zwei Einzelreaktionen unterteilen: die kathodische Wasserstofffreisetzung (HER, hydro-
gen evolution reaction) und die anodische Sauerstoftbildung (oxygen evolution reaction,
OER). OER ist hierbei aufgrund des hoheren Uberpotentials, der langsamen Kinetik
und der hohen Aktivierungsenergie fiir die Bildung der O=0-Bindung die limitierende
der beiden Reaktionen. Die OER ist unter anderem entscheidend fiir die effiziente Um-
wandlung von Solar- in chemische Energie. Ublicherweise wird diese durch Ruthenium-
oder Iridium-Verbindungen katalysiert. Aufgrund der hohen Kosten der Katalysato-
ren wurden auf der Suche nach moglichem Ersatz viele neue Materialien getestet,
z.B. Metalloxide des Eisens, Nickels und Cobalts,? %2 aber auch kohlenstoffbasier-
te Materialien wie Graphen oder Kohlenstoffnanoréhren (carbon nanotubes, CNT).
Metallphosphonate bieten eine Moglichkeit, die beiden Welten zu vereinen. Die Viel-
falt und Anpassungsfahigkeit der moglichen Metallphosphonat-Strukturen ist hierbei
sehr von Vorteil. Sie konnen entweder direkt als Katalysatoren eingesetzt werden oder
als Vorstufen der aktiven Spezies dienen. Kalzinierung ist ein iibliches Verfahren zur
Gewinnung von katalytisch aktiven Spezies aus MOFs und Koordinationspolymeren.
Die kristalline Struktur von Metallphosphonaten fiihrt dazu, dass die nach dem Kalzi-
nierungsschritt erhaltene Kohlenstoffmatrix sehr regelméfig mit Stickstoff-, Phosphor-
und Metallatomen dotiert ist. Somit kénnen Agglomerationsprobleme, wie sie z.B. bei
der Arbeit mit Nanopartikeln auftreten, umgangen werden. Diese uniforme Verteilung
der katalytischen Zentren resultiert in hoherer Aktivitat und hoheren Umsétzen.

Saha et al. untersuchten Cobaltverbindungen der Nitrilotris(methylphosphonséure)
mit unterschiedlichen Porengréfien im Hinblick auf ihre OER-Aktivitat. Die Porengro-
Ben wurden in der Synthese durch die Verwendung von F127 als Tensid und Polyvinyl-
alkohol als Cotensid eingestellt, indem die Konzentration des Polyvinylalkohols variiert
wurde. Mit steigendem Anteil an Meso-/Mikroporen im Cobaltphosphonat stieg auch
dessen katalytische Aktivitét. In stark alkalischen Bedingungen (pH =13,9) wurde eine
Uberspannung von 380 mV und eine Wechselzahl von 1,6 - 10725~ ! erreicht. %3

Metallphosphonate konnen aber auch als Vorlaufer fiir Katalysatoren dienen. Zhou et
al. nutzten ein Cobaltphosphonat der 4-( N-(Dihydrogenphosphonomethyl)-ammonion-

methyl)benzoeséure als Vorlaufer fiir einen effizienten OER-Katalysator. Nach einer
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zweistufigen Kalzinierung (bei 400 °C fir 2h, danach bei 800 °C fiir 2h in einer Stick-
stoff-Atmosphére) wurde die aktive Spezies erhalten: ca. 5nm grole Co-Nanopartikel,
die in N-dotierten Kohlenstoff eingebettet sind. Dieser Katalysator erreichte eine elek-
trische Stromdichte von 10mA ecm~2 bei einer Uberspannung von 260 mV. 1%

Neben den Porengrofien kann auch die Wahl des Liganden die katalytische Aktivitat
beeinflussen. Die neuste Forschung von Pinna et al. zeigt die Darstellung und Cha-
rakterisierung zweier gemischter Metallphosphonate.!%® Mit den Phosphonsiduren N-
(Phosphonomethyl)glycin und N-(Carboxymethyl)- N-(phosphonomethyl)-glycin wur-
den in Solvothermalsynthesen zwei CoMo-Phosphonate erhalten. Diese wurden durch
anschlieBende Pyrolyse bei 650 °C bzw. 750 °C zu den Phosphiden CoMoP und CoMoP,
umgesetzt. CoMoP,, zeigt eine hohere Aktivitdt in der HER und héhere Wechselzahl
bei einer niedrigeren Uberspannung. Die hohere Aktivitit korreliert mit der Anderung
der elektronischen Eigenschaften der Verbindungen. Der steigende Anteil an Phosphor
fithrt zu einem grofleren Ladungstransfer von den Molybdén- zu den Phosphoratomen.
Die hoheren Teilladungen an den Metall- und Phosphoratomen erhohen die intrinsi-
sche Aktivitdat der aktiven Zentren. Es wurde vermutet, dass die Metallzentren an der
Oberflache als Hydrid-Akzeptoren fungieren, wihrend die Phosphoratome die Rolle der
Protonenakzeptoren iibernehmen. 106107

2020 veroffentlichte die Gruppe um Indra ihre Arbeit zu einem bifunktionalen Ka-
talysator auf der Basis eines Cobaltphosphonats.!%® Die Ausgangsverbindung wurde
in einer Solvothermalsynthese aus Co(NO;), - 6 H,O und Diethyltriaminpenta(methyl-
phosphonsaure) dargestellt und anschliefend auf Ni-Schaum aufgebracht. Elektroche-
mische Untersuchungen zeigten katalytische Aktivitat sowohl fiir die HER als auch fiir
OER. Rontgenspektroskopische Methoden zeigten, dass sich das Cobaltphosphonat ab-
hangig vom angelegten Potential wandelt. Wahrend OER bildet der Precursor gestorte
und defektreiche CoO,(OH),-Schichtstrukturen. Diese katalysieren die Reaktion erfolg-
reich bei einer niedrigen Uberspannung von 240 mV. Unter HER-Bedingungen bildet
sich metallisches Co als aktive Spezies, das Spinell Co;0, und Co(OH),. Der kooperati-
ve Effekt fiihrt zu einer hohen katalytischen Aktivitit bei einer geringen Uberspannung

von nur 144 mV.
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2.3 Mechanochemie

Mechanochemie ist eine Teildisziplin der Chemie, die sich mit der chemischen Um-
wandlung von Stoffen durch Einwirkung mechanischer Energie beschaftigt. Obwohl
Mechanochemie auf eine jahrtausendealte Geschichte zurtickblicken kann, wurde die
Definition einer mechanochemischen Reaktion erst vor kurzem in die Fachliteratur auf-
genommen. [UPAC definiert eine mechanochemische Reaktion als ,,eine chemische Re-
aktion, die durch direkte Aufnahme mechanischer Energie hervorgerufen wird.“ % Das
Gebiet der Mechanochemie umfasst eine grofle Anzahl an Erscheinungen und Vorgén-
gen, die zum Teil noch wenig erforscht sind. Diese reichen von chemischen Reaktionen
beim Vermahlen von Feststoffen {iber chemische Umsetzungen, die durch Ultraschallbe-
handlung induziert werden, bishin zu Stoffumwandlungen, die im gasférmigen Medium

unter Stofwellenbeanspruchung ablaufen.

Eine chemische Reaktion schliefit Bindungsbriiche, -neukniipfungen sowie Umord-
nung der Atome ein. 1889 pragte S. Arrhenius den Begriff der Aktivierungsenergie als
den Energiebetrag, der den Reaktanden zugefithrt werden muss, um eine chemische
Reaktion einzuleiten. Anhand der unterschiedlichen Energiearten, die die fiir eine che-
mische Reaktion notige Aktivierungsenergie liefern konnen, lassen sich vier Gebiete
der Chemie definieren. Thermo- und photochemische Prozesse laufen nach Zufuhr von
Wiérme- bzw. Lichtenergie ab, in der Elektrochemie ist das elektrische Potential ent-
scheidend. 1919 definierte W. Ostwald einen vierten Zweig, die Mechanochemie, als
»[.-.] die Lehre von den Beziehungen der mechanischen Energieformen zur chemischen
Energie®. Dabei ist die Initiation von chemischen Reaktionen mithilfe mechanischer

Energie die alteste Form, chemische Prozesse auszulosen.

Die erste dokumentierte mechanochemische Reaktion fand ca. im Jahre 315 v. Chr.
statt. Theophrastos von Eresos gelang es, durch Verreiben von Zinnober in einem Kup-
fermorser unter Zugabe von Essigsaure, elementares Quecksilber zu erhalten. Die ersten
dokumentierten systematischen Untersuchungen folgten erst rund 2100 Jahre spéter
durch M. Faraday. 1820 zeigte er, dass Silberchlorid durch Verreiben mit unedleren
Metallen wie Zn, Sn, Fe und Cu zu elementarem Silber reduziert werden kann. % Fa-
raday nannte dieses Verfahren den ,trockenen® Weg der Chemie. ! 1866 fiihrte Matt-
hew Carey Lea Experimente durch, bei denen er nach einer mechanischen Behand-
lung eine chemische Umwandlung beobachten konnte. Weiterfithrende systematische
Untersuchungen brachten die Erkenntnis, dass durch das Vermahlen von Substanzen

chemische Reaktionen ausgelost werden konnen, die zu Reaktionsprodukten fiihren,
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die sich von denen thermochemisch gefithrter Reaktionen unterscheiden. Aus diesem
Grund gilt Carey Lea als ,Vater der Mechanochemie“. Am bekanntesten sind seine
Untersuchungen zum Verhalten von Silberhalogeniden und Quecksilberchlorid unter
dem Einfluss von mechanischer Einwirkung bzw. Warme. Die Substanzen zersetzen
sich beim Zerreiben im Morser, die Zufuhr von Wéarme hingegen hat einen Schmelz-
oder Sublimationsvorgang ohne Zersetzung zur Folge. 1893 gelang Ling und Parker
die Darstellung chlorierter Chinhydron-Derivate durch Verreiben der entsprechenden
Reaktanten.'? F. Flavitsky erhielt 1902 das Patent fiir ein , Taschenlabor®, das zur
chemischen Analyse fester Substanzen verwendet werden konnte. Damit war der qua-
litative Nachweis von 19 Anionen und 13 Kationen durch Verreiben direkt durch einen
Farbumschlag moglich. Das kompakte tragbare Labor stiefl auf grofles Interesse bei
Geologen, Pedologen und Agrochemikern, da es eine schnelle quantitative Probenana-
lyse direkt vor Ort ermoglichte. 1919 schliefSlich fithrte W. Ostwald den Begriff der
Mechanochemie ein und definierte sie somit als eine der Subdisziplinen der chemischen
Synthese. Das Interesse an der Mechanochemie erlosch vorerst, bis Forschungsgruppen
aus Ostberlin und der Sowjetunion sich Mitte des 20. Jahrhunderts der Aufklarung
der Vorgénge wahrend einer mechanochemischen Reaktion widmeten. 1967 veroffent-
lichte Thiessen mit dem Magma-Plasma-Modell eine speziell auf mechanochemische
Vorgénge angepasste Theorie fiir zugrundeliegende Reaktionsmechanismen.

Die Mechanochemie erlebt aktuell wieder einen dynamischen Aufschwung, der in
erster Linie dem Bestreben nach , green chemistry“ entspringt. Der Verzicht auf gifti-
ge Losungsmittel, die Abfallreduktion, die Verkiirzung der Reaktionszeit und die ho-
he Atomokonomie zeichnen die mechanochemische Synthese aus und machen sie zu
einer vielversprechenden, umweltfreundlichen Alternative zur klassischen nasschemi-
schen Synthese. Das manuelle Vermahlen im Moérser wurde zwischenzeitlich von der
Verwendung spezieller Werkzeuge abgelost. Moderne Gerate wie Planeten-, Kugel-
schwingmiihlen sowie Extruder bieten die Moglichkeit, mechanochemische Synthesen
in einer geschlossenen Umgebung mit kontrollierten Reaktionsparametern durchzufiih-
ren. Dank moderner Analysetechniken sind auch in situ Untersuchungen zugénglich.

Somit konnen Reaktionsmechanismen aufgeklart und Reaktionen gesteuert werden.
2.3.1 Theoretische Betrachtungen

Mechanochemische Reaktionen finden, wie viele andere Reaktionen in der Festphase,

nicht im gesamten Volumen bzw. auf der gesamten Oberfliche, sondern an einzelnen
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Arealen statt. Das sind die Bereiche, an denen die Oberflichen in direktem Kontakt
sind. Wenn sich zwei aneinandergrenzende Korper gegeneinander bewegen, entsteht
Reibung, welche der Bewegung der Partikel entgegengerichtet ist (s. Abb. 2.11). Ober-
flachennahe Atome beginnen zu vibrieren, wenn sich die &ufleren Atome der gegentiber-
liegenden Oberfliche an ihnen vorbeibewegen. Die so induzierten Gitterschwingungen
breiten sich als Schallwellen im Kristall aus und sind, wie auch die Schwingungen
des elektromagnetischen Feldes, quantisierbar. Ein Quasiteilchen, das der Eigenmode
der Schwingung des Kristallsystems entspricht, wird als Phonon bezeichnet. Uber die
Ausbreitung der Phononen im Kristall wird die aulere Reibungsenergie des Kontakt-

materials in dessen innere Energie umgewandelt.

-
e V0ot

Abbildung 2.11: Schematische Darstellung zweier Oberflaichen in Kontakt. Nach Refe-

renz. 113

Die mechanische Einwirkung auf einen kristallinen Festkorper kann neben abnut-
zungsfreier Reibung auch dessen Deformation zur Folge haben. Diese kann elastischer
aber auch plastischer Natur sein. Die mechanische Kraft fiihrt dazu, dass Atome von ih-

ren stabilen Gleichgewichtspositionen im Kristallgitter verriickt werden. Bindungslan-

gen und -winkel &ndern sich demzufolge, es bildet sich ein ausgedehntes Spannungsfeld.
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Als Folge dessen kommt es zur Anhdufung verschiedener Defekte in der Kristallstruktur
bishin zur Amorphisierung (Abb. 2.12). Das Kristallgitter bricht auseinander, wodurch
die Kristallitgrofie abnimmt und neue Oberfléchen entstehen. Die entstandene defekt-
reiche Struktur ist energiereicher als die Anfangsstruktur, weshalb die beschriebenen
Vorgénge auch unter dem Begriff , mechanische Aktivierung“ zusammengefasst werden.
Defekte konnen in diesem Zusammenhang als eine Art jaktiver Zentren“ bzw.  Reakti-
onszentren“ gesehen werden. Da der aktivierte Zustand metastabil ist, finden ebenfalls
verschiedene Relaxationsprozesse statt. So kann es zur Deaktivierung, Rekristallisation
und zu Energieabgaben (z.B. in Form von Wérme) kommen. Das Zusammenspiel aus
den Prozessen wie Defektbildung und Amorphisierung bewirkt Bindungsbriiche, welche

wiederum chemische Reaktionen nach sich ziehen konnen.

Punktdefekte Versetzungen Korngrenzen

amorphe Zwei-Phasen-
Bereiche Bereiche

Abbildung 2.12: Mogliche Defekte in Festkorpern als Folge mechanischer Einwirkung.
Nach Referenz. 4

Zu den genauen Mechanismen mechanochemischer Reaktionen wurden bis jetzt meh-
rere Theorien aufgestellt, die allerdings alle einen begrenzten Geltungsbereich haben.
Im Zuge der Erforschung von Sprengstoffen Mitte des 20. Jahrhunderts wurde von
Frank P. Bowden, Abe Yoffe und David Tabor die Hot-Spot-Theorie formuliert. !>117
Aufgrund der mechanischen Einwirkung entstehen Spannungen innerhalb der Substanz.
Inhomogenitéiten wie unterschiedliche Partikelgrofen und -formen fithren zur Ausbil-
dung lokaler Spannungspeaks. Auf diesen lokalen Oberflichen kénnen sich sehr hohe
Temperaturen entwickeln, es entstehen die ,,hot spots“, die Reaktionszentren darstellen.

Mogliche Ursachen fiir die Ausbildung von hot spots nach Bowden und Yoffe kénnen
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unter anderem sein:

» adiabatische Kompression kleiner gasformiger Einschliisse im Festkorper
o Reibung harter Teilchen, besonders hochschmelzender Beimengungen

« interkristalline Reibung

Hot spots sind mit einem Radius von ca. 10~% cm sehr lokal. Dort kénnen sich Tempe-
raturen von bis zu 1000 K entwickeln, wobei die Temperatur durch den Schmelzpunkt
der Substanz, auf die die mechanische Kraft einwirkt, limitiert wird. Hierbei ist die
Schmelztemperatur bei dem vorherrschenden Druck, nicht die bei Normaldruck, ent-
scheidend.

In den 1930er und 1940er Jahren untersuchten Staudinger!'® und Hess!'? die Wir-
kung von mechanischem Stress auf Polymere wie Cellulose und Polystyren. Unabhéngig
voneinander stellten sie fest, dass unter mechanischer Einwirkung die Loslichkeit der
Polymere stieg, wobei das Molekulargewicht abnahm. Diese Beobachtungen fithrten zu
dem Schluss, dass die mechanische Energie zu Bindungsbriichen in der Kohlenstoffkette

des Polymers gefiithrt haben muss.

f p Emissionen

A
A
" l// !/
/
v\ \\ I' ////
A RN 17,7
~ N l/ /
<~ AN 4
T~ _ \\ \\\\
\\::\
Plasma
ungestorte fehlgeordnete
Struktur Struktur

Abbildung 2.13: Magma-Plasma-Modell nach Thiessen.

In den 1950er Jahren stritt Peters die Rolle der Temperatur als Initiator mecha-
nisch aktivierter Reaktionen ab. Er behauptete, dass nur solche Reaktionen ablaufen
wiirden, welche unter thermodynamischen Gesichtspunkten realisierbar wiren. 2’ Hei-
nicke demonstrierte in seinen Arbeiten, dass fiir viele mechanochemische Prozesse die

klassische Thermodynamik reversibler Reaktionen nicht anwendbar ist. 21?2 Smekal
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versuchte, die beim Stof§ auftretenden elementaren Prozesse zu untersuchen, indem
er mikroskopische Ritzuntersuchungen vornahm. Laut Smekal kommen die durch das
Ritzen entstehenden plastisch deformierten Gitterbereiche durch einen athermischen
Schmelzvorgang zustande. Thiessen, Heinicke und Meyer griffen diese Untersuchungs-
methode auf und verbesserten sie, indem sie Festkorperoberflachen mit Teilchen har-
ter Stoffe beschossen.!'?® Aus den Ergebnissen dieser Versuche leitete Thiessen das
~Magma-Plasma-Modell* ab (Abb. 2.13).

Triboplasma
Stochastische Prozesse (t < 1077 s)

Postplasma
Relaxation der Plasmazustande
Versetzungswanderungen, Auftreten von hot spots
irreversible thermodynamische Prozesse (t > 107%)

Zustand nach mechanischer Einwirkung
Annaherung an das thermische Gleichgewicht
Reaktionen durch die in Festkorperdefekten gespeicherte Energie

Abbildung 2.14: Schema der Energiedissipation inklusive der dazugehdrigen moglichen
Ausléser chemischer Reaktionen im Festkorper nach mechanischer Aktivierung.

Direkt an der Einschlagstelle treten stark ungeordnete (quasi-amorphe) Gitterberei-
che auf (primére Storzone). Aus diesem Zentrum breiten sich Versetzungen aus, deren
Dichte mit wachsender Entfernung zur Einschlagstelle abnimmt (sekundére Stérzone).
Da die Kontaktzeit der Stopartner kurz ist und sich die Versetzungen im Kristall maxi-
mal mit Schallgeschwindigkeit ausbreiten konnen, ergibt sich im Stofizentrum ein ,,qua-
siadiabatischer” Energiestau. 24126 Da dieser in submikroskopischen Bereichen auftre-
tende Zustand sich durch eine sehr kurze Lebensdauer auszeichnet, sind thermodyna-
mische Begriffe wie Gleichgewicht oder Temperatur nicht mehr anwendbar. Aufgrund
des groflen Energieiiberschusses kommt es zu starken Auflockerungen im Gefiige, so-
dass es sich am besten als flielend, phasenlos und iiberkritisch bezeichnen lasst. Dieser
Bereich ist das submikroskopische ,Magma®“. Das aufgelockerte Raumgitter, abgelos-
te Gitterbausteine, hoch angeregte Zustdnde sowie freie Elektronen bilden zusammen

das submikroskopische Plasma. Die Umwandlungen, die im Triboplasma stattfinden,
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sind stochastischer Natur. Die hochste Stufe der Energieanregung geht in die néchste
Stufe tiber, das sogenannte Postplasma, die durch die Relaxation der Plasmazustéinde
gekennzeichnet ist. Die Energieumwandlung nach dem Zusammenstofl und die damit
verbundenen ablaufenden Prozesse lassen sich in einem hierarchischen Modell (s. Abb.
2.14) darstellen.'?” 1984 hielt Heinicke in seiner Arbeit die bis heute giiltige Definition
fiir Mechanochemie fest: ,, Mechanochemie ist ein Zweig der Chemie, der sich mit che-
mischen und physikalisch-chemischen Anderungen von Stoffen aller Aggregatzustinde

infolge Einwirkungen von mechanischer Energie befasst®. 1%

2.3.2 Anwendungsgebiete und mechanochemische Werkzeuge

Heute wird die mechanochemische Synthese zur Darstellung verschiedener Materialien
genutzt. Die zahlreichen Anwendungen der Produkte stellen unterschiedliche Ansprii-
che an die Synthesen und somit an die Mahlwerkzeuge. Parameter wie Mahlgeschwin-
digkeit, Material der Mahlwerkzeuge, Befiillungsgrad und das Mahlkugel-zu-Pulver-Vo-
lumenverhéltnis konnen sich entscheidend auf die Produktbildung auswirken. Dement-

sprechend steht ein breites Sortiment an Mahlwerkzeugen zur Verfiigung (Abb. 2.15).

Abbildung 2.15: Werkzeuge, die fiir mechanochemische Synthesen zur Verfiigung stehen.
A - Kugelmiihle, B - Planetenmiihle, C - Schwingmiihle; D - Attritor, E - Stiftmiihle, F -
Walze. Nach Referenz. 12?

Die Synthese anorganischer Materialien unter Nutzung der Mechanochemie findet
bereits grofindustrielle Anwendung. Unterschiedliche Legierungen (z.B. Fe-Mo, 3% Mn-
AL Ti-Al-B'?) kénnen durch das Vermahlen der jeweiligen Elemente dargestellt
werden. Allerdings miissen diese Reaktionen unter einer Schutzatmosphére durchge-

fithrt werden, um eine Oxidation der Reaktionspartner zu vermeiden. Alternativ lassen
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sich Legierungen auch aus einem Metall und einem Metalloxid erhalten (z.B. TiO, und
Mg zu TiMg).'33 Als Reduktionsmittel kann neben elementaren Metallen auch Kohlen-
stoff eingesetzt werden, welcher in einem zweiten Schritt als CO, entfernt wird. So lasst
sich beispielsweise Bronze aus CuO, ZnO und PbO in Anwesenheit von Graphit darstel-

n.13* Werden biniare Metalloxide miteinander vermahlen, so konnen tertiire Oxide wie

le
CrVO, oder Perovskite wie LaMnO, synthetisiert werden. Eine andere mechanochemi-
sche Route, die zu Metalloxiden fithrt, besteht in der Austauschreaktion zwischen einem
Metallhydroxid und einem Metallsalz. Hierbei wird Wasser als Nebenprodukt frei. So
gelang einer serbischen Arbeitsgruppe die Synthese von ZnO-Nanopartikeln aus ZnCl,
und Ca(OH),.135 Auch Materialien wie Cr,O; und Nb,Oy sind iiber diesen Weg zugéng-
lich. 136:137 Metallnitride werden in mechanochemischen Reaktionen aus den jeweiligen

fF138,139_ 140,141

Metallen in einer Sticksto oder Ammoniakatmosphaére, oder aus elemen-

taren Metallen und Stickstoffprikursoren wie Lithiumazid dargestellt. 42143 Ahnliche

144,145

Syntheserouten existieren auch fiir Sulfide und Halogenide der Summenformel

AMX; (A = Alkalimetall, M = divalentes Metall, X = F, CI). 1467148

In der pharmazeutischen Industrie wird die mechanochemische Synthese vorrangig
fiir Cokristallisationen verwendet. Durch die Ausbildung von Wasserstoffbriickenbin-
dungen zwischen einer pharmazeutisch wirksamen Komponente (active pharmaceuti-
cal ingredient, API) und einem geeigneten Coformer koénnen die physikalischen Ei-
genschaften des Wirkstoffs bei dessen gleichbleibender Aktivitit deutlich angepasst
werden. Thermodynamisch stabile Formen von Wirkstoffen haben manchmal nicht die
gewiinschten Eigenschaften, die zu deren Verarbeitung notig sind. Durch Cokristallbil-
dung konnen metastabile Formen stabilisiert und dadurch z.B. die Pressbarkeit erhoht
werden. ' Durch die Anderung des Loslichkeitsverhaltens wird die Bioverfiigharkeit
des Wirkstoffs deutlich erhoht. 159151 Spezielle Geréte wie Extruder bieten die Moglich-
keit, Cokristallsynthesen im industriellen Maflstab und frei von Losungsmitteln durch-
zufiihren. 172

Neben Wasserstoftbriickenbindungen koénnen auch kovalente Wechselwirkungen in
der organischen mechanochemischen Synthese aufgebaut werden. 2003 stellte Kaupp
die 16sungsmittelfreie Durchfithrung der Knoevenagel-Kondensation in einer Kugel-
miihle vor. %3 2009 gelang Lamaty die losungsmittelfreie Synthese zahlreicher Di- und
Tripeptide. '** Auch diverse Kreuzkupplungen wie die Sonogashira-, 135156 Suzuki- 157159
und Heck-Reaktion %61 kénnen in Kugelmiihlen durchgefithrt werden.

Die Schnittstelle zwischen anorganischer und organischer Chemie bildet die metall-

organische Chemie. Als eine der wichtigsten metall-organischen Substanzklassen las-
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sen sich auch Koordinationspolymere in mechanochemischen Sdure-Base-Reaktionen
darstellen. Meist werden Metallacetate als Precursor eingesetzt, sodass wéahrend der
Reaktion Essigsiure freigesetzt wird. 27164 Besonders interessant hinsichtlich vielerlei
Anwendungen sind porose dreidimensionale Koordinationspolymere, die sogenannten
metall-organischen Geriistverbindungen (metal-organic framework, MOF'). Das porose
Kupferisonicotinat konnte in einem losungsmittelfreien Mahlprozess aus Kupfer(II)-
acetat Monohydrat und Isonicotinsiure dargestellt werden. %% Auf vergleichbarem We-
ge konnte das industriell interessante MOF HKUST-1 aus Kupfer(II)-acetat und Tri-
mesinséure erhalten werden. %6167 Untersuchungen haben aufierdem gezeigt, dass die
Dimensionalitat des Koordinationspolymers iiber die Wahl der zugesetzten Fliissigkeit
eingestellt werden kann.!'%®

Der breiten Anwendung der Mechanochemie steht vor allem die ungeklarte Frage
nach den zugrundeliegenden Reaktionsmechanismen im Wege. Es fehlen systematische
Untersuchungen dazu, inwiefern sich Reaktionsmechanismen aus Synthesen im Labor-
mafstab auf Industrieausmafl ibertragen lassen. Weiterhin muss die Aufreinigung der
Produkte bzw. die Abtrennung etwaiger fester Nebenprodukte ebenfalls optimiert wer-

den, um eine komplett umweltfreundliche Synthese zu ermoglichen.
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Da die Mechanismen mechanochemischer Umsetzungen noch nicht geklért sind, ist der
Ausgang einer Synthese schwer vorherzusagen. Aus diesem Grund wurden wéhrend
dieser Doktorarbeit zahlreiche mechanochemische Synthesen mit unterschiedlichen Me-
tallen und Liganden durchgefiithrt. Neben den Ausgangsstoffen wurden auch Synthes-
ebedingungen wie Art und Menge der zugesetzten Fliissigkeit, das Molverhéltnis der
eingesetzten Substanzen etc. variiert.

In diesem und folgenden Kapiteln werden nur ausgewahlte Synthesen in ihren Ein-

zelheiten beleuchtet.

3.1 Verwendete Chemikalien

Chemikalie Summenformel Reinheits-  Hersteller
grad

1-Hydroxy-1-ethylendi- C,HO,P, 95% aber

phosphonséure

2,3,4,5,6-Pentafluoroben- C,H,F,0,P 97% Sigma Aldrich

zylphosphonséure

2,2'-Bipyridin C,oHgN, 99+% Alfa Aesar

2-Propanol C,HO min. 99%  Chem Solute

3-Fluorobenzylphosphon- C,H FO,P 99% Sigma Aldrich

saure

4,4'-Bipyridin CioHgN, 98% Alfa Aesar
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4-Fluorobenzylphosphon-

saure
Benzylphosphonséaure

Cadmium(II)-acetat
Dihydrat

Cobalt(IT)-acetat
Tetrahydrat

Eisessig

Ethanol

Imidodiacetoethyl-

phosphonsaure

Mangan(II)-acetat
Tetrahydrat

N, N-Bisphosphonomethyl-
glycin

Nickel(IT)-acetat
Tetrahydrat

Nitrilotrimethylen-

phosphonséure
Phenylphosphonséaure

Zinkacetat Dihydrat

C,H,0,P

C,H,CdO,

C,H,,CoO,

CH,COOH

C,H,0

C.H,,NO,P - xH,0

C,H,,MnOyq

C,H,,NO,P,

C3H, PO,

CgH,04P

C,H,,0gZn

99%

98%

>98%

reagent

grade

p.a.

99,8%,

absolut

95%

>99%

<98%

99+%

>97%

98%

99,5%

Sigma Aldrich

Acros Organics

Fluka

Sigma Aldrich

Chem Solute

Chem Solute

Sigma Aldrich

Roth

Sigma Aldrich

Alfa Aesar

Sigma Aldrich

Sigma Aldrich

Fluka
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3.2 Mechanochemische Synthese

Mechanochemische Synthesen wurden in der Vi-
brationskugelmiihle Pulverisette 23 (Fritsch GmbH,
Deutschland) durchgefithrt (Abb. 3.1). In einer ty-
pischen mechanochemischen Synthese wurden die
festen Ausgangsstoffe im gewtinschten stochiome-
trischen Verhéltnis zusammen mit Mahlkugeln in
ein Mahlgefafl gegeben. Das Gefdfli wurde in die
Halterung der Miihle eingebracht und mit einer be-

stimmten Frequenz bewegt. Als Folge dieser Bewe-

gung kommt es zu Stoen zwischen den Mahlkugeln

. ) ) untereinander oder zwischen den Mahlkugeln und

Abbildung 3.1: Vibrationskugel-

miihle Pulverisette 23. der GefédBBwand. Durch Stofle zwischen Mahlkugeln
und Mahlgut wird die kinetische Energie der Mahl-

kugeln auf das Mahlgut iibertragen. Die kinetische Energie FEj;, ist abhéngig von der

Masse der Mahlkugeln m; und deren Geschwindigkeit vy:

By = (3.1)

Die Geschwindigkeit der Mahlkugeln hangt wie folgt von der Beschleunigung a sowie
der freien Weglange D ab:
v = V2aD (3.2)

Bei der Vibrationskugelmiihle Pulverisette 23 ist die freie Wegldnge durch die Ampli-
tude der Schwingung auf 9 mm begrenzt. Die Beschleunigung der Kugeln ist durch die
Einstellung der Schwingungsfrequenz von (15 Hz bis 50 Hz) variierbar.

Die Synthesen wurden tblicherweise in einem Mahlbecher aus rostfreiem Edelstahl
und mit einem Volumen von 10mL durchgefithrt. Als Mahlverstiarker wurden zwei
Stahlkugeln (g = 10mm, m=4g) verwendet. Eine Gesamtmasse von 600 mg Aus-
gangsstoffen wurde eingewogen und in den Becher iiberfithrt. Im Falle von fliissig-
keitsgestiitzten Synthesen wurden 100 L bis 300 pL einer Fliissigkeit hinzugegeben.
Anschlieend wurden die Reaktanten in der Regel fiir 15 min bei 50 Hz vermahlen. Die

Produkte wurden an Luft getrocknet und abschliefend charakterisiert.
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3.2.1 Cadmiumbenzylphosphonate
Mechanochemische Synthese

Fiir die mechanochemische Synthese der Cadmiumphosphonate mit Benzylphosphon-
sédure, 3-Fluorobenzylphosphonsaure, 4-Fluorobenzylphosphonsaure und 2,3,4,5,6-Pen-
tafluorobenzylphosphonsaure (CdBnP, Cd-3FBnP, Cd-4FBnP und Cd-F5BnP) wurde
eine Vibrationskugelmiihle (Pulverisette 23, Fritsch GmbH, Deutschland) verwendet.
Cadmiumacetat Dihydrat und eine ausgewahlte Benzylphosphonsidure wurden in ei-
nem dquimolaren Verhéltnis und einer Gesamtmasse von 1g in einen Edelstahlbecher
gegeben. Die Mischung wurde mit zwei Edelstahlkugeln (¢ =10mm, m =4 g) bei 50 Hz
fiir 15 min gemahlen. Die Reaktionsprodukte wurden als feuchte weifle Pulver erhalten

und anschliefend an Luft getrocknet.

Tabelle 3.2: Eingesetzte Massen und entsprechende Stoffmengen fiir die mechanochemi-
schen Synthesen der Cadmiumbenzylphosphonate.

Cd(0O,CCHs;), -2H,0 Phosphonsaure

m /mg n/mmol m/mg n/mmol

CdBnP 607,6 2,28 392,4 2,28
Cd-3FBnP  583,7 2,19 416,3 2,19
Cd-4FBnP  583,7 2,19 416,3 2,19
Cd-F5BnP  504,2 1,89 4958 1,89

In situ Untersuchung

Fir die in situ Untersuchungen wurden speziell angefertigte Mahlbecher aus Poly-
methylmethacrylat (PMMA) verwendet. Diese Mahlbecher sind zylindrisch geformt
und die Abmessungen des Innenraums sind 12 x 35mm (s. auch Abb. 4.2 auf S. 64).
Die zylindrischen Mahlbecher wurden mit Kappen aus Edelstahl verschlossen. Die Ge-
samteinwaage der Ausgangsstoffe wurde auf 150 mg reduziert. Es wurde nur eine Edel-
stahlkugel (g = 10 mm, m =4g) verwendet. Die Reaktionsmischung wurde 15 min bei

50 Hz gemahlen. Fiir die XRD-Messungen wurde Rontgenstrahlung bei einer Energie
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von 17keV verwendet. Die Diffraktogramme wurden mit einer Zeitauflosung von 5s

aufgenommen.

3.2.2 Synthesen der Manganphosphonate
Mechanochemische Synthese

Die Synthese von MnNP, wurde in einer Vibrationskugelmiihle (Pulverisette 23,
Fritsch GmbH, Deutschland) durchgefithrt. Mangan(IT)acetat Tetrahydrat (270,3 mg,
1,10 mmol) und Nitrilotris(methylphosphonséaure) (329,7 mg, 1,10 mmol) und anschlie-
Bend 200 pL MilliQ® Wasser wurden in einen Mahlbecher aus rostfreiem Stahl (V =
10mL) gegeben. Die Ausgangsstoffe wurden 15 Minuten lang bei 50 Hz unter Verwen-
dung von zwei Edelstahlkugeln (¢= 10 mm, m = 4,0 g) vermahlen. Das feuchte Produkt
wurde an Luft getrocknet, um ein weifles Pulver zu erhalten.

Die Synthese von Mn(NP,AH), wurde analog zu der von MnNP, durchgefiihrt. Man-
gan(IT)acetat Tetrahydrat (190,7mg, 0,78 mmol), N,N-Bis(phosphonomethyl)glycin
(409,3 mg, 1,56 mmol) und 200 pL. Wasser wurden in einen Mahlbecher aus rostfreiem
Stahl gegeben. Das Vermahlen wurde unter den gleichen Bedingungen wie bei MnNP,
durchgefiihrt. Das graue, feuchte Produkt wurde an der Luft getrocknet, und ein hell-

graues Pulver wurde erhalten.

In situ Untersuchungen

Fir die 4n situ Untersuchungen der Bildung der Manganphosphonate MnNP; und
Mn(NP,AH), wurden speziell angefertige Mahlbecher aus PMMA verwendet. Diese
PMMA-Mahlbecher sind in ihren Maflen dem Edelstahlmahlbecher nachempfunden
(s. Abb. 4.2). Die Ausgangsstoffe wurden bei 50 Hz fir 15min gemahlen. Unter Ver-
wendung von Synchrotronstrahlung bei einer Energie von 12,4keV wurden alle 30s

Rontgendiffraktogramme der Reaktionsmischung aufgenommen.

3.2.3 Synthesen von Metallphosphonaten mit Hilfsliganden

Laborsynthesen von Metallphosphonaten mit Hilfsliganden erfolgten in der Vibrations-
kugelmiihle Pulverisette 23 des Herstellers Fritsch GmbH, Deutschland. Die Ausgangs-
stoffe wurden im Verhéltnis Metall : hedpH, : bipy = 1 : 2 : 1 mit der Gesamtmasse
von 600mg eingewogen. Die Einwaagen sind in Tabelle 3.3 zusammengetragen. Als

Mabhlgefafl wurde ein Mahlbecher aus rostfreiem Stahl mit einem Volumen von 10 mL
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Tabelle 3.3: Eingesetzte Massen und entsprechende Stoffmengen fiir die mechanochemi-
schen Synthesen von Metallphosphonaten mit Hilfsliganden.

Col[(2,2"-bipy) Ni[(2,2'-bipy) Mn([(4,4"-bipyHs)
(hedeg)Q] . HQO (hedeg)Q] . HQO (hedeg)Q]

m/mg n/mmol m/mg n/mmol m/mg n /mmol

Co(OAc),  182,8 0,73

Ni(OAc), 182,7 0,73

Mn(OAc), 180,8 0,74
hedpH, 3025 1,46 302,6 1,46 304,0 1,47
2,2-bipy  114,7 0,73 114,7 0,73

4,4"-bipy 115,2 0,74

verwendet, in welchen zwei Mahlkugeln aus Edelstahl (¢= 10mm, m = 4,0¢g) hinzu-
gegeben wurden. Im Fall von LAG-Synthesen wurden 200 pL. Wasser hinzugegeben.
Das Gemisch wurde bei einer Mahlfrequenz von 50 Hz fiir 15 min vermahlen. Feuchte

Produkte wurden an Luft getrocknet und anschlieBend charakterisiert.

3.2.4 In situ Untersuchung

Fiir die in situ Untersuchungen der Bildung der Metallphosphonate wurden speziell
angefertigte Mahlbecher aus Polymethylmethacrylat (PMMA) verwendet. In dieser
Arbeit wurden zwei unterschiedliche Ausfiihrungen von PMMA-Bechern zur in situ
Synthese eingesetzt. Der groe PMMA-Mahlbecher entspricht in seinen Abmessungen
dem Edelstahlbecher. Bei der Verwendung des grofen PMMA-Mahlbechers wurden die
Einwaagen sowie sonstige Mahlbedingungen nicht verédndert.

Der kleine PMMA-Mahlbecher ist zylindrisch geformt und hat einen Innendurchmes-
ser von 12mm und eine Gesamthohe von 40 mm. Wenn der kleine Mahlbecher fiir die
in situ Untersuchungen verwendet wurde, mussten die Syntheseparameter angepasst
werden. Die Gesamtmasse der Ausgangsstoffe wurde auf 200 mg reduziert. Aulerdem
wurde nur eine Mahlkugel (Edelstahl, ¢=10mm, m=4g) verwendet. Die Frequenz

sowie die Mahldauer blieben unverandert.
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3.3 Analytische Methoden

3.3.1 Rontgenpulverdiffraktometrie am Labor-Diffraktometer

einfallende charakteristische A charakteristisches K‘“
Réntgenstrahlung Réntgenstrahlung Spektrum —
K,- Linie K; - Linie
Ku2
KB

relative Intensitat

Bremsspektrum

Photoelektron

Wellenlénge

Abbildung 3.2: Schematische Darstellung der Erzeugung von Rontgenstrahlung mithilfe
einer Kupferanode.

Zur Analyse polykristalliner Substanzen eignet sich die Rontgenpulverdiffraktometrie
(PXRD). Dieses Verfahren beruht auf der Beugung von Réntgenstrahlen am Kristall-
gitter. In Labor-Diffraktometern wird die nétige Rontgenstrahlung in Réntgenréhren
erzeugt. Eine Rontgenrohre lasst sich als ein unter Hochvakuum stehendes Gefafl mit
zwei Elektroden - einer Kathode und einer Anode - beschreiben. Zwischen den bei-
den Elektroden liegt eine Hochspannung von 30kV bis 150kV an. Die Glithkathode,
die meistens aus Wolfram gefertigt ist, wird soweit erhitzt, dass es zur Glithemissi-
on kommt. Die emittierten Elektronen werden durch die Hochspannung zur Anode
(bestehend aus hochreinem Metall, z.B. Kupfer oder Molybdén) beschleunigt. Beim
Eindringen in das Anodenmaterial werden die Elektronen stark abgebremst und erzeu-
gen dabei unterschiedliche Strahlungsarten (Abb. 3.2). Wird das eintreffende Elektron
durch die Elektronenhiille des Anodenmaterials gebremst, so wird nur ein geringer Teil
dessen anfanglicher kinetischer Energie als elektromagnetische Strahlung frei. Es ent-
steht ein kontinuierliches Spektrum. Demzufolge handelt es sich bei Bremsstrahlung
um kontinuierliche Rontgenstrahlung.

Die zweite Strahlungsart entsteht, wenn die kinetische Energie des eintreffenden Elek-
trons grof} genug ist, um ein kernnahes Elektron aus den Atomen des Anodenmateri-

als herauszuschlagen, sodass ein Elektronenloch entsteht. Der Zustand des ionisierten

47



3 Materialien und Methoden

Atoms ist energiereich und wird dadurch stabilisiert, dass ein Elektron aus einem ho-
heren auf das niedrigere Energieniveau zuriickfallt und das Elektronenloch fillt. Die
Energiedifferenz zwischen den beiden Energieniveaus wird als Energie frei, welche als
Quant abgegeben wird und charakteristisch fiir den Ubergang ist. Die Bezeichnung der
Linien im entstehenden Spektrum setzt sich wie folgt zusammen: der Gro3buchstabe
steht fir die Schale, in die das Elektron tbergegangen ist (K, L, M usw.), ein grie-
chischer Buchstabe steht fiir den Unterschied zwischen den Hauptquantenzahlen n der
beiden am Ubergang beteiligten Schalen (« fiir An = 1, 8 fiir An = 2 usw.). Wie in
Abbildung 3.2 zu sehen ist, erscheint die K,-Linie einer Kupferanode als Dublett. Das
resultiert aus der Wechselwirkung von Eigendrehimpuls (auch Spin, s = j:%) und Bahn-
drehimpuls 1 (I< n — 1) zum Gesamtdrehimpuls j (j =14 1). Somit kann der Gesamt-
drehimpuls fir 1=1 die Werte % und % annehmen, sodass das Niveau in zwei Niveaus
aufgespalten wird. Die entsprechenden Linien im Spektrum werden als K,; und Ko
bezeichnet. Alle charakteristischen Emissionen treten zeitgleich auf. Um daraus Strah-
lung einer bestimmten Energie zu isolieren, werden Monochromatoren verwendet. Fiir
die Separation von Rontgenstrahlung ist die Verwendung von Einkristallmonochroma-
toren typisch. Hierbei wird der unerwiinschte Anteil der Strahlung durch Reflexion
abgelenkt und durch nachfolgende destruktive Interferenz ausgeloscht.

PXRD stellte in dieser Arbeit die Hauptanalysemethode fiir die Syntheseprodukte
dar. Hierfiir wurden die Diffraktometer D8 Discover und D8 Advance der Firma Bruker
AXS verwendet.

Messungen am Diffraktometer D8 Advance

Das Diffraktometer D8 Advance (Bruker AXS, Deutschland) wurde fir Screening-
Messungen und zur Phasenidentifikation verwendet. Am Instrument D8 Advance wird
in Bragg-Brentano-Geometrie, d.h. in Reflexion, gemessen. Die Probe wird in einem
Moérser homogenisiert und anschlieflend in einen Probentrédger mit Vertiefung gefiillt.
Die Oberflédche der Probe wird mit einem Objekttrager geebnet, um Hohenunterschie-
de und somit Messfehler zu minimieren. Es wird mit CuK,-Strahlung gemessen. Fiir

Screening-Messungen betrug die Schrittweite 0,02°, die Zeit pro Schritt 0,6s.

Messungen am Diffraktometer D8 Discover

Das Diffraktometer D8 Discover (Bruker AXS, Deutschland) wurde sowohl fiir Screen-

ing-Messungen als auch fiir hochaufgeloste Messungen zur Strukturaufklarung verwen-
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det. An diesem Instrument wird in Transmissionsgeometrie gemessen. Die Probe wird
in einem Morser zerkleinert und anschliefend in eine Kapillare aus Borosilikatglas
(Innendurchmesser 0,5mm) gefillt. Es wird mit CuK,;-Strahlung (A=0,154 056 nm)
gemessen. Die Wellenlange des Strahlung wird mit einem Johansson-Monochromator
eingestellt und die Beugungsbilder werden mit einem Lynxeye-Detektor aufgezeich-
net. Screening-Messungen wurden mit einer Schrittweite von 0,009° und einer Zeit pro
Schritt von 0,3s durchgefithrt. Fiir Messungen, die zur Strukturaufklarung verwendet
wurden, wurde die Zeit pro Schritt auf 28s bis 30 s erhoht.

3.3.2 Rontgenpulverdiffraktometrie am Synchrotron

<

Abbildung 3.3: Schematische Darstellung eines Synchrotron-Speicherrings. Nach Refe-

renz. 169

Synchrotrons stellen eine weitere Quelle fiir Rontgenstrahlung dar. Synchrotronstrah-
lung entsteht, wenn geladene Teilchen (Elementarteilchen, Ionen) auf relativistische Ge-
schwindigkeiten beschleunigt und anschlieBend abgelenkt bzw. gebremst werden. Ein
modernes Synchrotron besteht aus zwei Einheiten: Einem Vorbeschleuniger und einem
Speicherring (s. Abb. 3.3). Beide Beschleunigerringe stehen unter Ultrahochvakuum,
um die Kollision der Teilchen mit Restgasmolekiilen zu vermeiden. Im inneren Vorbe-
schleuniger werden die Elektronen auf eine bestimmte Energie (in der Regel zwischen

20 MeV und 50 MeV) gebracht. Diese Elektronen werden nun in den Speicherring ge-
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speist. Durch die Verwendung spezieller Magnete (genannt Wiggler und Undulatoren)
werden die Elektronen auf eine Kreisbahn gezwungen. Durch die spezielle Anordnung
der Dipolmagnete werden die Elektronen auf sinusférmige Bahnen gelenkt. Als Folge
der permanenten Ablenkung durch Magnetfelder senden die Elektronen Synchrotron-
strahlung aus. Uber die Lange der Magnete und die Stirke des Magnetfeldes lassen
sich Amplitude, Frequenz und Richtung der Oszillation der Elektronen einstellen. So-
mit kann auch die Synchrotronstrahlung exakt auf unterschiedliche Anwendungen an-
gepasst werden.

In dieser Arbeit wurden unterschiedliche Synchrotronquellen verwendet. Fiir manche
Produkte wurden PXRD-Messungen an der P08 Beamline (DESY, Petra I1I, Hamburg,
A=0,08266 nm) und an der MS-Powder beamline (Swiss Light Source, Paul-Scherrer-
Institut, Schweiz, A =0,070 85 nm) vorgenommen. Die hochaufgelésten und hochinten-
siven Messungen ermoglichten Strukturlésungen, die aus Labordaten nicht erhalten
werden konnten.

Fiir in situ Experimente wurde die Synchrotronstrahlung der uSpot Beamline des
Bessy II (Helmholtz-Zentrum Berlin fiir Materialien und Energie, Deutschland) ge-
nutzt. Mit dieser Strahlung war es moglich, Rontgendiffraktogramme durch die Reakti-
onsapparatur hindurch und mit geeigneter Zeitauflosung aufzunehmen. Bei Synthesen,
die im grofen PMMA-Becher durchgefiihrt wurden, fanden die Messungen bei einer
Energie von 12,4keV und einer Zeitauflosung von 30s statt. Als Detektor diente eine
zweidimensionale MarMosaicCCD. Synthesen im kleinen Becher wurden mit Strah-
lung der Energie von 17keV und einer Zeitauflosung von 5s bis 10s gemessen. Die

entsprechenden Diffraktogramme wurden mit einem Eiger9M Detektor aufgenommen.

3.3.3 Raman-Spektroskopie

Die Raman-Spektroskopie ist eine spektroskopische Methode, die auf dem Raman-
Effekt beruht. Dieser wurde 1928 von C. V. Raman erstmals nachgewiesen. Als Raman-
Streuung wird inelastische Streuung von monochromatischem Licht an Molekiilen be-
zeichnet, welche mit einer deutlichen Anderung der Wellenlinge der Strahlung ein-
hergeht. Durch die inelastische Wechselwirkung der Strahlung mit der Materie findet
eine Energieiibertragung statt, sodass die Energie der emittierten Strahlung hoher oder
niedriger ist als die der einfallenden Strahlung. Die Art und Anzahl der entstehenden
Spektrallinien ist abhéngig von der Molekiilstruktur der untersuchten Verbindung. Der
Raman-Effekt l4sst sich im Rahmen der Quantentheorie am besten erkliaren (Abb. 3.4).

20



3 Materialien und Methoden

Raman- Rayleigh- Raman-

Streuung Streuung  Streuung

(Stokes) (anti-Stokes)

A A Wt virtuelle
Energieniveaus
=7 - ———t—————

hv0‘ hv0‘
()
>
(O]
c
L

h(v,-v,) hv,
v \ 4
hv, h(v,+V,) S_chwmgungs-
\ 4 v niveaus
5 A
‘®
c
]
=
»
Frequenz v

Abbildung 3.4: Schematische Darstellung der Energieiibergdnge bei der Rayleigh- und
Raman-Streuung.

Die einfallende Strahlung stellt einen Photonenfluss mit der Energie E = hv dar mit
h = Planck’sches Wirkungsquantum, v = Frequenz der Strahlung. Beim Auftreffen
auf Materie werden die Photonen gestreut. Im Falle einer elastischen Streuung wer-
den die Photonen von ihrer Flugbahn abgelenkt, ohne dass sich ihre Energie dndert
(Rayleigh-Streuung). Es kann aber auch eine Energietibertragung zwischen Photon und
Molekiil stattfinden. Hierbei kann das Molekiil Energie entsprechend den Quantenre-
geln aufnehmen als auch abgeben - seine Energie dndert sich um den Betrag AE, der
der Energiedifferenz zwischen zwei erlaubten Zustinden des Molekiils entspricht. Somit
muss AE gleich der Anderung der Schwingungs- oder Rotationsenergie des Molekiils
sein. Nimmt das Molekiil den Energiebetrag AE auf (d.h. es kehrt nach der Anregung
nicht in den Grundzustand, sondern in einen angeregten Zustand zuriick), so hat das
gestreute Photon die Energie hv-AE und somit die Frequenz v-2£. Es handelt sich

h
hierbei um die Stokes-Strahlung. Befand sich das Molekiil vor der Anregung bereits in

einem angeregten Zustand und kehrt es nun auf ein niedrigeres Niveau zurtick, so gibt
das Molekiil Energie ab. Die so emittierte Strahlung wird als Anti-Stokes-Strahlung

bezeichnet. Die Frequenz der gestreuten Photonen betragt dann \/—i—A—hE. Bei Raumtem-
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peratur befindet sich nur ein sehr kleiner Teil der Molekiile im angeregten Zustand,
weshalb die Intensitat der Anti-Stokes-Bande sehr gering ist. Bei Temperaturerhohung
nimmt die Besetzung des angeregten Niveaus und somit auch die Intensitat der Anti-
Stokes-Streuung zu.

In dieser Arbeit wurde das Raman-Spektrometer Raman RXN1™ Analyzer (Kaiser
Optical Systems, Frankreich) verwendet. Das Gerét ist mit einem Laser der Wellenlange
A=785nm ausgestattet. Zwei kontaktlose Probenképfe mit den Arbeitsabstdnden von
1,5 cm (fir Einzelmessungen) und 6 cm (fiir in situ Messungen) wurden verwendet. Der
Brennfokus betragt 1x1mm. Es wurde mit einer CCD-Kamera mit 1024 x256 Pixel
detektiert.

3.3.4 Thermographie

Jeder Korper mit einer Temperatur oberhalb des absoluten Nullpunktes sendet Infra-
rotstrahlung aus. Diese Warmestrahlung wurde 1800 vom Physiker Wilhelm Herschel
entdeckt, als er mit einem Gasthermometer ein mithilfe eines Prismas erzeugtes Son-
nenspektrum untersuchte und die stérkste Temperaturerhohung im dunklen Bereich
»jenseits von rot“ beobachtete. Andere Wissenschaftler entdeckten das Maximum an
anderen Stellen. 1820 zeigte Thomas Johann Seebeck, dass das Material des Prismas
ursachlich dafiir war. Vierzig Jahre spater entstanden die ersten Warmebilder, die die
Temperaturverteilung auf Oberflachen zeigten. Die erste kontaktlose Temperaturmes-
sung wurde 1880 durch Samuel Pierpont Langley ermdéglicht. Die Thermographie wurde
zum Aufspiiren von Eisbergen und verschollenen Personen eingesetzt.

Moderne thermographische Empféanger konnen in zwei Arten unterteilt werden. Un-
gekiihlte Mikrobolometer, welche in 95% der Félle verwendet werden, arbeiten bei
Raumtemperatur und zeichnen sich durch kleine Abmessungen und niedrige Kosten
aus. Das Funktionsprinzip beruht darauf, dass die IR-Strahlung eine Flache erwarmt,
deren elektrischer Widerstand temperaturabhangig ist. Durch diese zweifache Transfor-
mation haben solche Geréate deutliche Einschrankungen in Arbeitsgeschwindigkeit und
Empfindlichkeit. In gekiihlten halbleitenden Kristallen hingegen (InSb, InAs, HgCdTe
u.a.) fithrt die Einstrahlung von IR-Strahlung direkt zur Freisetzung von Ladung. Aus
diesem Grund zeichnen sie sich durch deutlich hohere Geschwindigkeiten und Emp-
findlichkeiten aus.

In dieser Arbeit wurden die Thermogramme mit einer IR-Kamera mit einem Queck-

silber-Cadmium-Tellurid Bolometerarray der Grofle 640 Pixel x 512 Pixel verwendet.
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Die Empfindlichkeit der Kamera liegt im Spektralbereich von 8 pm bis 9 pm. Die spezi-
fische Temperaturauflosung betragt 35 mK bei 30 °C. Die absolute Genauigkeit betragt
+ 1% bzw. 1 K. Fiir die Messungen wurde der Messbereich von 10°C bis 100 °C aus-
gewahlt. Die Intergrationszeit betrug 140 ps. Es wurde mit einer Frequenz von 10 Hz
gemessen. Dadurch, dass das Material des Bechers im Spektralbereich der IR-Kamera

opak ist, war es moglich, die Temperatur an der Oberfliche direkt zu messen.

3.3.5 In situ Untersuchungen

Der Standard-Aufbau fir die in situ Untersuchungen mechanochemischer Reaktionen
beinhaltet die Kopplung von PXRD-, Raman- und Thermographiemessungen und er-
moglicht somit die zeitgleiche Aufnahme von Rontgenpulverdiffraktogrammen, Raman-
Spektren und Thermogrammen der Reaktion. Die Untersuchungen fanden an der
uSpot-Beamline am Bessy II (Helmholtz-Zentrum Berlin fiir Materialien und Ener-
gie, Deutschland) statt. Wéahrend dieser Arbeit wurden bedeutende Umbauten an der
Beamline vorgenommen, weswegen die in situ Untersuchungen bei unterschiedlichen
Bedingungen stattfanden. Anfanglich wurden die mechanochemischen Synthesen wie
in Kapitel 3.2 beschrieben durchgefiihrt. Anstatt eines Mahlbechers aus Stahl wurde
ein speziell gefertigter Mahlbecher aus Polymethylmethacrylat (PMMA) verwendet.
Die Ausgangsstoffe mit einer Gesamtmasse von 600 mg wurden eingewogen und zu-
sammen mit eventuellen Fliissigkeiten sowie zwei Edelstahlmahlkugeln (g=10mm, je-
weilige Masse m = 4 g) in den Mahlbecher gegeben. Die Mischung wurde bei 50 Hz fiir
15 min gemahlen.

Der verwendete Synchrotronstrahl hatte einen Durchmesser von 100 pm bei einem

Photonenfluss von 1 - 10792 ¢!

und einem Ringstrom von 100 mA. Die Wellenlénge
der Rontgenstrahlung wurde mithilfe eines Doppelkristallmonochromators Si(111) auf
0,99 A bzw. 0,73 A eingestellt. Der Strahl traf mit einem Durchmesser von 200 pm auf
die Probe. Die Beugungsbilder wurden mit dem zweidimensionalen MarMosaic-CCD-
Detektor (3072 Pixel x 3072 Pixel, Pixelgrofie: 73 um x 73 pm) aufgenommen. Die Mes-
sungen wurden fiir 30 s akkumuliert, darauf folgte eine 3- bis 4-sekiindige Auslesezeit.
Die Streubilder wurden mit dem Programm Fit2D zu eindimensionalen Pulverdiffrak-
togrammen (Intensitat in Abhéngigkeit vom Streuvektor) konvertiert. Die Untergrund-
korrektur sowie die Erstellung des zweidimensionalen Verlaufs wurde in der Software
Diffrac. EVA vorgenommen.

Im zweiten Teil der Arbeit fand die Aufnahme der Beugungsbilder mit dem Eiger9M
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Detektor statt (HPC, 3110 Pixel x 3269 Pixel, Pixelgroe 75 pm x 75 pm). Die schnelle
Auslesezeit des Detektors von 4 s erméglichte die Erhohung der Zeitauflosung fiir die
in situ Untersuchungen von 30s auf 5s. Die Wellenldnge der verwendeten Roéntgen-
strahlung wurde auf 0,8277 A eingestellt. Der Strahl traf mit einem Durchmesser von
150 pm auf den Mahlbecher. Bei diesem Aufbau wurde ein neu entwickelter Mahlbe-
cher aus PMMA verwendet. Der neue Mahlbecher ist nicht mehr kugelférmig, sondern
zylindrisch geformt. Dadurch wird die Bewegung der Mahlkugeln grofitenteils auf eine
streng vertikale Bewegung begrenzt. Die eingesetzte Masse an Reaktanden wurde auf
50 mg bis 150 mg reduziert, das Mischungsverhéltnis wurde konstant gehalten. Anstatt
zwei Mahlkugeln wurde nur eine verwendet. Die Syntheseparameter blieben ebenfalls

unverandert, die Synthesen fanden bei 50 Hz fiir 15 min statt.

3.3.6 EXAFS-Spektroskopie

Im Gegensatz zur Rontgendiffraktometrie kénnen mit der EXAFS (extended X-ray
absorption fine structure)-Spektroskopie nicht nur kristalline, sondern auch amorphe
Proben untersucht werden. Die EXAFS-Spektroskopie macht sich den Effekt zunutze,
dass Rontgenstrahlung von Atomen absorbiert wird. Die Absorption fiihrt zur Ab-
schwichung der Ausgangsintensitat der Rontgenstrahlung [y zur Intensitit I; gemaf

dem Lambert-Beer’schen Gesetz:
I = Ipe #B) (3.3)

mit [; - Intensitdt hinter der Probe, I, - Intensitidt des Primérstrahls, d - Proben-
dicke. p steht hierbei fiir den Absorptionskoeffizienten, der beschreibt, wie stark die
Rontgenstrahlen absorbiert werden und ist eine Funktion der Strahlungsenergie E. Die
Absorption verlauft entlang des Energiespektrums iiberwiegend kontinuierlich. Ist die
Energie des absorbierten Rontgenquants passend, so werden kernnahe Elektronen her-
ausgeschlagen und ins Kontinuum tiberfithrt, es kommt zur Ionisierung der Atome. So
kommt es bei definierten Energiewerten zu sprunghaften Anstiegen in der Absorption,
den sogenannten Absorptionskanten. Die zugehorigen Energiewerte, d.h. die Lagen der
Absorptionskanten, sind charakteristisch fiir unterschiedliche chemische Elemente. Die
Wahrscheinlichkeit, dass ein Rontgenphoton absorbiert wird, héngt vom Anfangs- und
Endzustand des Elektrons ab. Im Anfangszustand befindet sich das Elektron auf einem

lokalisierten Niveau, welches der Absorptionskante entspricht. Im Endzustand kann das
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herausgetretene kernnahe Elektron als eine sich um das Absorberatom ausbreitende
sphéarische Priméarwelle dargestellt werden. Ist das Absorberatom von weiteren Ato-
men umgeben, wird die Priméarwelle zuriickgestreut, wobei eine Sekundarwelle erzeugt
wird. In diesem Fall ist der Endzustand die Summe aus der Primér- und allen Sekundér-
wellen. Die Interferenz zwischen den Wellen fithrt zur sinusformigen Verdnderung des
Absorptionskoeffizienten p in Abhéngigkeit von der Energie E, dem EXAFS-Spektrum.

Die Frequenz jeder EXAFS-Welle hangt vom Abstand des Absorberatoms zum Riick-
steuer ab, die Amplitude der Welle wird durch die Anzahl und Art der Riickstreuer
bestimmt. So lésst sich aus der Interferenz der Sekundér- mit der Priméarwelle die
Anzahl der Riickstreuer, die Anzahl ihrer Elektronen und ihr Abstand zum Absorbera-
tom ermitteln. Aus der Anzahl der Elektronen wird der Elementtyp der Nachbaratome
bestimmt. Die Analyse von EXAFS-Daten findet entweder durch Kurvenanpassung
(curve fitting) oder durch Fourier-Transformation statt.

Die EXAFS-Messungen wurden an der BAMline (Bessy 11, Helmholtz-Zentrum Ber-
lin, Deutschland) durchgefiihrt.!™ Der Strahl wurde mit einem Doppelkristall-Mono-
chromator monochromatisiert. Die Grofle des Rontgenstrahls betrug 5mm x 1mm.
Die Messungen wurden an der jeweiligen K-Kante (fiir Mn: 6539€eV) im Transmissi-
onsmodus durchgefiihrt. Die Anregungsenergie wurde von 6481 eV bis 7084 eV variiert,
mit einer Schrittweite von 0,56V im Nahkantenbereich bzw. 0,04 A fiir den k-Raum
im EXAFS-Gebiet. Um eine geeignete Probendicke zu erhalten, wurden die zu ana-
lysierenden Substanzen mit Bornitrid gemischt und in Kunststoffprobehaltern fixiert.
Die EXAFS-Daten wurden unter Verwendung der Software ATHENA und ARTEMIS
verarbeitet. Diese Programme gehéren zum Hauptpaket IFEFFIT (v. 1.2.11).'" Die
Phasen wurden theoretisch modelliert und mithilfe von ARTEMIS an die gemessenen

Spektren angepasst.

3.3.7 Adsorptionsmessungen

Dynamische Dampfsorptionsmessungen mit Wasser und Ethanol wurden gravimetrisch
am Dampfsorptionsanalysator DVS resolution (SMS London) entsprechend den Vor-
gaben der DIN 66138 durchgefiihrt. Die Analysen fanden bei Temperaturen von 20 °C
und 30 °C statt. In einem typischen Experiment wurden 20 mg des Probenmaterials auf
die Feinwaage des Gerates platziert und einem kontinuierlichen Strom an Stickstoff mit
einer bestimmten Feuchtigkeit ausgesetzt. Fiir die Feuchtigkeit war das jeweilige Lo-

sungsmittel verantwortlich. Die relative Feuchtigkeit wurde stufenweise reguliert. Vor
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der Messung wurden die Proben getrocknet. Die Ad-/Desorptionskurve beginnt mit ei-
ner Messung bei 0% Feuchtigkeit mit trockenen Proben. Jede Feuchtigkeitsstufe wurde
solange konstant gehalten, bis sich ein Gleichgewicht zwischen Probe und Umgebung
und somit ein konstantes Probengewicht einstellte. Nach den Adsorptionsmessungen

wurden die Proben stufenweise abnehmender Feuchtigkeit ausgesetzt.

3.3.8 Elektrochemische Verfahren

Im Rahmen der elektrochemischen Untersuchungen wurden Cyclovoltammetrie (CV)-
Messungen durchgefiihrt. In einem typischen CV-Experiment wurde eine wéssrige elek-
trochemische Zelle mit drei Elektroden verwendet, wobei ein Pt-Netz als Gegen- und
Silberchlorid (ges. KCl) als Referenzelektrode dienten. Die Arbeitselektrode ist eine
rotierende Scheibenelektrode (rotating disk electrode, RDE). Als Elektrolyt wurden
50mL einer 0,1 M KOH Lésung (Fisher Scientific) bei Raumtemperatur verwendet.
Vor jeder Messung wurde mindestens 10 min lang mit N, gespiilt. Die Arbeitselektro-
de wurde durch Zugabe von 10pl einer Tinte auf eine glasartige Kohlenstoffscheibe
(glassy carbon, GC) hergestellt. Die Tinte wurde durch Vermahlen von 2mg des po-
tentiellen Katalysators zusammen mit 4 mg Rufl (Vulkan XC 72, Cabot) hergestellt,
um eine geeignete elektrische Leitfdhigkeit zu gewéhrleisten. Um eine homogene Tinte
zu erhalten, wurde die Mischung mithilfe einer Sonotrode in der Basislosung fiir die
Tinte dispergiert. Die Tintenbasis setzt sich aus Wasser (MilliQ, 18,2 MQ), Dimethyl-
formamid (DMF, Acros Organics) und 0,7 Vol% Nafion (DuPont D2021) zusammen.
Die Tinte wurde auf eine GC-Scheibe aufgebracht und zu einem gleichméafligen Film
trocknen gelassen. Die so vorbereitete Arbeitselektrode wurde mit 1600 U/ min gedreht,
wahrend der Potentialbereich von 0V bis 1V gegeniiber der Referenzelektrode mit einer
Schrittweite von 20 mV /s abgetastet wurde. Die Aktivitat der Materialien zur Katalyse
der OER wurde nach einem Konditionierungsschritt untersucht, bei dem die Elektrode
zwischen —0,6 und 0,6 V gegeniiber der Referenz 20 Zyklen durchlauft. Die Leistung
des Katalysators wurde mit der von Ruthenium(IV)-oxid bei gleicher Massenbeladung

der Elektrodenspitze verglichen.

3.3.9 DTA-TG

Fiir die differentialthermoanalytische und thermogravimetrische Messungen wurde die

Thermowaage SETARAM TAG24 verwendet. Die Messungen wurden in einem offenen
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3 Materialien und Methoden

Al,O,-Tiegel und unter N,/Luft-Strom durchgefithrt. Die Proben wurden mit einer

Aufheizrate von 10 K/min erhitzt. Es wurden keine cyclischen Messungen durchgefiihrt.
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4 Ergebnisse und Diskussion

4.1 In situ Untersuchungen mechanochemischer

One-Pot-Reaktionen

|
=I=I

1. Akhmetova?, H. Kullaf, S. Haferkamp?, M. Roéllig, C. Mai-
erhofer, K. Rademann, F. Emmerling, Angew. Chem. Int.
Ed. 2018, 57, 5930 — 5933.
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Wesentliche Aspekte:

Mechanochemische Reaktionen wurden zeitgleich mit drei verschiedenen ana-
lytischen Methoden in situ beobachtet.

o Es konnte gezeigt werden, dass der Beitrag der Strahlungswérme der Analy-

semethoden auf die Temperatur des Mahlbechers vernachlassigbar ist.

e Veranderungen in der Zusammensetzung der kristallinen Phasen im Verlauf
einer Reaktion korrelieren direkt mit der Temperaturanderung im Reakti-

onsgefaf.

o Die maximale beobachtete Temperaturdifferenz betrug 22 K, wodurch sowohl
das Magma-Plasma-Modell als auch die Hot-Spot-Theorie als mechanisti-

sches Erklarungsmodell ausscheiden.
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Wie dem Abschnitt 2.3 entnommen werden kann, ist Mechanochemie eine giinstige und
umweltfreundliche Alternative zur Darstellung verschiedener Materialien. Auch Me-
tallphosphonate unterschiedlicher chemischer Zusammensetzung und Struktur lassen
sich mechanochemisch darstellen. Nachteilig ist hierbei die Tatsache, dass die Pro-
zesse, die bei einer mechanochemischen Reaktion stattfinden, noch nicht eindeutig
aufgeklart sind. Die genaue und zielgerichtete Planung von mechanochemischen Re-
aktionen erweist sich deswegen als komplex. Die Aufkldrung der mechanochemischen
Reaktionsmechanismen ist aus mehreren Griinden schwierig: die Reaktion findet in
einem verschlossenen, undurchsichtigen Gefafl statt, das sich schnell bewegt. Deswe-
gen wurden mechanochemische Reaktionen zunéchst ez situ untersucht. Hierfiir wurde
der Mahlbehélter in bestimmten Zeitabstinden geoffnet und ein Teil der Reaktions-
mischung entnommen. Das entnommene Mahlgut wurde anschlieBend analysiert und
lieferte Erkenntnisse iiber den Fortschritt der Reaktion. Diese Verfahrensweise hat meh-
rere Nachteile: durch das Offnen des Behilters wird die Reaktionsatmosphére verin-
dert, indem z.B. gasformige Nebenprodukte entweichen. Da die Reaktion immer wie-
der angehalten wird, besteht eine Diskrepanz zwischen den ermittelten und den realen
Reaktionszeiten. Durch das Entnehmen von Teilen der Reaktionsmischung wird eben-
falls das Mahlkugel-zu-Mahlgut-Verhéltnis (ball-to-powder-ratio) jedes Mal verandert.
AuBerdem sind Reaktionen bekannt, die den mechanischen Energieeintrag lediglich zur
Aktivierung brauchen und danach ohne weitere Energiezufuhr weiterlaufen. Somit kann
die Reaktion in der Zeit zwischen der Probenentnahme und Analyse fortlaufen. Dies

hatte zur Folge, dass etwaige Intermediate der Reaktion unentdeckt bleiben.

In den letzten Jahren wurden viele Aufbauten entwickelt, die die Beobachtung me-
chanochemischer Reaktionen in situ mittels PXRD oder Raman-Spektroskopie erlau-
ben.'7 1% Da jede Methode ihren eigenen begrenzten Analysebereich hat, ist eine
Kopplung verschiedener Methoden notwendig, um ein vollstandiges Bild vom Reakti-
onsgeschehen zu erhalten. Mithilfe der Rontgenbeugung (s. auch Unterabschnitt 3.3.2,
S. 49) konnen die festen kristallinen Phasen im Gemisch erfasst und charakterisiert
werden. Raman-Spektroskopie (Unterabschnitt 3.3.3, S. 50) kann zusétzliche Aussagen
tiber weitere nicht-kristalline Bestandteile liefern. Mithilfe der Thermographie (Unter-
abschnitt 3.3.4, S. 52) kann die Temperaturentwicklung im Reaktionsgefal beobach-
tet werden. In fritheren Arbeiten wurde bereits gezeigt, dass die Thermographie als
Analysemethode bei der Aufklarung der Mechanismen dienlich sein kann. Mechano-
chemische Synthesen gehen stets mit einer Temperaturerhohung einher. Auch die in

Abschnitt 2.3 erlduterten mechanistischen Theorien zur Beschreibung mechanochemi-
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Abbildung 4.1: Schematische Darstellung des experimentellen Aufbaus zur in situ Unter-
suchung mechanochemischer Prozesse. Blaue Polygone stellen die Ausgangsstoffe, schwarze
Polygone das Produkt der Reaktion dar. Mit einer IR-Kamera wird die Temperatur an der
Oberfliche des Mahlbechers aufgezeichnet. Mithilfe der Synchrotron-Réntgenstrahlung wer-
den Rontgendiffraktogramme des Mahlguts gemessen. Parallel werden Raman-Spektren
aufgenommen. Alle Verfahren laufen parallel und in Echtzeit mit einer Zeitauflésung von
10 Hz (Thermographie), 10s (XRD) bis 30s (Raman-Spektroskopie).
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scher Reaktionen (die Hot-Spot-Theorie und das Magma-Plasma-Modell) gehen vom
kurzzeitigen Auftreten sehr hoher Temperaturen wihrend des Mahlvorgangs aus. Die
Beobachtung der Temperatur ist somit wesentlich, um ein vollstandiges Bild vom Mahl-
geschehen zu erhalten. Bisher wurde die Temperatur in mechanochemischen Reaktio-
nen mithilfe von Thermoelementen, die auflen am Mahlbecher befestigt wurden, be-
stimmt. Fir metallische Legierungsbildungen wurden damit Temperaturen im Bereich
zwischen 50 °C und 200 °C gemessen. 7 Die Temperatur der Mahlkugeln wihrend einer
mechanochemischen Legierung in einer Planetenmiihle kann sogar bis zu 600 °C errei-
chen.'™ Fiir organische Reaktionen wurden deutlich niedrigere Temperaturen von bis
zu 50°C gemessen. ™1™ Dabei wurde die Temperatur entweder am Ende oder durch
Unterbrechung des Mahlvorgangs gemessen. Mit diesen Methoden kann der Einfluss
der Mahlparameter auf die Temperatur untersucht werden, diese aber nicht direkt mit
dem Reaktionsverlauf korreliert werden. Wird die Reaktion durch Unterbrechen des
Mahlvorgangs untersucht, kann dies irrefithrende Ergebnisse zur Folge haben, da die
Reaktion trotzdem voranschreiten oder die Probe mit der Umgebung reagieren kann.
Vor allem fiir metall-organische Reaktionen, die eine amorphe, aktivierte Zwischenstufe
durchlaufen, ist das kritisch. Deswegen ist eine Untersuchung der Reaktion in Echtzeit

wichtig, um aussagekriftige Ergebnisse zu erhalten.

Mittels Thermographie ist es moglich, die raumliche Temperaturverteilung (ein soge-
nanntes Thermogramm) von Oberflichen abzubilden und zu messen. Dafir werden in
der Thermographie Kameras verwendet, die die Warmestrahlung eines Objektes sicht-
bar machen. Die Thermographie wird tiberwiegend im infraroten (IR) Bereich einge-
setzt, also bei Objekttemperaturen um 20 °C. Ublicherweise werden thermographische
Verfahren in der Instandhaltung von Anlagen oder zur Feststellung von Isolations- und
Bauméngeln an Gebduden verwendet. In dieser Arbeit ermoglichen IR-Kameras die
kontaktfreie und kontinuierliche Bestimmung der Temperatur auf der gesamten Mahl-
becheroberfliche. Voraussetzung fiir diese thermographischen Messungen ist, dass das
Material, aus dem der Mahlbecher besteht, opak ist, also keine messbare Transmission
der Warmestrahlung im spektralen Messbereich aufweist. Das Verhéltnis der von ei-
nem Korper abgegebenen Strahlungsintensitéit zur Strahlungsintensitat eines schwarzen
Korpers derselben Temperatur ist der Emissionsgrad des Korpers. Der Emissionsgrad
des Mahlbechers wurde experimentell zu € = 0,96 ermittelt, wobei € = 1 dem Emissions-
grad eines schwarzen Korpers entspricht. Da der Mahlbecher somit den tiberwiegenden
Teil der Warmestrahlung emittiert und diese vom Detektor der IR-Kamera erfasst wer-

den kann, konnen mechanochemische Reaktionen gut mit thermographischen Verfahren
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beobachtet werden. Der Vorteil der Thermographie gegeniiber den Thermoelementen
ist, dass damit die Temperatur auf der gesamten Oberfliche des Mahlbechers zeitauf-
gelost erfasst werden kann, ohne dass die Reaktion im Becherinneren beeinflusst wird.

Im Rahmen dieser Arbeit wurde ein Aufbau entwickelt, der die zeitaufgeloste Reakti-
onsbeobachtung mit allen drei Methoden (PXRD, Raman-Spektroskopie und Thermo-
graphie) zur selben Zeit erlaubt. Dadurch ist es méglich, die Anderung der chemischen
Zusammensetzung mit dem Temperaturprofil der Reaktion zu korrelieren. Das Schema
des Aufbaus in Abbildung 4.1 zu sehen. Bei Untersuchungen mit dem groflen Mahlbe-
cher (Abb. 4.2, links) wird dieser vertikal so ausgerichtet, dass der Rontgenstrahl 4 mm
bis 5mm oberhalb der Bechermitte auf den Becher trifft, wenn die Halterung an ih-
rer untersten Position ist. Die Schwingungsamplitude der Miihle betrégt 9 mm, sodass
der Rontgenstrahl wahrend der in situ Untersuchungen auf die Bechermitte gerichtet
ist. Senkrecht zum Rontgenstrahl wurde der Becher so positioniert, dass der Strahl
ihn nur am Rand tangiert. Hierdurch wird die Weglange des Strahls im Becher sowie
das Auftreten von Reflexverbreiterungen bzw. -dopplungen minimiert. Die Ramanson-
de wird entsprechend ihres Arbeitsabstandes von 6 cm orthogonal zum Rontgenstrahl
aufgestellt und auf das Becherinnere fokussiert. Die IR-Kamera fiir die Thermographie-
Messungen befindet sich ebenfalls senkrecht zum Rontgenstrahl und gegeniiber der
Raman-Sonde. So kann eine eventuelle Beeinflussung der Temperatur durch die Wér-
meemission des Raman-Lasers verhindert werden. Die Temperaturmessungen umfass-
ten einen Bereich von 10 °C bis 100 °C mit einer Messgenauigkeit von £1 °C. Die in situ
gemessenen Temperaturen werden relativ zur Umgebungstemperatur als Temperatur-
differenzen angegeben. Dadurch kénnen die einzelnen Temperaturkurven miteinander
verglichen werden.

Obwohl die Anzahl der publizierten in situ Studien unter Verwendung von Synchro-
tronstrahlung in den letzten Jahren gestiegen ist, ist es immer noch eine Herausfor-
derung, Rontgendaten hoher Qualitit zu erhalten. 172189181 Dag liegt zum Teil daran,
dass das Bechermaterial PMMA durch Absorption der Roéntgenphotonen zu einem
erheblichen Untergrund beitragt. Aulerdem nimmt mit zunehmender Weglinge des
Rontgenstrahls durch den Becher auch die Reflexverbreiterung zu und somit die Auf-
l6sung ab. Reflexe unterschiedlicher Phasen kénnen zu breiten Reflexen verschmelzen
und somit eine Phasenzuordnung erschweren. 2017 wurde von Ban et al. ein innova-
tiver Aufbau zur in situ Untersuchung mechanochemischer Synthesen entwickelt. 152
Der speziell konstruierte Mahlbecher besteht aus zwei Halften aus Edelstahl. An der

Verbindungsstelle der Becherhélften befindet sich eine spezielle Probenkammer, die
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Abbildung 4.2: Technische Zeichnungen fiir die PMMA-Mahlbecher. Links: 30 ul Mahlbe-
cher nach der Vorlage des originalen Mahlbechers aus Stahl. Rechts: miniaturisierter Mahl-
becher. Maflangaben in mm.

an der dufleren Peripherie des Mahlbechers entlanglduft. Die Probenkammer ist nur
wenige Millimeter dick und wird von beiden Seiten durch eine Folie aus rontgenamor-
phem Kapton begrenzt. Durch die Bewegung des Mahlbechers gelangt Pulver aus dem
Inneren des Mahlbechers in die Probenkammer und kann analysiert werden. Vorausset-
zung dafiir ist ein schneller Stoffaustausch zwischen dem Inhalt des Mahlbechers und
der Probenkammer. Wahrend einer mechanochemischen Reaktion werden viele Mate-
rialien zahfltissig und tendieren zur Aggregation, wodurch dieser Austausch gehindert
wird. Auflerdem koénnen in diesem Aufbau nur trocken gefithrte Reaktionen untersucht

werden, Flissigkeitszusatz wie beim LAG-Verfahren ist nicht moglich.

Wiéhrend der Erstellung dieser Arbeit fanden bedeutende Umbauten an der Beam-
line statt. Mit dem Erwerb eines neuen Detektors konnte die Zeitauflosung der Ront-
genmessungen deutlich erhoht werden. Parallel dazu wurde ein neuer, minituarisierter
Mahlbecher aus PMMA entwickelt (Abb. 4.2, rechts). Der Becher setzt sich aus drei
Teilen zusammen. Der Mittelteil besteht aus PMMA und ist ein offener Zylinder (inne-
rer Durchmesser 12mm), der von beiden Seiten durch Kappen verschlossen wird. Die
Kappen besitzen innen eine halbkugelférmige Vertiefung, sodass die Mahlkugel alle in-
neren Oberflichen des Bechers erreicht. Fiir diese Arbeit wurden Endkappen aus Edel-
stahl verwendet. Die reduzierte Wanddicke der Bechers von 0,75 mm fithrt zu weniger

Wechselwirkungen von Photonen mit der Becherwand und somit zu einem niedrige-
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Abbildung 4.3: Rontgendiffraktogramme der verwendeten Mahlbecher. Schwarz: grofler
Mahlbecher, rot: miniaturisierter Mahlbecher.

ren Untergrund verglichen mit dem des grofien Mahlbechers (s. Abb. 4.3). Der Becher
wurde so im Strahlengang platziert, dass der Strahl ihn vertikal mittig passiert. Die
Position wurde moglichst tangential gewéhlt, um Splitting und Verbreiterung von Re-
flexen zu minimieren. Die Energie der Strahlung, mit der die Rontgendiffraktogramme
aufgenommen wurden, betrug 17 keV, die Belichtungszeit 5s. Wie auch im Aufbau mit
dem groflen Mahlbecher waren die Raman-Sonde und die IR-Kamera orthogonal zum
Rontgenstrahl auf gegentiberliegenden Seiten des Bechers positioniert. Dieser Aufbau
wird weder durch die Rheologie des Pulvers noch durch Fliissigkeitszusatze gestort und
kann zur hochaufgeldsten in situ Untersuchung vieler mechanochemischer Reaktionen

benutzt werden.

In diesem Kapitel werden die in situ Untersuchungen einer organischen Cokristallbil-
dung sowie der Bildung eines Metallphosphonats mit der Methodenkopplung beschrie-
ben. Diese ersten Experimente zur Methodenkopplung wurden im grofien Mahlbecher
ausgetragen. Spater in der Arbeit wurde auch der miniaturisierte Mahlbecher ver-
wendet, so z.B. bei der Untersuchung der Synthese der Cadmiumbenzylphosphonate
(Abschnitt 4.2, S. 73).
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4.1.1 Voruntersuchungen
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Abbildung 4.4: Durchschnittliche Temperaturunterschiede an der Oberfliche des Mahl-
bechers als Funktion der Mahldauer von inertem SiO4 bei a) 30 Hz und b) 50 Hz fiir

20 min. Unterschiedliche Methodenkopplungen sind durch unterschiedliche Farben ge-
kennzeichnet. Grau: nur Thermographie, schwarz: Thermographie und Synchrotron-
Rontgendiffraktometrie, rosa: Thermographie und Raman-Spektroskopie, rot: Thermogra-
phie, Synchrotron-Rontgendiffraktometrie und Raman-Spektroskopie.

Der Einfluss der Bechertemperatur auf die Reaktionskinetik wurde in fritheren Ar-
beiten diskutiert.8318% Deswegen war es im ersten Schritt wichtig, auszuschliefen,
dass die Strahlungswiarme der verwendeten Analysemethoden die Bechertemperatur
beeinflusst und somit den Reaktionsfluss verandert. Hierfiir wurde glasartiges SiO,, als
inertes Material unter verschiedenen Bedingungen (v=30Hz und 50 Hz) und mit un-
terschiedlichen Methodenkopplungen (nur Thermographie, Thermographie und XRD,
Thermographie und Raman-Spektroskopie sowie alle drei Verfahren zeitgleich) vermah-
len. Insgesamt wurden acht Sets an Thermogrammen aufgenommen. Die dazugehori-
gen Temperaturkurven sind in Abb. 4.4a (fiir Vermahlen bei 30 Hz) und Abb. 4.4b (fur
Vermahlen bei 50 Hz) gezeigt. Die Temperaturkurven zeigen die Temperaturerhhung
relativ zur Umgebungstemperatur. Die Thermogramme zeigen am Anfang des Mahl-
vorgangs einen steilen Temperaturanstieg. Nach 10 min wird ein Plateau bei AT =6 K
fir Mahlen bei 30 Hz und AT =25K fiir Mahlen bei 50 Hz erreicht. Die beobachteten
Temperaturen sind vergleichbar mit denen, die fiir ex situ-Messungen berichtet wur-
den. #5186 Der Temperaturanstieg mit steigender Mahlfrequenz kann durch die héhere

kinetische Energie der Mahlkugeln, die steigende Anzahl der Zusammenstofle und die
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dadurch verursachte Reibung erklart werden.

Aus dem Vergleich der Thermogramme ergeben sich fiir das Vermahlen bei 30 Hz kei-
ne signifikanten Unterschiede in der Temperatur fiir die moglichen Kombinationen an
Methoden. Fiir einen Mahlvorgang bei 50 Hz konnen keine Temperaturunterschiede fiir
die verschiedenen Methodenkombinationen beobachtet werden. Somit kann ein signifi-
kanter Einfluss der Strahlungswarme des Raman-Lasers oder der Synchrotronstrahlung
auf das Temperaturprofil ausgeschlossen werden.

Somit ist die dreifache Methodenkopplung eine leistungsstarke Moglichkeit, mecha-
nochemische Reaktionen in situ zu beobachten, ohne in das Reaktionsgeschehen einzu-
greifen oder es durch die Messungen zu beeinflussen. Aus den komplementéren Informa-
tionen aus den unterschiedlichen Methoden lasst sich der komplette Reaktionsverlauf
ableiten. Diese Informationen kénnen dazu dienen, das Verstédndnis tiber die Mahl-
prozesse zu vertiefen und somit die Reaktionsfithrung zu optimieren. In dieser Arbeit
wurde der Aufbau fiir drei verschiedene Reaktionen angewendet, wovon auf zwei nédher

eingegangen werden soll.

4.1.2 Theobromin:Oxalsaure Cokristall
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Abbildung 4.5: Reaktionsschema fiir die Bildung des Theobromin:Oxalsédure-Cokristalls
(th:ox (2:1) aus Theobromin (tb) und Oxalsdure Dihydrat (ox-dh). Wasserstoffbriickenbin-
dungen sind durch griine gestrichelte Linien gekennzeichnet. Grau: Kohlenstoff, rot: Sauer-
stoff, blau: Stickstoff, hellgrau: Wasserstoff.

Die Kniipfung nicht-kovalenter Bindungen spielt nicht nur bei der Bildung von

metall-organischen Netzwerken eine Rolle. Cokristallbildung ist eine haufig verwendete
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Moéglichkeit, die physikalischen Eigenschaften eines Stoffes anzupassen, ohne seine che-
mischen Eigenschaften zu dndern. Cokristalle spielen vor allem im pharmazeutischen
Bereich eine wichtige Rolle. Durch Reaktion einer pharmazeutisch aktiven Komponente
(active pharmaceutical ingredient, API) mit einem Coformer kann die Loslichkeit, die
Bioverfligbarkeit und die Pressbarkeit des API gedndert werden. Eines der gut unter-
suchten Cokristalle ist der Cokristall (tb:ox, 2:1) aus Theobromin (tb) und Oxalsiure
Dihydrat (ox-dh).!87 Da sich der Cokristall durch trockenes Verreiben der Reaktanten
(s. Abb. 4.5) darstellen lasst, ist seine Bildung eine geeignete Modellreaktion fiir die
Uberpriifung der Funktionsweise der Methodenkopplung.

Die in situ-Daten fiir die Cokristallbildung aus Theobromin und Oxalsaure Dihydrat
sind in Abbildung 4.6 gezeigt. Die Ausgangsstoffe wurden im Verhéltnis 2:1 bei 30 Hz
fir 20 min gemahlen. Im ersten Schritt der Reaktion nimmt die Intensitét des (120)-
Reflexes von Theobromin bei q=9,52nm ™! stetig ab. Dieser Verlust der Kristallinitét
geht mit der Anderung der chemischen Bindungen einher. Dies ist in den Raman-
Spektren erkennbar (Abb. 4.6, links). Die Banden bei 1299 cm ™! und 1394 cm™! sind
den C-N-Streckschwingungen und Deformationsschwingungen der CH;-Gruppe zuzu-
ordnen. Die Bande bei 1333 cm ™! kommt von den Streckschwingungen der C=N- und
C-N-Bindungen. Bei allen diesen Banden ist eine Abnahme der Intensitdt im ersten
Reaktionsschritt zu beobachten. Dies kann auch damit zusammenhéngen, dass der
Mahlvorgang zur Zerkleinerung und besseren Verteilung der Partikel im Becher fiihrt.
Somit wird weniger Probemenge vom Raman-Laser erfasst und die Bandenintensitiaten
sinken.

Nach der ausgedehnten Induktionsphase von 12,5 min bildet sich schnell der Cokris-
tall th:ox (2:1). Fir eine kurze Zeit liegen die Ausgangsmaterialien und das Produkt
nebeneinander vor. Die Produktbildung in dieser Phase wird von der Freisetzung von
Wasser der Kristallisation bei 13 min begleitet. Gleichzeitig sinkt die Temperatur des
Mahlbechers. Das ist zum einen durch den eventuellen endothermen Verdampfungs-
vorgang des freiwerdenden Wassers begriindet. Aulerdem wird durch die Freisetzung
von Wasser die Rheologie des Mahlguts verandert. Diese Veranderung der Reibungsei-
genschaften fiihrt zu einer Umverteilung der eingebrachten mechanischen Energie und
somit zu einem Temperaturabfall.

Eine vollstandige Umsetzung von tb zum Cokristall innerhalb von 60s ist in
den XRD-Daten anhand der Abwesenheit der Reaktantreflexe bei q=9,52nm™! und
19,11nm~" fiir Theobromin bzw. 20,35nm™! fiir Oxalsidure Dihydrat zu sehen. Au-

Berdem schieben die Raman-Banden von 1595c¢m™! und 1684 cm~! in reinem tb zu
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1603 cm™t und 1671 cm™!. Diese Banden kénnen den C=O-Streckschwingungen von
tb zugeordnet werden. Danach sind keine Anderungen in den Raman-Spektren oder
Rontgendiffraktogrammen zu beobachten. Auch die Temperaturkurve erreicht nach der
Bildung des Cokristalls ein Plateau. Folglich ist die Reaktion nach insgesamt 14 min

abgeschlossen.

4.1.3 Bildung eines Metallphosphonats

Die mechanochemische Reaktion von Mangan(II)-acetat Tetrahydrat (Mn(OAc),) mit
N, N-Bis(phosphonomethyl)glycin (N(PH,),AH) zum entsprechenden Manganphos-
phonat (s. auch Abschnitt 4.4) wurde mit der Methodenkopplung XRD / Thermo-
graphie untersucht. '*® Die Ergebnisse der Untersuchungen sind in Abbildung 4.7 dar-
gestellt.

Die Synthese fand unter Zusatz von 200 pl. Wasser fiir 15 min bei 50 Hz statt. In der
ersten Reaktionsstufe sind alle Reflexe des Ausgangsstoffs N(PH,),AH im Rontgenbeu-
gungsbild zu sehen. Sie verschwinden sehr schnell nach 30s Mahlen (Abbildung 4.7,
mittlere Abbildung). Wahrend des néchsten sechsmintitigen Intervalls werden keine
Reflexe detektiert. Dies weist auf das Fehlen kristalliner Phasen im Reaktionsgemisch
hin. Es ist moglich, dass der mechanische Energieeintrag das Kristallgitter so weit zer-
stort hat, dass die Ausgangsstoffe nun in amorpher Form vorliegen. Ebenfalls ist es
denkbar, dass ein kleiner Teil des Reaktionsgemisches durch die Zugabe von Wasser
in Losung gegangen ist. Mangan(IT)-acetat Tetrahydrat ist mit >2,86 mol L™! wesent-
lich besser wasserloslich als N(PH,),AH mit 0,38 mol L~!.1% Demzufolge wiirde nach
der Zugabe von Wasser zur Reaktionsmischung Mn(OAc), als erstes in Losung gehen.
Dies konnte der Grund dafiir sein, dass im Rontgendiffraktogramm keine Reflexe von
Mn(OAc), sichtbar sind. Nach 6,5 min erscheint der erste Produktreflex des Mangan-
phosphonats (Mn(NP,AH),) bei q=5,98 nm ™! (010). Weitere 3 min spéter kommen die
Reflexe bei q=6,73 (001), 7,96 (011) und 16,26 nm~*((112),(120), (102)) hinzu. Diese
Reflexe gewinnen wéhrend des letzten Reaktionsabschnitts an Intensitat. Die Reak-
tionsschritte, die im XRD beobachtet werden, korrelieren mit dem Temperaturprofil
der Reaktion. Im ersten Reaktionsschritt ist keine Temperaturanderung messbar. Die
Ausgangsstoffe liegen also nebeneinander vor. Im zweiten Reaktionsschritt wird der
Verlust der Kristallinitdat der Substrate von einem Temperaturanstieg begleitet. Nach
einer Gesamtmahldauer von 2 min bleibt die Temperatur fiir weitere 2 min konstant. In

diesem Schritt befinden sich keine kristallinen Bestandteile im Reaktionsgemisch. Die
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Temperaturkonstanz kann durch die Freisetzung fliissiger Nebenprodukte (Essigsdure
und Wasser) und damit verbundene eventuelle Verdunstungseffekte begriindet werden.
Das Reaktionsgemisch stellt zu diesem Zeitpunkt eine zahe, klebrige Paste dar, die
sich hauptséachlich um die Mahlkugeln legt. Da die Reaktionstemperatur an der Wand
des Mahlbechers gemessen wird, kann dieses Verhalten die Temperaturmessung ver-
fialschen, da sich kaum bis keine Reaktanten an der Becherwand befinden. Nach einer
gesamten Mahldauer von 4min steigt die Temperatur wieder an und erreicht nach
6,5 min ihr Maximum. Die Gesamtanderung der Temperatur betriagt 22 K. Genau zu
diesem Zeitpunkt setzt die Produktbildung ein, wie in den Diffraktogrammen anhand

1 L sichtbar wird.

der ersten, schwach erkennbaren Reflexen bei q=6,1nm™ und 8 nm~
Nach 9,5min, als die letzten Reflexe im XRD sichtbar werden, sinkt die Tempera-
tur wieder und bleibt bis zum Ende des Mahlvorgangs auf einem konstanten Niveau.
Folglich ist die Reaktion nach 9,5 min abgeschlossen.

In dieser Arbeit wurde die universelle Anwendbarkeit der Methodenkopplung aus
Synchrotron-XRD mit Thermographie und Raman-Spektroskopie demonstriert. Hier-
fiir wurden chemische Reaktionen mithilfe dieser analytischen Methodenkopplung un-
tersucht. Aus den Untersuchungen konnten Informationen tiber den kristallinen, mole-
kularen und thermischen Zustand des Mahlguts wahrend des Mahlens gewonnen wer-
den. Die chemische Zusammensetzung der Reaktionsmischung kann so mit der physika-
lischen Grofle der Temperatur verkniipft werden. Zu Beginn des Mahlvorgangs fiithrt der
Aufprall der Kugeln zur Vermischung der Reaktanden, deren Partikelgrofie gleichzeitig
reduziert wird. Beide Phédnomene fithren in der Regel zu einem raschen Temperaturan-
stieg. Wenn keine Reaktion stattfindet, erreicht die Temperaturdifferenz ein Plateau,
das ein Gleichgewicht zwischen Aufheizen und Abkiihlen darstellt (Abbildung 4.4a
und 4.4b). Eine zusitzliche Temperaturerh6hung entsteht durch die chemische Energie,
die sich aus der Reaktionswérme und der latenten Kristallisationswarme bei der Pro-
duktbildung ergibt. Die Freisetzung fliissiger Nebenprodukte, z.B. Kristallwasser, wird
durch lokale Plateaus sowie die allgemeine Abnahme der Bechertemperatur erkennbar.
Obwohl allgemeine Trends beobachtet werden, spiegeln die ausgewéahlten Reaktionen
eindeutig eine Vielfalt mechanochemischer Reaktionswege wider. Bis heute wird die
Produktbildung tiber kristalline, amorphe, eutektische und fliissige Zwischenprodukte
diskutiert. Mithilfe des vorgestellten Aufbaus kénnen alle diese moglichen Phasen in
Echtzeit detektiert werden. Die Berticksichtigung von Temperatureinfliissen wéhrend

mechanochemischer Synthesen hat gerade erst begonnen und wird fiir die Optimierung

von Reaktionsbedingungen in der Zukunft der Mechanochemie noch wichtiger werden.
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Abbildung 4.6: Temperaturentwicklung (graue Linie) fiir das Mahlen von Theobro-
min (tb) und Oxalsdure-Dihydrat (ox-dh) bei 30 Hz fiir 18 min zum Cokristall th:ox
(2:1). Der griine Bereich markiert den Reaktionszeitraum und das Freiwerden von Was-
ser. In situ Synchrotron-Rontgendiffraktogramme (Mitte) zeigen drei Phasen der Reak-
tion. In situ Ramanspektren sind links abgebildet. Die Verldufe der C-N- und der C-O-
Streckschwingungsbande sind dunkelblau hervorgehoben.
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Abbildung 4.7: Links: Reaktionsschema fiir die Bildung von Mn(NP,AH),. In situ Da-
ten fiir die Synthese des Manganphosphonats Mn(NP,AH), aus den Ausgangsstoffen
Mangan(IT)-acetat Tetrahydrat und N,N-Bis(phosphonomethyl)glycin bei 50 Hz fiir 15 min.
Die Diffraktogramme der Ausgangsstoffe sind unten in blau dargestellt, das des Produkts
oben als schwarze Linien. Die wihrend der Reaktion aufgenommenen PXRD Daten sind
mittig in blau gezeigt. Die dazugehorigen Thermogramme sind rechts als graue Kurve abge-
bildet. Der gelbe Bereich kennzeichnet die Freisetzung fliissiger Nebenprodukte.
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4.2 Cadmiumbenzylphosphonate

I. Akhmetova, S. Beyer, K. Schutjajew, T. Tich-
ter, M. Wilke, C. Prinz, I. C. B. Martins, D.
Al-Sabbagh, C. Roth, F. Emmerling, CrystEng-
Comm. 2019, 21, 5958-5964.

fiuorine content

I. Akhmetovat, H. Kulla*, S. Haferkamp?, M.
Rollig, C. Maierhofer, K. Rademann, F. Emmer-
ling, Angew. Chem. Int. Ed. 2018, 57, 5930—
5933.

Wesentliche Aspekte:

e Vier neue Cadmiumbenzylphosphonate wurden mechanochemisch darge-
stellt.

o Die Kristallstrukturen der neuen Verbindungen wurden aus den PXRD Da-

ten gelost.

o In situ Untersuchungen zeigten einen direkten Mechanismus fiir die Bildung
der Produkte.

o Der Fluorierungsgrad des organischen Restes beeinflusst das Adsorptionsver-

halten der Metallphosphonate.

In fritheren Arbeiten wurde bereits die mechanochemische Darstellung von Cadmium-
phenylphosphonaten beschrieben.!®® Das Cadmiumphenylphosphonat weist eine fiir
die Metallphosphonate typische Schichtstruktur auf. Die CdOg4-Oktaeder bilden eine
zweidimensionale anorganische Schicht, wahrend die Phenylgruppen in den Schichtzwi-
schenraum ragen. Die Strukturen weisen also hydrophile anorganische und hydrophobe
organische Bereiche auf. Mit dieser Arbeit mochte ich an die Arbeit von Wilke et al. an-
kntipfen und zeigen, dass die mechanochemische Synthese von Phosphonaten nicht auf

die Phenylphosphonate beschrinkt ist. In dieser Arbeit wurde Benzylphosphonsiure
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Abbildung 4.8: Schema fiir die mechanochemische Synthese von Cadmiumbenzylphospho-
naten.

und ihre fluorierten Derivate als Linker zur Darstellung von Cadmiumbenzylphospho-
naten eingesetzt. Die mechanochemische Synthese ist in Abschnitt 3.2.1 beschrieben. So
konnten vier neue strukturell verwandte Verbindungen erhalten werden, deren Struktu-
ren aus den Rontgenpulverdaten gelost werden konnten. Der Einfluss des Fluorierungs-
grades auf die Struktur und die Eigenschaften der Verbindungen wurde untersucht. Die
mechanochemischen Synthesen wurden in situ mithilfe der Methodenkopplung XRD
und Thermographie untersucht (s. auch Abschnitt 4.1).

4.2.1 Synthese und Kristallstrukturen

Cadmiumbenzylphosphonat (CdBnP), Cadmium-3-fluorobenzylphosphonat (Cd-
3FBnP), Cadmium-4-fluorobenzylphosphonat (Cd-4FBnP) und Cadmium-2,3,4,5,6-
pentafluorobenzylphosphonat (Cd-F5BnP) wurden durch trockenes Vermahlen
von Cd(O,CCHj),-2H,0 und der entsprechenden Benzylphosphonsiure synthe-
tisiert (Abb. 4.8). Die Produkte wurden als leicht feuchte Pulver erhalten und
an Luft getrocknet. Die Pulverrontgendiffraktogramme zeigen keine Reflexe von
Cd(O,CCHs;),-2H,0, was eine vollstandige Umsetzung indiziert (s. Abb. A.l
bis Abb. A.4). Die Diffraktogramme aller vier Verbindungen werden durch einen

intensiven Reflex bei niedrigen q-Werten dominiert. Ahnliches wurde auch in der
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Tabelle 4.1: Kristalldaten und Verfeinerungsparameter fiir die Cadmiumbenzylphospho-
nate CdBnP, Cd-3FBnP, Cd-4FBnP, Cd-F5BnP. Rprage und Ry, beziehen sich auf die
Rietveld-Kriterien des Profils, des gewichteten Profils und den Strukturfaktor, nach Defi-

nition nach Langford und Louer. 9

CdBnP Cd-3FBnP Cd-4FBnP Cd-F5BnP
Summen-
formel C,CyCdHyO,P C,CdHgFO,P  C,CdHgFO,P  C,CdH,F;0,P
Molmasse /
gmol ! 300,50 318,52 318,52 390,48
Kristall-
system orthorhombisch orthorhombisch orthorhombisch monoklin
Raumgruppe Pna2; P2:212; P212:24 P2, /n
a/ A 30,38336(13) 30,9318(3) 30,6727(5) 6,00417(9)
b/ A 5,04658(3) 5,05330(5) 5,93558(9) 32,3664(5)
c/ A 5,94095(2) 5,95645(6) 5,04410(8) 5,10565(8)
p/° 93,1830(10)
V /A3 910,70(2) 930,76(2) 920,15(3) 990,67(3)
Z 4 4 4 4
Rwp 8,55 5,41 6,93 3,61
RBragg 4,13 1,42 1,98 0,91
GOF 8,08 2,71 3,43 1,57

Arbeit von Wilke et al. fir die Cadmiumphenylphosphonate beobachtet. Es wurde
deswegen angenommen, dass die neuen Cadmiumbenzylphosphonate genau wie ihre

Phenylderivate eine zweidimensionale Schichtstruktur aufweisen.

Thermogravimetrische Untersuchungen gepaart mit Differentialthermoanalysen wur-
den durchgefithrt, um die Anzahl der eventuell koordinierten Wassermolekiile in den
Verbindungen zu ermitteln. Die Ergebnisse der Untersuchungen sind in Abbildung 4.9
dargestellt. Die schwarzen Kurven geben die relative Massenédnderung in Abhangigkeit

von der Temperatur an, die roten Kurven zeigen die zugehorigen Energieumsatze. Fiir
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Abbildung 4.9: Thermogravimetrische (TG) (schwarze Linien) und Differentialthermo-
analyse (DTA) (rote Linien)-Kurven fiir die Cadmiumbenzylphosphonate. Der Massenver-

lust im Temperaturbereich von 180 °C bis 250 °C entspricht dem Verlust eines Wassermole-
kiils pro Formeleinheit.

die nichtfluorierte sowie fiir die monofluorierten Verbindungen kann bei Temperaturen
zwischen 200 °C bis 250 °C ein deutlicher Massenverlust beobachtet werden. Gleichzei-
tig dazu zeigt die DTA-Kurve einen endothermen Vorgang. Im Falle von Cd-F5BnP
liegt die Temperatur fiir diesen Massenverlust, der von einem endothermen Vorgang
begleitet wird, im Bereich von 263 °C bis 313 °C. In allen Fallen entspricht der erkenn-
bare Massenverlust einem Verlust von einem Wassermolekiil pro Formeleinheit. Diese
Ergebnisse stimmen mit den Strukturen, wie sie aus PXRD-Daten ermittelt wurden,
iiberein.

Zur Aufklarung der Kristallstruktur wurden von den Produkten Cd-3FBnP, Cd-
4FBnP sowie Cd-F5BnP Diffraktogramme mit Synchrotronstrahlung (A = 0,070 85 nm)
aufgenommen. Zur Strukturlésung von CdBnP wurde ein hochaufgelostes Rontgen-

pulverdiffraktogramm, gemessen am Labordiffraktometer, verwendet. Die Indizierung

76



4 Ergebnisse und Diskussion

der Diffraktogramme wurde mithilfe der SVG-Methode, implementiert in Topas Ver.
6 vorgenommen. 9219 Die Strukturen wurden mit der simulated annealing Methode
in DASH gelost. % Die Rietveld-Verfeinerungen wurden in Topas 6% vorgenommen
und sind in Abbildung 4.10 dargestellt. Die kristallographischen Daten sowie die Gii-
tefaktoren der Strukturverfeinerunngen sind in Tabelle 4.1 zusammengefasst. Bei allen
Produkten handelt es sich um metall-organische Verbindungen, die ein Metall-Ligand-
Verhéltnis von 1:1 aufweisen. Dieses Verhéltnis entspricht dem Verhéltnis, in dem die
Ausgangsstoffe eingesetzt wurden.

Die Strukturen der Verbindungen sind in Abbildung 4.11 dargestellt. CdBnP kris-
tallisiert in der orthorhombischen Raumgruppe Pna2; mit einem Cd-Atom, einem Li-
gandenmolekiil und einem zusétzlichen Wassermolekiil in der asymmetrischen Einheit.
Die Struktur ist in Abb. 4.11 (obere Reihe) dargestellt. Das Metallatom ist von sechs
symmetrieverwandten Sauerstoffatomen umgeben, die von vier verschiedenen Phospho-
natliganden und einem Aqua-Liganden stammen. Ausgewahlte Bindungslangen und -
winkel konnen der Tabelle A.1 entnommen werden. Die Benzylphosphonatgruppen sind
vollstandig deprotoniert. Zwei Benzylphosphonatmolekiile koordinieren mit jeweils zwei
Sauerstoffatomen an das Cd-Ion. Die dritte Phosphonatgruppe liefert ein Sauerstoffa-
tom. Die Koordinationssphare des Metallions wird durch ein zusétzliches Sauerstoffa-
tom aus einem Wassermolekiil vervollsténdigt. Jede Phosphonatgruppe koordiniert vier
Cd-Ionen, der Koordinationsmodus des Liganden kann nach der Harris-Notation (Ab-
bildung 2.4, S. 15) als [4.221] beschrieben werden. Somit ergeben sich stark verzerrte
CdOg4-Oktaeder. Die CdO4-Oktaeder sind untereinander iiber Ecken verkniipft. Da-
durch entstehen zweidimensionale anorganische Schichten (Abb. 4.11, gelbe Bereiche),
die organischen Benzylreste befinden sich im Zwischenraum zwischen den Schichten.
Die aromatischen Ringe einer Schicht sind parallel zueinander angeordnet. Die Cd-O-
Bindungslingen reichen von 1,938 A bis 2,569 A, die C-P-Bindung ist 2,135 A lang.

Die Struktur von Cd-3FBnP ist in Abbildung 4.11 (zweite Reihe von oben) gezeigt.
Ausgewdhlte Bindungslangen und -winkel sind in Tabelle A.2 aufgefiihrt. Cd-3FBnP
kristallisiert in der orthorhombischen Raumgruppe P2,2,2;. Die asymmetrische Ein-
heit setzt sich aus einem Cd-Ion, einem Phosphonat- und einem Aqua-Liganden zu-
sammen. Wie in CdBnP wird das Metallzentrum von sechs Sauerstoffatomen in einem
verzerrten Oktaeder koordiniert. Ein Sauerstoffatom stammt vom Aqua-Liganden, fiinf
weitere Sauerstoffatome gehoren zu vier symmetrieverwandten Phosphonatgruppen.
Die Cd-O-Bindungslédngen reichen von 2,155 A bis 2,685 A, die C-P-Bindung betragt

1,724 A. Die Phosphonatgruppen sind zweifach deprotoniert und koordinieren jeweils
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vier Cd-Zentren im [4.221]-Modus. Aus den eckenverkniipften CdOg4-Einheiten entste-
hen zweidimensionale anorganische Schichten (Abb. 4.11, gelb hinterlegt). Zwischen

den Schichten befinden sich die parallel angeordneten organischen Reste. Die fluorier-

ten Benzylringe benachbarter Schichten sind zueinander verdreht, sodass der Abstand

zwischen den Fluoratomen maximal wird.
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Abbildung 4.10: Intensitiat der gebeugten Réntgenstrahlung in Abhéngigkeit

vom Streuvektor q fiir a) Cadmiumbenzylphosphonat (CdBnP), b) Cadmium-(3-
fluorobenzylphosphonat) (Cd-3FBnP), ¢) Cadmium-(4-fluorobenzylphosphonat) (Cd-
4FBnP) und d) Cadmium-(2,3,4,5,6-pentafluorobenzylphosphonat) (Cd-F5BnP). Das ge-
messene Rontgenpulverdiffraktogramm (schwarze Kreise), der beste Rietveld-Fit (rote Li-
nie), die Differenz zwischen dem berechneten und dem gemessenen Diffraktogramm (graue
Linie) sowie die Reflexpositionen (blaue Striche) sind gezeigt. Die Messung in Teilab-
bildung a) wurde am Labordiffraktometer D8 Discover (Bruker AXS, Deutschland) mit
CuKy (A=0,154056 nm) durchgefiihrt. Die restlichen Diffraktogramme wurden am Deut-
schen Synchrotron (DESY, Hamburg, Deutschland) mithilfe von Synchrotronstrahlung

(A=0,07085nm) vorgenommen.
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Abbildung 4.11: Kristallstrukturen der untersuchten Cadmiumbenzylphosphonate. Ko-
ordinationspolyeder und Einheitszellen fiir CdBnP, Cd-3FBnP, Cd-4FBnP und Cd-F5BnP.
Die anorganischen Schichten, bestehend aus eckenverkniipften CdOg4-Oktaedern, sind in
gelb hervorgehoben. Gelb: Cadmium, orange: Phosphor, rot: Sauerstoff, grau: Kohlenstoff,
hellgrau: Wasserstoff, griin: Fluor.
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[4.221]-Koordinationsmodus zu anorgani-
schen Schichten in der bc-Ebene ver-
kniipft. Der organische Teil des Liganden befindet sich im Schichtzwischenraum. Wie
bereits in Cd-3FBnP beobachtet, sind die monofluorierten Ringe zueinander gekippt,
sodass der Abstand zwischen den Fluoratomen maximal wird. Dadurch kann die F-F-

Abstoflung minimiert werden.

Das pentafluorierte Cd-Benzylphosphonat Cd-F5BnP kristallisiert in der monoklinen
Raumgruppe P2;/n. Ausgewéhlte Bindungsldngen und -winkel sind in der Tabelle A.4
zusammengefasst. Die oktaedrische Umgebung des Cd-lons wird von sechs Sauerstof-
fatomen gebildet, die von vier Phosphonogruppen und einem Aqua-Liganden bereitge-
stellt werden. Die Cd-O-Bindungsldngen liegen im Bereich von 2,089 A bis 2,649 A, und
die C-P-Bindung betrigt 1,770 A. Der deprotonierte Phosphonatligand ist im Koordi-

nationsmodus [4.221] an vier Cd-Ionen koordiniert. Durch die Verbindung der einzelnen
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CdOg4-Oktaeder untereinander werden anorganische Schichten entlang der (010)-Ebene
aufgebaut. Die organischen Reste befinden sich zwischen den Schichten und sind par-
allel angeordnet.

Im Ergebnis weisen alle vier Verbindungen &hnliche strukturelle Merkmale beziiglich
der Zusammensetzung der asymmetrischen Einheit, des Cd-Koordinationspolyeders
und des Koordinationsmodus des Phosphonatliganden auf. In allen Féllen bilden die
eckenverkniipften CdOg4-Oktaeder eine zweidimensionale Schicht aus. Die organischen
Reste befinden sich im Schichtzwischenraum. Wie bereits in Abschnitt 2.2.2 beschrie-
ben, ist diese Schichtstruktur typisch fiir Metallphosphonate mit nur einer funktionellen
Gruppe am Liganden. Da der Synthese keine weiteren Substanzen beigegeben wurden,
die potentiell an das Metall koordinieren konnen, entspricht die erhaltene Schichtstruk-
tur den Strukturprinzipien der Metallphosphonate. Auch sind die beschriebenen Struk-
turen vergleichbar mit der von Cadmiumphenylphosphonat Monohydrat, welches 1993
von Cao et al. dargestellt und charakterisiert wurde. % Wie bereits in der Einleitung er-
wahnt, gehort dieses Phenylphosphonat zu der Gruppe der Metallphosphonate, die 2016
von Wilke et al. erstmals mechanochemisch erhalten werden konnten. Das Cadmium-
phenylphosphonat Monohydrat zeichnet sich ebenfalls durch eine Schichtstruktur aus,
in der sich die aromatischen Ringe zwischen den anorganischen Schichten befinden. Der
Bindungsmodus ist in allen Verbindungen gleich dem im Cadmiumphenylphosphonat
und kann als [4.221] notiert werden. Vergleichbar mit dem Cadmiumphenylphospho-
nat sind die einzelnen CdOg4-Oktaeder in den Verbindungen der Benzylphosphonséaure
ebenfalls tiber Ecken miteinander verkniipft.

Durch die Einfiihrung von Fluoratomen wird der Abstand zwischen den Schichten in
der Kristallstruktur beeinflusst. Abbildung 4.12 zeigt die Rontgenpulverdiffraktogram-
me der Verbindungen im Vergleich. Aus der Position des ersten und stéarksten Reflexes
lasst sich der Schichtabstand ermitteln. Im nichtfluorierten CdBnP betrigt der Ab-
stand zwischen den Schichten 15,3 A. Dieser Abstand erhéht sich bei monofluorierten
Verbindungen auf 15,4 A und 15,5 A und auf 16,2 A im pentafluorierten Cadmiumben-
zylphosphonat. Die Heteroatome haben einen héheren Raumanspruch als die Wasser-
stoffatome und fithren daher zu grofleren Schichtabstanden und einer Ausweitung der
gesamten Struktur entlang einer Achse. Im Gegensatz dazu bleiben die anderen Zel-
lachsen in ihrer Lénge nahezu unverandert. Die Substitution der Wasserstoff- durch
Fluoratome wirkt sich auch auf die elektronische Natur des Benzylrings und folglich
der Phosphonséuregruppe aus. Der Koordinationsmodus [4.221] des Phosphonatligan-

den bleibt hierbei unverédndert. Allerdings fithrt die Einfithrung der Fluoratome zu
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lingeren Cd-O-Bindungen. Durch den -I-Effekt der Fluoratome wird dem aromati-

schen Ring und auch der Phosphonogruppe Elektronendichte entzogen. Infolgedessen

sinkt die Nukleophilie der Phosphonogruppe und die Metall-Sauerstoff-Bindung wird

geschwacht.

4.2.2 Charakterisierung mittels DVS
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Abbildung 4.13: Dynamische Dampfsorptionsmes-
sungen fiir Cadmiumbenzylphosphonat und Cadmium-
2,3,4,5,6-pentafluorobenzylphosphonat.
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Um den Einfluss des Fluorie-
rungsgrads des Liganden auf die
Hydrophobie des entsprechen-
den  Cadmiumbenzylphospho-
nats zu untersuchen, wurden
dynamische Dampfsorptions-
studien (DVS)  durchgefiihrt
(s. Unterabschnitt 3.3.7). Die
DVS-Messungen wurden an
der nichtfluorierten und der
pentafluorierten Verbindung
vorgenommen. Um Kondensati-
onseffekte zu vermeiden, wurde
die maximale relative Luftfeuch-
tigkeit in den Experimenten auf
90% gesetzt. Beide Verbindun-
gen wurden vor der Messung
im Trockenschrank getrocknet,
um eventuelle Wassermolekiile,
die an der Oberfliche haften,
zu entfernen. Das Gewicht der
aufgenommenen Flissigkeit
wurde aus der Massenanderung
der Komponenten bestimmt und
wird relativ zum Anfangsge-
wicht in Massenprozent (wt%)
angebeben. Von Interesse ist die

Gesamtmenge der Flissigkeit,
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die nach der Einstellung des Gleichgewichts bei 90% Luftfeuchtigkeit adsorbiert
wurde. Die Gesamtkapazitiat des Koordinationspolymers héngt hochstwahrscheinlich
von zwei Faktoren ab: dem Schichtabstand und der Fahigkeit der Fliissigkeit, an
der inneren Oberfliche zu adsorbieren. Im oberen Teil der Abbildung 4.13 sind die
Adsorptionsisothermen von Wasser und Ethanol an dem nichtfluorierten Cadmium-
benzylphosphonat CdBnP dargestellt. Bei niedriger Luftfeuchtigkeit bleibt auch die
Wasseraufnahme der Verbindung mit etwa 1wt% gering. Das Verhalten andert sich
dramatisch, sobald eine Feuchtigkeit von 50% erreicht wird. CdBnP beginnt verstarkt
Wasser aufzunehmen, bis die gesamte Massendnderung bei 90% Luftfeuchtigkeit
5,4wt% betriagt. Bei der Wasserdesorption ist ein ahnlicher Trend zu beobachten.
Der Grofiteil des aufgenommenen Wassers wird in dem Bereich wieder desorbiert, in
dem die Luftfeuchtigkeit von 90% auf 50% sinkt. Die Hysterese der Sorptionskurven
betragt 0,7% der Nettomasse, was zeigt, dass die Wasseradsorption grofitenteils, aber
nicht vollstdndig reversibel ist. Die Aufnahme von Ethanol ist konstant niedrig und
tiberschreitet 1 wt% nicht, bis die Feuchtigkeit von 55% erreicht ist. Das insgesamt am
Cadmiumbenzylphosphonat adsorbierte Ethanol fiithrt zu einer Massendnderung von
3,0wt%. Wie auch das Wasser, wird das Ethanol nicht wieder vollstdndig desorbiert,
es verbleibt eine Hysterese von 0,8 wt%. In Abbildung 4.13 sind die DVS-Messungen
am pentafluorierten Cadmiumbenzylphosphonat dargestellt. Im Gegensatz zur nicht-
fluorierten Verbindung bleibt die Wasser-Sorption unabhangig von der Luftfeuchtigkeit
sehr gering und erreicht insgesamt nur 0,7 wt%. Die Sorption von Ethanol ist bei
niedriger Luftfeuchtigkeit gering und bleibt bis 70% Luftfeuchtigkeit unter 1wt%. Bei
90% Luftfeuchtigkeit wird eine Gesamt-Ethanolaufnahme von 2,3 wt% erreicht.

Sowohl Cadmiumbenzylphosphonat als auch Cadmiumpentafluorobenzylphosphonat
sind also in der Lage, sowohl Wasser als auch Ethanol zu adsorbieren. Das Vorhanden-
sein mehrerer Fluoratome scheint sich negativ auf die Aufnahme von Wasser auszuwir-
ken. Die Gesamtaufnahme von Ethanol ist fiir beide Substanzen ahnlich und betragt
3,0wt% fur CdBnP und 2,8 wt% fiir Cd-F5BnP. Bemerkenswert ist, dass die Aufnahme-
praferenz fiir die beiden Substanzen sich mit der Einfiihrung der Fluoratome umkehrt:
CdBnP bevorzugt Wasser gegeniiber Ethanol, wihrend Cd-F5BnP bevorzugt Ethanol
adsorbiert.

Abbildung 4.14 zeigt Rontgendiffraktogramme der beiden Verbindungen vor und
nach den DVS-Messungen. In beiden Féllen wurden nach der Losungsmittelaufnahme
keine strukturellen Verdnderungen beobachtet, wie anhand der Rontgenpulverdaten er-

sichtlich ist (Abb. 4.14). Die offene Hysterese sowie die Massendifferenz zwischen dem
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Abbildung 4.14: Rontgenpulverdiffraktogramme der Verbindungen Cadmiumbenzylphos-
phonat (CdBnP) und Cadmium-2,3,4,5,6-pentafluorobenzylphosphonat (Cd-F5BnP) vor
und nach den dynamischen Dampfsorptionsmessungen mit Wasser und Ethanol.

Beginn und dem Ende des Experiments legt nahe, dass physisorbierte Fliissigkeits-
molekiile innerhalb der Liicken der Gitterstruktur auch bei geringer Luftfeuchtigkeit
verbleiben konnen. Die Stérke der Sorptionsfihigkeit wird im Allgemeinen durch zwei
Faktoren beeinflusst: das Vorhandensein von Hohlrdumen und deren chemischen Ei-
genschaften. CdBnP und Cd-F5BnP sind beides Koordinationspolymere mit Schicht-
struktur. Aus diesem Grund konnen sie potentiell Losungsmittel und Gase leicht zwi-
schen den einzelnen Schichten adsorbieren. Allerdings sind die Hohlrdume des Cd-
Pentafluorobenzylphosphonats im Vergleich zum Schichtzwischenraum des nicht-fluor-
ierten Phosphonats schwieriger zu erreichen. Die Fluoratome sind von drei freien Elek-
tronenpaaren umgeben und nehmen dadurch mehr Zwischenraum ein. Die Adsorption
von Fliissigkeiten und Gasen in Feststoffen basiert nur auf London’schen Dispersions-
kraften. Durch Fluktuation der Elektronendichte in Molekiilen entstehen temporéire
Dipole, die sich gegenseitig anziehen. Der Effekt wird mit zunehmender Grofle des
Molekiils stéirker. Im hier dargestellten Fall zeigen grofiere Molekiile ein schwécheres
Adsorptionsverhalten als die kleineren. Diese Beobachtung lésst sich durch die elek-
tronischen Eigenschaften der Liganden erkliren. Das Ersetzen von Wasserstoff durch
Fluor in der C-X-Bindung fithrt zu einer drastischen Verringerung der Polarisierbarkeit
der Bindung. Als elektronegativstes Element neigt Fluor dazu, die Elektronen stark an

sich zu binden. Infolgedessen entstehen nicht so leicht fluktuierende Dipole, was zu
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schwéacheren Dispersionskréiften und infolgedessen zu abnehmenden Adsorptionskapa-
zitaten fithrt. Die Fluorierung des Liganden erwies sich jedoch als ein geeignetes Mittel
zur Einstellung des Abstands zwischen den anorganischen Schichten. Aulerdem konnte
durch die Einfiihrung von Fluoratomen das Innenvolumen des Koordinationspolymers
verandert werden. Ebenfalls dadurch konnte eine hohere Hydrophobie der Verbindung

erzielt werden.

4.2.3 In situ Untersuchungen

Die mechanochemische Bildung der Cadmiumbenzylphosphonate wurde in situ un-
tersucht. Die Ergebnisse sind in Abb. 4.15 abgebildet. Auf den Aufbau, der zur in
situ Beobachtung verwendet wurde, wird in Abschnitt 4.1 ndher eingegangen. Bei der
Synthese von CdBnP (Abbildung 4.15, links oben) ist in der ersten Minute nach Be-
ginn des Mahlvorgangs nur der intensivste Reflex des Ausgangsstoffs Cadmiumacetat
Dihydrat zu beobachten. Nach einer Minute verschwindet dieser und ein breiter Reflex
bei q=4nm™! wird fiir eine weitere Minute sichtbar. Nach insgesamt sechs Minuten
zeigt der Reflex bei q=4,1nm™! die Produktbildung an. Im weiteren Verlauf gewinnt
der Reflex an Intensitdt und nach insgesamt 10 min erscheint ein weiterer Reflex bei
q=238,3nm™!, der ebenfalls zum Produkt gehért. Die Temperaturkurve fiir die Reak-
tion ist rechts als graue Kurve gezeigt. Die Temperatur der Reaktion steigt in den
ersten 6 min um 7,7 K. Danach bleibt die Temperatur weitestgehend konstant. Nach
insgesamt 10 min wird eine kurzzeitige Temperaturerhohung um weitere 2 K erkennbar.
Das Temperaturprofil der Reaktion korreliert mit dem Zustand des Reaktionsgemischs.
Der Produktbildung geht eine Amorphisierung der Ausgangsstoffe voraus, die von ei-
nem Temperaturanstieg durch Reibung begleitet wird. Der Zeitpunkt der Bildung des
kristallinen Produkts fallt mit dem Punkt hochster Temperatur zusammen. Weitere
Temperaturanstiege konnen der voranschreitenden Kristallisation des Produktes zuge-
ordnet werden.

Der in situ Verlauf fiir die Synthese von Cd-3FBnP ist in Abbildung 4.15 oben
rechts gezeigt. In den Diffraktogrammen der Reaktion ist in den ersten 30s ein schwa-
cher Reflex bei q=9,1 nm~! sichtbar, der dem Ausgangsstoff Cadmiumacetat Dihydrat
zugeordnet werden kann. Nach rund 80s Mahlen bildet sich ein Reflex bei 4,0nm™!
aus, der fiir 40 s sichtbar bleibt. In der Zeitspanne von 2 min bis 4 min nach Mahlbeginn
konnen keine kristallinen Phasen detektiert werden. In dieser Phase liegt das Reakti-

onsgemisch vollkommen amorphisiert vor. Nach 4 min setzt die Bildung des kristallinen
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Produkts ein, was am Erscheinen des intensivsten Reflexes bei 4,1 nm ™! erkennbar wird.
Mit voranschreitender Produktbildung gewinnt der Reflex an Intensitédt und nach ins-
gesamt 5 min wird auch der zweitintensivste Produktreflex bei 8,1 nm~! sichtbar. Das
Temperaturprofil der Reaktion ist als graue Linie rechts neben den Diffraktogrammen
abgebildet. In der Zeit bis zum FErscheinen des ersten Produktreflexes steigt die Tem-
peratur um 3,3 K und bleibt dann fiir eine weitere Minute konstant. Nach insgesamt
5min und zeitgleich mit dem Auftreten des zweiten Produktreflexes erhoht sich die
Temperatur um weitere 2K, sodass die gesamte Temperaturdifferenz 5,5 K betragt.
Zwischen 11 und 12min Mahldauer gibt es einen raschen Abfall der Temperatur um
2 K. In den Diffraktogrammen sind fiir diese Zeitspanne schwéchere Reflexintensititen
sichtbar. Ab der zwolften Minute steigen die Reflexintensitidten wieder und mit ihnen
auch die Temperatur.

Der 2D-Plot der PXRD-Daten fiir die Synthese von Cd-4FBnP ist in Abbildung 4.15
unten links gezeigt. Die ersten 3min sind durch Abwesenheit von Reflexen charakte-
risiert. Das Reaktionsgemisch liegt vermutlich bereits kurz nach Beginn des Mahlvor-
gangs amorphisiert vor. Nach knapp 4 min zeigt der neugebildete Reflex bei 4,1 nm ™!
die einsetzende Produktbildung an. Eine Minute spater wird auch der Produktreflex bei
8,2nm~! erkennbar. Das Produkt bleibt im weiteren Verlauf des Mahlvorgangs stabil.
Das Temperaturprofil geht mit dem Voranschreiten der Reaktion einher. In den ersten
4min, in denen keine kristallinen Phasen beobachtet werden konnen, steigt die Tem-
peratur um 4 K. Ab diesem Punkt setzt die Produktbildung ein und die Temperatur
bleibt fiir eine Minute konstant. Anschliefend erhoht sich die Temperatur um weitere

2K, als im Diffraktogramm der zweite Produktreflex sichtbar wird.

In allen untersuchten Fallen konnte eine direkte Bildung des Cadmiumbenzylphos-
phonats aus den Reaktanten beobachtet werden. Es konnten keine Intermediate de-
tektiert werden. In den Synthesen von CdBnP und Cd-3FBnP konnte am Anfang des
Mahlvorgangs fiir einen kurzen Zeitraum der intensivste Reflex des Ausgangsstoffes
Cadmiumacetat Dihydrat beobachtet werden. Sonst konnten keine Reaktanten detek-
tiert werden. Womoglich liegen beide Ausgangsstoffe schon nach sehr kurzer Zeit nicht
mehr in kristalliner Form vor. Durch das Mahlen bei 50 Hz sind die Reaktanten wahr-
scheinlich sehr schnell in einen amorphen Zustand tibergegangen und kénnen nicht mehr
durch PXRD erfasst werden. Nach 4 min bis 6 min wird die Produktbildung anhand des
ersten und intensivsten Reflexes sichtbar. Der zweite Reflex wird in allen drei Féllen ca.
1min spater im Diffraktogramm erkennbar. Daraus folgt, dass die Produktbildung aus

einer amorphen Phase heraus erfolgt. Ebenfalls scheint die Produktbildung bzw. die
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Kristallisation des Produktes in mehreren Schritten abzulaufen. Der erste Reflex rithrt
von der Anordnung der anorganischen Schichten und wird als erster sichtbar. Die Kris-
tallisation des Produktes schlieft demzufolge im ersten Schritt die grobe Anordnung
der Metallatome und der Phosphonogruppen ein. Erst spater findet die feine Anord-
nung der Atome im Kristallgitter statt. Die Temperaturverlaufe fiir die Synthesen sind
als graue Linien dargestellt. Allen drei Fallen ist gemeinsam, dass die Temperatur mit
Beginn des Mahlvorgangs stetig ansteigt, bis die Kristallisation des Produktes beginnt.
Danach halt sich die Temperatur auf dem erreichten Plateau. Somit geht die Produkt-
bildung mit dem Erreichen der hochsten Temperatur einher. Die Temperaturprofile der
Reaktionen korrelieren stark mit der chemischen Zusammensetzung und dem Grad der
Kristallinitat des Reaktionsgemisches.

Mechanochemie hat sich als wirksame Methode zur Darstellung einer Reihe von
Cadmiumbenzylphosphonaten herausgestellt. Dank Mechanochemie konnten die neuen
Verbindungen schnell und in hoher Ausbeute synthetisiert werden. Strukturlésung aus
Rontgenpulverdiffraktogrammen zeigte, dass alle vier Verbindungen typische Schicht-
strukturen ausbilden. Der Fluorierungsgrad des Linkermolekiils wirkt sich auf den Ab-
stand zwischen den einzelnen Schichten aus. Aufgrund des steigenden Raumanspruchs
durch die Fluoratome vergréfert sich der Abstand zwischen den Schichten. In situ
Untersuchungen zeigten, dass der mechanochemische Prozess von einer Temperatur-
erhohung begleitet wird, wobei das Erreichen der hochsten Temperatur und das Ein-
setzen der Produktkristallisation zeitlich zusammenfallen. Die Temperaturkurve und
die Zusammensetzung des Reaktionsgemisches korrelieren miteinander. Durch DVS-
Untersuchungen wurde gezeigt, dass die Adsorptionseigenschaften eines Cadmiumben-

zylphosphonats durch die Wahl des Linkers beeinflusst werden kénnen.
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Abbildung 4.15: In situ Daten fiir die
Cadmiumbenzylphosphonate. Die Dif-
fraktogramme der Ausgangsstoffe sind
unten in blau dargestellt, die der Pro-
dukte oben als schwarze Linien. Die
wahrend der Reaktion aufgenommenen
PXRD Daten sind mittig in blau gezeigt.
Die dazugehorigen Thermogramme sind
rechts als graue Kurven gezeigt.
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4.3 Zinkphosphonate

Zn(0Ac);2H,0

~{

Wesentliche Aspekte:

e Zinkphosphonate mit drei unterschiedlichen Phosphonsauren konnten me-

chanochemisch dargestellt werden.

e Die Synthesedauer von Zinkphosphonaten ist mit 30 min langer als die fiir

die anderen Metallphosphonate, welche in dieser Arbeit untersucht wurden.

o Abhéngig vom Liganden konnten unterschiedliche Strukturen, von 0D bis 3D

aufgebaut werden.

HO-P-OH

Abbildung 4.16: Struk-
turformel fiir Phenylphos-
phonséure.

Wie bereits in Abschnitt 2.2 beschrieben, domi-
nieren Schichten und Saulen die Strukturmotive in
Metallphosphonaten. Durch vorherrschende Wasserstoff-
briickenbindungen entstehen supramolekulare Netzwer-
ke. Auch Zinkphosphonate bilden meist zweidimensionale
Schichten. '"196:197 Um diese kompakten Strukturen aufzu-
brechen, gibt es unterschiedliche Ansétze. Ein vielverspre-
chender Ansatz besteht darin, die Geometrie des Liganden
anzupassen, indem Parameter wie Rigiditat und Ketten-
lange variiert werden. So kénnen Phosphonogruppen, die

an flexible organische Reste gebunden sind, die Bildung

von Metallphosphonaten mit interessanten Strukturen erleichtern. Dabei hat sich vor

allem die Verwendung von Poly- bzw. Tetrakisphosphonsauren als erfolgsversprechend

zur Darstellung dreidimensionaler und poroser Strukturen erwiesen.

198,199

In dieser Arbeit wurden mechanochemische Synthesen mit Phenylphosphonséure
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(PhPH,, s. Abb. 4.16) sowie mit zwei stickstoffbasieren Polyphosphonsiuren mit unter-
schiedlichen Léngen der aliphatischen Ketten durchgefiihrt (s. Abb. 4.17). Zn*"-Ionen
in Form von Zinkchlorid oder Zinksulfat werden als effektive Co-Inhibitoren untersucht,
die zusammen mit organischen Sauren als Hauptinhibitoren zum Schutz von Karbon-

stahl vor Korrosion eingesetzt werden kénnen.?200:201

Die Verbindung aus Polyphos-
phonsduren als Liganden und Zn*"-Ionen wurde ebenfalls eingehend untersucht. Die
Kombination von Zn-Kationen und Phosphonséuren fiihrt zu einem synergetischen Ef-
fekt, der zu einer hoheren Effektivitit bei geringeren Konzentrationen fiihrt. 292204 Aus
diesen Griinden ist es von Interesse, sowohl neue Zinkphosphonate zu synthetisieren als
auch die Synthese bereits bekannter Verbindungen zu vereinfachen und effizienter zu
gestalten. In diesem Kapitel werden Ergebnisse der mechanochemischen Umsetzungen
von Phenylphosphonséure sowie Nitrilotris(methylenphosphonsiure) (N(PH,);) und
Tetramethylendiamin- N, N,N', N’-tetrakis(methylphosphonsaure) (TDTMP) mit Zin-

kacetat Dihydrat vorgestellt.

HO 4 o. OH
R’ P
O- OH r OH HO HO W HO o)
"P_N oSS SCNOR
;NS j RN OH
HO O oH | OH
HO—IIZI’—OH ’\\
0 Ho ©
Nitrilotris- Tetramethylendiamin-
(methylenphosphonséure) N,N,N’,N"-tetrakis(methylphosphonsaure)
N(PH,), TDTMP

Abbildung 4.17: Strukturformeln der stickstoffbasierten Liganden, die zur Darstellung
der Zinkphosphonate eingesetzt wurden.

4.3.1 Synthese und Strukturen

Fiir die Synthese der Zinkphosphonate wurde Zinkacetat Dihydrat als Metall-Precur-
sor eingesetzt. Zinkacetat Dihydrat wurde mit der entsprechenden Phosphonsiaure im
Verhéltnis 1 : 1 und im LAG-Verfahren unter Zusatz von Wasser vermahlen. Die Ge-
samteinwaage der Ausgangsstoffe betrug 600 mg. Die Mahlfrequenz betrug 50 Hz und
die Mahldauer 30 min.

90



4 Ergebnisse und Diskussion

ZnPhP
JL berechnet
A A A A A A
t ZnPhP
A Aha

norm. Int. / a.u.

A JJ. ‘JJJL hll L Ada PhF?ﬁz

Zn(OAc),

S L N S ENL S B B B B S S B EL L S B S L R B S R R B R

5 10 15 20 25 30 35
q/nm’

Abbildung 4.18: Normierte Réntgenpulverdiffraktogramme der Ausgangsstoffe Zn(OAc),
und PhPH, sowie des Produktes ZnPhP und zugehériger Literaturreferenz.

Wurde Zinkacetat mit Phenylphosphonsédure vermahlen, so konnte ein Zinkphe-
nylphosphonat mit der Summenformel Zn(O4;PCy4H;), (ZnPhP) erhalten werden. Zn-
PhP wurde erstmals 1989 von Alberti et al. erhalten. Alberti et al. synthetisierten
das Metallphosphonat, indem die Losung von ZnCl, und Phenylphosphonsédure zehn
Tage bei 60 °C gehalten wurde. Die erhaltenen kleinen Kristalle wurden mittels Einkris-
talldiffraktometrie charakterisiert.'% Der Vergleich des Diffraktogramms des Zinkphe-
nylphosphonats mit dem Diffraktogramm des Produkts der mechanochemischen Syn-
these ist in Abbildung 4.18 dargestellt. Das Diffraktogramm des Produktes (Abb. 4.18,
schwarze Linie) ist deckungsgleich mit dem des bekannten Zinkphenylphoshonats. So-
mit kann auf die erfolgreiche Synthese von ZnPhP mittels Mechanochemie geschluss-
folgert werden. Dadurch wurde die Reaktionszeit von 10 Tagen auf 30 min verkiirzt
und Losungsmittel sowie Aufarbeitung eingespart. Auflerdem weist das Produktdif-
fraktogramm keine Reflexe des Ausgangsstoffe auf. Dies weist auf einen vollstandigen
Umsatz hin. Das Zinkphenylphosphonat kristallisiert in der orthorhombischen Raum-
gruppe Pmn2;. Wie auch in Abschnitt 4.2 erlautert, bildet das Zinkphenylphosphonat
typische Schichtstrukturen aus. Die Zinkatome zusammen mit den Phosphonatgrup-

pen bilden hierbei die anorganische Schicht aus, wihrend die Phenylringe sich zwischen
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Abbildung 4.19: Die Struktur von ZnPhP entlang der a- bzw. c-Achse. Die anorganischen
Schichten setzen sich aus ZnOg-Oktaedern zusammen. Lila: Zink, orange: Phosphor, rot:
Sauerstoff, grau: Kohlenstoff, hellgrau: Wasserstoff.

den Schichten befinden. Die Struktur des Zinkphenylphosphonats ist in Abb. 4.19 ge-
zeigt. Die Zinkatome sind von sechs Sauerstoffatomen in einem verzerrten Oktaeder
koordiniert, wovon fiinf von Phosphonatgruppen und eine von einem Wassermolekiil
stammen. Jeweils eine Phosphonatgruppe chelatisiert das Zinkatom mit zwei Sauer-
stoffatomen. Dieselben Sauerstoffatome koordinieren auch an angrenzende Zinkato-
me, wodurch eine anorganische Schicht entsteht. Die Phenylringe werden durch die
chelatisierend-verbriickende Koordination in nachste Nahe zueinander gezwungen, was

in der Fehlordnung der aromatischen Ringe resultiert.

Zur Erweiterung der Palette an Metallphosphonaten werden neben rigiden Linkern
wie Benzyl- oder Phenylphosphonséure auch Molekiile mit beweglichen Bindungen ein-
gesetzt. Die Anzahl moglicher Koordinationsmodi und Verbriickungsmuster wird somit
erhoht, was zur Bildung neuer Substanzen fithren kann. Aus diesem Grund wurde im
nédchsten Schritt dieser Arbeit Nitrilotris(methylenphosphonsaure) (N(PH,);) als Li-
gand eingesetzt. Die hohe Beweglichkeit und Anzahl an Phosphonogruppen machen
diese spezielle Phosphonséure zu einem interessanten Liganden fiir die Metallphospho-

natsynthese.

Zinkacetat ~ Dihydrat ~ wurde in  gleichen = Anteilen  mit Nitrilo-
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Abbildung 4.20: Normierte Réntgenpulverdiffraktogramme der Ausgangsstoffe Zn(OAc),
und N(PH,); sowie des Produktes ZnHN(PH); und zugehoriger Literaturreferenz.

tris(methylenphosphonsdure) und unter LAG-Bedingungen vermahlen. Das Dif-
fraktogramm des Produkts ist in Abb. 4.20 im Vergleich zu den Diffraktogrammen
der Ausgangsstoffe sowie des bekannten Zink(nitrilotris(methylenphosphonats)). Das
Zink(nitrilotris(methylenphosphonat)) (ZnHN(PH),) wurde von der Arbeitsgruppe
von Prof. Demadis aus Losung dargestellt und 2005 publiziert. 204

Das Diffraktogramm des Produktes aus der mechanochemischen Synthese (Abbil-
dung 4.20, schwarze Linie) ist deckungsgleich mit dem des Produktes, das aus der
losungsbasierten Synthese erhalten wurde (Abbildung 4.20, griine Linie). Somit fithrte
die mechanochemische Synthese zur erfolgreichen Darstellung des bekannten Zinknitri-
lotris(methylenphosphonats). Da das Produktdiffraktogramm keine Reflexe der Aus-
gangsstoffe aufweist, kann von einem vollstdndigen Umsatz ausgegangen werden. Das
Zinkphosphonat ist ein kettenférmiges Koordinationspolymer und kristallisiert in der
monoklinen Raumgruppe P2;/c. Der Ligand liegt in dieser Verbindung als Zwitterion
vor - alle drei Phosphonogruppen sind einfach deprotoniert, wahrend das Stickstoffa-
tom protoniert vorliegt, sodass sich eine Gesamtladung von 2- ergibt. Die Zn**-Ionen
sind von sechs Sauerstoffatomen koordiniert, die von drei Phosphonatgruppen und

drei Wassermolekiilen stammen. Zwei Sauerstoffatome von zwei Phosphonatgruppen
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chelatisieren das Zn®"-Ion in einem achtgliedrigen Ring, ein Sauerstoffatom von be-

nachbarten Molekiil N(PH,), koordiniert von der gegeniiberliegenden Seite. Uber die

zwei Sauerstoffatome der Phosphonatgruppen sind die Zn*"-Ionen miteinander zu Zick-

Zack-Ketten verbunden.

Abbildung 4.21: Die Struktur von
ZnHN(PH);. a) Koordinationsumge-
bung des Zn-Atoms in ZnHN(PH),.
b) Kettenstruktur des Zinkphospho-
nats ZnHN(PH),. Lila: Zink, blau:
Stickstoff, orange: Phosphor, rot:
Sauerstoff, grau: Kohlenstoff, hell-
grau: Wasserstoff.

Die dritte Phosphono-Einheit koordiniert nicht,
wodurch sich insgesamt eindimensionale Ketten
ergeben. Die Struktur des Zink(nitrilotris(methy-
lenphosphonats)) ist in Abbildung 4.21 gezeigt.
Die einzelnen Ketten sind nur durch eine Wasser-
stoffbriickenbindung miteinander verbriickt.

Wasserstoffbriickenbindungen spielen in Phos-
phonatverbindungen eine enorme Rolle. Pro-
tonierte Phosphonogruppen konnen hierbei als
Donoren fungieren, deprotonierte Phospho-
nogruppen als Akzeptoren und vorhandene
Wassermolekiile konnen beide Rollen annehmen.
In Tetramethylendiamin-N, N, N', N'-tetra-
kis(methylphosphonsédure) (TDTMP, s. auch
Abb. 4.17) sind neben vier Phosphonogruppen,
die als Protonendonatoren bzw. -akzeptoren
fungieren konnen, auch zwei Stickstoffatome
vorhanden. In Verbindungen liegt die Phos-
phonsédure meist als Zwitterion vor - jede der
vier Phosphonogruppen ist einfach deprotoniert,
wahrend beide Stickstoffatome einfach protoniert
sind und es sich dadurch eine Gesamtladung von
2- ergibt. Zum Erreichen der Elektroneutralitét
wird demzufolge ein Gegenion mit einer Ladung
von 2+ benotigt.

TDTMP wurde in der mechanochemischen Syn-
these mit Zn*" umgesetzt. Dafiir wurden die Aus-
gangsstoffe im Verhéltnis 1 : 1 unter Zusatz von
Wasser 30 min miteinander vermahlen. Das Dif-
fraktogramm des Produkts ist in Abbildung 4.22

zu sehen (schwarze Linie). Der Vergleich des Rontgenpulverdiffraktogramms mit denen
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Abbildung 4.22: Normierte Réntgenpulverdiffraktogramme der Ausgangsstoffe Zn(OAc),
und TDTMP sowie des Produktes Zn(TDTMP) und zugehériger Literaturreferenz. 205

der Ausgangsstoffe zeigt, dass keine Reflexe der Ausgangsstoffe im Produktdiffrakto-
gramm zu sehen sind. Das deutet auf einen vollstandigen Umsatz hin. Das Produkt der
Synthese wurde als das Zinkphosphonat Zn(H,O)4 - TDTMP identifiziert. Die Synthe-
se und Struktur der Verbindung wurden 2009 von Demadis et al. beschrieben.?% Das
Material wurde damals in einer sauren wéssrigen Synthese aus Losung aus ZnCl, und
TDTMP gewonnen.

Auffillig an der Struktur der Verbindung ist, dass die Zn(H,0)3"-Kationen und die
TDTMP? -Anionen separiert vorliegen. Die einzelnen Dikationen und Dianionen wer-
den durch ein aufwendiges Netzwerk an Wasserstoftbriickenbindungen verbunden. Das
Zn(H,0)2*-Kation ist an insgesamt 14 Wasserstoffbriickenbindungen beteiligt. Zwei der
Wasserstoffbriickenbindungen werden zum benachbarten Zn(H,0)2"-Kation aufgebaut,
sodass eine eindimensionale Kette entsteht. Die iibrigen zwolf Wasserstoffbriickebin-
dungen befinden sich zwischen dem Zn(H,0)2"-Kation und den Phosphonatgruppen,
wodurch die typische Schichtstruktur aufgebaut wird. Bei einer Synthese aus Losung
kann die reduzierte Basizitdt der Phosphonat-Sauerstoffatome fiir die Abwesenheit der
direkten Koordination verantwortlich sein. Fiir dasselbe Verhalten wéahrend einer me-

chanochemischen Synthese gibt es bisher keine zufriedenstellende Erklarung. Die Struk-
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Abbildung 4.23: Die Struktur von Zn(TDTMP). Zn(H20)2"- und TDTMP? -Tonen sind
nur durch Wasserstoffbriickenbindungen (griin gestrichelte Linien) miteinander verbunden.
Lila: Zink, blau: Stickstoff, orange: Phosphor, rot: Sauerstoff, grau: Kohlenstoff, hellgrau:
Wasserstoff.

tur sowie das Netzwerk an Wasserstoftbriickenbindungen in ist Abb. 4.23 abgebildet.
Anhand dieser Ergebnisse kann geschlussfolgert werden, dass die mechanochemische
Synthese eine effektive Alternative zu losungsbasierten Synthesemethoden darstellt. Es
konnten drei unterschiedliche (Poly)Phosphonséuren erfolgreich mit Zinkacetat Dihy-
drat zu Zinkphosphonaten umgesetzt werden. Es war moglich, verschiedene Strukturen
von zweidimensionalen Schichten tiber eindimensionale Ketten bishin zu ionischen Ver-

bindungen iiber Mechanochemie aufzubauen.
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4.4 Manganphosphonate mit stickstoffbasierten

Liganden
I. Akhmetova, K. Schutjajew, M. Wilke, A.
Buzanich, K. Rademann, C. Roth, F. Emmer-
o % ling, J. Mater. Sci. 2018, 21, 13390 — 13399.
© (™ ") m

I. Akhmetovat, H. Kulla*, S. Haferkamp?, M.
Rollig, C. Maierhofer, K. Rademann, F. Emmer-
ling, Angew. Chem. Int. Ed. 2018, 57, 5930-
5933.

Wesentliche Aspekte:

o Zwei Manganphosphonate mit stickstoffhaltigen Liganden wurden mechano-

chemisch dargestellt.

 Die Kristallstruktur der neuen Verbindung Mangan(bis(carboxymethyl)imi-
nodi(methylphosphonat)) Mn(NP,AH), wurde aus Réntgenpulverdaten ge-

lost.

o Die Reaktionen wurden mithilfe der Methodenkopplung XRD und Thermo-

graphie in situ verfolgt.

e Die Temperatur im Reaktionsgefafl korreliert direkt mit der chemischen Zu-

sammensetzung der Reaktionsmischung.

e Die Eignung der Verbindungen als Katalysator fiir OER wurde getestet.

Um die Palette an moglichen Strukturen fiir die Metallphosphonate zu erweitern,
kénnen neben mono- auch multidentate Liganden verwendet werden. Liganden mit
mehreren Phosphonsauregruppen sind durch ihre Mehrzédhnigkeit in der Lage, Metal-
latome in allen Raumrichtungen zu verbriicken. Somit kénnen mit solchen Liganden

potentiell dreidimensionale Strukturen aufgebaut werden (s. Unterabschnitt 2.2.2 auf
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S. 16). Als Vertreter von polydentaten Liganden wurden in dieser Arbeit zwei stickstoft-
haltige Phosphonséduren gewahlt: (Nitrilotris(methylenphosphonsiaure) (N(PH,);) und
N,N-Di(phosphonomethyl)glycin) (N(PH,),AH). Die Strukturformeln sind in Abb. 4.24
gezeigt. Es handelt sich in beiden Fallen um Phosphonsédure-Derivate der Nitrilotries-
sigsdure, die fiir ihre stabilen Komplexe mit Ubergangsmetallen wie Cu**, Ni** und
Fe?* bekannt ist. Phosphonsiuren haben allgemein eine grofere Saurestirke als Car-
bonsduren. Deswegen ist es anzunehmen, dass das Bestreben der Phosphonsauren, an
Metallionen zu koordinieren, ausgeprégter sein wird als bei ihren Carbonsdureanalo-
ga. Das zentrale Stickstoffatom ist ebenfalls eine potentielle Koordinationsstelle an ein
Metallatom. Da die Phosphono- und Carboxygruppen frei um die C-C-Bindung rotier-
bar sind, konnen mit dieser Art von Liganden vielfiltige Strukturen aufgebaut wer-
den. 2002 wurden von Cabeza et al. zwei Manganphosphonate mit N(PH,), syntheti-
siert und beschrieben.?% Auch Verbindungen mit Zink?°42%7- yund und Cobalt-Ionen %8

sind bekannt. In dieser Arbeit wurden beide Phosphonsiduren mechanochemisch zu

OH OH
HO. __~.. . .~..0O HO A~ 0
_P N Pl N Pl
o~ CI)H k OH joh OH
-OH -OH
N RS
I\O I\O
HO HO
Nitrilotris(methylen- N, N-Di(phosphono-
phosphonsaure) methyl)glycin
N(PH,), N(PH,),AH

Abbildung 4.24: Strukturformeln der in diesem Kapitel verwendeten Liganden zur Syn-
these von Metallphosphonaten.

zwei Manganphosphonaten umgesetzt. Die Struktur der Verbindung aus Mangan und
N, N-Di(phosphonomethyl)glycin ist neu und wurde aus PXRD Daten gelost. Beide
Mn-Phosphonate weisen eine kettenformige Struktur auf. Die Synthesen wurden am
Synchrotron in situ untersucht und es wurde ein dreistufiger Mechanismus fiir die Bil-
dung der Manganphosphonate gefunden (fir den in situ-Aufbau s. auch Abschnitt 4.1
auf S. 59). Nach der Synthese wurden die Manganphosphonate an Luft kalziniert und
mit Cyclovoltammetrie (S. 56) auf ihre Eignung als Katalysatoren fiir OER (oxygen

evolution reaction) gepriift.
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»  Mn[HN(PH),(H,0).] MnNP,
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Abbildung 4.25: Schematische Darstellung der durchgefiihrten Reaktionen zur Synthese
von MnNP; und Mn(NP,AH),.

4.4.1 Synthese und Strukturen

Die Synthese von Manganmono(nitrilotris(methylphosphonat)) (MnNP;) und Man-
ganbis(N-(carboxymethyl)iminodi(methylphosphonat)) (Mn(NP,AH),) ist in Unter-
abschnitt 3.2.2 auf Seite 45 beschrieben. In beiden Fallen ist der Zusatz von gerin-
gen Mengen Wasser notwendig, um ein kristallines Produkt zu erhalten. Vergleiche
der Rontgenpulverdiffraktogramme der Ausgangsstoffe und der Produkte sind in den
Abbildungen A.5 und A.6 abgebildet. Synthesen mit anderen Fliissigkeiten wie Etha-
nol, Essigsdure oder Isopropanol fithrten zu keiner Umsetzung. Da es sich bei beiden
Produkten um Verbindungen handelt, die neben dem Metall und dem Phosphonatli-
ganden noch zusatzliche Wassermolekiile enthalten, kann es sein, dass der Zusatz von
Wasser zur Synthese die Produktbildung deswegen begiinstigt. Die Wassermolekiile in
der Produktstruktur kénnten aber ebenfalls aus dem Reaktanten Mangan(II)-acetat
stammen, das als Tetrahydrat eingesetzt wird. Ebenfalls ist es denkbar, dass das ein-
geschlossene Wasser von an der Oberfliche der Ausgangsstoffe adsorbiertem Wasser
stammt. Die Struktur von MnNP; ist bekannt. MnNP,; wurde 2002 von Cabeza et al.
in einer hydrothermalen Synthese dargestellt und anschliefend charakterisiert und be-

schrieben.?% 2015 wurde eine dazu isomorphe Co-haltige Verbindung synthetisiert und
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charakterisiert.?® Eine mechanochemische Syntheseroute, die zu dieser Co-Verbindung

fithrt, konnte in dieser Arbeit nicht gefunden werden.

Tabelle 4.2: Kristallstrukturparameter fiir MnNP32% und Mn(NP,AH), sowie Verfeine-
rungsparameter fiir Mn(NP,AH),.

MnNP, Mn(NP,AH),
Summenformel C;H,,MnNO,, P, CgHyyMnNOP,
Kristallsystem monoklin triklin
berechnet?*®  gemessen
Raumgruppe P2, /c P2, /c P1
Vv /A3 1315,75 1318,29 552,806
a/ A 9,2834 9,2846 5,58906(11)
b/ A 16,027 16,0685 10,6986(3)
c/A 9,7742 10,1939 9,6342(3)
o/ 103,310(2)
B /° 115,209 119,91 80,652(2)
v /° 04,122(2)
Ruwp 3,30
RBrage 1,07
GOF 2,57

Struktur des Manganmono(nitrilotris(methylphosphonats)) MnNP, 2%

MnNP; ist ein Koordinationspolymer, das aus eindimensionalen Ketten besteht. Die
Kristallstruktur ist isomorph zu der analogen Co-haltigen Verbindung, die von Guan
und Wang synthetisiert und charakterisiert wurde2®® und ist in Abb. 4.27a entlang der
b-Achse dargestellt. In MnNP, verdrangt das Mn-Ion zwei Wasserstoffatome des Ligan-
den. Jede der Phosphonsauregruppen liegt in der Verbindung einfach protoniert vor.
Ebenfalls ist das Stickstoffatom protoniert. Der Ligand liegt als Zwitterion vor. Das

Mangan-Ion ist in einem verzerrten Oktaeder von sechs Sauerstoffatomen umgeben.
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Abbildung 4.26: Gemessene und errechnete Rontgenpulverdiffraktogramme fiir das Man-
ganphosphonat MnNP;. Der Untergrund wurde mithilfe der Software EVA abgezogen.

Das Koordinationspolyeder ist in Abbildung 4.27b dargestellt. Drei der Sauerstoffa-
tome werden von drei Phosphonogruppen aus zwei Liganden bereitgestellt. Einer der
Liganden ist zweifach an das Metallion koordiniert. Drei Wassermolekiile vervollstandi-
gen die Koordinationssphére des Metalls. Die Mn-O-Bindungen liegen im Bereich von
2,118 A bis 2,202 A und die Bindungswinkel sind nah den idealen Winkeln im Oktaeder.
Die einzelnen MnOg-Oktaeder bilden Zick-Zack-Ketten entlang der b-Achse. Die Me-
tallatome sind auf zwei Arten miteinander verbriickt. Eine kurze Verbindung entsteht
durch eine einzige Phosphonogruppe, die mit zwei Sauerstoffatomen an zwei verschie-
denen Metallionen koordiniert. Die zweite Verbriickung wird durch zwei Phosphono-
gruppen derer Liganden aufgebaut, die an zwei verschiedene Metallionen koordinieren.
Dementsprechend ist der Ligand im n-pp-Koordinationsmodus gebunden. Nur drei der
Sauerstoffatome des Liganden koordinieren an Metallatome. Drei weitere Sauerstoffa-
tome liegen protoniert und frei vor. Die letzten drei Sauerstoffatome dienen als Ak-
zeptoren fiir Wasserstoffbriickenbindungen. Per Wasserstoffbriickenbindungen werden
die einzelnen Ketten miteinander verkniipft. Durch das ausgebaute Netz an Wasser-
stoftbriickenbindungen erscheint MnNP; wie eine Schichtverbindung mit korrugierten
Schichten entlang der ab-Ebene. Diese Schichten sind aber aus einzelnen Ketten auf-

gebaut.
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a) b)
Mn-01 2202 A
Mn-04 2118 A 06

Mn-06' 2.130A  O5
Mn-010 2.236 A :
Mn-011 2216 A ©
Mn-012 2.168 A

09

o8

Abbildung 4.27: a) Kristallstruktur entlang der b-Achse und b) Koordinationsoktaeder
fiir die Mn?*-Ionen in MnNPs. Lila: Mangan, orange: Phosphor, rot: Sauerstoff, blau:
Stickstoff, grau: Kohlenstoff, hellgrau: Wasserstoff.

Mn-0O1 2,1768 A
Mn-04 2,1973 A
-03' 2,1713A

Abbildung 4.28: a) Kristallstruktur und b) Koordinationsoktaeder fiir die Mn?*-Ionen

in Mn(NP,AH),. Lila: Mangan, orange: Phosphor, rot: Sauerstoff, blau: Stickstoff, grau:
Kohlenstoff, hellgrau: Wasserstoff.
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Struktur des Manganbis(/N-(carboxymethyl)iminodi(methylphosphonats))
Mn(NP,AH),

Die Kristallstruktur von Mn(NP,AH), wurde aus Rontgenpulverdaten bestimmt und
ist in Abbildung 4.28a entlang der c-Achse dargestellt. Die abschlieBende Rietveld-
Verfeinerung ist in Abbildung 4.29 dargestellt. Ausgewéhlte Bindungslingen und -
winkel sind in Tabelle A.5 aufgefiihrt. Mn(NP,AH), kristallisiert in der triklinen Raum-
gruppe P1. Die Parameter der Einheitszelle finden sich in Tabelle 4.2. Die Stéchiome-
trie der Verbindung ist 1:2, d.h. es gibt zwei Ligandenmolekiile pro Metallion. Der
Ligand liegt hier ebenfalls als Zwitterion vor: Beide Phosphonogruppen sind einfach
deprotoniert, wihrend das N-Atom protoniert ist. Das Mn*"-Ton wird durch sechs Sau-
erstoffatome in einem verzerrten Oktaeder koordiniert. Alle Sauerstoffatome werden
durch Phosphonogruppen des Liganden bereitgestellt. Die Carboxygruppe des Ligan-
den ist protoniert und nicht an der Koordination beteiligt. Zwei Phosphonogruppen
von zwei verschiedenen Liganden verbinden die Oktaeder in der Mittelebene, wodurch
achtgliedrige Ringe zwischen den Metallionen gebildet werden. Zusatzlich chelatisie-
ren beide Liganden die Metallzentren an den Scheitelpunkten der Oktaeder, wodurch
Mn1-O1-P1-C1-C1-N1-C2-P2-O4-Ringe entstehen. Diese Art der Verbindung tritt nur

in einer Richtung auf. Folglich besteht die Struktur aus eindimensionalen Ketten.

60000
o gemessene Intensitat
50000 . 9 . berechnete Intensitat
| Differenz
| Reflexposition
40000 -

Intensitat / a.u.

[ (A 1 e e L A I R RN RUTCNO T AT TR
-10000 —— T T T T T T T T T T T T T 1
5 10 15 20 25 30 35 40

q/nm"’

Abbildung 4.29: Rietveld-Verfeinerung fiir die Struktur von Mn(NP,AH),. Die Intensi-
tét der gebeugten Rontgenstrahlung ist in Abhéngigkeit vom Streuvektor q aufgetragen.
Dargestellt sind: gemessene Intensitét (schwarze Kreise), berechnete Intensitét (rote Linie),
Differenzkurve (graue Linie), Reflexposition (blaue Striche).
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4.4.2 In situ Untersuchungen der Synthesen von MnNP; und
Mn(NP,AH),

Die mechanochemischen Synthesen wurden in situ mit Synchrotron-XRD und Ther-
mographie untersucht (s. auch Abschnitt 4.1). Hierfiir wurden speziell angefertigte
miniaturisierte PMMA-Becher verwendet. Die Einwaage an Ausgangsstoffen betrug
insgesamt 200 mg, das Volumen an zugesetztem Wasser 30 ul. Bei den Synthesen in
situ wurde nur eine Edelstahlkugel (¢ =10mm, m=4g) zum Mahlen verwendet. Bei
der Synthesen im minituarisierten Mahlbecher werden dieselben Produkte gebildet wie
im Stahlbecher. Die in situ Daten fiir die Bildung der Manganphosphonate sind in
Abbildung 4.30 gezeigt.

In Abbildung 4.30a sind die Daten fiir die in situ Untersuchung der Synthese von
MnNP, abgebildet. Die Diffraktogramme der Ausgangsstoffe sind unten in blau, die
der Produkte oben in schwarz dargestellt. In der 2D-Darstellung der zeitaufgelosten
Diffraktogramme ist ersichtlich, dass die Reflexe der Ausgangsmaterialien am Anfang
des Mahlvorgangs vorliegen. In dieser Phase, die rund 2,5 min andauert, sind vor al-
lem die Reflexe der Nitrilotris(methylenphosphonséure), zum Beispiel bei g =15,6 und
16,0nm™!, zu sehen. Nach einer sehr kurzen Zwischenphase, in der N(PH,), und das
Produkt nebeneinander vorliegen (ca. 5s), verschwinden die Reflexe der Reaktanten
rasch. Die Bildung des Produkts wird durch das Auftreten der intensiven Reflexe bei
q=10,7 17,2 und 17,5nm™! angezeigt. Da keine Reflexe der Ausgangsstoffe mehr im
Diffraktogramm am Ende der Reaktion enthalten sind, kann davon ausgegangen wer-
den, dass die Reaktanten vollstandig umgesetzt wurden. Der Temperaturverlauf der
Reaktion ist in Abb. 4.30a rechts als graue Kurve zu sehen. Die Temperatur des Mahlbe-
chers steigt in den ersten 2 min um 3 K. In dieser Zeit sind in den Rontgendiffraktogram-
men nur die Ausgangsstoffe der Reaktion zu sehen. Im kurzen Zeitintervall zwischen
2min bis 2,5 min ist sprunghafter Temperaturanstieg um weitere 3,7 K zu beobachten.
Das Ende dieser Phase korreliert mit dem Auftreten der ersten Produktreflexe in den in
situ Diffraktogrammen. Somit kann der rasche Temperaturanstieg mit der chemischen
Reaktion in Zusammenhang gebracht werden. Danach steigt die Temperatur weiter an,
bis sie nach insgesamt 4,5 min ein Plateau erreicht. Die gesamte Temperaturdifferenz
am Ende des Mahlvorgangs betragt AT =11K. Der letzte Temperaturanstieg kann
mit der voranschreitenden Produktkristallisation begriindet werden. Nach Abschluss

der Produktbildung sind keine Temperaturdnderungen mehr zu beobachten.
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a) MnNP, b) Mn(NP,AH),
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Abbildung 4.30: In situ Daten fiir mechanochemische Synthese der stickstofthaltigen
Manganphosphonate. a) Die mechanochemische Synthese von MnNP5. b) Die mechano-
chemische Synthese von Mn(NP,AH),. Die Diffraktogramme der Ausgangsstoffe sind unten
in blau dargestellt, die der Produkte oben als schwarze Linien. Die wahrend der Reaktion
aufgenommenen PXRD Daten sind mittig in blau gezeigt. Die dazugehoérigen Thermogram-
me sind rechts als graue Kurven abgebildet.

In Abbildung 4.30b ist die 2D-Darstellung der Diffraktogramme sowie die dazu-
gehorige Temperaturkurve wahrend der Synthese von Mn(NP,AH), dargestellt. Die
anfanglichen Reflexe, die zu den Ausgangsmaterialien gehoren, verschwinden nach 30s
Mahlen. In den néchsten 2,5min sind keine Reflexe im PXRD sichtbar. Der zweite
Reaktionsschritt enthélt demzufolge keine kristallinen Phasen. Der dritte und letz-
te Schritt setzt nach einer Mahldauer von 3min ein und ist durch die Reflexe bei
1

q=5,97nm ! und 7,96 nm~! gekennzeichnet. Diese zeigen eindeutig die Produktbil-

dung an. Weitere Reflexe bei q=14,86nm™! und 16,19nm™"! treten ein wenig spéter
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im Diffraktogramm auf. Diese Reflexe rithren von den Atomebenen, die durch die Sau-
erstoffatome der MnO4-Oktaeder gebildet werden. Deswegen wird vermutet, dass im
Verlauf der Reaktion erst die Ligandenmolekiile und Metallatome grob angeordnet
werden, bevor die Koordination an das Metall erfolgt und die endgiiltige Struktur aus-
gebildet wird. Die Thermogramme der Reaktion sind in Abb. 4.30b als graue Kurve
gezeigt. In den ersten 1,5 min steigt die Temperatur langsam um 3,5 K. Im Rontgendif-
fraktogramm ist in dieser Zeit die Auflosung der kristallinen Produkte zu beobachten.
Darauf folgt eine Zeitspanne von weiteren 1,5 min, in denen die Temperatur um weitere
7,2 K steigt. Am Ende dieser Phase und am Punkt der héchsten Temperatur setzt nun
die Bildung des kristallinen Produktes ein, wie aus den Diffraktogrammen ersichtlich
ist. Somit korreliert die Temperaturerhohung mit der chemischen Reaktion und der
Produktbildung. Abschliefend sinkt die Temperatur wieder, sodass sich die gesamte
Temperaturanderung nach Ablauf der 5 min Mahldauer auf AT =8,5 K belduft.

4.4.3 Thermische Behandlung

EXAFS-Messungen wurden durchgefiihrt, um die Koordinationsumgebung um die
Mangan-Ionen zu validieren. Die EXAFS-Spektren sind in Abb. 4.31 im k- und im
Realraum dargestellt, und die Fit-Parameter sind in Tabelle 4.3 zusammengefasst. Fir
das Mangannitrilotris(methylphosphonat) MnNP, wird fiir die erste Koordinationss-
phare Koordinationszahl (CN) von 5-6 beobachtet (Tabelle 4.3, obere Reihe). Dies
wird auch durch die simulierten Streupfade in den Abstdnden von 2,12 A und 2,23 A
bestatigt (Tabelle 4.3). Fir Mn(NP,AH), findet sich an der ersten Schale eine Koor-
dinationszahl von 6 (Tabelle 4.3, untere Reihe). Dies wird auch durch den simulierten
Mn-O-Streupfad in einem Abstand von 2,18 A bestétigt. Die zweite Koordinationssphé-
re konnte ebenfalls in guter Ubereinstimmung mit der Simulation angepasst werden. Es
wird eine Koordinationszahl von 2 beobachtet (Abb. 4.31, untere Reihe), was durch den
simulierten Streupfad (Mn-P) in einem Abstand von 3,6 A bestétigt wird. Die EXAFS-
Spektren sind konsistent mit der Kristallstruktur der Verbindungen, die Mn-Atome in
oktaedrischer Umgebung von 6 Sauerstoffatomen enthalten.

Wie bereits in Abschnitt 2.2 beschrieben, konnen tiber Kalzinierung von Metallphos-
phonaten katalytisch aktive Spezies erhalten werden. Zu diesem Zweck wurden beide
Manganphosphonate bei 600 °C fiir 1 h kalziniert. Das Verhalten der Proben beim Er-
hitzen wurde mithilfe DTA /TG-Analysen untersucht. Die entsprechenden DTA /TG-
Kurven sind in Abbildung 4.32 dargestellt. Fiir die Messungen wurde ein offener Al,O,-
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Abbildung 4.31: EXAFS-Spektren, gemessen an der Mn K-Kante, sowohl im k- als auch
Realraum fiir die Verbindungen MnNP; (obere Reihe) und Mn(NP,AH), (untere Reihe).

Tiegel verwendet. Die Temperatur wurde mit einer Aufheizrate von 10 K min~—! erhoht.
In Abbildung 4.32a sind die Ergebnisse der DTA-TG-Messungen fiir MnNP; zu sehen.
Bei einer Temperatur von 173 °C setzt ein endothermer Vorgang ein, der mit einem
Massenverlust von rund 15,6 % einhergeht. Bei einer Molmasse des Metallphospho-
nats von 406,02 gmol ! ist dieser Schritt auf die Dehydratation der Verbindung und
entsprechend den Verlust der drei koordinierten Wassermolekiile zuriickzufithren. Ni-
trilotris(methylenphosphonséure) zersetzt sich beim Erhitzen ab einer Temperatur von
215°C. Bei einer Temperatur von 414 °C wird ein exothermes Ereignis beobachtet, das
auf die beginnende Zersetzung der organischen Anteile bezogen werden kann. Bei der

Endtemperatur von 796,4 °C betragt der gesamte Massenverlust 29,9 %.

Die Ergebnisse der DTA-TG Messung fiir Mn(NP,AH), sind in Abb. 4.32b darge-
stellt. Der erste Massenverlust findet im Temperaturbereich von 58,0 °C bis 161,3°C
statt und betrdagt 2,6%. Dieser Prozess wird von einem endothermen Vorgang beglei-

tet und ist auf die Dehydration des Manganphosphonats zuriickzufiihren. Zwischen
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Tabelle 4.3: EXAFS Fit-Parameter fur MnNP5 und Mn(NP,AH),. N beschreibt die Ent-
artung der Streupfade bei jedem spezifischen interatomaren Abstand. Die Wurzel der mitt-
leren Fehlerquadratsumme (root-mean-square error, RMSE) wurde ebenfalls berechnet und
betriagt RMSE =0,303 fiir MnNP; und 0,02536 fiir Mn(NP,AH),.

Probe Streupfad N Ruodel /A R /A R3, /A
Mn-O4 2 2,124 2,070 0,002916
Mn-O12 1 2168 2,113 0,003025
MnNP, Mn-O1 2 2,209 2,155  0,002916
Mn-O10 12,236 2,182 0,002916
Mn-O6-P2 2 3,442 3,387 0,003025
Mn-O4 1 3,443 3,388 0,003025
Mn-03 62,1818 2,20716  0,00064313
Mn-P2 2 34372 3,46256  0,00064313
Mn-O4-P2 43,5629 3,58826  0,00064313
Mn-O1-P1 4 36111 3,63646  0,00064313
Mn-O3-P1’ 43,6366 3,66196  0,00064313
Mn-O3-P1-03 23,6645 3,68986  0,00064313
Mn(NP,AH), Mn-O1-P1-O1 23,6817 3,70706  0,00064313
Mn-O4-P2-O4 23,6887 3,71406  0,00064313
Mn-03-01 12 13,7103 3,73566  0,00064313
Mn-01-04 8 13,7704 3,79576  0,00064313
Mn-09 23,8089 3,83426  0,00064313
Mn-N1 23,9888 4,01416  0,00064313
Mn-C1 44,0422 4,06756  0,00064313
Mn-O5 24,0482 4,07356  0,00064313
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Abbildung 4.32: Thermogravimetrische (TG, schwarze Linie) und Differentialthermoana-
lyse (DTA, rote Linien)-Kurven fiir a) MuNP; und b) Mn(NP,AH),.

161,3°C und 303,8 °C ist ein Massenverlust von 18,5% zu beobachten. Damit verbun-
den ist ein stark endothermer Vorgang. Diese Stufe kann mit der Zersetzung des Ligan-
den N,N-Di(phosphonomethyl)glycin verbunden werden. Die N-C-Bindung kann unter
Bildung der H;CPO3H,-Spezies gespalten werden, welche im Folgenden zu diversen
fliichtigen Verbindungen wie Phosphorsaure, Ammoniak und Sauerstoff disproportio-
niert. Mit dem letzten endothermen Schritt ist ein Massenverlust von 10,5% verbunden.
Dies konnte sich auf den Verlust der H;CCO,H-Gruppe beziehen. Ab 469,4°C setzt
der exotherme Vorgang der Pyrolyse ein.

Die Diffraktogramme der kalzinierten Spezies sind in Abbildung 4.33 gezeigt und
unterscheiden sich stark von den Pulverdiffraktogrammen der reinen Verbindungen. In
beiden Fillen sind nach der Kalzinierung keine Reflexe der Produkte in den Diffrak-
togrammen zu sehen, was auf die vollstandige Auflésung der urspriinglichen Kristall-
struktur hinweist (Abbildung 4.33).

In Abbildung 4.34 sind EXAFS-Spektren von beiden Substanzen vor und nach der
Kalzinierung dargestellt. Die Koordinationszahl an der ersten Schale sinkt fiir beide
Proben auf vier. Dariiber hinaus verschwindet die Verbindung Mn-P an der zweiten
Koordinationssphiare von Mn(NP,AH), sodass die EXAFS-Daten auf Verdanderungen
in der Kristallstruktur hinweisen.

Aufgrund der hohen Temperatur bilden sich neue Kristallstrukturen aus. Die Dif-
fraktogramme der kalzinierten Verbindungen sind durch einen markanten Reflex bei
q=6,54nm™! gekennzeichnet. Die PXRD-Daten fiir das kalzinierte Mn(NP,AH), wer-
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den durch amorphe Beitrage bestimmt. Wenige Reflexe weisen auf das Vorhandensein

von ebenfalls kristallinen Phasen in der Mischung hin. Es wird angenommen, dass

es sich bei den neuen kristallinen Phasen um verschiedene Manganoxide handelt. Die

kalzinierten Produkte werden derzeit weiter untersucht.

a)

norm. Int. / a.u.

b)
MnNP; kalziniert Mn(NP,AH), kalziniert
MnNP, Mn(NP,AH,),
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Abbildung 4.33: Rontgenpulverdiffraktogramme von MnNP; und Mn(NP,AH), sowie
deren entsprechenden kalzinierten Spezies.

Ix(R)| / A*

—— MnNP; kalziniert
MnNP,

/\f e~

3 4 5
R/A

—— Mn(NP,AH), kalziniert
Mn(NP,AH),

R/A

Abbildung 4.34: EXAFS-Spektren vor und nach der Kalzinierung beider Proben: a)
MnNP; und b) Mn(NP,AH),.
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Das Potential beider Materialien sowohl im unkalzinierten als auch im kalzinier-
ten Zustand fiir die Katalyse der Sauerstoffentwicklungsreaktion (OER) wurde mit
einem elektrochemischen Standardansatz bewertet. Kommerziell erhéltliche Wasser-
elektrolyseure basieren immer noch auf teuren Edelmetallen (z.B. Iridium). Aus die-
sem Grund konzentriert sich die jiingste Forschung darauf, nachhaltigere Alternativen
zu finden, um diese zu ersetzen, insbesondere bei der eher tragen Sauerstoffentwick-
lungsreaktion. Erst kiirzlich berichteten Melder et al. iiber die Eignung verschiedener
MnOzx/C-Proben fiir die OER-Elektrokatalyse (s. auch Abschnitt 2.2.3 auf S. 28). Ab-
bildung 4.35 zeigt Voltammogramme beider Mn-Proben in ihrem unbehandelten und
kalzinierten Zustand, gemessen in alkalischem Elektrolyt. Ruthenium(IV)-oxid wurde
als Standardmaterial unter identischen Bedingungen gemessen. Nédhere Beschreibung

des Analyseverfahrens finden sich in Unterabschnitt 3.3.8, S. 56.

a) b)
f=——RuO, RuO,
601 MnNP, 1. Durchlauf 809 L MnNP, 1. Durchlauf
~~~~~~~ MnNP; 10. Durchlauf ++++=s MNNP; 10. Durchlauf
Mn(NP,AH), 1. Durchlauf =——Mn(NP,AH), 1. Durchlauf
& 40 Mn(NP,AH), 10. Durchlauf| & 604 L Mn(NP,AH), 10. Durchlauf
< <
B E 401
= 0l =
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0,04 0,04

0,0 0,2 0,4 ojs 08 1,0 0,0 0,2 0,4 0:6 0,38 1,0
E vs. Ag/AgCl / V E vs. Ag/AgCI / V

Abbildung 4.35: Cyclovoltammertie-Kurven fiir die Manganphosphonate MnNP5 und
Mn(NP,AH),. CV-Kurven von Ruthenium(IV)-oxid als Standard sind ebenfalls abgebildet.
a) CV-Kurven fiir die nichtkalzinierten Proben MnNP; (blaue Linien) und Mn(NP,AH),
(griine Linien) beim ersten Zyklus (durchgezogene Linien) und nach 10 Zyklen (gepunktete
Linien). b) CV-Kurven von Ruthenium(IV)-oxid als Standard sind ebenfalls abgebildet.

b) CV-Kurven fiir die kalzinierten Proben MnNP4 (schwarze Linien) und Mn(NP,AH),
(rote Linien) beim ersten Zyklus (durchgezogene Linien) und nach 10 Zyklen (gepunktete
Linien).

Die Aktivitdt der Proben gegeniiber OER ist aus den Messungen der zyklischen
Voltammetrie ersichtlich, obwohl das Uberpotential deutlich héher ist als das von
Ruthenium(IV)-oxid. Wahrend der Beginn der Sauerstoffentwicklung bei diesem Stan-
dard bereits bei 0,5V gegen Ag/AgCl liegt, steigt die Stromdichte bei den Mn-Proben

111



4 Ergebnisse und Diskussion

erst nach 0,65V gegen Ag/AgCl signifikant an (Abb. 4.35a). Die thermische Behand-
lung verbessert tendenziell die Gesamtleistung des Katalysators, gemessen an der Strom-
dichte, die z.B. bei MnNP; von 4mA cm™2 im ersten Zyklus auf mehr als 8 mA cm™2
ansteigt (Abb. 4.35b). Die Aktivitdt nimmt jedoch mit jedem aufeinanderfolgenden
Zyklus stetig ab und ist nach dem zehnten Zyklus um ein Mehrfaches kleiner als im
ersten Zyklus. Es ist anzumerken, dass die Wahl der Mn-Ausgangsverbindung nur einen
vernachlassigbaren Einfluss auf ihre OER-Aktivitiat zu haben scheint.

Die katalytische Leistung der Manganphosphonate konnte durch vorherige thermi-
sche Behandlung verbessert werden. Durch die Kalzinierung werden mehrere struk-
turelle Verdnderungen im Material induziert. Die EXAFS-Spektren zeigen, dass die
Koordinationszahl der Mn-Atome abnimmt, wodurch neue Bindungsstellen fiir die Re-
aktanten entstehen. Auflerdem sind die einzelnen Atome im Metallphosphonat vorge-
ordnet. Es wird davon ausgegangen, dass diese Vorordnung in der kalzinierten Spezies
beibehalten wird. Als Ergebnis wird ein hoch dispergiertes Material erzeugt. Dariiber
hinaus fiihrt der Kalzinierungsprozess zu einer Verringerung der Partikelgrofie, sodass
das kalzinierte Material andere Eigenschaften haben kann. Die Strukturbestimmung

der kalzinierten Spezies ist Gegenstand laufender Untersuchungen.
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4.5 Ubergangsmetallphosphonate mit

N-(Phosphonomethyl)-iminodiessigsaure

s P33
P a Nt e 3 4

IR

Wesentliche Aspekte:

o Zwei Metallphosphonate (M=Mn, Co) mit N-(Phosphonomethyl)-

iminodiessigsaure und wurden mechanochemisch dargestellt.

« Die Kristallstruktur der neuen Verbindung Co(H,pmida) wurde aus den
PXRD Daten gelost.

o In situ Untersuchungen zeigen die Bildung der Produkte direkt aus den Aus-

gangsstoffen.

Wie bereits in Abschnitt 2.2 erlautert, kann die Einfithrung von zusétzlichen funktio-

nellen Gruppen die Strukturvielfalt der Metallphosphonate erweitern. Die zuséatzlichen

Koordinationsmoglichkeiten konnen dazu beitragen, dass sich die Dimensionalitit der

Verbindungen erhoht.

O
HO I _OH
P
0 P
Y\N
OH OH
O

Abbildung 4.36: Struk-
tur des Liganden N-
(Phosphonomethyl)-
iminodiessigsdure.

Speziell bei Metallphosphonaten kann die Verwen-
dung von Liganden mit zusétzlichen Carboxygruppen
zur besseren Loslichkeit der Verbindungen beitragen.
Aufgrund der besseren Loslichkeit konnen mit grofie-
rer Wahrscheinlichkeit kristalline Produkte erhalten wer-
den. N-(Phosphonomethyl)-iminodiessigsdure (H,pmida,
Abb. 4.36) ist ein sehr vielseitiger Ligand, mit dem, ab-
hangig von den Reaktionsbedingungen, 1D, 2D und 3D-

Strukturen aufgebaut werden konnen. 2%

In dieser Arbeit wurden zwei unterschiedliche Me-
tallphosphonate mit N-(Phosphonomethyl)-iminodiessig-

sdure dargestellt. Die mechanochemische Synthese sowie
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+ Mn(OAc), * 4H,0
» Mn[(H,pmida)(H,O0)] Mn(H,pmida)

1:1
HO—P[OH
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OH

1:1
N-(Phosphonomethyl)- » Co[(H,pmida)(H,0),] Co(H,pmida)
iminodiessigsaure + Co(OAc), * 4H,0

H,pmida

Abbildung 4.37: Reaktionsschema fiir die mechanochemische Synthese der Metallphos-
phonate Mn(Hypmida) Co(Hypmida).

die Strukturen der beiden Verbindungen werden in den nachfolgenden Abschnitten

beschrieben.

4.5.1 Synthese und Strukturen

Die Darstellung der Metallphosphonate erfolgte durch das Vermahlen der Ausgangs-
stoffe, wie in Abschnitt 3.2 beschrieben. Das Reaktionsschema ist in Abb. 4.37 gezeigt.
Die Darstellung von Mn(H,pmida) und Co(H,pmida) erfolgte als liquid-assisted grin-
ding, d.h. unter Zusatz von kleinen Mengen Flissigkeit. Als Fliissigkeit diente in beiden
Fallen MilliQ® Wasser. Die Ausgangsstoffe wurden im dquimolaren Verhéltnis einge-
setzt. Dasselbe Verhéltnis von Metall zu Ligand ist ebenfalls im fertigen Produkt zu
finden.

Wurde  Mangan(Il)-acetat  Tetrahydrat mit  N-(Phosphonomethyl)-imino-
diessigsdure vermahlen, so konnte eine Verbindung mit der Summenformel
Mn[(HO;PCH,NH(CH,CO,),)(H,0)] (Mn(H,pmida)) erhalten werden. Der Ver-
gleich der Rontgenpulverdiffraktogramme der Verbindungen ist in Abb. A.8 zu sehen.
Im Diffraktogramm des Produktes sind keine Reflexe der Ausgangsstoffe sichtbar,
sodass von einem vollstandigen Umsatz ausgegangen werden kann. Mn(H,pmida)
wurde 2004 von der Arbeitsgruppe Song und Feng in einer Hydrothermalsynthese er-
halten und seine Struktur aus Einkristalldaten gelost.?!? Die Verbindung kristallisiert
in der monoklinen Raumgruppe P2, /c. Die Kristallstrukturdaten sind in Tabelle 4.4

zusammengefasst. Die asymmetrische Einheit setzt sich aus einem Metall-Ion, einem
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Phosphonsaurerest und einem Wassermolekiil zusammen.

Beide Carboxygruppen sind deprotoniert, die Phosphonogruppe sowie das Stickstof-
fatom sind einfach protoniert. Der Ligand liegt somit als Zwitterion mit einer Gesamt-
ladung von 2- vor. Das zentrale Metallatom ist von sechs Sauerstoffatomen in einem
verzerrten Oktaeder umgeben (s. Abbildung 4.38a). Die Basisflache bilden drei Sauer-
stoffatome aus drei dquivalenten Carboxygruppen dreier Liganden und einem Wasser-
molekiil. Die Mn-O-Bindungslingen sind 2,133(4), 2,226(4), 2,242(4) und 2,303(4) A
fir Mn-O8, Mn-O7, Mn-O4 und Mn-O6. Die Bindungswinkel O-Mn-O reichen von
83,31° bis 96,33°.

Die zwei restlichen Sauerstoffatome
stammen von zwei Phosphonatgruppen. _

Tabelle 4.4: Kristallstrukturparameter
Die Bindungslingen betragen 2,116 A fiir fiir Mn(H,pmida).
Mn-O1 und 2,166(4) A fiir Mn-O2. Der

Ligand hat zwei Bindungsmodi an das

Summenformel C;H,;(NO4PMn

Manganatom. Eine Carboxygruppe ko-  \rolmasse / gmol ! 298,05

ordiniert als monodentater Ligand mit

dem Atom O4 an das Mn-Atom. Das Kristallsystem monoklin
zweite Sauerstoffatom der Carboxygrup- Raumgruppe P2, /n

pe O5 bildet eine Wasserstoftbriickenbin-

dung zum benachbarten Wassermolekiil a/A 5,215(5)
aus. Die Lange der Wasserstoftbriicken- b/ A 14,111(15)
bindung betrigt d(05-08) = 2,676 A. Die

zweite Carboxygruppe sowie die Phos- c/A 12,727(12)
phonogruppe koordinieren als zweizéah- B/ ° 93,646(16)
nige Liganden an jeweils zwei Mangan-

Atome. Insgesamt koordiniert jeder Li- v/ A? 934,6(16)
gand an finf Metallatome. Die einzel- 7 4

nen MnOg-Oktaeder sind durch Phospho-
nogruppen miteinander verbunden. Aus der alternierenden Aufreihung von MnOg-
Oktaedern und PO4C-Tetraedern, die tiber Ecken verkniipft sind, ergeben sich Ketten.
Diese Ketten wiederum sind durch Carboxygruppen zu Schichten verkniipft. Diese ein-
zelnen Schichten sind iiber die organische Einheit des Liganden verbunden, sodass sich
insgesamt ein komplexes dreidimensionales Netzwerk ergibt (s. Abb. 4.38b).

Beim fliissigkeitgestiitzten Vermahlen von N-(Phosphonomethyl)-iminodiessigséure

mit Cobalt(II)-acetat Tetrahydrat wurde eine neues Cobaltphosphonat erhalten.
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b)

Abbildung 4.38: a) Koordinationsumgebung des Mn-Atoms in Mn(H,pmida) inklusive
der Atombezeichnungen. b) Schichtstruktur von Mn(Hypmida). Einzelne MnOg-Oktaeder
(lila) sind durch PO4C-Tetraeder (orange) miteinander zu Ketten verbunden. Die einzel-
nen Ketten sind durch Carboxygruppen verbriickt, wodurch eine zweidimensionale Struktur
entsteht. Helllila: Mangan, orange: Phosphor, rot: Sauerstoff, blau: Stickstoff, grau: Kohlen-

stoff, hellgrau: Wasserstoff.

norm. Int. / a.u.

Co(H,pmida)(H,0),

’ | Fe(H,pmida)(H,0),

q/nm"

Abbildung 4.39: Vergleich des gemesse-
nen Rontgenpulverdiffraktogramms von
Co(Hypmida) (schwarze Linie) mit dem si-
mulierten Rontgenpulverdiffraktogramm des
Datenbankeintrags fur Fe(Hypmida) (CSD-
Code: MEMHOC, rote Linie). 2!
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Der Vergleich des Rontgenpulverdif-
fraktogramms mit FEintrdgen aus der
CSD-Datenbank zeigte,
haltene Verbindung groSie Ahnlichkei-

ten hinsichtlich Reflexpositionen und -

dass die er-

intensitaten zu einem bekannten Eisen-
phosphonat aufweist (s. Abb. 4.39).

Die Struktur der Co-Phosphonats wur-
de aus Rontgenpulverdaten gelost. Die
zur Aufklarung der Struktur verwende-
te Messung wurde am Deutschen Elek-
tronensynchrotron (DESY, Hamburg) er-
halten. Details zum Messvorgang am
Synchrotron finden sich in Unterab-
schnitt 3.3.2 auf S. 49. Die abschlie-
Bende Rietveld-Verfeinerung ist in Ab-
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bildung 4.40 gezeigt. Die gefundene Struktur ist zu der bekannten Struktur von
Fe(H,pmida) isomorph. Die Kristallstrukturparameter beider Verbindungen sind in
Tabelle 4.5 zusammengefasst.

Co(H,pmida) kristallisiert im monoklinen Kristallsystem mit der Raumgruppe
P2, /c. Die asymmetrische Einheit setzt sich aus einem Cobaltatom, einem Ligand-
molekiil und zwei Wassermolekiilen zusammen. Das Co®T-Atom ist von zwei Sauer-
stoffatomen der beiden Wassermolekiile, drei Sauerstoffatomen und dem Stickstoffa-
tom der Sdurereste H,pmida®  umgeben. Die Bindungslingen liegen im Bereich von
1,969 A bis 2,237 A. Ausgewihlte Bindungslingen und -winkel sind in Tab. A.6 aufge-
fithrt. Das Zentralatom ist insgesamt sechsfach zu einem verzerrten CoNO,-Oktaeder
koordiniert. Das bekannte Eisenphosphonat weist eine dhnliche Koordination auf. Alle
Fe-O-Bindungen liegen im Bereich von 2,051 A bis 2,182 A, die Fe-N-Bindung misst
2,311 A.

Tabelle 4.5: Kristallstrukturparameter fiir Co(Hypmida) und deren Vergleich zur isomor-
phen Struktur von Fe(Hypmida).2!!

Co(H,pmida)  Fe(H,pmida)?!!

Summenformel CoC;H,NO P CoCzH,,FeNO/P

Molmasse / g mol™! 320,07 316,98
Kristallsystem monoklin monoklin
Raumgruppe P2, /c P2, /c

a/A 6,43538(8) 6,4542(13)
b/ A 25,9558(4) 26,148(5)
¢/ A 6,31004(6) 6,3246(13)
B/ ° 100,7608(15) 100,49(3)
V /A3 1036,66 1049,53
Rup 3,79
Rirage 1,38
COF 1,38
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Der H,pmida® -Ligand in Co(H,pmida) ist mehrzahnig und koordiniert sowohl mit
der Carboxy- und Phosphonogruppe als auch mit dem zentralen Stickstoffatom an das
Metallzentrum. Somit wird das Metallatom in zwei fiinfgliedrigen Ringen vom Ligan-
den chelatisiert. Auffallig ist, dass sich die Chelatisierungswinkel unterscheiden. Der
Winkel O4-Co-N, der durch die Koordination der Carboxygruppe entsteht, betréigt
75,31°. Die Phosphonogruppe chelatisiert das Metall unter Bildung des Winkels O2-
Co-N von 87,45°. Diese Chelatisierungswinkel sind minimal gréfler verglichen mit denen
aus Fe(H,pmida) (74,19° fiir den Carboxy- und 83,50° fiir den Phosphono-Ring). Nach
den Daten in der CSD Datenbank zu urteilen, liegen diese Bindungswinkel des Ligan-
den in den fiir solche Verbindungen typischen Groflenordnungen. Der Vergleich der

Koordinationsumgebungen beider Verbindungen ist in Abb. 4.41 abgebildet.
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Abbildung 4.40: Rietveld-Verfeinerung fiir die Struktur von Co(Hypmida). Die Intensi-
tat der gebeugten Rontgenstrahlung ist in Abhédngigkeit vom Streuvektor q aufgetragen.
Dargestellt sind: das gemessene Rontgenpulverdiffraktogramm (schwarze Kreise), der bes-
te Rietveld-Fit (rote Linie), die Differenz zwischen dem berechneten und dem gemessenen
Diffraktogramm (graue Linie) sowie die Reflexpositionen (blaue Striche).

Bei der Datenbanksuche wurde ein anderes Merkmal des Liganden auffallig. Der
H,pmida® -Ligand hat eine protonierte Carboxygruppe, die nicht an ein Metallzentrum
koordiniert. Diese freie Carboxygruppe ist besonders fiir die beiden hier diskutierten
Verbindungen Fe(H,pmida) und Co(H,pmida). In der Datenbank konnten keine an-
deren Metallphosphonate mit freier Carboxygruppe gefunden werden. Die protonierte

Carboxygruppe geht eine starke Wasserstoftbriickenbindung zur Carboxygruppe der
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benachbarten Einheit ein. Die C-O-Bindungsléngen in der freien Carboxygruppe sind
trotz der Wasserstoftbriickenbindung deutlich unterschiedlich (1,208A und 1,332 A),
wahrend sie in der koordinierenden Carboxygruppe fast dquivalent sind (1,256A und
1,269 A).

Wie es fiir Phosphonate typisch ist und fiir Mn(H,pmida) beschrieben wurde, ko-
ordiniert die Phosphonogruppe in Co(H,pmida) an zwei Metallzentren. Die einzelnen
CoNO;-Oktaeder werden somit durch die Phosphonogruppe zu einzelnen Ketten ver-
briickt.

a) Koordinationsoktaeder der Metallphosphonate Fe(Hypmida) und Co(Hypmida).

Abbildung 4.41: Vergleich der Koordinationsoktaeder und der Kristallstruktur in den
isomorphen Verbindungen ps- N-(Phosphonomethyl)-Iminoacetato-Essigsaure-Diaqua Ei-
sen(IT) und Cobalt(II). Links: Fe(Hypmida), rechts:Co(Hypmida). Braun: Eisen, dunkel-
blau: Cobalt, orange: Phosphor, rot: Sauerstoff, blau: Stickstoff, grau: Kohlenstoff, hellgrau:
Wasserstoff.
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4.5.2 In situ Untersuchungen

Die mechanochemische Bildung der beiden Phosphonate Mn(H,pmida) und
Co(H,pmida) wurde mit der Methodenkopplung PXRD und Thermographie in situ
untersucht. Details zum Aufbau des in situ Experiments wurden in Abschnitt 4.1 auf
S. 59 beschrieben.

a) Mn(H,pmida) b) Co(H,pmida)
q/nm’ q/nm’
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Abbildung 4.42: In situ Daten fiir die Bildung des Metallphosphonate Mn(H,pmida) und
Co(Hypmida). Die Diffraktogramme der Ausgangsstoffe sind unten in blau dargestellt, die
der Produkte oben als schwarze Linien. Die wahrend der Reaktion aufgenommenen PXRD

Daten sind mittig in blau gezeigt. Die dazugehorigen Thermogramme sind rechts als graue
Kurven gezeigt.

Die 2D Plots der Rontgendiffraktogramme sowie die Thermogramme der in situ
Untersuchungen sind in Abbildung 4.42 dargestellt. Unten sind die Rontgenpulverdif-
fraktogramme der Ausgangsstoffe in blau, oben die der Produkte in schwarz abgebildet.

Der Verlauf der mechanochemischen Synthese von Mn(H,pmida) aus Mangan(II)-
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acetat Tetrahydrat und N-(Phosphonomethyl)-iminodiessigsaure ist in Abb. 4.42a ge-
zeigt. Am Anfang des Mahlvorgangs sind nur Reflexe des Ausgangsstoffs H,pmida zu
sehen (intensivste Reflexe bei q=14,2 und 15,1 nm™!). In den néchsten Minuten ver-
lieren die Reflexe an Intensitéit. Nach 3 min sind keine Reflexe der Ausgangsstoffe mehr
erkennbar. Gleichzeitig ist die Bildung des kristallinen Produkts anhand der intensi-
ven Reflexe bei q=18,6, 12,9 und 9,0nm~"! sichtbar. In den nichsten zwei Minuten
steigt die Intensitat der Produktreflexe leicht an, auch weniger intensive Reflexe (so
bei q=17,4 und 20,4nm') sind nun ausgeprigt. Nach insgesamt 5,5min ist die Re-
aktion abgeschlossen. Das Produkt bleibt beim weiteren Vermahlen unverédndert. Die
Temperaturkurve der Reaktion ist rechts in Abb. 4.42a gezeigt. Wahrend der ersten
drei Minuten steigt die Temperatur um 9K an. Wahrend der Zeitspanne zwischen
3 und 5,5min bleibt die Temperatur weitestgehend konstant. Nach insgesamt 6 min
Mahldauer sinkt die Temperatur langsam wieder. Am Ende des Mahlvorgangs betrégt
der Temperaturunterschied AT =6 K.

In Abb. 4.42b ist der 2D Plot sowie die Temperaturkurve fiir die Synthese von
Co(Hypmida) dargestellt. Direkt nach Beginn des Mahlens sind nur wenige schwa-
che Reflexe im PXRD erkennbar. Der intensivste Reflex ist bei q=14,2nm™! zu se-
hen. Die Reflexe konnen dem Ausgangsstoff N-(Phosphonomethyl)-iminodiessigséure
(H,pmida) zugeordnet werden. Die Intensitit des Reflexes bei q=14,2nm™~! nimmt in
den néchsten Minuten ab. Nach insgesamt 6,5 min sind alle Reflexe der eingesetzten
Phosphonsaure verschwunden. Parallel dazu erscheinen intensive Reflexe bei q=4,9,
12,3 und 20,7nm~!. Diese Reflexe zeigen die Bildung des Endprodukts Co(H,pmida)
an. Im weiteren Verlauf des Mahlvorgangs konnen keine weiteren Anderungen in den
Rontgendiffraktogrammen beobachtet werden. Das gebildete Produkt ist unter den Be-
dingungen in der Kugelmiihle stabil. Das zugehorige Temperaturprofil ist rechts neben
dem 2D Plot als graue Kurve abgebildet. Direkt nach Beginn des Mahlens steigt die
Temperatur im Gefafl stark an. Nach 6,5 min, dem Zeitpunkt, als die Produktbildung
einsetzt, erreicht die Temperatur ihr Maximum mit AT =17,5 K. Direkt nach der Re-
aktion fallt die Temperatur um fast 4 K und bleibt bis zum Ende des Mahlens konstant.

Die in situ Untersuchungen der mechanochemischen Synthese von Mn(H,pmida)
und Co(H,pmida) offenbaren einen direkten Zusammenhang zwischen der kristallinen
Zusammensetzung und der Temperatur der Reaktion. In beiden Fallen kann die hochs-
te Temperatur im Mahlgefaf§ zum Zeitpunkt der Umwandlung der Ausgangsstoffe in
kristalline Produkte beobachtet werden. Nach dem Abschluss der chemischen Reaktion

sinkt die Temperatur wieder auf ein Plateau. Sowohl die Bildung von Mn(H,pmida) als
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auch Co(H,pmida) findet ohne kristalline Zwischenphasen statt. Nach einer gewissen

Vorlaufphase wird das Produkt direkt und schnell aus den Ausgangsstoffen gebildet.
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4.6 Ubergangsmetallphosphonate mit Hilfsliganden

I. Akhmetova, M. Gernhardt, M. Rautenberg, C.
Roth, F. Emmerling, Manuskript in Arbeit.

Wesentliche Aspekte:

o Zwei isomorphe Metallphosphonate mit 2,2’-Bipyridin als Hilfsligand wurden

mechanochemisch dargestellt.

o Die in situ Untersuchungen der Synthesen zeigen einen zweistufigen Mecha-

nismus.

« Das neue Metallphosphonat 4,4’-Bipyridinium-bis(ps- 1-hydroxyethan-1,1,-
diphosphonato)-Mangan(II) Monohydrat wurde mechanochemisch darge-

stellt und dessen Struktur aus Rontgenpulverdaten gelost.

Aufgrund ihrer chemischen Stabilitat und der vielen moglichen strukturellen Archi-
tekturen kommen Metallphosphonate fiir eine Vielzahl unterschiedlicher Anwendungen
in Frage. Hierbei korreliert die chemische Zusammensetzung der Verbindungen mit ih-
ren Kristallstrukturen und folglich mit ihren physikalischen Eigenschaften. Die heutige
Forschung konzentriert sich deswegen darauf, Metallphosphonate mit neuartigen Kris-
tallstrukturen darzustellen und zu charakterisieren. Die Entwicklung solcher neuartiger
Materialien kann durch das Einfiihren neuer chemischer Funktionalitaten erfolgen. Zu-
satzliche funktionelle Gruppen kénnen durch die Verwendung von heterofunktionalen
Phosphonatliganden eingebracht werden. Eine zweite Moglichkeit bieten Hilfsliganden,

die an das Metall koordinieren (s. auch Abschnitt 2.2). Dadurch beeinflussen sie das
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Abbildung 4.43: Reaktionsschema fiir die mechanochemische Synthese von Metallphos-
phonaten M[(2, 2"-bipy)(hedpHj),] - H,O (M = (Mn), Co, Ni) aus M(O,CCHy) -4 H,O, 1-
Hydroxyethan-1,1-diphosphonsiure (hedpH,) und 2,2’-Bipyridin (2,2"-bipy).

Gertist und somit die Eigenschaften der Metallphosphonate. So kénnen chemische und
physikalische Eigenschaften gedndert und gezielt angepasst werden. Zu solchen Hilfsli-
ganden zéhlen unter anderem Bipyridin-basierte Verbindungen.

In dieser Arbeit wurden Metallphosphonate mit unterschiedlichen Metallen (Mn,
Co, Ni) und zwei verschiedenen Bipyridin-Derivaten mechanochemisch dargestellt. Die

Synthesen wurden in situ beobachtet.

4.6.1 Metallphosphonate mit 2,2'-Bipyridin als Hilfsligand

2,2'-Bipyridin kann als basischer Ligand an das Metallzentrum koordinieren und zwei
Koordinationsstellen besetzen und somit die Bildung von Metallphosphonaten mit iso-
lierten Clustereinheiten erleichtern. Auflerdem ist der 2,2’-Bipyridin-Ligand fir Charge-
Transfer-Uberginge zwischen Metall und Ligand bekannt. In dieser Arbeit wurden zwei
Metallphosphonate unterschiedlicher Metalle mit Hydroxyethylendiphosphonsédure und
2,2'-Bipyridin als Hilfsligand dargestellt. Die mechanochemische Synthese wurde mit
der Methodenkopplung XRD / Thermographie in situ untersucht.

Synthese und Strukturen

Der Ablauf fir die mechanochemische Synthese der Metallphosphonate ist in Abb.
4.43 dargestellt. Wenn Metallacetat Tetrahydrat, 1-Hydroxyethan-1,1-diphosphonséaure
(hedpH,) und 2,2’—Bipyridin in einem stéchiometrischen Verhéltnis von 1:2: 1 gemah-
len werden, fithren die Reaktionen zu isostrukturellen Metallphosphonaten mit der all-

gemeinen Summenformel MC,,H,,N,0,.P, mit M= Co, Ni.?!? Beide Verbindungen
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kristallisieren in der monoklinen Raumgruppe C2/c mit einem Wassermolekiil, einem
Metallion, einem Molekiil hedpH3 und einer Hélfte des 2,2"-Bipy-Molekiils in der asym-
metrischen Einheit. Die Rontgenpulverdiffraktogramme fiir die Verbindungen sind in

Abbildung 4.44 dargestellt. Der Vergleich mit den Rontgendiffraktogrammen, die aus

a) b)
Co[(2,2"-bipy)(hedpH,),]*H,0O Ni[(2,2"-bipy)(hedpH ),]*H,0
berechnet berechnet
Col(2,2'-bipy) Ni[(2,2'-bipy)
5 _J hedpH;),]*H,0 . J l I | “ (hedpH,),]*H,0O
S S
£ £
g 2,2'-Bipyridin £ 2,2'-Bipyridin
[ . A T A 8 A A Janda A
hedpH, hedpH,
Co(OAc),*4H,0 Ni(OAc),*4H,0
N “ l‘lLJA[.[ALI&lAL..I‘;].’IA.A
5I - I1|0I - I1I5I - I2|0I - I2|5I - I3|0I - I35 5I - I1|0I - I1I5I - I2|0I - I2I5I - I3|0I - I35
q/nm’ q/nm’

Abbildung 4.44: Rontgenpulverdiffraktogramme der Ausgangsstoffe und Produkte der
Synthese sowie deren Vergleich mit simulierten Rontgenpulverdiffraktogrammen aus Daten-
bankeintrégen.

den Kristallstrukturdaten aus der Datenbank simuliert wurden, zeigt, dass die mecha-
nochemisch erhaltenen Verbindungen identisch mit den bereits bekannten Metallphos-
phonaten sind. In der Literatur wurden diese Metallphosphonate in einer Hydrother-
malsynthese unter sauren Bedingungen dargestellt. Nachdem die Ausgangsstoffe gelost
und der pH-Wert eingestellt war, wurde die Reaktionsmischung fiir 3d bei 100 °C in
einem Autoklaven erhitzt. Die Ausbeute betrug 69,1 % fiir das Co-Phosphonat und
55,1 % fir die Ni-Verbindung. Die in dieser Arbeit durchgefithrte mechanochemische
Synthese zeigte nach 15 min vollstdndigen Umsatz. Hieraus wird ersichtlich, dass Me-

chanochemie eine zeit-, energie- und atomokonomische Alternative zu der klassischen
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Solvothermalsynthese darstellt. Auch die Ausbeuten konnten gesteigert werden - in den
Produktdiffraktogrammen sind keine Reflexe der Ausgangsstoffe mehr zu sehen, ohne
dass ein Reinigungsschritt vorgenommen wurde. Das spricht fiir vollsténdigen Umsatz

der Ausgangsstoffe innerhalb der 15 min.

a) CO[(2,2’—bipy)(hede3)2] -H,0 b) Ni[(2,2’—bipy)(hede3)2] -H,0
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Abbildung 4.45: Vergleich der Rontgenpulverdiffraktogramme der trockenen (rote Linien)
und der fliissigkeitsvermittelten (schwarze Linien) mechanochemischen Synthesen von a)
Col[(2,2"—bipy)(hedpHjs),] - HyO und b) Ni[(2,2"—bipy)(hedpHj),] - H,O.

Um den Einfluss der Fliissigkeit auf die Reaktion zu beleuchten, wurden die mecha-
nochemischen Synthesen als trockenes Vermahlen und als LAG-Synthese durchgefiihrt.
Als Fliissigkeit in der LAG-Synthese wurde MilliQ® Wasser verwendet. Beide Syn-
theseansétze fiihrten zum selben Produkt, allerdings kann durch Zugabe von Wasser
die Kristallinitat beider Verbindungen erhoht werden. In Abbildung 4.45 sind die ent-
sprechenden Rontgenpulverdiffraktogramme dargestellt. Die Reflexpositionen und die
relativen Intensitéiten bleiben bei LAG und neat grinding unverandert, es handelt sich
also um dasselbe Produkt, das bei beiden Verfahren erhalten wird. Die absoluten In-
tensitéiten sind in den Diffraktogrammen der Produkte aus der LAG-Synthese deutlich
grofer als bei den Produkten aus trockenen Synthesen.

Besonders bei den Diffraktogrammen von Co[(2,2’—bipy)(hedpH,),] - H,O ist eine
hohere Auflésung der Reflexe bei q=9nm™! bis 11 nm~! zu sehen, wenn die Synthese
unter Zugabe von Wasser stattfand. Die Reflexbreite wird ebenfalls reduziert, wie am
intensivsten Reflex von Co[(2,2’—bipy)(hedpH,),] - H,O bei q=7,2nm ™' zu erkennen
ist. Daraus kann geschlussfolgert werden, dass der Zusatz von Wasser zur Synthese die

Art des Produktes nicht andert, aber dessen Kristallinitédt steigert.
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Die IR-Spektren der Verbindungen

sind in Abbildung 4.46 dargestellt. Da Ni[(2,2"-bipy)(hedpHj),]-H,0
die Verbindungen isostrukturell sind,
weisen die IR-Spektren viele gemein- g
same Merkmale auf. Die Absorpti- :é S
onsbande um 3265cm~! ist den O- 2 clie2bipy)hedpia) I,
H-Streckschwingungen zuzuordnen. Die ';
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wa 3000cm™! stammen von den C-
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Die Banden bei 1369cm™ entspre- Co[(2,2'—bipy)(hedpH;),]- HyO (schwarz)
und Ni[(2,2’—bipy) (hedpHs),] - HyO (grau).

Bipyridin-Liganden beobachetet werden.

chen den Biegeschwingungen der C-H-
Gruppen des Bisphosphonatliganden. Die starken Banden zwischen 1200 und 1900 cm™*
treten aufgrund von Streckschwingungen der tetraedrischen CPO4-Gruppen auf.

Die Struktur von Co[(2,2'—bipy)(hedpH;),] - H,O ist in Abb. 4.47 stellvertretend fiir
beide Metallphosphonate abgebildet. In beiden Verbindungen ist das Metallion sechs-
fach in einem verzerrten Oktaeder koordiniert. Vier Sauerstoffatome, die aus zwei ver-
schiedenen hedpHj; -Gruppen stammen, kooordinieren mit jeweils einem Sauerstoffatom
pro Phosphonateinheit am Metallzentrum. Die verzerrte oktaedrische Umgebung wird
durch zwei Stickstoffatome vervollstandigt, die vom 2,2’-bipy-Liganden bereitgestellt
werden, der das Metallzentrum chelatisiert. Die einzelnen MN,O,-Oktaeder sind nicht
direkt miteinander verkniipft. Ein MN,O,-Oktaeder und vier CPO,-Tetraeder bilden
eckenverkniipfte Einheiten. Benachbarte Einheiten werden iiber intermolekulare Bin-
dungen (v.a. Wasserstoftbriickenbindungen) zu eindimensionalen Ketten verbunden.
Im hedpHj -Anion sind drei von vier unkoordinierten Sauerstoffatomen protoniert und
nehmen an einem ausgedehnten Wasserstoffbindungsnetzwerk teil (s. Abbildung 4.47a).
Der Abstand zwischen den aromatischen 2,2"-bipy-Ringen zweier benachbarter Schich-
ten betrigt etwa 3,7 A, weshalb t-n-Stapelwechselwirkungen angenommen werden kon-
nen (s. Abbildung 4.47b). Somit kann die Gesamtstruktur der Verbindungen als ein

zweidimensionales supramolekulares Netzwerk beschrieben werden.
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Tabelle 4.6: Kristallstrukturparameter fiir die dargestellten Metallphosphonate mit 2,2'-

Bipyridin. 212

CO[(Q» QI—bipY) (hede3)2] -H,0 Ni[<2a 2’—bipy) (hede3)2] -H,O

Summenformel  C,,H,,CoN,O,,P,-H,0

Kristallsystem monoklin monoklin
Raumgruppe C2/c C2/c
a/A 17,3530(8) 17,3268(6)
b/ A 17,7311(8) 17,6256(6)
¢/ A 7,5449(3) 7,5134(3)
B/ ° 90,105 90,080
Vv /A3 2321,41 2294,55
Z 4 4

a) b)

Abbildung 4.47: a) Kristallstruktur und b) zwei benachbarte Einheiten im Metallphos-
phonat Col[(2,2’—bipy)(hedpHj),] - HyO. Einzelne Einheiten sind durch Wasserstoffbriicken-
bindungen (griine gestrichelte Linien) miteinander verbunden. Die Ebenen der Bipyridylrin-
ge sind durch hellviolette Flachen hervorgehoben. Der Abstand zwischen den Bipyridylrin-
gen betrigt 3,7 A. Violett: Cobalt, rot: Sauerstoff, orange: Phosphor, blau: Stickstoff, grau:

Kohlenstoff, hellgrau: Wasserstoff.
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In situ Untersuchungen

Die mechanochemischen Synthesen der Verbindungen wurden mit der Methodenkopp-
lung Synchrotron-XRD und Thermographie (s. Abschnitt 4.1) untersucht. Die Synthe-
sen wurden als NG- und als LAG-Experimente durchgefiihrt. Somit konnte der Einfluss
der Flissigkeit auch auf den Reaktionsverlauf analysiert werden. Als Fliissigkeit wurde

Milli-Q® Wasser eingesetzt.

Die in situ Daten fiir die trocken gefithrte und die fliissigkeitsvermittelte Synthese

a) trockenes Vermahlen b) Vermahlen mit H,O
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Abbildung 4.48: In situ Untersuchungen der Synthesen von

Col(2,2"—bipy)(hedpHj),] - H,O. Der Verlauf der Rontgenpulverdifiraktogramme ist

in der Mitte dargestellt. Die Diffraktogramme der Ausgangsstoffe sind unten in blau, die
der Produkte oben in schwarz gezeigt. Die zugehorigen Thermogramme sind jeweils rechts
als graue Linien abgebildet.
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von Co[(2,2’'—bipy)(hedpH;),| - H,O sind in Abb. 4.48 dargestellt. Werden die Aus-
gangsstoffe trocken miteinander vermahlen, so sind in der ersten Minute der Synthese
keine kristallinen Phasen sichtbar. Nach Ablauf dieser Zeit werden die ersten Reflexe
bei q=7,2nm~! und 9,8 nm~? sichtbar. Nach rund 1,5 min Mahldauer werden auch Re-
flexe bei hoheren g-Werten erkennbar. In der zugehorigen Temperaturkurve ist in den
ersten 1,5min ein Anstieg um rund 1,5 K zu erkennen. Zwischen Minute 2 und 5 steigt
die Temperatur um weitere 2,5 K, sodass die gesamte Temperaturanderung nun 4 K be-
tragt. Direkt danach sind Schwankungen der Temperatur erkennbar, jedoch bleibt die
gesamte Anderung der Temperatur bis zum Reaktionsende 3 K. Der Reaktionsablauf
lasst sich den Ergebnissen zufolge in zwei Abschnitte gliedern. Im ersten Reaktions-
schritt, der eine Minute dauert, sind keine kristallinen Phasen im Gemisch. Auch die
Reflexe der Ausgangsstoffe sind nicht im Rontgenbeugungsbild sichtbar. Folglich hat
die mechanische Einwirkung dazu gefiihrt, dass die kristallinen Ausgangsstoffe binnen
kurzer Zeit in einen nicht-kristallinen Zustand iibergegangen sind. Die Schmelzpunkte
der Ausgangsstoffe liegen bei 140°C (Co(OAc),), 70-72°C (2,2"-bipy) und 103-105°C
(hedpH,) und somit zu hoch, als dass es sich bei dem nicht-kristallinen Zustand um
eine Schmelze handeln kénnte. Da das Thermogramm keine Temperaturanderung in
dieser Zeit anzeigt, ist ebenfalls nicht davon auszugehen, dass die Reaktion im amor-
phen Zustand stattgefunden hat und das Produkt als amorphe Phase vorliegt. Der
Mahlvorgang fithrte also zur Amorphisierung der Ausgangsstoffe. Bei einem amorphen
Zustand handelt es sich um einen defekt- und somit energiereichen Zustand, aus dem
leichter eine Reaktion erfolgen kann. Die ersten Reflexe, die nach 1min Mahldauer
bei q=7.2nm™! und 9,8nm~' im XRD sichtbar werden, sind den [020], [200], [111]
und [220]-Ebenen des Produktes zuzuordnen. Auf diesen Kristallebenen liegen die Co-
Atome sowie die Phosphoratome der Phosphonogruppen. Die Produktbildung fangt
also mit der Koordination der Phosphonogruppen an die Metallatome an. Wenig spé-
ter werden auch die restlichen Produktreflexe im Rontgendiffraktogramm sichtbar. Die
Kristallisation des Produktes ist nach 1,5min abgeschlossen. Die chemische Reaktion
ist auch im Temperaturverlauf sichtbar - der Anstieg der Temperatur korreliert mit
der beginnenden Produktbildung. Die Kristallisation als exothermer Prozess tragt zur

allgemeinen Temperaturerhohung im Mahlgefa$ bei.

Die Daten fiir die mechanochemische Synthese von Co[(2,2’'—bipy)(hedpH;),] - H,O
unter LAG-Bedingungen sind in Abb. 4.48b gezeigt. Bereits 10s nach dem Start des
Mahlvorgangs erfolgt die Produktbildung, die anhand der intensivsten Reflexe bei
q="7,1, 7,2 und 9,8nm~" sichtbar wird. In den folgenden 10 min bleibt die kristalli-

130



4 Ergebnisse und Diskussion

ne Zusammensetzung des Mahlgemisches unverdandert. Die Intensitatsschwankungen
im XRD koénnen darauf zuriickgefiihrt werden, dass die Menge des Pulvers, die in den
Strahlengang tritt, variieren kann. Das Temperaturprofil der Reaktion zeigt am An-
fang einen sehr steilen Anstieg: innerhalb der ersten 20s steigt die Temperatur um
3,5 K an. Danach flacht die Steigung der Temperaturkurve ab. Nach 4 min betrigt die

Temperaturdifferenz 12 K und steigt nur langsam an.

Auch sind in den Diffraktogrammen Intensitdtsschwankungen zu beobachten. Die-
se sind darauf zuriickzufithren, dass die Zugabe von Wasser vermehrt zur Bildung
einer Paste fiihrt, die unregelméfiig im Mahlbecher verteilt ist. Die veranderten rheo-
logischen Eigenschaften der Reaktionsmischung sowie die bessere Durchmischung er-
moglichen eine schnellere Reaktion. Ahnlich wie bei der trockenen Synthese findet die
Produktbildung aus einer nicht-kristallinen Phase heraus statt. Die Induktionsphase
bis zur Produktbildung ist bei der LAG-Synthese deutlich verkiirzt. Die kurzlebige
nicht-kristalline Phase setzt sich vermutlich aus den amorphisierten Ausgangsstoffen
zusammen. Aus dieser Phase findet rasch die Produktbildung statt. Die entstandene
Suspension bleibt bis zum Ende des Mahlvorgangs unverandert. Das Temperaturpro-
fil der Reaktion zeigt einen deutlich hoheren Temperaturanstieg als beim trockenen
Vermahlen. Die hohe Temperaturbelastung fiihrte dazu, dass die PMMA-Mahlbecher
beschadigt wurden, weshalb die Reaktion nur fiir maximal 10 min beobachtet wer-
den konnte. Die grofle Erwarmung wéhrend der Reaktion hat zwei mogliche Ursachen.
Durch die Pastenbildung befindet sich mehr Probe an der inneren Becherwand als beim
trockenen Vermahlen. Somit ist die Warmeverteilung an der Becherwand uniformer.
Auflerdem tréigt der Zusatz von Wasser zur besseren Kristallinitdt der Probe bei. Mit
steigendem kristallinen Anteil steigt auch die freigesetzte Kristallisationswérme und
somit die Gesamttemperatur.

Die Synthese des Nickelphosphonats wurde ebenfalls unter neat grinding und un-
ter LAG-Bedingungen untersucht. Die Ergebnisse sind in Abb. 4.49 gezeigt. Werden
die Ausgangsstoffe ohne zuséatzliche Fliissigkeit miteinander gemahlen, so sind in den
ersten 2,5min im XRD keine kristallinen Phasen zu sehen. Danach zeigen sich ein

! und ein starker Reflex bei q=9,2nm~!. Der erste

schwacher Reflex bei q=7,2nm™
Reflex kann dem Produkt der Reaktion zugeordnet werden, der zweite dem Ausgangs-
stoff Ni(OAc),. Wenig spiter werden schwache Reflexe bei q=10,2 und 13,2nm™!
sichtbar. Auch hier handelt es sich bei dem ersten um einen Produktreflex, bei dem
zweiten um den Reflex von Ni(OAc),. Nach 8 min beginnt die Intensitét des Ni(OAc),-

Reflexes bei q=9,2nm~! deutlich abzunehmen. Nach insgesamt 13 min ist der Reflex
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verschwunden. Direkt danach verstiarken sich die Intensitidten der Produktreflexe, die
bereits vorher zu sehen waren (bei q=7,2 und 10,2nm™!). Zeitgleich werden die rest-
lichen Produktreflexe deutlich sichtbar. Die Temperatur der Reaktion steigt wahrend
der ersten Minute um 3 K an. Danach fallt die Temperatur fast auf den Ausgangspunkt

zuriick. Nach 13 min steigt die Temperatur innerhalb einer Minute um 6,5 K an.

Auch hier lassen die Untersuchungen einen mehrschrittigen Reaktionsverlauf erken-
nen. Im ersten Schritt sind keine kristallinen Phasen zu sehen. Aufgrund der hohen

Schmelztemperaturen der Ausgangsstoffe ist nicht von der Bildung einer Schmelze als
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Abbildung 4.49: In situ Untersuchungen der Synthesen von

Ni[(2,2'—bipy)(hedpH3),] - H,O. Die Verlauf Rontgenpulverdiffraktogramme ist in

der Mitte dargestellt. Die Diffraktogramme der Ausgangsstoffe sind unten in blau, die der
Produkte oben in schwarz gezeigt. Die zugehorigen Thermogramme sind jeweils rechts als
graue Linien abgebildet.
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Ubergangszustand auszugehen. Der mechanische Eintrag hat dazu gefithrt, dass die
Ausgangsstoffe ihre Kristallinitdt verloren haben und nun als amorphe Feststoffe im
Gemisch vorliegen. Nach 2,5min werden Reflexe des Produkts sowie des Ausgangs-
stoffs Ni(OAc) gleichzeitig sichtbar. Das ist interessant, da neben dem Produkt auch
Ni(OAc), aus der amorphen Phase auszukristallisieren scheint. Ausgangsstoffe und Pro-
dukt liegen nun nebeneinander vor. Weiterer Energieeintrag fiihrt zum vermehrten
Auskristallisieren von Ni(OAc),, wie anhand der steigenden Reflexintensitaten sicht-
bar wird. Die beiden anderen Ausgangsstoffe liegen nach wie vor amorphisiert vor. Die
Temperatur im Mahlgefafl &ndert sich wahrend dieser Zeitspanne kaum. Nach insge-
samt 8 min geht die Intensitét des Hauptreflexes von Ni(OAc), zuriick. Dieser Verlust
an Kristallinitdt wird von einem leichten Abfall der Temperatur begleitet. Dies konnte
damit erklart werden, dass die eingebrachte Energie in Form von Defekten im Festkor-
per gespeichert und nicht primér in Warme umgewandelt wird. Als nach 13 min der
Ni(OAc),-Reflex komplett verschwunden ist, steigen sofort die Intensitaten aller Pro-
duktreflexe. Die endgiiltige Umwandlung zum Produkt sowie die Kristallisation des
Produkts geht folglich mit einer starken Temperaturerhohung einher.

Wird die Synthese unter Zusatz geringer Mengen Wasser durchgefiihrt, &ndert sich
der Reaktionsverlauf. In den ersten 10s nach Beginn des Mahlens sind keine kristalli-
nen Phasen erkennbar. Danach werden u.a. Reflexe bei q=7,1 und 9,7nm™"! sichtbar.
Diese gewinnen stetig an Intensitat. Der Temperaturverlauf der Reaktion zeigt, nach
anfénglichen 10s, einen steten deutlichen Anstieg. Die fliissigkeitsunterstiitzte Reakti-
on verlauft insgesamt deutlich schneller als die trocken gefiihrte Reaktion. Bereits nach
10s sind Reflexe zu sehen, die allesamt dem Produkt zugeordnet werden konnen. Die
Reflexe der Ausgangsmaterialien waren zu keinem Zeitpunkt zu sehen, weshalb auch
hier davon ausgegangen werden kann, dass die Reaktion aus einer amorphen Phase
heraus passiert. Die schnelle Umsetzung der amorphen Ausgangsstoffe zum kristalli-
nen Produkt wird von einem deutlichen Anstieg der Temperatur um 12 K begleitet.
Die Reaktion konnte aufgrund der hohen Temperaturen nur fiir maximal 3 min in situ
beobachtet werden.

Zusammenfassend lésst sich sagen, dass die Bildung der M(2,2’—bipy)(hedpH;),-
Phosphonate mehrere Prozesse einschliefit. Zuerst wird die eingebrachte mechanische
Energie in Defekten gespeichert, indem die Kristallgitter der Ausgangsstoffe aufgebro-
chen werden. Aus diesem angeregten amorphen Zustand findet nun die Reaktion statt,
die mit dem Freiwerden von Wéarme einhergeht. Der Zugabe von Wasser zur Reakti-

onsmischung fithrt zu schnellerer Reaktion unter deutlicher Erwérmung.
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4.6.2 Metallphosphonate mit 4,4-Bipyridin als Hilfsligand

Neben 2,2-Bipyridin kann auch 4,4’-Bipyridin als Hilfsligand in der Synthese neuer
Metallphosphonate eingesetzt werden. Wahrend 2,2'-Bipyridin als chelatisierender Li-
gand verwendet wird, um isolierte Cluster zu erhalten, wird 4,4’-Bipyridin meist dann
eingebracht, wenn eine zusatzliche Vernetzung der Struktur erwtinscht ist. Durch seine
sich gegentiber liegenden Stickstoffatome ist 4,4’-Bipyridin ideal geeignet, um einzelne
Strukturelemente wie Ketten oder Schichten untereinander zu vernetzen und somit die
Dimensionalitat der Verbindung zu erhoéhen.

In dieser Arbeit wurde 4,4’-Bipyridin d4hnlich dem 2,2’-Bipyridin in einer mechano-
chemischen Synthese zusammen mit 1-Hydroxyethan-1,1-diphosphonséaure und Manga-
nacetat Tetrahydrat eingesetzt. Die Ausgangsstoffe wurden im Verhéltnis Mn : hedpH
: 4,4-bipy = 1 : 2 : 1 eingesetzt und unter LAG-Bedingungen vermahlen. Als Produkt
wurde die neue Verbindung erhalten, deren Struktur aus Rontgenpulverdaten gelost
wurde. Die zugehorige Rietveld-Verfeinerung ist in Abbildung 4.50 zu sehen.

Die Struktur des Manganphosphonats Mn(4,4'—bipyH,)(hedpH,), ist isomorph zu
einer Co-haltigen Verbindung, die 2007 von Xiang et al. synthetisiert und beschrieben
wurde. Mn(4,4'—bipyH,)(hedpH,), kristallisiert in der monoklinen Raumgruppe Ce.

Die Parameter der Kristallstruktur sind in Tabelle 4.7 zusammengefasst. Die asym-
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Abbildung 4.50: Rietveld-Verfeinerung fiir die Struktur von Mn(4,4’—bipyH,)(hedpH,),.
Intensitdt der gebeugten Rontgenstrahlung in Abhéngigkeit vom Streuvektor q. Dargestellt
sind: gemessene Intensitéat (schwarze Kreise), berechnete Intensitét (rote Linie), Differenz-
kurve (graue Linie), Reflexpositionen (blaue Striche).
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Tabelle 4.7: Kristallstrukturparameter fiir Mn(4,4’—bipy)(hedpH,), und deren Vergleich
mit der isomorphen Verbindung Co(4,4’—bipy)(hedpH,),. 23

Mn(4,4'—bipyH,)(hedpH,), Co(4,4'—bipyH,)(hedpH,),*"

Summenformel MnC,,H,,N,0,;P, CoC,,H,yN,O,;P,
Molmasse / gmol ™! 639,16 643,16
Kristallsystem monoklin monoklin
Raumgruppe Cc Cc
a/ A 15,96782 15,754(6)
b /A 14,5366 14,457(5)
¢/ A 10,20212 10,020(4)
B/ ° 88,41681 92,024(6)
vV /A3 2367,19 2280,7(14)
Ryp 1,43
RBragg 1,082
GOF 2,14

metrische Einheit von Mn(4,4’—bipyH,)(hedpH,), setzt sich aus einem Metallatom,
zwei hedpH3 -Molekiilen und jeweils einem Molekiil 4,4'—bipyH3" und H,O zusam-
men. Das Manganatom ist von sechs Sauerstoffatomen in einem verzerrten Oktaeder
koordiniert. Die Mn-O-Bindungslédngen reichen von 2,121 A bis 2,318 A, die O-Mn-O-
Bindungswinkel liegen im Bereich von 82,0° bis 173,6°. Das Manganatom wird von
zwei Phosphonogruppen des hedpH3 -Liganden chelatisiert. Jedes hedpH32 -Molekiil
koordiniert drei Metallatome und verbindet dadurch die MnOg4-Oktaeder miteinander
(Abbildung 4.51a). [Mn(hedpH,),]* -Einheiten bilden anionische Ketten entlang der
c-Achse (s. Abb. 4.51b). Die Phosphonogruppen einer Kette bilden starke Wasserstoff-
briickenbindungen zu Phosphonogruppen benachbarter Ketten aus, die O-O-Absténde
betragen 2,308 A. Die protonierten 4,4’-bipy-Molekiile fungieren als Gegenionen. Sie
befinden sich in den Kanélen zwischen den metall-organischen Ketten und werden
durch Wasserstoffbriickenbindungen gebunden (s. Abbildung 4.51¢). Die durchschnitt-
liche Linge der N-H.- - - O-Bindungen betrigt 2,7 A.
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a)

Abbildung 4.51: Darstellung der Kristallstruktur von Mn(4,4’—bipyH,)(hedpH,),. a)
Koordinationssphire des Manganatoms. 4,4’ —bipyH§+—Ionen und Kristallwassermolekii-
le wurden ausgelassen. b) Ausschnitt aus der eindimensionalen Mn-O-P-O-Mn-Kette ent-
lang der c-Achse. Die einzelnen MnOg-Oktaeder sind iiber Phosphonogruppen miteinan-
der verkniipft. 4,4’—bipyH2"-Ionen und Kristallwassermolekiile wurden ausgelassen. c)
Vier benachbarte Ketten, die durch Wasserstoftbriickenbindungen untereinander zu einem
dreidimensionalen Netzwerk mit Kanélen verbunden sind. 4,4’ —bipyH%+—Ionen befinden
sich in den Kanélen zwischen den Ketten und sind mit Wasserstoffbriickenbindungen mit
den Ketten verbunden. Wasserstoffbriickenbindungen sind als griine gestrichelte Linien ge-
kennzeichnet. Hellviolett: Mangan, rot: Sauerstoff, orange: Phosphor, blau: Stickstoff, grau:
Kohlenstoff, hellgrau: Wasserstoff.
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In situ Untersuchungen

Die fliissigkeitsunterstiitzte Synthese von Mn[(4,4’—bipyH,)(hedpH,),] wurde mithilfe
von XRD und Thermographie in situ untersucht. Die Ergebnisse sind in Abb. 4.52
dargestellt. Hier konnte der Einfluss der Fliissigkeit auf den Reaktionsprozess nicht
untersucht werden, da das trockene Vermahlen der Ausgangsstoffe nicht zur Bildung
des gewiinschten Produktes fithrte. Die Rontgendiffraktogramme in Abb. 4.52 zeigen,
dass sich in den ersten 4min das Mahlens keine kristallinen Phasen im Mahlgefafl
befinden. Danach zeigen die Reflexe bei q=5,8, 8,7 und 14,5nm~! die Bildung des
Produktes an. Das Temperaturprofil der Reaktion ist rechts in Abb. 4.52 dargestellt.
In den ersten 60s dndert sich die Temperatur im Gefafl nicht. Danach folgt ein rascher
Anstieg der Temperatur von 10 K innerhalb einer Minute. Der Temperaturanstieg flacht
nun leicht ab und der Temperaturunterschied erreicht bei Minute 6 AT = +20 K. Nach
insgesamt 14 min hat sich der Mahlbecher um insgesamt 22 K erwarmt.

Die Bildung des Mn|[(4,4’—bipyH,)(hedpH,),]-Phosphonats ldsst sich in mindestens
zwei Schritte unterteilen. Im ersten Schritt, der 4 min anhélt, sind keine kristallinen
Phasen im Gemisch detektierbar. Da die Schmelzpunkte der Ausgangsstoffe hoch liegen,
ist es unwahrscheinlich, dass es sich um eine Schmelze handelt. Eher hat die mechani-
sche Einwirkung die Amorphisierung der Ausgangsmaterialien bewirkt. Gleichzeitig ist
in dieser Phase ein deutlicher Anstieg der Temperatur zu sehen. Im Fall der beiden Me-
tallphosphonate mit 2,2’'—bipy als Hilfsligand ging ein Temperaturanstieg stets mit der
Produktbildung einher. Aus diesem Grund kann auch in dieser Reaktion angenommen
werden, dass hier die Bildung des Produkts stattfindet. Die fehlenden Reflexe im XRD
konnen dadurch erklart werden, dass das Produkt erst in einem nicht-kristallinen Zu-
stand vorliegt. Die Kristallisation des Produktes ab Minute 4 wird zwar auch von einer
Temperaturerhohung begleitet, allerdings ist diese deutlich niedriger als die Erwarmung
im ersten Reaktionsschritt. Folglich kann angenommen werden, dass die entstehende
Reaktionswéirme vorrangig auf die Bildung des Produktes und nicht zwangslaufig auf
dessen Kristallisation zurtickgefiithrt werden kann.

Die dargestellten Metallphosphonate mit Hilfsliganden zeichnen sich durch ausge-
dehnte Netzwerke aus zahlreichen Wasserstoffbriickenbindungen aus. Diese FEigenschaft
ist ausschlaggebend fiir ihre mogliche Verwendung als Protonenleiter. Die Untersuchun-

gen zur Bestimmung der Protonenleitfahigkeit der Substanzen dauern zur Zeit an.
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Abbildung 4.52: In situ Untersuchungen der Synthese von Mn[(4,4'—bipyH,)(hedpH,),].
Die Verlauf der Rontgenpulverdiffraktogramme ist in der Mitte dargestellt. Die Diffrakto-

gramme der Ausgangsstoffe sind unten in blau, die der Produkte oben in schwarz gezeigt.
Das zugehorige Thermogramm ist rechts als graue Linie abgebildet.
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4.7 Zusammenfassende Diskussion

Im Fokus dieser Arbeit stand die Aufklarung der Zusammenhénge zwischen Synthese
und Struktur sowie zwischen Struktur und Eigenschaften eines Materials. Als Modell-
verbindungen dienten diverse Metallphosphonate. Die vielfaltigen Strukturmoglichkei-
ten konnen einerseits dazu dienen, die Beziehungen zwischen Syntheseparametern und
resultierender Struktur zu untersuchen. Andererseits gehen aus den vielen Struktur-
motiven auch zahlreiche untersuchbare Eigenschaften hervor.

Uber mechanochemische Synthesen gelang der Aufbau zahlreicher Ubergangsme-
tallphosphonate mit unterschiedlichen Liganden. Es konnten Metallphosphonate unter-
schiedlicher Dimensionalitdten dargestellt werden: von Co(2,2’'—bipy)(hedpHj), - H,O,
welches aus einzelnen Cluster-Einheiten zusammengesetzt ist, bishin zum Mn(H,pmida)
mit einer komplexen dreidimensionalen Struktur. Die Zusammensetzung des Produktes
lasst sich sehr gut iiber das Verhéltnis der Ausgangsstoffe steuern. In allen Produkten,
die im Laufe dieser Arbeit erhalten werden konnten, entspricht das Metall zu Ligand

Verhéltnis dem der eingesetzten Ausgangsstoffe.

Mittels der mechanochemischen Synthese konnten zum Teil auch Verbindungen dar-
gestellt werden, die bereits bekannt waren. Die entsprechenden Syntheserouten, die
in der Literatur beschrieben werden, sind Solvothermalsynthesen. Diese werden unter
stark sauren Bedingungen und Temperaturen von 100 °C bis 200 °C fiir bis zu 3 d durch-
gefiihrt. Hier hat sich die mechanochemische Synthese als deutlich ressourcensparender
erwiesen. Die Mechanochemie ist eine einfache, effizientere und umweltfreundlichere Al-

ternative zur Darstellung von Metallphosphonaten.

Die Reaktion zum Metallphosphonat lésst sich als Sdure-Base-Reaktion auffassen.
Die Phosphonsaure protoniert das Acetat-Ion, wodurch Essigsidure als Nebenprodukt
gebildet wird. Bei Vorhandensein weiterer basischer Einheiten im System werden diese
ebenfalls durch die Séure protoniert. So liegen die stickstoffhaltigen Liganden N(PH,);,
N(PH,),AH und H,pmida in Mn(H,pmida) am Stickstoff protoniert und somit als
Zwitterion im Produkt vor. In Mn(4,4"—bipyH,)(hedpH,), liegt der Hilfsligand 4,4'-
Bipyridin in zweifach protonierter Form vor. Die Phosphonséaure ist eine zweiprotonige
Saure, wobei der pKg-Wert in wéssriger Losung fiir die erste Protolysestufe deutlich
unter dem fiir die zweite Stufe liegt (z.B. liegen die pKg-Werte fiir Phosphonsduren
mit aromatischem Rest bei 1,1 bis 2,3 fiir die erste und 5,3 bis 7,2 fiir die zweite Proto-
lysestufe).?!* Aus diesem Grund liegen alle drei Phosphonogruppen in MnNP, einfach

deprotoniert vor. Auch ist die Phosphonsédure eine stiarkere Saure als die entsprechen-
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de Carbonsaure. Dementsprechend wird die Phosphonosaure als erstes deprotoniert,
bevor die Carbonséure deprotoniert wird. In Mn(NP,AH), tragen sowohl die beiden
Phosphonogruppen als auch die Carboxygruppe ein Proton. Erst bei der Substitution
einer weiteren Phosphonogruppe durch eine Carboxygruppe kann die Deprotonierung
der Carboxygruppe erfolgen (in Mn(H,pmida)). Obwohl die Reaktion im Festkorper
stattfindet, lasst sich der Protonierungszustand des Liganden in den Produkten mithilfe
der pKg-Werte der Sdauren abschétzen.

Bei Verwendung dhnlicher Liganden und unter identischen Synthesebedingungen
lassen sich mechanochemisch auch &hnliche Strukturen erzielen. So wurden mit 3-
Fluorobenzylphosphonsédure und 4-Fluorobenzylphosphonsdure zwei isomorphe Cad-
miumphosphonate erhalten. Solche isomorphen Reihen ermdoglichen die Untersuchung
des FEinflusses der Ligandmodifikation auf die Eigenschaften des Produktes. Mit
Co(2,2'—bipy)(hedpH;), und Ni(2,2’—bipy)(hedpH,), wurden ebenfalls zwei isomor-
phe Metallphosphonate dargestellt, die sich allerdings im eingebauten Metallzentrum
unterscheiden. Uber mechanochemische Synthesen sind also sowohl isomorphe Reihen
mit ahnlichen Liganden als auch isomorphe Reihen mit unterschiedlichen Metallen zu-
génglich. Somit ermoglicht die Mechanochemie den Aufbau beider Arten von isomor-
phen Reihen und somit die getrennte Untersuchung der Einfliisse des Liganden bzw.
des Metalls auf die Eigenschaften des Produkts.

Auch in der Mechanochemie kénnen zusétzliche funktionelle Gruppen zum Aufbau
neuer Strukturen genutzt werden. Zusétzliche Carboxygruppen wie in Mn(H,pmida)
konnen ebenfalls an Metallzentren koordinieren und bewirken dadurch eine Vernetzung
in allen drei Raumrichtungen. Soll diese Vernetzung unterbunden werden, so kann das
mithilfe zusatzlicher Liganden umgesetzt werden. Dieses Vorgehen ist aus der Solvo-
thermalsynthese von Metallphosphonaten bekannt und wurde in Abschnitt 2.2.2 be-
schrieben. In [Co(2,2’—bipy)(hedpH,),] - H,O blockiert der 2,2’-Bipyridin-Ligand zwei
Koordinationsstellen am Metall, wodurch einzelne Einheiten entstehen, die iiber Was-
serstoffbriickenbindungen weiter verbunden werden. Es konnte also belegt werden,
dass die mechanochemische Bildung von Metallphosphonaten hinsichtlich des Proto-
nierungszustands des Liganden und dem Einfluss weiterer koordinierender Gruppen
ahnlichen Gesetzmafigkeiten folgt wie sie aus der nasschemischen Synthese bekannt
sind.

Mithilfe systematischer Untersuchungen an isomorphen und strukturell verwandten
Reihen konnten auch die Einfliisse der Struktur auf die Eigenschaften der Verbindun-

gen untersucht werden. Die Beschaffenheit der Zwischenrdume zwischen den Schichten
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ist entscheidend fiir die Sorptionseigenschaften eines Koordinationspolymers. Durch
die Einfithrung von Fluoratomen im organischen Rest wird der Schichtzwischenraum
hydrophober und die Sorption von Wasser sinkt. Die Reaktionen von Benzylphosphon-
saure und ihren fluorierten Derivaten mit Cadmium(II)-acetat Tetrahydrat fithrten zu
vier neuen Metallphosphonaten, wovon zwei (Cd-3FBnP und Cd-4FBnP) zueinander
isomorph sind. Alle vier Cadmiumbenzylphosphonate bilden Schichtstrukturen aus,
die typisch fiir Metallphosphonate sind. Hierbei ragt der organische Rest (in diesem
Fall die Benzylgruppe) in den Schichtzwischenraum. Mit steigendem Fluorierungsgrad
und somit steigendem Raumanspruch des Liganden vergréflert sich auch der Abstand
zwischen den Schichten. Folglich kann der Schichtabstand zwischen den anorganischen
Schichten eines Metallphosphonats iiber den Raumanspruch des organischen Liganden

gesteuert werden.

Abbildung 4.53: Schematische Darstellung des generellen Reaktionsmechanismus fiir die
Bildung von Metallphosphonaten in einer mechanochemischen Reaktion.

Insgesamt wurden 13 Synthesen mithilfe der Methodenkombination XRD und Ther-
mographie in situ untersucht. Aus diesen Untersuchungen konnte ein allgemeiner Re-
aktionsmechanismus abgeleitet werden, der in Abb. 4.53 abgebildet ist. In keinem Ex-
periment konnten kristalline Zwischenstufen detektiert werden.

Die Bildung der Metallphosphonate lauft in maximal drei Stufen ab. In der ers-
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ten Reaktionsstufe besteht die Reaktionsmischung ausschlieSlich aus den kristallinen
Ausgangsstoffen. Diese verlieren ihre Kristallinitdt bishin zur vollstdndigen Amorphi-
sierung (Stufe 2). Aus der nicht-kristallinen Phase bildet sich in der dritten Stufe das
kristalline Produkt. Die Dauer der einzelnen Phasen variiert je nach Synthese. Bei
den Synthesen von MnNP,, Mn(H,pmida) und Co(H,pmida) wurde keine amorphe
Zwischenphase beobachtet. Hier gingen die kristallinen Ausgangsstoffe direkt in das
kristalline Produkt tiber. Typischerweise schlieflen solche Reaktionen eine Phase ein,
in der die Ausgangsstoffe neben den Produkten vorliegen, da die vollstandige Umset-
zung eine gewisse Zeit braucht. Diese Stufe konnte nur bei der neat grinding Synthese
von Ni[(2,2’—bipy)(hedpH;),] - H,O beobachtet werden. In den drei oben erwahnten
Reaktionen fand der Ubergang von den Ausgangsstoffen zum Produkt hingegen di-
rekt statt. Bei den Synthesen der Phosphonate Co[(2,2'—bipy)(hedpH;),] - H,O und
Mn(4,4’—bipy)(hedpH,), fehlen in der ersten Phase jegliche Reflexe der Ausgangsstof-
fe. Unmittelbar nach Beginn des Mahlens bildet sich eine amorphe Phase, aus der die
Produktbildung stattfindet.

Die Thermogramme der Reaktionen zeigen, dass das Temperaturprofil mit dem Re-
aktionsfortschritt korreliert. Die Temperatur erfahrt in der ersten Reaktionsstufe einen
steilen Anstieg, der auf die Reibungswiarme bei der Zerkleinerung der Partikel zuriick-
zufithren ist. Wahrend der zweiten Reaktionsstufe flacht die Temperaturkurve deutlich
ab, es stellt sich ein thermodynamisches Gleichgewicht ein. Kurz vor der Bildung und
Kristallisation des Produktes ist erneut ein rapider und deutlicher Temperaturanstieg
zu verzeichnen. Der Zeitpunkt, an dem die Maximaltemperatur erreicht wird, fallt mit
dem Auftreten der ersten Produktreflexe im Diffraktogramm zusammen. Die Kristal-
lisation des Produktes aus der amorphen Phase ist ein exothermer Vorgang, der fiir
diesen Temperaturanstieg verantwortlich ist. Anschliefend fallt die Temperatur wieder
bis auf ein Gleichgewichtsniveau ab.

Alle beobachteten Temperaturen wahrend des Mahlens liegen unter 50 °C, sodass so-
wohl das Magma-Plasma-Modell als auch die Hot Spot Theorie als Erklarungsmodelle
fiir mechanochemische Bildung von Metallphosphonaten ausgeschlossen werden kon-
nen. Ma et al. stellten anhand ihrer in situ Experimente die Diffusionstheorie als mog-
lichen Mechanismus fiir mechanochemische Reaktionen auf.?!> Um eine Reaktion aus-
zulésen, miissen die Ausgangsstoffe miteinander in Kontakt kommen. Dies kann durch
Vermischung als auch durch Diffusion geschehen. Dieser Mechanismus weist Ahnlich-
keiten zu Reaktionen in Losung auf, die ebenfalls durch Diffusion und Rithrgeschwin-

digkeit beeinflusst werden. Die Autoren bezeichnen den Mechanismus deshalb auch als
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»pseudo fluid“. Wie bereits in Abschnitt 2.3 auf S. 31 erklart, bewirkt der mechanische
Krafteintrag die Anhdufung unterschiedlicher Defekte in der Kristallstruktur bishin zur
Amorphisierung. Aufgrund der erhohten Oberfliche und der Energie, die in Defekten
gespeichert ist, ist der amorphe Zustand energiereicher und reaktiver als der kristalli-
ne. Durch die grofle Oberfliche der amorphen Phase sowie die standige Durchmischung
der Reaktanden durch das Vermahlen wird die Anzahl der Kontakte und somit auch
die Geschwindigkeit der Reaktion drastisch erhoht. Ausgehend von den Erkenntnissen
aus den in situ-Untersuchungen ist der Diffusionsmechanismus der wahrscheinlichste

Mechanismus fiir die mechanochemische Bildung von Metallphosphonaten.
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Zusammenfassung

Metallphosphonate sind metall-organische Koordinationspolymere und kénnen in der
(Gas)Speicherung, als Protonenleiter oder als Elektrokatalysatoren eingesetzt werden.
Metallphosphonate werden meist aus Losung dargestellt. Zur Darstellung kristalliner
Metallphosphonate sind oft solvothermale Bedingungen notig. Im Rahmen dieser Dis-
sertation wurden (i) Metallphosphonate unterschiedlicher Dimensionalitédten mechano-
chemisch synthetisiert, (ii) sieben neue Strukturen mithilfe der Rontgenpulverdiffrak-
tometrie gelost und (iii) die Reaktionsverlaufe mittels in situ Methoden untersucht.

Die Mechanochemie stellte sich als sehr geeignete Methode heraus, um Metallphos-
phonate mit verschiedenen Liganden und Metallen effizient darzustellen. Dabei konn-
ten die grundlegenden Syntheseregeln aus der nasschemischen Synthese auf die me-
chanochemische Synthese tibertragen werden. Der Aufbau isomorpher Verbindungen
war durch Variation des organischen Riickgrats oder des Metallions ebenfalls moglich.
Durch Modifikation des Liganden konnten die Struktur der Verbindungen sowie ihre Ei-
genschaften wie Hydrophobizitéit gezielt beeinflusst werden. Somit konnte gezeigt wer-
den, dass die Mechanochemie eine effizientere und umweltfreundlichere Alternative zur
Solvothermalsynthese darstellt. Da auch einige Metallphosphonate mechanochemisch
dargestellt werden konnten, die bereits aus Solvothermalsynthesen erhalten wurden,
kann die Mechanochemie die klassische nasschemische Synthese in diesen Féllen ablo-
sen.

Da alle untersuchten Metallphosphonate mechanochemisch dargestellt wurden, han-
delte es sich bei den Produkten stets um polykristalline Pulver. Diese wurden mittels
Rontgenpulverdiffraktometrie charakterisiert und die Strukturen neuer Metallphospho-
nate aus den Rontgenpulverdiffraktogrammen gelost. Durch die Fortschritte bei der
Strukturlosung aus Pulverdaten waren keine Einkristalle zur Strukturaufklarung not-
wendig.

Zur Aufklarung von Reaktionsmechanismen wurde im Rahmen dieser Arbeit ein ex-
perimenteller Aufbau fiir die in situ Untersuchung mechanochemischer Synthesen ent-

wickelt, der auf einer simultanen Kopplung von analytischen Methoden miteinander
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basiert. Fiir die Untersuchung der Metallphosphonat-Synthesen lieferte die Kopplung
aus Rontgenpulverdiffraktometrie und Thermographie fundamentale Einblicke in die
Bildung von Metallphosphonaten. So wurde ersichtlich, dass die allgemeine Reaktion
iiber einen aktivierten, nicht-kristallinen Zustand verlauft. Die Thermographie-Daten
zeigen, dass die Reaktionswarme betrachtlich zur Gesamttemperatur des Systems bei-
tragt. Klassische Erklarungsmodelle fiir mechanochemische Synthesevorgénge konnen
aus diesen Griinden ausgeschlossen werden.

Diese Arbeit zeigt eine grundlegende Strategie zur Aufklarung der Zusammenhén-
ge von Synthese bishin zu den Eigenschaften eines Materials auf. Diese Erkenntnisse
werden helfen, den Weg in Richtung effizienterer und umweltfreundlicher Synthese von

Metallphosphonaten weiter zu ebnen und ihr Potential weiter auszuschopfen.
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Abbildung A.1: Normierte Rontgenpulverdiffraktogramme der Ausgangsstoffe Cd(OAc),
und BnPH, sowie des Produktes CdBnP.
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Abbildung A.2: Normierte Rontgenpulverdiffraktogramme der Ausgangsstoffe Cd(OAc),
und 3 F—BnPH, sowie des Produktes Cd—3 FBnP.
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Anhang

Tabelle A.1: Ausgewihlte Bindungsldngen und -winkel fiir Cd(O3PC,HgF) (Cd-BnP).

Atome  Abstand / A Atome Winkel / °
Cdl -O1  1,9380(4) | 03-Cd1-O4 167,411(1)
03 1,9607(3) | 03-Cd1-02  81,567(1)

02 2,2405(4) 95,968(1)

-02 2,4850(4) 03-Cd1-01  95,946(1)

01 2,5686(4) | 02-Cd1-04  86,383(1)

04 2,5693(3) 96,253(1)
02-Cd1-02  149,267(1)

02-Cd1-01  60,682(1)

88,970(1)

01-Cd1-04  87,428(1)

93,688(1)

01-Cd1-03  85,750(2)

01-Cd1-02  104,006(2)

106,357(1)

01-Cd1-01  167,019(1)

Pl -02 14570(4) | O2-P1-O3  100,545(2)
-01 1,5893(4) 02-P1-O1 106,766(2)

-03 1,5931(3) O1-P1-03  99,393(2)

il



Anhang

Tabelle A.2: Ausgewihlte Bindungsldngen und -winkel fiir Cd(O3PC;HgF) (Cd-F3BnP).

Atome  Abstand / A Atome Winkel / °
Cdl -O1  2,1553(8) | O1-Cd1-02 103,857(3)
02 2,1783(8) | 01-Cd1-03  85,954(3)

03 2,2356(8) | O1-Cd1-O1  94,109(3)

01 2,2364(8) | O1-Cd1-O4  94,838(3)

04 22416(7) | 01-Cd1-02  156,059(3)

02 2,6850(8) | 02-Cd1-03  102,064(3)
02-Cd1-01  160,534(3)

02-Cd1-04  82,893(3)

02-Cd1-02  99,673(3)

03-Cd1-01  86,419(3)

03-Cd1-04  174,659(3)

03-Cd1-02  84,884(3)

01-Cd1-04  88,256(3)

01-Cd1-02  63,287(3)

04-Cd1-02  92,362(3)

Pl -03  14895(6) | O3-P1-O2 114,219(4)
02 1,5852(8) | O3-P1-O1 111,491(4)

Ol 15945(9) | O1-P1-O1 110,319(4)
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Abbildung A.3: Normierte Rontgenpulverdiffraktogramme der Ausgangsstoffe Cd(OAc),
und 4 F—BnPH, sowie des Produktes Cd—4 FBnP.
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Abbildung A.4: Normierte Rontgenpulverdiffraktogramme der Ausgangsstoffe Cd(OAc),
und F5—BnPH, sowie des Produktes Cd—F;BnP.
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Tabelle A.3: Ausgewihlte Bindungsldngen und -winkel fiir Cd(O3PC;HgF) (Cd-F4BnP).

Atome  Abstand / A Atome Winkel / °
Cdl -04 1,9496(8) 04-Cd1-03  94,373(4)
03 2,0166(1) | 04-Cd1-02 172,529(3)

102 22724(9) | 04-Cd1-O1  91,445(4)

01 2,2789(1) 81,932(3)

01 2,3263(1) | 04-Cd1-03 101,262(3)

-03 2,5878(1) 03-Cd1-02  92,663(4)
03-Cd1-O1  161,640(4)

100,211(4)

03-Cd1-03  97,407(4)

02-Cd1-01  82,608(4)

94,357(4)

02-Cd1-03  80,282(3)

01-Cd1-O1  97,839(4)

01-Cd1-03  64,347(4)

161,810(3)

P1 -0O1 1,5518(1) O1-P1-03  112,431(5)
03 15821(1) | O1-P1-02 115,561(5)

202 1,6558(8) | O3-P1-02  109,511(5)
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Tabelle A.4: Ausgewihlte Bindungsldngen und -winkel fiir Cd(O3PC,H,F5) (Cd-F5BnP).

Atome  Abstand / A Atome Winkel / °
Cdl -03  2,1315(6) | 03-Cd1-02 110,383(2)
02 2,1828(6) | 03-Cd1-03 148,357(3)
03 2,2047(7) | 03-Cd1-O1  90,778(3)
-01 2,2459(9) 03-Cd1-04  90,692(2)
04 2,3087(6) | 03-Cd1-02  86,029(2)
03 2,5988(6) | 02-Cd1-03  101,040(2)
02-Cd1-01  93,826(3)

02-Cd1-04  90,258(2)

02-Cd1-02  163,584(2)

03-Cd1-01  90,765(3)

03-Cd1-04  85,417(2)

03-Cd1-02  62,614(2)

01-Cd1-04  174,880(2)

01-Cd1-02  85,336(2)

04-Cd1-02  89,874(2)

P1 -0O2 1,4673(6) 02-P1-O1  117,135(4)
-01 1,5713(6) 02-P1-03  109,554(4)
-03 1,6126(7) O1-P1-O3  108,498(4)
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Abbildung A.6: Normierte Rontgenpulverdiffraktogramme der Ausgangsstoffe Mn(OAc),
und N(PH,)AH sowie des Produktes Mn(NP,AH),.
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Tabelle A.5: Ausgewihlte Bindungslangen und -winkel fir Mn(NP,AH)s,.

Atome  Abstand / A Atome Winkel / °

Mnl -03 2x 2,1712(3) | O3-Mn1-O1  90,609(1)

-01 2,1766(3) 89,391(1)

04 2,1971(2) | O3-Mnl-O4  94,045(1)

04 2,1974(2) 85,955(1)

O1-Mnl-O4  91,860(1)

88,14(1)

Pl -03 14933(3) | O3-PL-O1  116,525(2)

Ol 15050(3) | O3-P1-02 113,342(2)

03 15604(28) | O1-P1-02  107,743(2)

P2 04  14915(3) | O4-P2-05 116,582(2)

-05 1,4988(4) 04-P2-06  107,293(2)

06 1,5781(2) | 04-P2-06  111,398(2)

C4 08  12327(3) | 08-C407 125472(2)
07 1,2641(3)

X



Anhang

Tabelle A.6: Ausgewihlte Bindungslingen und -winkel fiir Co(Hypmida).

Atome  Abstand / A Atome Winkel / °

Col -09 1,9691(3) 09-Col-O1  86,638(2)

-01 2,0518(4) 09-Col1-O4 169,506(2)

-04 2,1479(5) 09-Col1-0O8 91,161(2)

08 2,1497(5) | 09-Col-N1 101,821(2)

N1 22350(3) | 09-Col-02  92,505(1)

-02 2,2366(3) 01-Col1-O4  83,380(2)

01-Col-08  96,390(2)

01-Col-N1  91,957(2)

01-Col-02  178,839(2)

04-Col1-0O8  93,156(1)

04-Col-N1  75,368(1)

04-Col-02  97,430(2)

08-Col-N1  164,966(2)

08-Col1-02  84,406(1)

N1-Col-02  87,450(1)

P1 -03 1,5024(3) 03-P1-0O1 115,065(2)

-01 1,5182(4) 03-P1-02  110,171(2)

02 1,5616(3) | OL-P1-02 108,818(2)

c3 -05 1,2563(5) 05-C3-04  122,731(3)
04 1,2683(4)

C5 -06  1,2074(4) | 06-C5-07 123,192(2)
07 1,3316(3)
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Abbildung A.7: Normierte Rontgenpulverdiffraktogramme der Ausgangsstoffe Co(OAc),

und H,pmida sowie des Produktes Co(Hypmida).
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Abbildung A.8: Normierte Rontgenpulverdiffraktogramme der Ausgangsstoffe Mn(OAc),,
H,pmida, des Produktes Mn(Hypmida) sowie das berechnete Rontgenpulverdiffrakto-

gramim.
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Tabelle A.7: Ausgewihlte Bindungslingen und -winkel fiir Co(Hypmida).

xii

Atome Abstand / A Atome Winkel / °

Mnl -O9 2,1215 09-Mn1-0O9 88,430
-09 2,1219 09-Mn1-02 100,045

-02 2,1327 09-Mn1-0O3 168,656

-03 2,1538 09-Mn1-O4 90,968

-04 2,2608 09-Mn1-02 90,276

-02 2.3176 84.806
09-Mn1-0O3 83,735

09-Mn1-O4 97,691

09-Mn1-02 173,606

02-Mnl-03 87,434

02-Mn1-O4 168,788

02-Mnl-02 89,257

03-Mn1-O4 81,999

03-Mn1-02 98,395

04-Mn1-02 88,590

P1 -0O4 1,4890 04-P1-02 117,715
-02 1,5043 04-P1-03 109,362

-03 1,5724 02-P1-03 107,550

P6 -0O9 1,4898 09-P6-010 114,883
-010 1,4931 09-P6-011 110,289

-011 1,5570 010-P6-O11 108,834
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