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Abstract

This work elaborates on the use of solvent free approach towards the generation of coordination
polymers based on the 3d transition metals Mn, Fe, Co and Zn by use of N-heterocyclic amine ligand
melts. Metals employed were either used as elemental metals in a redox-based approach derived from
previous works or in the form of metal chlorides in an adduct-based strategy. Products obtained from
reactions with the ligands imidazole (ImH), pyrazole (PzH), benzimidazole (bzImH), 1,2,3-triazole
(1,2,3-TzH), 1,2 4-triazole (1,2,4-TzH) and piperazine (pipz) led to a variety of new compounds and
crystal structures, especially with the ligand piperazine. The obtained products were subsequently used
for studies in structure-property relations in the fields of polarizability and in the case of the triazolate
frameworks for investigations into the dependence between luminescent properties and physisorption
properties.

Among these newly discovered and characterized compounds, the polymeric character and degree of
linkage varies from complexes (zero-dimensional) such as [CoClx(pipz)] (26) and [ZnCl.(pipz)] (27),
to strands (one-dimensional) such as 1.[TMClx(py)2(pipz)] (TM = Mn (29), Fe (30), Co (31)), nets
(two-dimensional) such as 2.[Fe.Cls(pipz)s]-(pipz) (25) and frameworks (three-dimensional) such as
3 [FeCla(pipz)] (32). Thermal analysis and subsequent changes in reaction conditions were able to
show the relations between the obtained products and their thermodynamic stability not only in the
aforementioned products, but also for a number of previously known compounds, most notably the
imidazolates .,[TMs(Im)s(ImH).] (TM = Mn (1), Fe (2), Co (3)).

Introducing small quantities of Mn?* into the metal organic framework (MOF) 3.[Zn(1,2,3-Tz),] (21)
leads to the compound 3.[ZnosMno1(1,2,3-TZ)2] (22) and activation of photoluminescent properties
whilst retaining initial microporosity. This luminescent, microporous framework was used as a model
system for the analysis of changes in photoluminescence during physisorption of several analyst gases
at different temperatures. The obtained results could play a highly important role for the
characterization of potential sensor materials and can be employed as a step-stone for mechanistic
considerations in these highly interesting structure-property relations.

The successful redox-reactions of elemental metals with the ligands ImH, PzH, bzImH and 1,2,3-TzH
allowed for an investigation of dielectric properties, comparing the influence of sample composition
(compacted powders vs. mechanically prepared pellets) as well as structural features such as rigidity
of crystal structures and their dimensional linkage on the permittivity of a family of compounds with
very similar compositions. Additionally, these properties were also analysed with regards to changes
in temperatures ranging from -100 °C and up to 150 °C. In this particular instance, the analysis of
dielectric properties conducted on the MOFs 3,[TM(1,2,3-Tz),] (TM = Mn (18), Fe (19), Co (20), Zn
(21)) contributes to another highly important field of properties in MOF chemistry, which has been

discussed for quite some time, but is still underdeveloped.



Abstract

Diese Arbeit befasst sich mit der Verwendung einer solvensfreien Synthesese zur Darstellung
koordinationspolymerer Verbindungen basierend auf den 3d-Ubergangsmetallen Mn, Fe, Co und Zn
und N-heterozyklischen, aminischen Ligandenschmelzen. Die eingesetzten Metalle wurden entweder
in ihrer elementaren Form in einer bereits bekannten, redox-basierten Synthese oder als Metallchloride
in einer adduktbasierten Synthese verwendet. Synthesen mit den Liganden Imidazol (ImH), Pyrazol
(PzH), Benzimidazol (bzlmH), 1,2,3-Triazol (1,2,3-TzH), 1,2,4,-Triazol (1,2,4-TzH) und Piperazin
(pipz) fuhrten zu verschiedenen neuen Verbindungen und Kristallstrukturen, speziell bei Verwendung
des Liganden pipz. Die erhaltenen Produkte wurden fiir Untersuchungen von Struktureigenschafts-
beziehungen hinsichtlich des Polarisationsverhaltens und im Falle der 1,2,3-Triazolate fir eine
Untersuchung von Photolumineszenzeigenschaften in Abhéngigkeit von Physisorptionsprozessen
verwendet.

Unter den Piperazin-Verbindungen findet sich eine starke Varianz im Bereich des polymeren
Charakters und des Vernetzungsgrades, welcher von Komplexen (null-dimensional) wie [CoCl(pipz)]
(26) and [ZnCly(pipz)] (27) uber Strange (eindimensional) wie ..[UMCIx(py)2(pipz)] (UM = Mn (29),
Fe (30), Co (31)) bis hin zu Netzen (zweidimensional) wie %.[Fe2Cla(pipz)s]-(pipz) (25) und Geriisten
(dreidimensional) wie 3.FeCly(pipz)] (32) reicht. Thermoanalyse und darauf basierende
Veranderungen in den Reaktionsbedingungen ermdglichen es, die Zusammenhénge zwischen den
einzelnen Phasen aufzuzeigen und ihre thermodynamischen Stabilitdten zu untersuchen, was nicht nur
fir die Piperazin-Verbindungen, sondern auch fir andere Systeme gelang, von denen die groRte
Gruppe die Imidazolate des Typs 3..[UMs(Im)s(ImH),] (UM = Mn (1), Fe (2), Co (3)) waren.

Der erfolgreiche Zusatz von geringen Mengen Mn?" in das MOF 3,[Zn(1,2,3-Tz).] (21) fuhrt zur
Bildung der Phase 3.[ZnosMno1(1,2,3-TZ)2] (22) und zur Aktivierung von Photolumineszenz unter
Beibehaltung von Mikroporositat. Das erhaltene lumineszierende, mikroporgse Gerust wurde als
Modellsystem fiir die Analyse von Lumineszenzénderungen wahrend der Physisorption verschiedener
Analysegase und bei unterschiedlichen Temperaturen verwendet. Die erhaltenen Ergebnisse kénnen
eine wichtige Rolle bei der Charakterisierung potentieller Sensormaterialien spielen und sind
weiterhin ein  maglicher  Ausgangspunkt fir mechanistiscne Uberlegungen bei diesen
hochinteressanten Struktureigenschaftsbeziehungen.

Die erfolgreiche Redoxreaktion elementarer Metalle mit den Liganden ImH, PzH, bzImH und 1,2,3-
TzH erlaubte eine Untersuchung dielektrischer Eigenschaften einer Gruppe von verwandten
Verbindungen beziglich verschiedener Probenformen (Pulverschiittungen gegeniiber gepressten
Pellets) und Strukturmerkmale wie Rigiditat der Kristallstrukturen. Diese Eigenschaften wurden
dartiber hinaus auch temperaturabhéngig in einem Bereich von -100 °C bis 150 °C untersucht.
Weiterhin konnte mit Untersuchungen an den MOFs 3,[UM(1,2,3-Tz),] (UM = Mn (18), Fe (19), Co
(20), Zn (21)) auch ein Beitrag zu einem Feld der MOF-Chemie geleistet werden, welches bereits

stark diskutiert wurde, jedoch bislang nur sehr schwach erforscht ist.
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1. Einleitung

Polymere Verbindungen sind aufgrund einer Vielzahl von interessanten Eigenschaften wie
thermischer und mechanischer Belastbarkeit, sowie Formbarkeit und einfacher Herstellung
wichtige Bestandteile der Materialwissenschaften geworden. Neben den bereits bekannten,
klassischen organischen Polymeren (wie z.B. Polyethylen - PE!, Polyurethan - PU?,
Polyethylenterephtalat - PET® und vielen anderen) und Biopolymeren (wie z.B. DNA) sind in
den letzten Jahren bestimmte anorganische Polymere in das Forschungsinteresse gertickt. Es
handelt sich hierbei um Koordinationspolymere (CPs — ,coordination polymers“)*. Diese
anorganische Verbindungsklasse besteht aus kationischen Metallzentren (auch als
Konnektoren bezeichnet) und multitopischen Liganden, welche zwei oder mehr dieser
Konnektoren — miteinander  verbinden  (daher auch als Linker bezeichnet)®.
Koordinationspolymere sind dabei wie ihre organischen Verwandten Verbindungen, in
welchen ein bestimmtes monomeres ,,Motiv wiederholt wird. Sie sind daher mindestens 1-
dimensional vernetzt (Ketten), haufig aber 2- (Schichten) oder 3-dimensional (Geriiste) in
threm  Vernetzungsgrad.  Aufgrund  der reichhaltigen und  klar  definierten
Koordinationschemie der zentralen Metallkationen® kommt es im Gegensatz zu vielen
organischen Polymeren (welche haufig amorph sind) zur Bildung von Kiristallstrukturen, da
die koordinierten Linker-Liganden in definierten, energetisch glnstigen Positionen
angeordnet  sind.  Weiterhin  existiert im  Bereich  3-dimensional  vernetzter
Koordinationspolymere ein Feld, welches eine Verbindungsklasse umfasst, die
hochinteressante und potentiell industriell relevante Eigenschaften besitzt. Die sogenannten
Metall-Organischen Geriistverbindungen (,,Metal-Organic Frameworks* — MOFs’) umfassen
3-dimensional verkniipfte Koordinationspolymere aus Metallkationen und organischen
Linkern, bei denen es zur strukturbedingten Ausbildung von Hohlrdumen kommt, welche fir
Gastmolekile zugéanglich sind (der Terminus MOF wurde 2013 erstmalig von der IUPAC
definiert*)>2.

Wahrend die 1- und 2-dimensional vernetzten Koordinationspolymere héufig interessante
magnetische®? und optische!®!! Eigenschaften aufweisen, so lag der Forschungsschwerpunkt
in den letzten Jahren doch groftenteils im Bereich der MOFs. Hauptursache hierfur ist die
Mdoglichkeit, die durch die Kiristallstruktur bedingte, Mikroporositdt von MOFs fir die
Speicherung von Gasmolekilen zu verwenden. Hochinteressant waren dabei Ansétze zur
Verwendung solcher Gasspeicher fiir molekularen Wasserstoff H, in Brennstoffzellen'? oder

fir die Speicherung von CO2 und Alkanen wie CH4 3, da sie eng mit der Energie- und
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Umweltproblematik der Gegenwart verbunden sind. Durch die Variation von Metallionen und
der organischen Linker ist es moglich, die Kristallstrukturen und Gestalten der Netzwerke
gezielt zu verandern, da sich Uber die organische Chemie eine breite Palette an chemischen
Werkzeugen anbietet, die Linker zu modifizieren. Als direkte Koordinationspartner der
zentralen Metallkationen werden dabei haufig Carboxylat-Funktionen verwendet, welche
groRere, organische Systeme funktionalisieren. Archetypisches Beispiel hierfir ist das bereits
fur industrielle  Applikationen
zugangliche MOF-51  (unter
dem Namen BASOCUBE® von
der BASF vertrieben), welches
aus Zn4O-Clustern als
Konnektoren und Terephtalat-
Linkern aufgebaut ist (siehe auch
Abb. 1.1). Der durch Linker
aufgespannte ,,Hohlraum* der
Mikroporen kann beispielsweise
durch Modifikation der ,,Linker-

Lénge* in seiner rdumlichen

Ausdehnung verdndert werden.
Diese Fulle an Mdglichkeiten zur Abbildung 1.1: Ausschnitt aus der Kristallstruktur von MOF-5 mit

) dem Hohlraum einer Mikropore (gelb); C = schwarz, O = rot, tirkis =
gez|e|ten Verénderung hat dazu ZznOs-Tetraeder der ZnsO-SBU (mit freundlicher Genehmigung von

Macmillan Publishers Ltd. aus Ref.'5, Nature 2003).

gefiihrt, dass MOFs auch fur
andere Applikationen wie Gasseparation'®*” und Katalyse!’ von Bedeutung geworden sind.
Um Materialeigenschaften wie thermische Belastbarkeit zu verbessern, wurden hier auch
Versuche unternommen, bei denen von Carboxylat-Linkern abgewichen wurde, da sich diese
bei thermischer Belastung h&ufig unter CO,-Abgabe zersetzen. So fihrt die Verwendung von
Azolat-Linkern wie dem Liganden 1H-Imidazol, welcher in seiner deprotonierten Form einen
ditopischen, N-basierten Linker darstellt, zu einer grof3en Vielfalt von méglichen Strukturen
mit unterschiedlichen PorengréfRen und —formen. Es existiert eine strukturelle VVerwandtschaft
zwischen diesen auf Imidazolat und Imidazolatderivaten basierenden
Koordinationspolymeren®® und der Mineralienklasse der Zeolithe, die durch den
Koordinationsmodus und die atomare Anordnung der N-Donor-Funktionen im Heterozyklus

hervorgerufen wird.
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Zeolithe basieren auf der Verbriickung von Si**- und AI**-kationen durch anionische O%-
Bricken, die, bedingt durch zwei freie Elektronenpaare am Sauerstoff-Linker, einen Winkel

von ~145° zwischen den Kationen aufweisen?® (siehe auch Abb. 1.2).

A | o
RGN s e ol e

M-IM-M Si-0O-Si
Abbildung 1.2: Vergleich zwischen einem Si-O-Si-Winkel (rechts) und dem durch den Imidazolat-Linker emulierten

Metall-Zentroid-Metall-Winkel in einem n*-koordinierten M-Im-M-System (entnommen Referenz °, mit freundlicher
Genehmigung von Proceedings of the National Academy of Sciences (PNAS), www.pnas.org ©2006).

Dieser Winkel kann durch den Imidazolat-Liganden emuliert werden, indem man eine
Verbindungsachse zwischen dem Zentroid (Z) des Heterozyklus und den Stickstoffatomen im
Ring zieht, auf der bei einer Verlangerung Uber den Ring hinaus die kationischen
Metallzentren (M) liegen (siehe auch Abb. 1.2).

Die auf diese Weise mogliche Strukturvielfalt bei Gerustverbindungen hat dazu gefiihrt, dass
sich eine komplette Unterfamilie im Bereich der MOFs gebildet hat, welche als Zeolitische
Imidazolat-Netzwerke (,,Zeolithic Imidazolate Frameworks — ZIFs*) bezeichnet wird. GroRes
Interesse kam diesen Verbindungen aufgrund hoher thermischer Belastbarkeiten bei
gleichzeitiger Mikroporositat zu?%162,

Die Stabilitit von Koordinationpolymeren wird neben den koordinativen Bindungen zwischen
dem zentralen Metallkation und seinen direkten Ligand-Atomen vor allem durch die
organische Komponente definiert. Deren Bindungsenergien liegen dabei im Bereich von 360
kJ/mol fiir eine C-C-Einfachbindung bei sp®-Hybridisierung bis 610 kJ/mol fir eine sp?-
hybridisierte, planare C=C-Doppelbindung??. Die thermischen Belastbarkeiten der Metall-
Ligand-Wechselwirkungen liegen, abhéngig von den Koordinationsmoden und —partnern an
den jeweiligen Konnektoren oder Metallzentren, normalerweise unter diesen Schwellen. An
dieser Stelle haben sich MOFs mit Metall-Stickstoff-Koordinationen als besonders stabil
erwiesen. Speziell Koordinationsverbindungen, die auf der Verknupfung von Metallkationen
uber N-heterocyclische, anionische Linkermolekiile wie Azolaten basieren, weisen mit 420 °C
bis 550 °C sehr hohe Zersetzungstemperaturen auf?!,

Neben der Verbesserung solcher Materialeigenschaften besteht durch die Variation von
zentralen Metallen und organischen Linkern weiterhin die Mdglichkeit, Photolumineszenz in

Koordinationspolymeren zu erzeugen und auch gezielt zu verandern®. Im Bereich der MOFs
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flhrt dies zur Bildung von Verbindungen, die neben ihrer strukturbedingten Mikroporositét
zusétzlich  Lumineszenzeigenschaften haben und so einen Hybridmaterialcharakter
bekommen. Lumineszenz lasst sich beispielsweise durch die Verwendung von
Seltenerdmetallen als Konnektoren erzeugen, welche Uber verschiedene Anregungs- und
Energietransferprozesse zur Emission von sichtbarem Licht gebracht werden kénnen?,

Da die Natur zur maximalen Raumerfullung strebt, mussen MOFs solvensunterstutzt
erzeugt werden. Die Solventien agieren dabei als Templatmolekiile, um welche das Netzwerk
herum aufgebaut wird und die den gebildeten Porenraum ausfillen, bis durch eine
postsynthetische Entfernung dieser Template ein aktiviertes Netzwerk zuriickbleibt!3226,
Templatmolekile missen leicht entfernbar sein, damit nach einer Aktivierung das maximale
Porenvolumen erreicht werden kann und keine molekularen Bestandteile durch kinetische
Retention zurlickbleiben. Derartige Herangehensweisen sind allerdings mit hohem
praparativem Aufwand und Materialeinsatz verbunden.

Unter Ausnutzung der niedrigen elektrochemischen Potentiale der Seltenerdmetalle
wurde eine Synthesemethode zur Darstellung von Seltenerd-Verbindungen auf Basis von Ln-
N-Koordinationsverbindungen entwickelt, in welcher heterozyklische Amine die Metalle
unter Bildung von molekularem Wasserstoff H> oxidieren und die ohne weitere Ldsemittel
auskommt?”2, Dabei fungiert eine sich verbrauchende Schmelze eines Liganden gleichzeitig
als Reaktant und Reaktionsmedium. Auf diese Weise lassen sich elementare Metalle mit

protischen, aminischen Liganden

RI R1
unter Bildungen von molekularem / \ / \@

2 N NH e M e 12| N N |(#«H
Wasserstoff H. zu / :
R2

Koordinationsverbindungen R2 5
/ R]\

umsetzen (siehe Abb. 1.3)2%:30:31.32,
.

R1

Parallel zu diesen redoxchemischen , (
NG

—/N-l- M X — \{X

Umsetzungen, welche bereits fir

2
Hauptgruppen-33:343536 und _ _ _ 2
Abbildung 1.3: Reaktionsschema mit der Annahme divalenter
Seltenerdmetalle37+27:28,29,30,31,32 Metallkationen fiir eine redox-basierte Umsetzung eines protischen,

ditopischen Amin-Liganden mit elementarem Metall unter Bildung
etabliert sind, kann diese Methode der anionischen Ligandenspezies und molekularem Wasserstoff H
(oben) und fiir eine Umsetzung bereits oxidierter Metallvorstufen
ebenfalls zur Umsetzung von mit aminischen Adduktliganden (unten); M = Metall, X = beliebiges
monovalentes Anion, R1 und R2 = organische Komponenten des

einfachen Precursorverbindungen’ Liganden (R1 und R2 kdénnen gleich sein).
wie Metall-Halogeniden, mit Addukt-Liganden genutzt werden (siehe auch Abb. 1.3)%3%40,
Neben den bereits erwdhnten Koordinationspolymeren aus der Gruppe der ZIFs

existieren aullerdem bereits verschiedene Koordinationspolymere auf Basis von
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Ubergangsmetall-Azolat-Koordination. Bereits in der Darstellung von 3.[Fes(Im)s(ImH)2] im
Jahr 1968 wurde eine ahnliche Syntheseroute verwendet, in welcher der Precursor Ferrocen
mit einer Imidazolschmelze umgesetzt wird*. Isotype Verbindungen wurden auch fiir die
Metalle Co und Mn bereits beschrieben*>*3, Neben den homoleptischen Imidazolaten
3. [UM(Im)] (UM =Co, Zn)*** existieren auch bereits diverse Pyrazolate der
Zusammensetzung 1[UM(Pz)2] (UM =Fe, Co, Zn)*“®. Im Bereich der Benzimidazolate
wurden neben verschiedenen ZIFs auch eine Arbeit Gber ein Kobalt-Benzimidazolat der
Zusammensetzung [Co(bzIm),], dessen Struktur bislang nicht geklart werden konnte*’, und
tiber ein Zink-Benzimidazolat 2.[Zn(bzIm);] publiziert. AuRerdem sind mit dem Liganden
1,2,4-Triazol ebenfalls verschiedene Netzwerke wie z.B. 3.[Zn(1,2,4-Tz)] beschrieben
worden*®. Die hier genannten Verbindungen wurden vereinzelt auf ihre thermischen
Eigenschaften hin untersucht, von weitaus hoherem Interesse war stattdessen der
Magnetismus dieser Koordinationspolymere, speziell bei den Imidazolaten des Fe und Co
wurden detaillierte Studien Uber die Fahigkeit des Liganden zur Mediation von Spin-

Kopplungsphanomenen durchgefiihrt#%47:50,
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2. Motivation und Zielsetzung

Die  solvensfreie ~ Schmelzsynthese,  welche  fur  Erdalkali->***  und
Seltenerdmetalle®>*3** bereits etabliert ist, sollte in dieser Arbeit auf die unedlen 3d-
Ubergangsmetalle Mn, Fe, Co und Zn ausgedehnt werden. Die Umsetzungen mit den unedlen
Erdalkali- und Seltenerdmetallen zeigten, dass der Zugang zu dieser redox-basierten
Syntheseroute vom elektrochemischen Potential der Metalle abhangig ist. Es musste davon
ausgegangen werden, dass die Redoxpotentiale der Metalle in den organischen
Ligandenschmelzen nicht exakt den Literaturwerten flr die Standardpotentiale in wassriger
Losung entsprechen, diese GrofRen aber nach wie vor als Richtlinie verwendet werden
konnen, um die Durchfiihrbarkeit einer solchen Reaktion mit den 3d-Ubergangsmetallen
abzuschéatzen. Der grof3e Vorteil in dieser Synthesroute liegt neben dem gut handhabbaren
bindren System aus Metall und Ligand auch in der Vermeidung von Co-Koordinationen durch
Solventien, welche zu unerwiinschten Nebeneffekten in den Materialeigenschaften fiihren und
die Aufklarung von Struktureigenschaftsbeziehungen erschweren kénnen.

Diese Dissertation baute auf einer vorangegangenen Arbeit zur Reaktion von Imidazol
mit den Ubergangsmetallen Mn, Fe und Co auf®®. Initiales Ziel hier sollte die Darstellung von
Koordinationsverbindungen und speziell Koordinationspolymeren auf Basis von 3d-
Ubergangsmetall-Stickstoff-Koordination sein. Die Grenze wurde dabei bei den
Refraktarmetallen zwischen Chrom und Mangan gezogen. Aufgrund des hohen,
elektrochemischen Potentials des Munzmetalles Kupfer und der bereits bekannten Nickel-
Verbindungen (Eo(Cu/Cu?*) = +0,34V; Eo(Ni/Ni?*) = -0,232%)%46  peschrankte sich diese
Arbeit auf die 3d-Ubergangsmetalle Mangan, Eisen, Cobalt und Zink. Obwohl die Redox-
Potentiale sich streng genommen auf Elektronenubertragungsprozesse in wassriger Losung
beziehen, ist davon auszugehen, dass sich die Metalle in organischen Schmelzen zumindest
grob analog verhalten. Demnach sind Reaktionen der unedlen Metalle (Normalpotentiale < 0
V) eher wahrscheinlich als die Reaktionen edler Metalle. Aus diesem Grund beschrénkte sich
diese Arbeit auf Mn, Fe, Co und Zn (siehe auch Tabelle 2.1)°. Ausgehend von Arbeiten,
welche die Umsetzungen von Mn, Fe und Co mit einer Schmelze des Liganden Imidazol
beschreiben®®’, ist das primare Ziel dieser Arbeit die Ausdehnung der redoxbasierten
solvensfreien Schmelzsynthese auf andere, aminische Heterozyklen. Ausgehend vom
Liganden Imidazol (ImH) sollte hier zu chemisch stark verwandten Liganden Ubergegangen
werden, was durch den Einsatz von Pyrazol (PzH), Benzimidazol (bzImH) und 1,2,3-Triazol

(1,2,3-TzH) realisiert wurde. Zusatzlich konnte auch eine addukt-basierte Syntheseroute tber
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die Ubergangsmetallchloride mit den Liganden ImH, 1,2,4-Triazol (1,2,4-TzH) und Piperazin

(pipz) untersucht werden.

Tabelle 2.1: Ubersicht tiber die Normalpotentiale der in dieser Arbeit verwendeten elementaren Ubergangsmetalle zu
den divalenten Metallkationen

Redoxpaar Redox-Potential Eo in V bei pH =7,0 und
25 °C in wassriger Losung

Mn/Mn?* -1,050

Fe/Fe?* -0,409

Co/Co* -0,277

Zn/Zn?* -0,760

Neben der Strukturaufklarung der entstandenen Produkte mittels réntgenographischen
Methoden stand fir diese Arbeit die Untersuchung von Struktur-Eigenschafts-Beziehungen
im Vordergrund, welche sich im Verlauf der Forschungsarbeiten als sekundare Ziele ergaben.
Eine Untersuchung von sorptionsabhé&ngigen Lumineszenzeigenschaften wurde zwar bereits
in verschiedenen Publikationen beschrieben, war aber bislang immer auf reine Detektion von
flissigen Gastmolekilen in lumineszierenden Wirtsgittern beschrankt. Es existiert daneben
auch ein einzelnes Beispiel, in welchem die Erzeugung von optischen Adsorptions-
Isothermen beschrieben wurde. Dies wurde an sog. ,,Bragg-Stacks“ untersucht, deren
optische Eigenschaften sich bei der Gasaufnahme messbar verindern®®. In dieser Arbeit sollte
erstmals eine Methode zur Aufnahme von vollstandigen optischen, d.h. Adsorptions- und
Desorptions-Isothermen fur Gas-Physisorption im Unterdurckbereich entwickelt werden. Zu
diesem Zweck sollte auch ein Modellsystem entwickelt werden, welches sowohl
Photolumineszenz als auch Mikroporositdt aufweist und auf der Darstellung der
Ubergangsmetall-Triazolate basierte.

Weiterhin war es (ber einen Kooperationspartner (Prof. G. Sextl, Fraunhofer ISC Wirzburg)
aulRerdem moglich, erstmals an ausgewahlten Verbindungen die dielektrischen Eigenschaften
des ,,Bulk“-Materials zu untersuchen. Die Verwendung von Koordinationspolymeren als
Dielektrika ist im Jahre 2011 als ein weiteres mogliches Anwendungsfeld beschrieben
worden, in dem bislang nur sehr wenige Forschungsergebnisse publiziert wurden®. Das Ziel
war neben der Charakterisierung phasenreiner Syntheseprodukte aus den redoxbasierten
Umsetzungen auBerdem den Einfluss von verschiedenen Probenformen (lose
Pulverschittungen und mechanisch verarbeitete Pellets) auf die Messergebnisse zu
untersuchen. Bei den dielektrischen Eigenschaften stand dabei die Untersuchung der

Polarisierbarkeit im Vordergrund. Erste Arbeiten diskutieren Koordinationspolymere und
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speziell MOFs als sogenannte ,,ultra-low-k*“-Materialien®%%! also Verbindungen mit sehr
niedriger Polarisierbarkeit, welche in der Halbleitertechnik als Isolatorbausteine auf
Mikrochips von hoher Bedeutung sein kdnnten. Wahrend theoretische Berechnungen und die
Entwicklung von Modellsystemen diesbeziliglich unerlésslich sind, wird jedoch auch eine
experimentelle Seite in diesem Forschungsfeld als dringend notwendig eingeschatzt®, in
welcher potentielle Materialien dielektrisch charakterisiert werden. Nach der Bestimmung
von thermischen Eigenschaften, die flr temperaturabhdangige Bestimmungen der
dielektrischen Eigenschaften unerlasslich waren, wurden derartige Untersuchungen dieser

Arbeit erstmals in groReren Mengen und an vergleichbaren Verbindungen durchgefthrt.

3. Allgemeiner Teil
Im folgenden Teil werden die allgemeinen Rahmenbedingungen fur die in dieser Arbeit
durchgefuhrten Experimente und Messungen kurz aufgefiihrt. Dieser Teil wurde in eine
Beschreibung der eingesetzten Arbeitsmethoden und —techniken und die zur

Charakterisierung der erhaltenen Produkte verwendeten analytischen Methoden gegliedert.

3.1 Arbeitsmethoden
Sofern bei den jeweiligen Synthesen nicht anders angegeben, wurden fiir die Experimente der
im Rahmen dieser Arbeit erhaltenen Verbindungen die hier beschriebenen Methoden
eingesetzt. Spezifische Syntheseparameter wie Temperaturen oder Reaktionsdauern sind

dabei den einzelnen Abschnitten im Kapitel 4 dieser Arbeit zu entnehmen.

3.1.1 Ampullen- und Schutzgastechniken

Fur die Arbeiten unter Schutzgas standen mehrere Vollglas-Schutzgasapparaturen zur
Verfiigung, zum einen mit Glasschliff-Hahnen, zum anderen mit Young™-Ventilen
versehene Vakuum-Linien (siehe Abb. 3.1).
Als Schutzgas wurde ausschlieBlich Argon (Fa. Linde Gas, Reinheit 5.0) verwendet, welches
vor der Benutzung Uber eine Kette aus Trockentirmen (in dieser Reihen-folge: Orange- oder
Blau-Gel, NaOH-Platzchen, Molsieb 3,0 A und P4O10) sowie einen auf ~700 °C geheizten Ti-
Schwamm geleitet wurde, damit eine Feuchtigkeitskontamination so-wie Verschleppung von

Sauerstoff oder anderen reaktiven Gasanteilen weitgehend unterdrickt wird.
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Abbildung 3.1: Vollglasschutzgas-Apparatur mit Vakuumpumpe
(A), Kduhlfalle (B), sowie Trockenturm-Aufbau (C) und
Titanschwamm in Réhrenofen (D).

Abbildung 3.2: Quickfit mit Hahn und Schliff (links) und
Zweikammer- (oben, rechts) sowie Einkammer-Ampulle (mitte,
rechts).

Die Einwaage von Reaktionsansatzen
sowie deren Aufarbeitung fand in
eigens daflir angefertigten Ampullen
aus Duran©-Glas statt, welche mit
einem ,,Quickfit“-Verschluss  mit
Glasschliff und Hahn verschlossen
werden konnen (siehe Abb. 3.2).

Fur das Abschmelzen der Ampullen
sowie deren  Anfertigung aus
Glasrohlingen stand ein Brenner mit
Brenngas/Sauerstoff (Fa. Linde Gas)
Gemisch zur Verfugung, welcher mit
einem  Druckluftgebldse  betrieben
wird.

Die Einwaage von Chemikalien und
deren Lagerung fand in zwei
Handschuhkasten  (Fa.  MBraun,
Modell LabMaster sp und Fa.
Innovative ~ Technology = Modell
PureLabs) mit Ar-Atmosphare (Fa.
Linde Gas, Reinheit 5.0) statt.

Zusétzlich war der Handschuhkasten der Fa. MBraun mit einem digitalen Lichtmikroskop
(Fa. Hirox, Modell KH-1300) und Flachbildschirm zur Aufnahme von Probenbildern sowie

zur Erst-Untersuchung von kristallinen Produkten ausgestattet.

3.1.2 Ofen-Apparaturen

Fur die Synthese standen mehrere Réhrenéfen mit asymmetrischer Wick-lung zur Verfiigung,

welche mit Ni/Cr-Ni- oder Pt/Pt-Rh-Thermo-elementen ausgestattet sind und Uber digitale

Regler (Fa. EuroTherm Modell 2416) angesteuert

werden. Weiterhin war es moglich,

Reaktionsprozesse visuell zu verfolgen, indem ein Ansatz in Glaséfen (Fa. Biichi Modell B-



21

Abbildung 3.3: Bichi-Glasofen mit digitaler Steuerung und
aufrechter Heizkammer.

BUCHI S

585, siehe Abb. 3.3) mit digitaler
Steuerung sowie einem Temperaturfihler
(Fa. Greisinger Electronics Modell GMH
3210) eingebracht wurde.

3.13 Chemikalien, Lodsemittel
und Synthesebedingungen

Diese Arbeit befasst sich mit den
Umsetzungen von elementaren Metallen
und Metallprecursoren in Schmelzen von
organischen N-Heterozyklen, welche als
Liganden in  den  entsprechenden
Produkten  fungieren  sollen.  Eine

Ubersicht ~ (ber  die  eingesetzten

Chemikalien samt des Herstellers und ihrer Reinheit findet sich in Tabelle 3.1.

Tabelle 3.1: Ubersicht Giber verwendete Chemikalien nebst Reinheit und Hersteller

Chemikalie Reinheit Hersteller

Mn * >99% Sigma-Aldrich, Chips

Fe >99,98% Alfa Aesar, Stab

Co >99,99% Chempur, Flake

Zn >99,90% Hochschulbestand, Pulver

MnCl; >99 % Alfa Products, Pulver

FeCl, >99,5 % ABCR, Pulver

FeCls >99 % BASF
Hochschullieferung,
Pulver

CoCl; >99 % ABCR, Pulver

ZnCl; >99,99 % ABCR, Granalien

1H-Imidazol >99 % Acros; Sigma Aldrich

1H-Pyrazol >99 % Acros, Pulver

1H-Benzimidazol >99 % ABCR, Pulver

1H-1,2,3-Triazol >97 % Sigma Aldrich, flussig

1H-1,2,4-Triazol >98 % Sigma Aldrich, Pulver

Piperazin >99 % ABCR

Pyridin >99,5 % Alfa Aesar, fllssig

Toluol >99,5 % Acros Organics, fllssig
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Die fiur die Synthesen mit elementarem Mn verwendeten Metallchips waren stark mit MnO-
passiviert und wurden daher mit konz. HNOgz blank geétzt, bevor sie in einem Stahlmorser
vermahlen wurden. Alle Substanzen wurden unter Schutzgas gelagert und, soweit nicht
anders angegeben, ohne weitere Aufreinigung eingesetzt.

Die Rahmenbedingungen fir die Durchfiihrung der Synthesen sind durch die Schmelz- und
Siedepunkte der organischen Liganden stark eingegrenzt. Oberhalb des Siedepunktes
organischer Molekiile kommt es in Gegenwart von Metallspezies zu Zersetzungsprozessen
und somit zu unerwinschten Folge- oder Nebenprodukten, wéhrend unterhalb des
Schmelzpunktes keine Reaktion zustande kommt. Die Wahl der Synthesebedingungen wurde
daher durch die thermische Belastbarkeit der Liganden beeinflusst, da die Schmelzpunkte der
Metalle wesentlich héher liegen. Zur Veranschaulichung zeigt Schema 3.1 die jeweiligen
Temperaturfenster der oben aufgefiihrten, organischen Liganden. Einige Synthesen machten
die Verwendung von Hilfssolventien zur Darstellung geeigneter Einkristalle nétig, da so die
zu hohe Reaktivitét der initialen Umsetzungen gehemmt werden konnte, was zu langsamerem
Keimwachstum und weniger Keimbildung fihrt. Die dazu eingesetzten Hilfssolventien
Pyridin und Toluol werden hier der Vollstdndigkeit halber mit aufgefiihrt. Alle Daten sind den

Sicherheitsdatenblattern der jeweiligen Hersteller entnommen.
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100 -50 O 50 100 150 200 250 300 350
Temperatur [°C]

Schema 3.1: Ubersicht (iber den Temperaturbereich zwischen Schmelz- und Siedepunkt der in dieser Arbeit
verwendeten Liganden sowie der Hilfssolventien Toluol und Pyridin.

3.2 Analytische Methoden

3.2.1 Einkristall-Réntgenbeugungsexperimente (SCXRD - Single Crystal X-ray
diffraction)

Die Strukturbestimmung am Einkristall beruht auf der Beugung von monochromatisierten
Rontgenstrahlen an einem Gitter. Dabei liegt die Wellenldange der Rontgenstrahlung in der
gleichen GroRenordnung wie die atomaren Abstande innerhalb einer Kristallstruktur, wodurch
eine Auflésung von Atompositionen im Kristallgiter moglich wird. Bei diesem Experiment
werden bei Erfiillung der Bragg’schen Beugungsbedingung (nA =2dna - sin (0)) durch
konstruktive Interferenz der gebeugten Strahlen Rontgenreflexe erzeugt. Aufgrund der
Phasenverschiebung, welche bei der Beugung an mehreren parallelen Netzebenen innerhalb
des Gitters auftritt, kann die Phase eines Reflexes jedoch nicht mehr bestimmt werden,
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weshalb eine Struktur nicht direkt aus dem Beugungsbild errechnet werden kann. Stattdessen
wird in der sog. Strukturldsung mittels iterativer mathematischer Verfahren eine Lésung flr
das Phasenproblem aufgestellt, aus welcher die Kristallstruktur mittels Verfeinerungen der
Strukturlésung nach und nach ersichtlich wird. Die erhaltene Struktur ist nach dieser
mathematischen Bearbeitung, welche sowohl die Reflexpositionen in einem drei-
dimensionalen, reziproken Raum als auch die Intensitat der einzelnen Reflexe vereint, eine
Darstellung von Atompositionen, welche (ber alle Elementarzellen im Einkristall statistisch
gemittelt ist.
Fur die Selektion von Einkristallen geeigneter GrofRe und Qualitat standen verschiedene
Lichtmikroskope mit Polarisator/Analysator-Aufsatz und 40-400facher VergrolRerung zur
Verfligung. Die Messung der Einkristalle erfolgte auf Diffraktometern des Typs Bruker D8
mit 3-Achsen Goniometer und CCD SMART APEX | Detektorsystem (Fa. Bruker AXS),
Bruker FR591 k-Goniometer mit CCD APEX Il Detektorsystem und Drehanode (Fa. Bruker
AXS) sowie einem Stoe IPDS | (Fa. Stoe&Cie) mit A = 70,93 pm (Mo-Ka-Strahlung).
Steuerung und initiale Zellindizierung wurde mit dem Bruker Smart Suite Programm
durchgefiihrt®?, Fiir initiale Untersuchungen der kristallographischen Daten zur Aufstellung
von Datenséatzen fir die Strukturlosung und —verfeinerung mit dem .hkl-file nach der
Integration der Beugungsbilder stand das Programm XPrep zur Verfiigung®®. Die
anschlieBende Strukturlésung und -verfeinerung wurden mit den Programmen XSeed® und
Olex2-1.25566 ermgglicht. Fiir die Strukturldsung mittels Direkter Methoden oder mittels
Patterson-Methode griffen beide Programme auf die implementierte ShelXS-Komponente®’
zurick. Mit dem Programm Olex2 stand zusatzlich dazu noch eine Strukturlésung mittels
,charge-flipping“-Algorithmus® zur Verfiigung. Die Verfeinerung konnte mittels der
Programmkomponente ShelXL%" im Programm XSeed oder mittels des ,,Gaul3-Newton*-
Algorithmus® im Programm Olex2 durchgefiihrt werden. Eine abschlieRende Priifung des
aufgestellten Strukturmodelles durch den chemischen Sachverstand ist dabei unerlasslich. Fir
die Analyse eventueller Verzwilligungsprobleme stand zusétzlich das Programm CellNow®®
zur Verflgung, mit welchem Zwillingsgesetze und Gitterparameter der verschiedenen
Individuen aus dem Datensatz berechnet werden konnten.

Die Einkristalle wurden wahrend der Messung durch einen getrockneten Stickstoff-Strom
auf -100 °C gekuhlt, um thermische Auslenkungsparameter bei der Messung maglichst gering

Zu halten.
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3.2.2  Pulver-Rontgenbeugungsexperimente (XRPD — X-ray Powder diffraction)

Die Rontgenbeugung anhand von Pulvern beruht auf dem gleichen Prinzip wie die
Rontgenbeugung am Einkristall. Wéhrend jedoch im Einkristall alle Elementarzellen gleich
orientiert sind, wird bei der Pulverdiffraktometrie eine grélRere Menge kristalliner Substanz in
den RoOntgenstrahl eingebracht, wodurch Elementarzellen statistisch gemittelt in alle
Raumrichtungen  orientiert  sind.  Zusatzlich  wird zur  Vermeidung  von
Orientierungsphanomenen bei der Probenpraparation die Probe wahrend des Experiments
rotiert, um diese statistische Mittelung sicher zu gewahrleisten. Statt isolierter, scharfer
Rontgenreflexe erhdlt man bei dieser Methode einen Querschnitt durch die sog. ,,Laue-
Kegel“, welche die Summe der Intensitét aller gleich indizierten Reflexe darstellt. Das
Beugungsbild enthélt die Intensitat in Abhéngigkeit vom Beugungswinkel 6, verliert jedoch
die ortsabhangige Aufldsung, welche das Beugungsexperiment am Einkristall ermdglichen
wirde.

Die Aufnahme von Pulverdiffraktogrammen kann fur zwei verschiedene analytische
Herangehensweisen verwendet werden. Primér diente die Methode dazu, erhaltene
Syntheseprodukte auf ihre rontgenographische Reinheit zu untersuchen. Kristalline Materie
verursacht ein charakteristisches Beugungsmuster, welches tber die PDF-2 Datenbank auf
bekannte Verbindungen hin untersucht werden konnte. Weiterhin konnen auch aus
Pulverdaten Strukturlésungen mit anschlieBender Rietveld-Verfeinerung durchgefihrt
werden, um so zu Kiristallstrukturen zu gelangen, welche mangels geeigneter Einkristalle
nicht durch Beugungsexperimente an diesen erhalten werden konnten. Fir die Aufnahme von
Pulverdiffraktogrammen standen zwei verschiedene Gerédte zur Verfugung. Analysen in
Debye-Scherrer-Geometrie mit Mo-Ka-Strahlung (A = 70,93 pm) konnten mit einem STADI
P der Fa. Stoe&Cie durchgefihrt werden. Fir Experimente in Debye-Scherrer-Geometrie und
mit Cu-Ka-Strahlung (A = 154,18 pm) und zusétzlicher Heizung der Probe wurde ein Bruker
D8 DaVinci-Diffraktometer der Fa. Bruker AXS benutzt. Dieses Diffraktometer erlaubte
weiterhin eine modulare Umristung auf Reflexionsgeometrie fir Proben, die fur eine
Kappilar-Messung ungeeignet waren (z.B. aufgrund starker elektrostatischer Aufladung,
etc.). Die Proben wurden dabei auf einen einkristallinen Si-Wafer mit 111-Orientierung
aufgebracht, dessen erster Beugungsreflex weit oberhalb von 26 = 60° auftritt und somit in
allen in dieser Arbeit aufgenommenen Diffraktogrammen nicht sichtbar war. Fir die
Auswertung der erhaltenen Datensitze standen die Programme WinXPow™ und
Diffrac.EVA™ zur Verfugung. Die graphische Nachbearbeitung erfolgte mit dem Programm

Origin’2. Fiir die Simulation von Beugungsbildern aus Einkristalldaten wurde das Programm
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Mercury” verwendet, wahrend die Konvertierung der Datensitze in xy.-format mittels des
Programms PowDLL Converter’* sowie dem EVA File Exchanger vorgenommen wurde.
Fur die Strukturlssung aus Pulverdaten wurde das Programm TopasAcademic’™ zur
Indizierung, Intensititsextraktion nach Pawley’® und zur Strukturldsung mittels ,,charge-
flipping*“-Algorithmus® sowie zur anschlieRenden Rietveldverfeinerung verwendet. Zur
Modellierung von Strukturvorschlagen und —konzepten stand weiterhin das Programm
Materials Studio’” zur Verfiigung, welches die manuelle Modellierung von Strukturen und
deren Geometrieoptimierung mit ,,Universal ForceField“-Methoden Uber das Modul Forcite
ermoglichte.

Die Praparation der Pulverkapillaren (Fa. Hilgenberg) und der Si-Flachentrdger erfolgte
unter Schutzgas. Kapillaren wurden nach der Préparation durch Picein-Siegel verschlossen.

Temperaturabhangige Messungen wurden in Quarz-Kapillaren durchgefihrt.

3.2.3 Mittlere Infrarot-Spektroskopie an festen Substanzen (MIR-Spektroskopie)

Die Infrarotspektroskopie basiert auf der Absorption von elektromagnetischen Wellen an
Materie, welche in einen Strahl eingebracht wird. Bestimmte molekulare oder funktionelle
Gruppen in chemischen Verbindungen weisen spezifische Energiebereiche auf, in welchen
unterschiedliche Schwingungsmoden angeregt werden kdénnen. Indem der Infrarotstrahl,
welcher die zu untersuchende Probe durchdringt, auf bestimmte Wellenlangen (und damit
bestimmte Energien) eingestellt wird, kann anhand der Transmission des Strahls nach
durchdringen der Probe abgelesen werden, bei welchen Wellenldngen die Substanz Energie
aufgenommen hat. Diese Signale kénnen riickwirkend auf verschiedene funktionelle Gruppen
und deren Schwingungsmoden zugeordnet werden und so beispielsweise die Richtigkeit von
Kristallstrukturen weiter untermauern und bestatigen. Die Methode wurde in dieser Arbeit
hauptsachlich als zusatzliche Analytik zur Bestatigung von zuvor bestimmten
Kristallstrukturen eingesetzt. Sie wurde auch verwendet, um die Sauberkeit der erhaltenen
Proben zu verifizieren und dabei meist in Kombination mit Elementaranalysen benutzt.

Fur MIR-Spektroskopische Untersuchungen stand ein IR-Spektrometer der Fa. Bruker
Typ IFS 75 zur Verfligung. Es waren sowohl Analysen an in KBr-Presslingen eingebetteten
Proben als auch direkte Messungen von Proben mittels ATR-Aufbau (ATR = ,,attenuated total
reflection / ,,Abgeschwichte Totalreflexion®), wobei die Intensitdt des auf der
Probenoberflache reflektierten Strahls aufgenommen wird, mdglich.

Die zu vermessenden Substanzen wurden vor der Messung im Milligramm-Malstab mit
getrocknetem KBr vermdrsert und mit ~700 MPa (~ 10t bei einem Zylinderaufbau mit

1,3 cm Durchmesser) zu einem Pressling verarbeitet, was die Probe zum einen vor Kontakt
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mit Umgebungsluft schitzte und zum anderen einen gréReren Messbereich an Wellenzahlen
ermoglichte. Das eingesetzte KBr (Sigma-Aldrich, 99%) wurde vor der Verwendung im
Vakuum (1 - 10" mbar) bei einer Temperatur von 150 °C an der Vollglas-Schutzgasapparatur

getrocknet, damit keine Verunreinigungen in Form von H2O die Messungen beeintrachtigen.

3.2.4 In-situ Gasphasen-Infrarot-Spektroskopie

Zur vollstandigen Erfassung von thermischen Konversionsprozessen, welche an einigen
ausgewahlten Substanzen in dieser Arbeit beobachtet wurden, ist es glinstig, auch gasférmige
Komponenten zu erfassen. Ein spezieller Aufbau, welcher tber einen Kooperationspartner
(Prof. Dr. Ingo Fischer, Institut f. physikalische Chemie, Universitit Wurzburg)’® zur
Verfligung stand, ermdglichte es hier, feste Ausgangsstoffe in eine Probenzelle einzubringen,
welche sich bis maximal 300 °C aufheizen lasst. Der Infrarotstrahl durchquert die Kammer
ein einem Bereich Uber der Probe, in welcher es bei Erwarmen zur Bildung von gasférmigen
Spezies kommt, welche dann in den IR-Strahl eintreten und so ein charakteristisches
Spektrum ergeben. Diese wurde als ,Fingerprint® verwendet und ermoglichte so die
Bestimmung gasformiger Umwandlungsprodukte (siehe Abb. 3.1).

Schutzgas N> Vakuum
Beheizte Probenkammer

MIR-Strahl

> IR-Detektor

<€— |R-Durchlassige Fenster =——>

Heizung mit Regler

Abbildung 3.1: Schematische Darstellung der Probenkammer fiir MIR-Messungen der Gasphase uber einer beheizten
Probe zur spektroskopischen Untersuchung der Gasphase iber der Probe.

Auf diese Weise konnten thermische Umwandlungen aus DTA/TG-Messungen bestétigt und
thermische Konversionsprozesse mechanistisch charakterisiert werden. Die erhaltenen IR-

Spektren waren in diesem Fall jedoch nur zur Referenzierung auf vorher bestimmte
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Reinsubstanzen geeignet, da die Transmissions-Extinktion hdufig nur bis maximal 5 % der
origindren Intensitat betragt und es durchaus zur Verschiebung von Banden bei hoheren
Temperaturen kommen kann. Aus diesem Grund wurde diese Methode in dieser Arbeit als
Komplementér-Analytik in Kombination mit Differenz-Thermo-Analyse (DTA) und
Thermogravimetrie (TG) benutzt (vgl. auch 3.2.3 in dieser Arbeit).

3.2.5 Photo-Lumineszenzspektroskopie

Ahnlich wie in der Infrarotspektroskopie koénnen chemische Systeme auch mittels
elektromagnetischer Strahlung im Bereich sichtbarer und ultravioletter Wellenlangen angeregt
werden. Im Gegensatz zur Infrarotspektroskopie, welche speziell auf die Detektion von
Schwingungsmoden und qualitative Nachweise chemischer Verbindungen ausgelegt ist,
werden hier Elektronen auf hohere Energieniveaus angeregt und konnen dann Uber
unterschiedliche Mechanismen diese Energie wieder abgeben, von denen ein Mechanismus
die Emission eines Photons ist. Die Energie des Photons entspricht dabei der Energiedifferenz
zwischen den Energieniveaus aus angeregtem und relaxiertem Zustand des
Elektronenuibergangs und kann im Bereich des sichtbaren Lichts liegen, was dann als
Lumineszenz beschrieben wird. Die Photolumineszenzspektroskopie ermdglicht die
Charakterisierung von potentiellen lumineszenz-chromophoren Systemen. Photolumineszenz
stellt ein wichtiges Charakteristikum fir Leuchstoffe dar und ist auch als Signal- und
Informationstrager im Bereich der Sensorik von hohem Interesse. Im Zuge der
Charakterisierung eines lumineszenten MOFs wurde das Spektrometer mit einem
Quantachrome Autosorb AS1-c gekoppelt (siehe Abschnitt 3.2.4).

Fur die Charakterisierung von Photolumineszenzeigenschaften stand ein Spektrometer des
Typs Fluorolog-3 der Fa. Horiba / Jobin Yvon zur Verfiigung, welches mit dem Programm
Origin™ und einem Steuerungs-Plugin benutzt wurde. Fir die Untersuchung fester Proben

wurde Kiivetten aus Suprasil™-Glas benutzt.

3.2.6 Simultane Differenz-Thermo-Analyse mit gekoppelter Thermogravimetrie
(DTA/TG)

Zur Charakterisierung von thermischen Umwandlungen sowie deren energetischer Natur

sowie Schmelz- und Siedepunkten von Verbindungen kdnnen Substanzen in einem auf einer

Mikrowaage angebrachten Keramiktiegel, welcher in einen Ofen eingebracht wird,

kontrolliert aufgeheizt werden. Es konnen auf diese Weise Masseverluste in Abhdngigkeit

von der Temperatur der Verbindung aufgezeigt werden. Bei dieser thermogravimetrischen
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Methode (TG) konnen bei bekannter chemischer Zusammensetzung und der daraus
resultierenden molaren Masse Uber die Einwaage im Tigel zu Beginn der Messung
Rickschlisse tber die Zusammensetzung der Bestandteile wahrend eines Masseverlustes
gezogen werden. Gleichzeitig kann im Probentiegel Uber ein Thermoelement die Temperatur
der Probe bestimmt werden, welche bei Vergleich mit der Temperatur in einem leeren
Refernztiegel aufzeigen kann, ob in der Substanz endo- oder exotherme Prozesse ablaufen.
Diese Differenz-Thermo-Analye (DTA) kann dabei auch Prozesse ohne direkte
Massenanderung wie einen Schmelzpunkt aufzeigen. Fir simultane Differenz-Thermo-
Analysen mit gekoppelter Thermogravimetrie (DTA/TG) stand eine STA-409 der Fa. Netzsch
zur Verfligung. Die Steuerung des Gerates sowie die Auswertung der erhaltenen Daten bis zu
einer Konvertierung in xy.-formate erfolgte mit der Geratesoftware der Fa. Netzsch. Die
Nachbearbeitung der erhaltenen Messdaten zwecks Basislinienkorrektur der DTA-Kurve
wurde mit dem Programm Origin’® durchgefiihrt. Anséitze wurden unter Schutzgas in
Korundtiegel eingewogen (mit einer Minimalmasse von 25 mg Substanz). Das Gerat wurde
mit einer Mischung aus den Inertgasen N> und Ar (Fa. Linde Gas, 5.0 Reinheit, keine weitere
Aufreinigung oder Behandlung der Gase) betrieben. Sofern nicht anders angegeben, wurden

die Messung mit einer Heizrate von 10 °C/min durchgefihrt.

3.2.7 Elementaranalyse zur Bestimmung von Kohlenstoff-, Wasserstoff-, Stickstoff
und Schwefelgehalt (ELA / CHNS)

Zur Bestimmung von Substanzen, die entweder vollstandig organischer Natur oder
Komponenten mit organischer Zusammensetzung beinhalten, kann eine sog.
Verbrennungsanalyse durchgefiihrt werden, welche quantitativ den Gehalt der Elemente C, H,
N und S sowie auch von Cl und F bestimmt. Bei exakter Einwaage und bekannter molarer
Masse der Verbindung kann so bestimmt werden, ob das untersuchte Reaktionsprodukt auch
der berechneten Zusammensetzung entspricht. Dabei wird die Probe vollstdndig mit
Sauerstoff verbrannt die Verbrennungsprodukte tber einen He-Strom in Chromatographie-
Saulen getrennt. Gebildete Stickoxide werden durch tberleiten iber heiRe Metalldrdhte (meist
Cu oder W) vollstandig zu N2 reduziert. Anschliefend kénnen CO2, H20, SO, und N2 uber
Warmeleitfahigkeitsdetektoren quantifiziert werden.
Fir eine Mikroanalyse auf die Elemente C, H und N stand ein Vario MICROCube der Fa.
Elementaranalysensysteme GmbH zur Verfligung. Die Einwaage zu analysierender
Substanzen erfolgte unter Schutzgas in von Hand gefertigten Aluminium-Tiegeln aus Folie.
Sofern die Substanzen Halogenide CI- oder F oder Halogenatome enthielten, wurde

zusétzlich V20s als Katalysator zugegeben.
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3.2.8 Volumetrische Oberflachenbestimmungen

Die Charakterisierung von mikroporésen Verbindungen erfolgt normalerweise durch die
Adsorption kleiner Gasmolekiile in den Poren bei einer Temperatur, die dem
Kondensationspunkt des Analysegases bei einem Druck von 1 bar entspricht. Bei dieser
Temperatur lagern sich die Gasmolekile lagenweise auf der zur Verfugung stehenden
Oberfl&che an. Durch Druckbestimmungen in einem Referenzvolumen, welches zundchst mit
der Probenzelle in Verbindung steht und wahrend des Sorptionsvorgangs von ihr getrennt
wird, kann durch die Druckdifferenz zwischen Referenzvolumen und Probenzelle die Menge
an sorbiertem Gas berechnet werden. Da die Oberflache des Analysegases bekannt ist,
errechnet sich in der Folge auch die belegte Oberflache der pordésen Substanz Uber das
aufgenommene Volumen. Das gangigste Modell fir die Berechnung von Oberflachen in
mikropordsen Systemen ist die Methode nach Brunauer, Emmett und Teller (BET), die aus
den bei der Messung erzeugten Sorptionsisothermen eine Oberflache aus dem Gasvolumen
berechnet, welches flr die Bildung einer geschlossenen Monolage des Analysten bendtigt
wird”®. Die Gestalt von Adsorptions- und Desorptionsisothermen und daraus eventuell
resultierende Hysteresen ermdglichen weiterhin eine Charakterisierung von Mesoporen.
Derartige Phanomene traten im Verlauf dieser Arbeit jedoch nicht auf.

Fur Sorptionsuntersuchungen stand ein Autosorb AS-1c der Fa. Quantachrome zur
Verfligung. Zusétzlich konnte das Gerat mit einem Cryostaten der Fa. OxfordInstruments
gekoppelt werden, um verschiedene Temperaturen oberhalb von 77 K und unterhalb von
200 K einzustellen. Als Sorbate standen die Gase He (Fa. Linde Gas, 5.0), Ar (Fa. Linde Gas,
5.0), N2 (Fa. Linde Gas, 5.0), CO2 (Fa. AirLiquide) und Oz (Fa. Linde Gas, 5.0) zur
Verfligung. Die Steuerung und Auswertung des Gerates bzw. der Messdaten erfolgten mit
dem Programm ASIWin®. Nachtragliche Bearbeitung der Messdaten und graphische
Prasentation wurden mit den Programmen jEdit®! bzw. Origin’ durchgefiihrt.

Die Einstellung des Relativdrucks po konnte wahrend der Messung dynamisch (ber eine
Gaszelle vorgenommen werden oder Alternativ vor der Messung auf einen festen Wert
eingestellt werden. Das Geréat wurde fur die Messungen in dieser Arbeit fir den Druckbereich
von 1 -10° mmHg bis 760 mmHg verwendet. Eine Oberflachenbestimmung kann mit dieser

Methode nur volumetrisch erfolgen.
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3.2.9 Kopplung von Sorptionsmessung und Lumineszenzspektroskopie

Die Erfassung von sorptionsabhdngigen Lumineszenzeigenschaften erfolgt Uber die
Beobachtung von Intensitatsanderungen in der Lumineszenz bei verschiedenen, ausgewahlten
Messpunkten einer Sorptionsisotherme. Es wurde versucht, eine Messstrategie zu entwickeln,
welche die Gasdetektion mittels Physisorptionsprozessen sowohl bei niedrigen Temperaturen
als auch bei 25 °C von Proben in einem Druckbereich von 1 - 10®° mbar bis 1 bar quantitativ
und reversibel ermdglicht. Fir dieses Vorhaben standen auf Seiten der
Oberflachencharakterisierung ein Quantachrome Autosorb AS-1c mit den Sorptionsgasen N,
Ar, CO2 und Oz sowie He und auf Seiten der Photolumineszenz-Charakterisierung ein Horiba
Fluorolog 3 zur Verfugung. Es musste zunéchst gewahrleistet werden, dass die verwendete
Probenzelle aus Glas spektrometrische Messungen nicht beeinflusst. Zu diesem Zweck wurde
von der Firma Quantachrome eine spezielle, L-formige Messzelle bereitgestellt, deren
Deckelglas aus Suprasil angefertigt ist, welche bei spektrometrischen Messungen Anregungs-
und Emissionsstrahlung nicht absorbiert. Die Zelle bot genugend Auflageflache fur ein
fiberoptisches Kabel (Fa. Horiba), welches die Anregungs- und Emissionsstrahlung vom
Spektrometer auf die Probe bzw. von der Probe zum Detektor leitete. Das Kabel konnte tber
einen speziellen Winkelspiegel-Einsatz mit dem Spektrometer verbunden werden® (siehe
Abb. 3.2).

Dieser Messaufbau gestattete nur Messungen im ,,front-face*-Modus (Emission und
Anregung werden aufgrund der intransparenten Probe nur aus einer Richtung detektiert und
eingestrahlt). Bei geringen Probenmengen musste darauf geachtet werden, dass genug
Substanz unter dem Lichtleiter-Kopf positioniert wurde. Zur Regulierung des Gasstromes
wurde die Apparatur mit einem auf der Probenzelle angebrachten Nadelventil betrieben,
durch welches der Ab- und Zustrom der Messgase benutzerseitig reguliert werden konnte
(siehe auch Abb. 3.2). Da selbst bei der Verwendung des maligefertigten Dewar-Gefél3es eine
Madglichkeit bestand, dass Tageslicht an die Probenzelle gelangt, wurde das gesamte Gerat
lichtdicht abgedeckt. Da der Autosorb AS1-c und das Horiba Fluorolog 3 nur durch das
Glasfaser-Kabel verbunden waren, war es nicht maoglich, eine elektronische Verbindung
zwischen beiden Geraten aufzubauen, die einen automatisierten Messbetrieb gestattete. Der
Messablauf musste auf die manuelle Bedienung hin modifiziert werden, was eine starke
Reduzierung der Sorptionsmessung erforderlich machte. Der Aufbau einer Messstrategie l&sst

sich grob in drei Schritte unterteilen.
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Abbildung 3.2: L-Probenzelle mit Nadelventiel und Lichtleiter fir Sorptions/Lumineszenz-Charakterisierung (oben),
Detailansicht der Zellenkammer mit Lichtleiterkopf und Klammer (unten links), Detailansicht des Nadelventils auf
Probenzelle mit Lichtleiter und Klammer (unten mitte) sowie Winkelspiegel-Assembly fiir den Einsatz im
Spektrometer.

1) Aufnahme einer reguldren Sorptionsisotherme mit dem gewunschten Analyse-Gas
2) Reduktion der Sorptionsisotherme auf einige, wenige ausgewéhlte Messpunkte
3) Automatisches Anfahren der Messpunkte und manuelle Aufnahme eines Spektrums

bei equilibrierter Gas-Dosis

Dies fuihrte zum Erhalt eines Datensatzes, bei dem sowohl die sorbierte Gasmenge als auch
ein Emissionsspektrum der Substanz auf einen Partialdruck p/po referenziert wurden. Ein
Vergleich der Spektren miteinander kann zum einen bei Verdnderungen des Spektrums
bezlglich der Signalposition im Spektralbereich herausstellen, zum anderen kann die
Signalstérke und damit die Intensitét eines Signals entweder bei der Halbwertsbreite oder bei
sehr breiten Signalen (ber den gesamten aufgenommenen Bereich integriert werden. Die auf
einen vor der Messung aufgenommenen Referenzwert normierten Signalstarken konnten
abschlieBend zu einer sog. optischen lsotherme®® auf den Relativdruck der einzelnen
Messpunkte abgebildet werden, um so die optische Reaktion im Lumineszenzverhalten auf
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die Physisorption von dem gewiinschten Analyse-Gas darzustellen. Auf diese Weise war es
moglich, ein Material als potentiellen Sensor flir Anwendungsgebiete zu untersuchen.

Es wurden auflerdem qualitative Messungen ohne Volumen- und Oberflachenbestimmung
durchgefuhrt, bei welchen schrittweise der Gasdruck in der Probenzelle erhdht wurde und bei
bestimmten Equilibrierzeiten Lumineszenzspektren aufgenommen wurden. Zu diesem Zweck
wurde N2 als zwei-atomiger Analyt, He als ein-atomiger Analyt mit ndherungsweise idealem
Gascharakter und CO; als drei-atomiger Analyt mit linearer Raumausdehnung verwendet. Da
die Sattigungsdricke fur eine Kondensation der Gase N2, He und CO2 bei Raumtemperatur
fur beide Gase weit auBerhalb der erlaubten Driicke fir den Autosorb AS1-c liegen, wurden
alle Gase in 50 mmHg oder 100 mmHg-Schritten in die Probenzelle dosiert, ausgehend von
Hochvakuum (1 - 10°® mmHg, Turbopumpe) bis hin zu 750 mmHg des Gases. Gleichzeitig
wurden bei ausgewahlten Gasen pro Druck-Punkt zwei Spektren aufgenommen, jeweils ein
Spektrum direkt nach der Gas-Zugabe (ca. 30 sec. Equilibrierzeit) und ein Spektrum nach
einer Equilibrierung bei Raumtemperatur (10 min. Equilibrierzeit).

3.2.10 Raster-Elektronenmikroskopie (REM) und Energiedispersive Rontgenspek-
troskopie (EDX)

Die Rasterelektronenmikroskopie basiert auf der Abtastung von Materie durch einen
Elektronenstrahl zur Erzeugung von Bildern durch die Veranderung des Elektronenstrahls bei
durchtreten der zu untersuchenden Substanz. Dabei erzielt das REM VergroRerungen von bis
zu 1-10° und Auflosungen im Nanometerbereich. Damit ermdglicht die Methode
Untersuchungen zu Morphologie und Oberflachenbeschaffenheit von festen Substanzen.
Gleichzeitig kann durch energiedispersive Rontgenspektroskopie die Zusammensetzung einer
Probe auf elementarer Ebene untersucht werden. Die Methode beruht auf dem
,Herausschlagen“ von Elektronen aus der Hiille von Atomen in der Probe durch den
Elektronenstrahl des REM. Das so entstandene ,,Loch* in der Elektronenhiille des Atoms wird
umgehend durch ein Elektron einer hoheren Schale aufgefullt, wobei die charakteristische
Rontgenstrahlung ausgesendet wird, die der Energiedifferenz zwischen den Niveaus des
Elektrons entspricht, welches das ,,Loch* aufgefiillt hat. Die Energie der Rontgenstrahlung ist
elementspezifisch und erlaubt daher Ruckschlisse auf die in der Probe enthaltenen
chemischen Elemente.

Fur ausgewéhlte Proben, wie z. B. Teile von Dotierreihen oder zur Untersuchung von
Probenpellets stand ein Raster-Elektronenmikroskop des Typs ULTRA Plus der Fa. Zeiss mit
einem Rontgendetektor des Typs X-Max 50mm? der Fa. Oxford Instruments zur Verfiigung.

Proben wurden unter Schutzgas auf selbstklebende Oberflachentrager aufgebracht und unter
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Vakuum in das Gerdt verbracht. Weiterhin stand fir eine Probe zusétzlich ein
Demonstrationsgerat des Typs Orbis MicroXRF der Fa. Edax zur Verfugung. Dieses EDX-
Gerét konnte im Gegensatz zum X-Max 50mm? Messungen mit vollstandiger Transmission
und groRerer Flache vornehmen, um so zu Ergebnissen zu gelangen, die sich nicht nur auf die

Oberflache, sondern auch den Probenquerschnitt bezogen.

3.2.11 Dielektrische Eigenschaftsuntersuchungen
Die dielektrische Spektroskopie oder auch Impedanzspektroskopie kann eine Reihe von
dielektrischen Eigenschaften von Susbtanzen bestimmen, welche als Dielektrikum in einen
Kondensatoraufbau eingebracht werden. Sie beruht auf der Wechselwirkung eines externen
elektrischen Feldes, welches zwischen den Kondensatorplatten aufgebaut wird, mit dem
Dielektrikum. Dabei kommt es zu Wechselwirkungen mit in der Probe enthaltenen
Dipolmomenten durch polare Gruppen, Struktureigenschaften oder Defekten. Dabei treten in
der Hauptsache drei  verschiedene Polarisationsmechanismen auf, die als
Elektronenverschiebungspolarisation,  lonenpolarisation und  Orientierungspolarisation
bezeichnet werden. Wéhrend Orientierungs- und lonenpolarisation davon abhangig sind, wie
die Anwesenheit von Orientierungsfreiheitsgraden bei funktionellen Gruppen bzw. ionische
Bindungsanteile in der Struktur vorliegen, so ist eine Elektronenverschiebungspolarisation
praktisch immer mdglich. Dabei wird die Elektronenhiille eines Atoms entlang des
elektrischen Feldes deformiert, wobei der Atomkern als ortsfest angenommen wird und sich
nur die Elektronen bewegen. Abhéngig von der Frequenz des elektrischen Wechselfeldes
konnen die einzelnen Mechanismen stérker oder schwacher mit dem elektrischen Feld
interagieren, was sich in unterschiedlichen Impedanzen des elektrischen Schaltkreises
wiederspiegelt.
Geeignete Proben wurden hierbei zwischen zwei Messingplatten als Dielektrikum eines
Kondensatoraufbaus platziert und einem elektrischen Wechselfeld von 1V und Frequenzen
von 1-102Hz bis 1-10” Hz ausgesetzt. Die Methode erlaubte bei einer Messung die
Bestimmung mehrerer relevanter Eigenschaften, welche im Folgenden kurz aufgelistet
werden®84;
Realteil der komplexwertigen Permittivitat € (Permittivitatszahl)
Imaginarteil der komplexwertigen Permittivitat e (Verlustzahl)
Verlustwinkel tan(d) aus Real- und Imaginérteil der komplexwertigen Permittivitét
Realteil der komplexwertigen Kapazitdt C,‘ in F

Realteil der komplexwertigen Leitfahigkeit 6° in S/cm

© o k~ w N e

Imaginarteil der komplexwertigen Leitfahigkeit 6°¢ in S/cm
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7. Realteil der komplexwertigen, seriellen Impedanz Zs* in Q
8. Realteil der komplexwertigen, parallelen Impedanz Zp* in Q

Fur die Untersuchungen in dieser Arbeit lag der Schwerpunkt auf den ersten beiden GréRen,
welche die Polarisierbarkeit einer Verbindung beschreiben. Sie setzt sich aus der
Permittivitatszahl €° und der Verlustzahl ¢°“ zusammen, die als Real- bzw. Imaginérteil der
Permittivitit k = g‘+ie** auftreten. Stark polarisierbare Substanzen weisen dabei hohe &
Werte auf, wihrend schwach polarisierbare Substanzen niedrige Werte nahe 1,0 fiir £ zeigen.
Gleichzeitig gibt die Verlustzahl ¢ dabei an, wie stark die Ausrichtung der einzelnen
Polarisationen gegentiber dem externen Feld verschoben sind, da das Feld schneller wechselt,
als die einzelnen Dipole sich ausrichten kdnnen.

Fur die Herstellung von Probenpellets stand eine Stempel-Matrize der Fa. MSScientific mit
einem Pelletdurchmesser von 1,3 cm und einer maximalen lateralen Belastbarkeit von 10 t zur
Verfugung. Weiterhin stand fur die Erzeugung von Druck eine hydraulische Presse der Fa.
Perkin Elmer zur Verfugung. Die Pellets wurden nach dem Druckvorgang sofort wieder unter
Schutzgasatmosphéare verbracht. lhre Dicke, welche den Kondensatorplattenabstand d
definiert, wurde vor der Messung in der Alpha Active Sample Cell mittels einer
Mikrometerschraube bestimmt, wodurch atmosphdrische Exposition auf ein Minimum
beschrénkt werden konnte.

Fur die Charakterisierung dielektrischer Eigenschaften stand Uber den Kooperationspartner
Fraunhofer ISC Wdurzburg ein Alpha-H High Resolution Dielectric Analyzer der Fa.
Novocontrol mit der Steuersoftware WinDETA®® zur Verfiigung. Die Proben wurden mittels
einer Messzelle des Typs Alpha Active Cell der Fa. Novocontrol untersucht, welche sowohl
Probenpresslinge als auch Pulverschittungen in einer Teflon-Matrize aufnahm und
gegebenenfalls unter Schutzgas setzte. Gleichzeitig konnte der Inertgas-Strom aus N2 von
77 K bis 598 K temperiert werden, was eine temperaturabhéngige Charakterisierung

ermoglichte.
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4. Spezieller Teil

4.1 Zu den Imidazolverbindungen von Mn, Fe, Co und Zn sowie FeCls

Vorangegangene Arbeiten haben gezeigt, dass eine Umsetzung der elementaren Metalle,
ausgehend vom Bereich der Hauptgruppen->® und Seltenerdmetalle®"2°%°, mit einer
Schmelze des Liganden 1H-Imidazol (ImH) auf die Ubergangsmetalle Mn, Fe und Co
iibertragbar ist®>®’. Diese vorangegangen Erfolge konnten in dieser Arbeit als ein
Ausgangspunkt dienen, um zunéchst mittels Syntheseoptimierung reine Produkte zu erhalten.
Da diese Substanzen in diversen Publikationen und Arbeiten bereits néher beschrieben
wurden, soll hier nur kurz auf die bereits bekannten Charakteristika der Ubergangsmetall-
Imidazolate eingegangen werden. Es wurde stattdessen ein Fokus auf die thermischen
Eigenschaften, das Auftreten von Hochtemperaturphasen sowie die dielektrischen
Eigenschaften dieser Verbindungen gelegt, welche in der vorliegenden Arbeit erstmalig
systematisch untersucht wurden.

Dartiber hinaus sind bereits Versuche unternommen worden, die divalenten Chloride
UMCI, (UM =Mn, Fe, Co, Zn) mit Imidazolschmelzen umzusetzen, was zur Bildung
oktaedrischer Komplexe des Typs [UMCI(ImH)4] (UM = Mn, Fe, Co, Zn) fiihrte®. Es wurde
daher im Rahmen dieser Arbeit auch versucht, zu einer Imidazolverbindung zu gelangen,
welche statt einem divalenten Metallzentrum ein trivalentes Metallzentrum enthélt. Aus
diesem Grund wurden Versuche mit FeClz und einer Imidazolschmelze durchgefihrt und das
Produkt vollstandig charakterisiert. Der erhaltene, salzartige Komplex [FeCl2(ImH)4]Cl wurde
ebenfalls in der Literatur bereits beschrieben®” und war ebenfalls Gegenstand von Forschung
in einer Bachelor-Arbeit®, allerdings nur im Hinblick auf seine chemische Zusammensetzung
bzw. sein dielektrisches Verhalten. Kristallstruktur und thermische Eigenschaften waren

bislang nicht bekannt und konnten in dieser Arbeit erstmals beschrieben werden.

4.1.1 Synthese
1,0 mmol der elementaren Metalle Mn (0,54 mg), Fe (55,8 mg), Co (58,9 mg) und Zn
(65,4 mg) wurden mit jeweils 3,0 mmol des Liganden 1H-Imidazol (ImH; 204,3 mg) in einer
Duranglas-Ampulle eingewogen und die Ampulle bei einem Unterdruck von 1 - 10°® mbar
abgeschmolzen. Die Ampullen wurden in einem Rohrenofen mit den jeweiligen, in Tabelle
4.1.1 angegebenen Temperaturprogrammen zur Reaktion gebracht. Da die Kristallstrukturen
fur Mn, Fe, und Co bereits bekannt sind (siehe Abschnitt 4.1.2) und auf die Bildung von
groRen Einkristallen folglich kein Wert gelegt wurde, wurden die Temperaturprogramme auf

hohen Umsatz und schnelle Heizraten hin optimiert.
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Tabelle 4.1.1: Temperaturprogramme fiir die Synthese der Imidazolate der Metalle Mn, Fe , Co und Zn (1-4).

Metall Heizrate Zieltemperatur Haltezeit Abkthlrate
Mn 5°C/h 180 °C 72 h 5°C/h
Fe 5°C/h 200 °C 72 h 5°C/h
Co 5°C/h 200 °C 72h 5°C/h
Zn 0,5°C/h 140 °C 72 h 1°C/h

Da es bei den Ansdtzen mit Mn, Fe und Co auch bei hohen Reaktionsraten zu einer
Produktpassivierung der Metalle kam, wurden die Ansdtze zur Verbesserung des
Stoffumsatzes nach Ablauf eines Temperaturprogrammes aufgemorsert, mit 20-50 mg ImH
versetzt und erneut zur Reaktion gebracht. Insgesamt wurde das Temperaturprogramm
dreimal angewendet. Alle erhaltenen Produkte wurden in einer Zweikammer-Ampulle bei
einem Druck von 1-102mbar in einen Temperaturgradienten von 85°C bis 25°C
eingebracht und so von (berschiissigem ImH befreit, welches sich am kalten Ende der
Ampulle abschied.

Die Reaktion des Liganden ImH mit elementarem Zn verlief trotz langsamer Heizraten sehr
schnell und unter starker Gasentwicklung von H.. Aus dem weil3en, mikrokristallinen Pulver
konnten bislang keine Einkristalle erhalten werden, welche die strukturelle Aufklarung des
Zn-Imidazolates ermdglicht hatten. Die Struktur wurde jedoch durch pulverdiffraktometrische
Untersuchungen bestatigt (siehe Abschnitt 4.1.2), in dem aus Einkristalldaten der Verbindung
3 [Coa(Im)s(ImH)](6) ein Beugungbild simuliert wurde. Dieses Beugungsbild stimmte bis auf
eine leichte Verschiebung aller Reflexe (welche durch die Unterschiede in den
Gitterparametern der beiden Verbindungen zustande kommt) mit dem erhaltenen

Beugungsbild des Reaktionsproduktes aus der Umsetzung von Zn mit ImH Gberein.

Ebenfalls wurden 1,0 mmol (162,21 mg) wasserfreies FeCls mit 4,0 mmol des Liganden ImH
(274,4 mg) umgesetzt. Der Ansatz wurde mit einer Heizrate von 10 °C/h auf eine Temperatur
von 150 °C gebracht und fir 240 h dort belassen, ehe mit 1 °C/h aufgekihlt wurde. Das
gebildete Pulver mit tiefroter bis orangener Farbe war jedoch nur mikrokristallin und es
konnten nach dem Absublimieren im Temperaturgradienten von 85 °C bis 25 °C keine
Einkristalle erhalten werden. Die Reaktionsrate konnte fir die Darstellung geeigneter
Einkristalle durch Trennung der Edukte mittels einer Korundhilse stark verlangsamt werden.

Dazu wurde der Ligand in einer Hulse eingewogen, welche dann auf einen Bodensatz von
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FeCls in der Ampulle gestellt wurde. Damit konnte nach Uberschreiten des Schmelzpunktes
von ImH das Chlorid nur mit Ligand aus der Gasphase reagieren. Es schieden sich orange-

rote Einkristalle an der Ampullenwand Uber dem FeCls-Bodenkdrper ab.

4.1.2 Kristallstruktur von 3,[UMs(Im)s(ImH);] mit UM = Mn (1), Fe (2), Co (3)
sowie von  [FeCly(ImH)4Cl  (6) und pulverdiffraktometrische
Charakterisierung der Reaktionsprodukte

Die Phasen des Typs 3.[UMs(Im)s(ImH)2] (UM = Mn (1), Fe (2), Co(3)) sind bereits seit
langerer Zeit bekannt®%943, Urspriinglich wurden sie aus der Umsetzung der Metallocene®43,
im Falle Mn aus der Umsetzung des Decacarbonyls® mit dem Liganden Imidazol erhalten.
Die Verbindungen 1, 2 und 3 kristallisieren monoklin in der Raumgruppe P 2:/c und sind

isostrukturell (Kristallographische Daten kénnen Tabelle 4.1.2 entnommen werden, es handelt

sich hierbei um die Ergebnisse aus der Masterarbeit von F. Schonfeld zu den Imidazolaten der
Metalle Mn, Fe und Co®).

Die Kristallstruktur besteht dabei
aus  alternierenden Schichten
o tetraedrisch und oktaedrisch
o koordinierter, divalenter Metall-
zentren, die Uber Imidazolat-
Anionen verbrickt sind. Die beiden
Neutralliganden sind dabei axial in
der oktaedrischen Koordination
angeordnet und verbriicken nicht
» Weiter, sondern sind end-on
b stehende Liganden. Die
dreidimensionale Vernetzung
entsteht durch die Tetraeder-
Abbildung 4.1.1: Kristallstruktur der Verbindungen des Typs Schichten, welche sowohl
3 [UMs(Im)s(ImH)2] (UM = Mn (1), Fe (2), Co (3)) entlang [001] mit

oktaedrischen (gold) und tetraedrischen Koordinationspolyedern (blau) untereinander als auch zu den
um die Metallatome; Wasserstoffatome aus Ubersichtsgriinden nicht

abgebildet, grau = Metall, blau = C, griin = N. Schichten aus oktaedrisch
koordinierten Metallzentren verbriicken (siehe auch Abb 4.1.1°Y). Die aufgenommenen
Pulverdiffraktogramme zeigten isotype Beugungsbilder, welche mit dem aus Einkristalldaten
simulierten Beugungsbild Gbereinstimmen und dartiber hinaus keine Nebenreflexe bei den

beobachteten Beugungswinkeln 26 zeigten (siehe Abb. 4.1.2).
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Tabelle 4.1.2: Zusammenfassung der mittels Einkristalldiffraktometrie erhaltenen Gitterparameter der
Verbindungen des Typs %[UMs(Im)s(ImH)2] (UM = Mn (1), Fe (2), Co (3)).

Verbindung 3.[Mn3(Im)s(ImH)2] (1) 3.[Fes(Im)s(ImH)2] (2) 3.[Coz(Im)s(ImH)2] (3)

a 1081,6 pm 1063,6 pm 1032,4 pm
b 1287,4 pm 1277,6 pm 1325,6 pm
c 1072,5 pm 1061,7 pm 1042,6 pm
S 91,03° 92,15° 92,36°
Z 2 2 2
\Y 149,32 - 10° pm?® 144,17 - 10° pm?® 142,57 - 10° pm®
3,0 5
2,5
3: <
@ 204
Ew ‘15:M““”~»JMWJ{WJ“ UtJ ﬁ
2 ' V ] flIIL ‘
E - 1 LU L_w WJlJuWuMWWM
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. |
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[
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Abbildung 4.1.2: Pulverdiffraktogramme der Verbindungen 3.[UMs(Im)s(ImH)2] (UM = Mn (griin; y+2), Fe (rot;
y+1), Co (blau) ohne Untergrunkorrektur) sowie dem simulierten Beugungsbild der Kristallstruktur von
35[Cos(Im)s(ImH)2] (schwarz; y+(-1)); Cu-Ke-Strahlung (, = 154,18 pm).

Die pulverdiffraktometrische Untersuchung des aufgereinigten Syntheseproduktes aus der
Umsetzung von elementarem Zn mit dem Liganden ImH zeigte die Bildung eines Produktes,
welches mit keiner der bislang in der Literatur beschriebenen Zn-Imidazolate erklart werden
konnte. Es exisitieren zwei verschiedene homoleptische Imidazolate der Zusammensetzung
3.[Zn(Im)2], welche einen Polymorphismus zwischen der coi- und der zni-Topologie

aufweisen. Vergleiche zwischen aus Einkristalldaten simulierten Beugungsbildern dieser
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beiden Verbindungen und dem erhaltenen Syntheseprodukt zeigten keine Ubereinstimmung
(siehe Abb. 4.1.3).

1,0 H

0,5

0,0

_015 -

0T

Relative Intensitat / a.u.

rrrr|jrrrryprrrr|yrrrr|yprrrer|prrrrrprrrroyprrrrprrrr

5 10 15 20 25 30 35 40 45 50
20/ °

Abbildung 4.1.3: Mit Cu-K-Strahlung (2 = 154,18pm) aufgenommenes Pulverdiffraktogramm der Umsetzung von Zn
mit ImH (schwarz). Zum Vergleich sind ein simuliertes Beugungsbild der Verbindung .[Cos(Im)s(ImH)](5 - griin),
3,.[Zn(Im)2-coi (blau) und ®.[Zn(Im)z]-zni (rot) mit eingeblendet.

Stattdessen gab es eine Ubereinstimmung zwischen dem simulierten Beugungsbild eines Co-
Imidazolates  der  Zusammensetzung  3c[Cos(Im)s(ImH)]  (5), welches eine
Hochtemperaturphase der Verbindung 3c[Cos(Im)s(ImH)2] (3) darstellte. Die Verbindung
3. [Cos(Im)s(ImH)] (5) wird im Abschnitt 4.1.5 im Rahmen der Aufklarung von
Hochtemperaturphasen der Verbindungen des Typs 3-[UMs(Im)s(ImH)2] (UM = Mn, Fe, Co)
naher beschrieben. Das aufgenommene Pulverdiffraktogramm der  Verbindung
3 [Zna(Im)s(ImH)] (4) in Abb. 4.1.3 zeigte neben der Hauptphase auch Fremdreflexe von
elementarem Zn (mit * markiert) sowie einer anderen, bislang nicht bekannten Phase (mit °
markiert).

Der Komplex [FeCl2(ImH)4]Cl (6) kristallisierte monoklin in der Raumgruppe C 2/c und in
transparenten Kristallen mit roter Farbe und blockférmigem Habitus. Die kristallographischen
Daten zur Strukturldsung mit direkten Methoden und deren Verfeinerung kdnnen Tabelle

4.1.3 enthommen werden.
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Tabelle 4.1.3: Kristallographische Daten der Strukturldsung und -verfeinerung des aus Rontgenbeugung am
Einkristall erhaltenen Datensatzes der Verbindung [FeCl2(ImH)s]Cl (6).

Summenformel Ci12H16Cl3FeNs
Molmasse 434,52 g/mol
Kristallsystem Monoklin
Raumgruppe C2lc

Strahlung Mo-K, (71,073 pm)

Gitterparameter

a=1016,1(2) pm
b =1311,4(3) pm
¢ =1410,2(3) pm
£ =107,24(3)°

Z=4
Zellvolumen 1794,6(7) A3
Rdntgenographische Dichte 1,608 g/cm?®
F (000) 887
Absorptionskoeffizient 1,299 cm*
Messtemperatur 173(2) K
Messbereich 5,22° <26 <63,50°
Gemessene Reflexe 13544
Unabh. Reflexe; Rint (alle) 2485; 0,029
Zahl der verfeinerten Parameter 110
R1 flr n Reflexe mit Fo> 40(Fo); n 0,036; 2198
R fur alle Reflexe 0,041
WR: (alle) 0,111

Restelektronendichte -0,83/1,11 e - 10%m

Der Komplex besteht aus einem oktaedrisch koordinierten Fe-Zentrum, welches zwei axial-
stdndige und zwei aquatorial-standige ImH-Neutralliganden tragt. Zusétzlich sind aquatorial
zwei Cl-anionen koordiniert, wahrend ein weiteres CI-Anion frei in der Struktur plaziert ist
(siehe Abb. 4.1.4).

Es wurden bereits &hnliche Komplexe, wie zum Beispiel mit dem Liganden PzH und der
Zusammensetzung [FeCl2(PzH)4]Cl in der Literatur beschrieben®’. Samtliche in der Struktur
beobachteten Wasserstoff-Positionen konnten aus der Elektronendichte-Kartierung bestimmt
werden und alle Imidazol-Liganden trugen nach wie vor ihr aminisches Proton, wodurch das
Metall rein rechnerisch eine Oxidationsstufe von +I11 haben musste. Die Bestimmung der
interatomaren Abstande zwischen dem zentralen Fe-Atom und den umgebenden N- und CI-
Atomen bestéatigte diese Vermutung. Eine Ubersicht tiber ausgewéhlte interatomare Abstande

kann Tabelle 4.1.4 entnommen werden.
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Tabelle 4.1.4: Ubersicht (iber ausgewéhlte interatomare Abstande und Winkel in der Kristallstruktur des Komplexes
[FeCl2(ImH)4]CI (6).

Atome Abstande (pm) Atome Winkel (°)
Fel-N1 205,8(2) N1-Fe1-N1' 180
Fel-N3 221,4(2) N3-Fel-N3' 180
Fel-Cll1 234,60(6) Cl1-Fe1-Cl1' 180
N1-Fel-Cl1 94,62(5)
N3-Fel-Cll1 87,45(5)
N1-Fel-N3 86,26(7)

Abbildung 4.1.3: Direkte Koordinationssphdre des Fe''-Zentrums in der Kristallstruktur des Komplexes
[FeClo(ImH):]CI (6) (links — Beschriftungen der Wasserstoff-Atome zur Ubersicht nicht abgebildet) und Projektion
der Kiristallstruktur entlang der [110]-Richtung durch die Elementarzelle (rechts — Wasserstoff-Positionen zur
Ubersicht nicht abgebildet); thermale Schwingungsellipsoide mit 50 % Wahrscheinlichkeit, grau = Fe, gelb = Cl,
grin = N, blau = C, weil’ = H, Symmetrieoperationen: | = 0,5-x, 0,5-y, 1-z.

Es zeigte sich erwartungsgemald ein deutlicher Trend zu kirzeren interatomaren Abstédnden
bei einem trivalenten Fe-Zentrum im Vergleich zu einem divalenten Fe, was durch die
geringere Elektronendichte des Metallkations und dem damit verbundenen lonenradius
begriindet werden kann. Die Abstdnde im Komplex [FeCl2(ImH)4]CI (6) liegen mit 205 pm
und 221 pm deutlich unter den Werten fiir eine Imidazol-Koordination an ein Fe'-Kation
(224 pm %) und um den erwarteten Bereich fiir ein trivalentes Fe-Zentrum (211-219 pm &).
Dasselbe gilt fur die interatomaren Abstande zwischen dem zentralen Fe-Kation und den
daran koordinierten CI-Anionen, welche mit 234 pm im erwarteten Bereich von 231 pm bis

238 pm fiir ein trivalentes Fe-Zentrum liegen®’.
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1.0 Das Pulverdiffraktogramm  zeigt

087 eine Ubereinstimmung des
Eé Zj: Beugungsbildes des durch direkte
.‘%o.z—: Umsetzung von FeCls mit ImH
g 07 erzeugten Komplexes
%:zjf W [FeClo(ImH)4]CI (6) und dem aus
2 -o,e—: Einkristalldaten simulierten

08 Beugungsbild (siehe Abb. 4.1.4).

e e e Dies zeigte, dass eine Umsetzung

20/° von wasserfreiem FeCls mit dem

Abbildung  4.1.4:  Pulverdiffraktogramm der  Verbindung Liganden ImH erfolgreich zu einem

[FeClz2(ImH)4]CI (6) (rot) und aus Einkristalldaten simuliertes

Beugungsbild zum Vergleich mit experimentellem Beugungsbild Produkt umgesetzt werden konnte,

(schwarz, +(-1)); Mo-Ka-Strahlung (. = 71,073 pm). ) ] )
welches ein dreiwertiges Metall-

zentrum aufweist.

4.1.3 IR-Spektroskopie und Elementaranalysen der Verbindungen
3 [UMs(Im)s(ImH);] mit UM = Mn (1), Fe (2, Co (3) und
3.[Zna(Im)s(ImH)] (4) sowie [FeClo(ImH)4]CI (6)

Die aufgenommenen MIR-Spektren (Abbildungen siehe Anhang 7.1) konnten die durch
Pulverdiffraktometrie und Kristallstrukturbestimmung erhaltenen Daten bestétigen. Ein
wichtiges Merkmal fiir die Anwesenheit der Kkristallographisch ausgeordneten ImH-
Neutralliganden in den Strukturen ist das Auftreten einer scharfen, stark bis sehr starken
Bande zwischen 3350 cm™ und 3400 cm, welche der Valenzsschwingung der N-H-Gruppe
des Liganden zugeordnet werden kann®2. Schwache Banden im Bereich von 3000 cm™ bis
3100 cm™ gehorten den C-H-Absorptionen des Liganden®’. Die zwischen 1500 cm™ und
1600 cm™* auftretenden mittelstarken Banden konnen den C=C-Valenzschwingungen sowohl
der Imidazolat-Anionen (Im’) als auch der Neutralliganden zugeordnet werden®. Dabei sind
die Schwingungen der Anionen aufgrund der hoheren Ladungsdichte und damit der
verbundenen Steigerung der Ringspannung leicht hypsochrom verschoben. Die im
sogenannten ,.finger-print“-Bereich zwischen 400 cm™ und 1000 cm™ auftretenden starken
Banden kodnnen neben den ,,out-of-plane” C-H-Deformationsschwingungen im Imidazol-
Heterozyklus (800 cm™ bis 900 cm™) auch die Deformationsschwingungen des Ringsystems

beobachtet werden®2. Aufgrund des kleineren Messbereiches der ATR-Einheit bis nur 700 cm’
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1 und geratebedingter Unzuverlassigkeiten der KBr-Messungen im Bereich von 450 cm™ bis
550 cm™ konnte keine Aussage Uber das eventuelle Auftreten von Metall-N-Schwingungen
gemacht werden.

Die Reinheit der erhaltenen Produkte konnte dariiber hinaus durch Elementaranalyse
verifiziert werden. Im Falle der Verbindung 3.[Fes(Im)s(ImH)2] (2) zeigte sich allerdings,
dass trotz mehrfacher Wiederholung des Temperaturprogrammes nach wie vor ca. 2-3 %
Anteil von elementarem Fe in der Probe befanden, da die Werte fur C, H und N alle
unterbestimmt wurden. Dies wurde durch einen Masseuntergrund verursacht, welcher keines
der drei Elemente enthdlt. Untersuchungen an Umsetzungen von Fe-Spanen mit einer
Imidazolschmelze zeigten bei den groBeren Metallorocken eine Neigung zur
Produktpassivierung. Die Metallspdne wurden teilweise von gebildetem Imidazol
eingeschlossen. Entsprechend ist es mdglich, dass bei der Einwaage fir die Elementaranalyse
Einkristalle selektiert wurden, welche ein Metallpartikel eingeschlossen hatten. Derartige
Probleme konnten bei den anderen Metallen nicht beobachtet werden.

IR (3c[Mn3(Im)s(ImH)2] (1) - ATR): ¥ = 3382 (vs), 3128 (s), 3095 (m), 2918 (w), 2850 (W),
2563 (w), 1660 (w), 1614 (m), 1531 (m), 1493 (m), 1464 (s), 1362 (w), 1308 (m), 1265 (w),
1236 (m), 1157 (m), 1083 (vs), 1060 (s), 968 (w), 937 (m), 914 (w), 831 (m), 775 (m) cm™.
Elementaranalyse (C24H26N1sMns — 1) berechnet: C = 40,98 %, H = 3,73 %, N = 31,86 %;
experimentell: C = 39,73 %, H = 3,49 %, N = 31,82 %.

IR (<[Fes(Im)s(ImH)2] (2) - KBr): ¥ = 3425 (w), 3379 (vs), 3132 (m), 3105 (w), 2943 (vw),
2565 (vw), 2492 (vw), 1689 (w), 1659 (m), 1616 (m), 1531 (m), 1462 (vs), 1308 (s), 1265 (s),
1230 (vs), 1153 (vs), 1080 (vs), 968 (s), 937 (vs), 829 (vs), 771 (vs), 671 (vs), 594 (vs) cm™.
Elementaranalyse (C2sH2sN1sFes — 2) berechnet: C =40,82 %, H = 3,71 %, N = 31,74 %;
experimentell: C = 37,88 %, H = 3,59 %, N = 30,13 %.

IR ((x[Cos(Im)s(ImH)2] (3) - ATR): ¥= 3433 (m), 3386 (vs), 3141 (m), 3126 (s), 3107 (m),
2571 (w), 2494 (w), 1657 (w), 1608 (m), 1533 (w), 1462 (vs), 1329 (w), 1308 (m), 1271 (w),
1230 (m), 1165 (m), 1084 (vs), 1061 (s), 939 (m), 833 (m), 773 (m) cm™,

Elementaranalyse (CasH2sN1sFes — 2) berechnet: C =40,29 %, H =3,66 %, N = 31,33 %;
experimentell: C = 39,92 %, H = 4,04 %, N = 30,96 %.
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IR (3x[Zna(Im)s(ImH)] (4) - ATR) : ¥= 3124 (m), 3108 (w), 3018 (m), 2910 (m), 2792 (m),
2700 (m), 2617 (m), 1542 (vw), 1495 (s), 1479 (m), 1450 (m), 1321 (w), 1263 (w), 1242 (m),
1171 (m), 1147 (vw), 1088 (vs), 1055 (s), 953 (s), 937 (s), 827 (m), 754 (vs) cm™.

Elementaranalyse (C27H2sN1sZns — 4) berechnet: C = 37,44 %, H = 3,26 %, N = 29,11 %;

experimentell; C = 41,52 %, H = 3,96 %, N = 32,69 %.

Die Abweichungen in der Elementaranalyse kénnen durch eine Verschleppung von ~10% des

Liganden Imidazol erklart werden, welcher aufgrund schlechter Aufreinigung durch

Sublimation nicht vollstandig aus der Probe entfernt wurde.

IR ([FeCl2(ImH)4]CI (6) — KBr): v= 3142 (vs), 2954 (s), 2860 (m), 2620 (vw), 1600 (vw),
1537 (m), 1487 (m), 1423 (w), 1321 (m), 1253 (m), 1171 (vw), 1130 (w), 1107 (m), 1067
(vs), 944 (m), 919 (vw), 857 (w), 838 (w), 740 (s), 653 (s), 613 (m) cm™.

Elementaranalyse (C12H1eNgFeClz — 6) berechnet: C = 33,17 %, H =3,71 %, N = 25,79 %j;

experimentell: C = 34,66 %, H = 3,93 %, N = 25,99 %58,

4.1.4 Thermische Untersuchungen

Eine simultane DTA/TG-Messung wurde von der Verbindung 3c[Mns(Im)s(ImH)2] (1)
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Abbildung 4.1.5: Differenz-Thermoanalyse (DTA - rot) und
Thermogravimetrie (TG — blau) von 33,51 mg 3<[Mna(Im)s(ImH)2] (1)
im Temperaturbereich von 50 °C bis 750 °C mit einem Spulgasstrom
von insgesamt 40 ml /min undeiner Heizrate von 10 K/min.

aufgenommen. Sie zeigt zwei
ineinander  Ubergehende, endo-
therme Signale (A und B,
vergleiche Abbildung 4.1.5) mit
einem onset-Punkt von 230 °C,
welche von einem  ebenfalls
zweistufigen  Masseverlust  von
insgesamt 18 % begleitet werden.
Bei einer Summenformel von
C2aN1sMnsH2s (M = 703,40 g/mol)
() entspricht ein Verlust der zwei
neutralen Imidazol-Molekile (je
C3N2H4, M = 68,08 g/mol) einem

Masseverlust von 9,7 % pro Molekil ImH. Der Totalverlust von insgesamt 18 % kann mit

dem Verlust beider an der oktaedrischen Koordination beteiligten Neutralliganden erklart
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werden. Auf den endothermen Masserverlust folgt ein scharfes, sehr intensives endothermes
Signal (C, siehe Abbildung 4.1.3%), welches ohne Masseverlust auftritt und nicht zuzuordnen
ist. Ein weiteres, schwaches Signal mit endothermen Charakter tritt bei 565 °C auf (D) und ist
vermutlich der Eintritt von thermischer Zersetzung der Hochtemperaturphase, da er von
einem kontinuierlichen Masseverlust begleitet wird, welcher ein schwaches, exothermes
Signal (E) bei 670 °C zur Folge hat. Es kommt offenbar zu Folgereaktionen in der Restmasse
der Zersetzungsprodukte.

Die simultane DTA/TG-Messung der Verbindung 3.[Fes(Im)s(ImH)2] (2) zeigt ein starkes
endothermes Signal A mit einem onset-Punkt bei 245 °C, das von einem Masseverlust von

A "_100 11 % begleitet wird, der bei

- 280 °C eine Steigungsanderung
95
. I durchlduft und bei 405 °C bei

90

0,0
einem Masseverlust von

-8 @ insgesamt  13% in  ein

9%, | @sse

,0‘1 -

| ¥

«0zdendotherm

Warmefluss / pVv

;80 Masseplateau (bergeht (siehe
Abb. 4.1.4%). Der Ubergang zu

dieser Massenkonstanz wird von

75

70 A A
A einem zweiten endothermen
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Temperatur / °C

Abbildung 4.1.4: Differenz-Thermoanalyse (DTA - rot) und seinen onset-Punkt bei 390 °C
Thermogravimetrie (TG — blau) von 14,89 mg 3.[Fes(Im)s(ImH)2] (2) in

einem Temperaturbereich von 50 °C bis 800 °C mit einer Spiilgasrate von hat. Ein drittes Signal C mit
40 ml/min und einer Heizrate von 5 K/min.

endothermen Charakter tritt bei
einem onset-Punkt von 530 °C auf und ist mit einem Masseverlust von ~18 % verbunden, was
auch bei der Verbindung 3.[Mns(Im)s(ImH)2] (1) beobachtet werden kann. Der Masseverlust
iiber die Signale von A-C von ~18 % der origindren Verbindung 3.[Fes(Im)s(ImH)2] (2) (M =
706,12 g/mol; Verlust von einem neutralen Imidazol-Molekul entspricht einer Massen-
anderung von 68,08 g/mol bzw. 9,6 %) kann auch hier mit dem WVerlust der beiden
Neutralliganden erklart werden. Der Masseverlust Uber die Signale A und B mit einem
Gesamtanteil von 13 % kann auf die Bildung einer Zwischenstufe der Zusammensetzung
[Fes(Im)s(ImH)] hindeuten, wie sie bei den Systemen Co/Im/ImH und Zn/Im/ImH bereits
nachgeweisen wurde (vgl. Abschnitt 4.1.2). Eine solche thermische Konversion wiirde einem
Masseverlust von 10,5 % entsprechen, was gut mit der Beobachtung bei Signal A
Ubereinstimmt. Es kann weiterhin ein exothermes Signal beobachtet werden, das einen onset-
Punkt von 660 °C aufwies (Signal D). Damit verhélt sich die Verbindung in ihren
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thermischen Eigenschaften analog zu der zuvor beschriebenen Mn-Verbindung

3 [Mns(Im)s(ImH)2] (1) und Signal D kann mit der Zersetzung des Endproduktes aus C
begriindet werden.

Im Unterschied zu den simultanen DTA/TG-Messungen der
S [Mns(Im)s(ImH)2] (1) und  3.[Fes(Im)s(ImH)2]  (2)

Umwandlungspunkte fiir die Verbindung 3.[Cos(Im)s(ImH)2] (3) unter dem Siedepunkt des

Verbin-dungen

liegen die thermischen

) A AN TS Liganden ImH (Tsap. = 257
F95  °C%).  Ein  endothermer

14 :22 Masseverlust (Signal A, siehe
g N 3 _ Abb. 4.15) titt bei 210°C
P :;g % auf, dem ein schwécheres und
“Té'1' :22 = diffuses, endothermes Signal
2 -2- Zi? B folgt, welches mit einem
oy A ::g weiteren Masseverlust ein-
lendotherm [ 20 hergeht, der (ber einen
DA A A0 A0 AL A AN M AN M AN ML M 25 Bereich von 225°C  bis

T T T T T T T T T SAAALAAAL T
50 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 600 650 700 750 800

Temperatur / °C
Abbildung  4.1.5: Differenz-Thermoanalyse (DTA - rot) und
Thermogravimetrie (TG — blau) von 24,8 mg 3.[Cos(Im)s(ImH)2] (3) im
Temperaturbereich von 50 °C bis 800 °C und einer Spilgasrate von
40 ml/min bei einer Heizrate von 10 K/min.

350 °C verlauft (siehe Abb.
4.1.15)%"%,

Die onset-Punkte von sowohl

Signal A (205 °C) als auch Signal B (~235 °C) liegen bei der Verbindung 3.[Coz(Im)s(ImH)]
(3) unterhalb des Siedepunktes des Liganden Imidazol (Tsdp. =257 °C*), was bei den
isotypen Mangan- und Eisenimidazolaten nicht der Fall ist. Es besteht daher im System
Co/lm/ImH die Mdoglichkeit, die beiden Hochtemperaturphasen welche bei den Signalen A
und B entstehen, durch gezielte Einstellung der thermischen Synthesebedingungen als
Syntheseprodukte zu erhalten (siehe Abschnitt 4.1.5). Weiterhin zersetzt sich die Phase mit
dem Metall-Ligand-Verhéltnis von 1:2 bei einer Temperatur von 550 °C in einem dreistufigen

endo-endo-exo-Prozess (Signale C, D und E).

Die simultane DTA/TG-Messung des Komplexes [FeClz(ImH)4]Cl (6) weist ein erstes,
schwach endothermes Signal bei einer onset-Temperatur von 170 °C auf (Signal A, siehe
Abb. 4.1.6), welcher mit dem Beginn eines sehr langsamen Masseverlustes einhergeht. Eine
durchgefiihrte Schmelzpunktbestimmung zeigte kein bestimmbares Ergebnis. Es konnte die
Bildung einer flissigen Phase beobachtet werden, allerdings blieben orange Kristallite

sichtbar. Die Farbe der Fllssigkeit konnte durch den kréftigen Rot-Orange-Ton des
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110 Komplexes ebenfalls nur schwer

] D : _ :
= - 100 eingeschétzt werden. Mdoglicher-

90

i _ weise wird aus dem Komplex
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Abbildung 4.1.6: Differenz-Thermoanalyse (DTA - rot) und em  gebriaeten rodu Im

Thermogravimetrie (TG — blau) von 23,8 mg [FeCl2(ImH)4]Cl (6) im P P
Temperaturbereich von 40 °C bis 830 °C bei einer Spilgasrate von GleICthWICht steht, bevor es zur

40 ml/min und einer Heizrate von 10 K/min. |angsamen Bildung einer Hoch-

temperaturphase nach Signal B kommt. Aufgrund einer Uberlappung der beiden endothermen

Signale A und B ist die Bestimmung des on-set-Punktes fir B aus den hier abgebildeten
Daten nicht mdglich. Parallel zum sehr scharfen Signal B kommt es zu einem Uber einen
breiten Temperaturbereich ablaufenden Masseverlust von 61 %, welcher mit einem
zweistufigen endo-exo-Prozess (Signale C und D) endet. Legt man eine molare Masse des
Komplexes von Mkompiex = 434,52 g/mol zugrunde, so entspricht ein Verlust von vier
Aguivalenten ImH mit einer molaren Masse von Mimn = 68,08 g/mol (je 15,7 % Masseanteil)
einem Masseverlust von insgesamt 62,7 %, was in einer gewissen Ubereinstimmung mit den

gemessenen Werten ist.

415 Aufklarung der Hochtemperaturphasen mittels Rontgenbeugungs-
experimenten

Es wurde versucht, die durch DTA/TG-Untersuchungen aufgezeigten Hochtemperaturphasen
der beiden Imidazolate 3.[Mns(Im)s(ImH)2] (1) und 3.[Fes(Im)s(ImH)2] (2) gezielt
darzustellen, um durch pulverdiffraktometrische oder einkristalldiffraktometrische
Untersuchungen zu strukturellen Informationen zu gelangen. Zu diesem Zweck wurden die
Ausgangssubstanzen 1 und 2 in einer Ampulle bei einem Unterdruck von 1 - 107 mbar in
einen Temperaturgradienten eingebracht. Die Ausgangssubstanz wurde dabei auf eine
Temperatur gebracht, welche der Umwandlungstemperatur aus der DTA/TG-Messung
entsprach (230 °C fiir 2.[Mns(Im)s(ImH)2] (1) bzw. 245 °C fir 3.[Fes(Im)s(ImH)2] (2)).

Wahrend sich am kalten Ende der Ampulle bei Raumtemperatur Imidazol in transparenten
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Abbildung 4.1.7: Mit Cu-Ke-Strahlung (A =154,18 pm)
aufgnommene  Pulverdiffraktogramme der Produkte der

thermischen Umsetzungen von den Verbindungen

3. [Mnz(Im)s(ImH)2] (1) und 3.[Fes(Im)s(ImH)2] (2).

Nadeln abschied, konnten aus der

Reaktionsmasse keine Einkristalle

isoliert werden. Weiterhin zeigten
aufgenommene Pulverdiffraktogram-
me, dass die Produkte von zu
schlechter Kristallinitat fur
rontgenographische  Untersuchungen
waren (siehe Abb. 4.1.7). Es konnten
keine verwertbaren Informationen
bezuglich der Hochtemperaturphasen
der beiden Imidazolate

3 [Mns(Im)s(ImH)2] (1) und

3 [Fes(Im)s(ImH)2] (2) erhalten werden. Eine direkte Synthese war nicht méglich, da sich die

Punkte, an welchen sich die gewiinschten Produkte bildeten, oberhalb des Siedepunktes des

Liganden ImH befanden.

Diese Einschrankung ergab sich fir die Reaktion von elementarem Co mit dem Liganden

ImH nicht. Es wurde bereits an anderer Stelle gezeigt, dass eine ahnliche Behandlung im

Temperaturgradienten, wie sie fiir die Verbindungen 1 und 2 versucht wurde, im Falle der

Abbildung 4.1.8: Projektion der Kristallstruktur der Verbindung
eingeféarbten
Koordinationspolyedern; Wasserstoffatome zur besseren Ubersicht nicht
Positionen der N-H-N-Wasserstoffbriicken mit schwarz-

3. [Coa(Im)s(ImH)] (5) entlang [100] mit in blau

abgebildet;
gestrichelten Linien markiert; grau = Co, blau = C, griin = N.

Ausgangsverbindung
3[Coz(Im)s(ImH)2] (3) bei einer
von 210°C zur

Verbindung

Temperatur
Bildung der
3 [Cos(Im)s(ImH)] (5) fiihrt>>57,
Die Struktur besteht dabei
ausschlief3lich aus tetraedrisch
koordinierten Metallzentren,

von denen drei kristallo-
graphisch unabhangige Co?%-
Kationen homoleptisch durch
Im™-Anionen koordiniert sind,
wahrend das vierte kristallo-
graphisch unabhéngige Metall-
zentrum durch drei Imidazolat-

Anionen und einen Imidazol-
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Neutralliganden koordiniert ist, welcher eine N-H-N-Wasserstoffbriicke zu einem
benachbarten Imidazolat-Anion ausbildet (siehe auch Abb. 4.1.8)>"4,

Es war weiterhin moglich, durch direkte Umsetzung von 1,0 mmol Co und 3,0 mmol ImH bei
einer Temperatur von 225 °C Einkristalle der Verbindung 3.[Co(Im)2] (7) zu erhalten. Die
Verbindung kristallisiert dabei in der coi-Topologie (sieche Abb. 4.1.9)%. Kristallographische
Daten zur Strukturlésung und —verfeinerung mit direkten Methoden konnen Tabelle 4.1.5

entnommen werden.

Tabelle 4.1.5: Kristallographische Daten der Strukturlésung und -verfeinerung der Verbindung 3.[Co(Im)2]-coi (7).

Summenformel CsN4HsCo

Molmasse 186,57 g/mol

Kristallsystem Tetragonal

Raumgruppe | 41

Strahlung Mo-K, 71,073 pm

Gitterparameter a=2288,9(3) pm
¢ =1311,0(3) pm
Z=32

Zellvolumen 6868,1 A

Rontgenographische Dichte 1,443 g/cm?®

F (000) 2992

Absorptionskoeffizient 1,936 cm™*

Messtemperatur / K 173,0(3)

Messbereich / © 4,54 <26 <50,00

Gemessene Reflexe 5900

Unabh. Reflexe; Rint (alle) 3357; 0,159

Zahl der verfeinerten Parameter 397

R1 flr n Reflexe mit Fo> 46(Fo); n 0,093; n = 3357

R1 flr alle Reflexe 0,139

WR2 (alle) 0,233

Restelektronendichte +0.94/-1.81 e-108 pm~3

Flack (x) 0,12(6)

Die Struktur ist homoleptisch aus durch Imidazolat-Anionen tetraedrisch koordinierten Co-
Zentren aufgebaut und stellt das Ende des thermischen Konversionsprozesses der Ausgangs-
verbindung 3.[Cos(Im)s(ImH)2] (3) nach Abgabe beider Neutralliganden dar. Ab einer
Temperatur von 240 °C konnte bei einer direkten Umsetzung von 1,0 mmol Co mit 3,0 mmol
ImH die Bildung der polymorphen Phase 3.[Co(Im)2] (8) mit zni-Topologie durch
pulverdiffraktometrische Untersuchungen nachgewiesen werden (sieche Abb. 4.1.10).

Demnach ist die zni-Phase das thermodynamische stabilste Produkt in der



Konversionsreaktion. Die in der DTA/TG beobachteten Masseverluste nach der Bildung
dieser 1:2-Phasen konnten auf keinen Liganden oder Ligandfragmente mehr zugeordnet

werden. Es wurde daher davon ausgegangen, dass es sich bei den Prozessen oberhalb von

400 °C um Zersetzungen der Organik handelt.

a
Abbildung 4.1.9: Projektion der Kiristallstruktur der Verbindung
3.[Co(Im)2]-coi (7) entlang [001] mit in blau eingefarbten
Koordinationspolyedern der Metallzentren; Wasserstoffatome zur
besseren Ubersicht nicht abgebildet; grau = Co, blau = C, griin =
N.
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Abbildung  4.1.10:  Pulverdiffraktogramm  der  Verbindung
3.[Co(Im)z]-zni (7-blau) im Vergleich mit aus Einkristalldaten
simulierten Beugungsbildern der Verbindungen 3.[Co(Im)z]-zni
(schwarz) und 3,[Co(Im)2]-coi (rot); Cu-Ke-Strahlung (. = 154,18 pm).

IR (KBr — 3.Co(Im)z]-zni): ¥
= 3414 (w), 3124 (w), 3016 (w),
2916 (w), 2611 (w), 1601 (vw),
1489 (m), 1466 (m), 1315 (w), 1334
(m), 1165 (m), 1084 (vs), 1061 (s),
953 (m), 829 (m), 756 (s), 663 (Vvs),
621 (m) (siehe auch Anhang 7.1).
Elementaranalyse: (CeHsN4Co-zni)
berechnet: H = 3,13 %,
N = 29,02 %; experimentell:
H = 3,24 %, N = 29,87 %.

4.1.6 Zusammenfassung
Die Synthese der Imidazolate des
Typs 3.[UMs(Im)s(ImH)2] mit den
Ubergangsmetallen Mn (1), Fe (2)
und Co (3) sowie die Darstellung des
bislang Zn-
Imidazolates 3.[Zns(Im)s(ImH)] (4)

aus

unbekannten

der Reaktion elementarer
Metalle mit einer Schmelze des
Liganden ImH war erfolgreich. Es

war moglich, durch die mehrmalige

Wiederholung des Synthese-
programms im Falle der
Verbindungen 1, 2 und 3 zu

hinreichendem Stoffumsatz und phasenreinen Produkten zu gelangen. Eine Verénderung der
Synthesebedingungen zur Darstellung von Einkristallen der Verbindung 4 war allerdings

nicht moglich. Die hohe Reaktivitat des Metalls Zn mit dem Liganden sorgt bereits ab dem
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Schmelzpunkt von Imidazol fur eine zu hohe Keimbildungsgeschwindigkeit, wodurch
mikrokristalline Pulver erhalten wurden. Die Verwendung von Losemitteln erscheint hier
zwar sinnvoll, es existieren jedoch diverse Zn-Imidazolate (z.B. Zn(Im)z-neb - 0,5 Py)%,
welche mit Loésemitteln pordse, l6semittelhaltige Netzwerke oder Interkalations-
Verbindungen bilden, wodurch die Darstellung von Einkristallen der gewunschten
homoleptischen Phasen eher unwahrscheinlich ist.

Die Verbindungen des Typs 2.[UMs(Im)s(ImH).2] (UM = Mn (1), Fe (2), Co (3)) zeigten bei
der Untersuchung mittels DTA/TG die Bildung von Hochtemperaturphasen, was am Beispiel
des Co-Imidazolates 3 in dieser Arbeit erstmals vollstandig strukturell nachvollzogen werden
konnte. Demnach bilden sich unter der schrittweisen Abgabe von ImH-Neutralliganden zwei
diskrete Phasen der Zusammensetzung 3.[Cos(Im)s(ImH)] (6) und %.[Co(Im).]-coi (7). Die
Verbindung 3x[Co(Im)z]-coi (7) konnte dabei thermisch durch einen displaziven
Phaseniibergang in die polymorphe Phase 3.[Co(Im).]-zni (8) (iberfiihrt werden. Dieser
energetische Zusammenhang zwischen der coi- und der zni-Struktur war am Beispiel des Co-
Imidazolates bereits bekannt®. Ein analoger struktureller Zusammenhang ist ebenfalls bereits
literaturbeschrieben und lieR sich durch die Uberfithrung der Verbindung 3.[Zn(Im)z]-zni in
die Verbindung 3.[Zn(Im)2]-coi mittels Hochdruck anhand von Einkristalluntersuchungen in
einer Diamant-Stempel-Zelle nachvollziehen®"%,

Da die coi-Topologie helikale Kanéle entlang der kristallographischen [001]-Richtung
aufweist, wurde mittels Berechnungen mit dem Programm PLATON®% die Struktur auf
eine potentielle Mikroporositat hin untersucht. Die Berechnungen zeigten zwar 7 % freien
Raumanteil, diese sind aber nicht zuganglich, wodurch es sich bei allen in diesem Kapitel
beschriebenen Verbindungen um dichte Strukturen handelt.

Neben der redoxbasierten Umsetzung der elementaren Metalle Mn, Fe, Co und Zn konnte mit
dem Halogenid FeCls mit einer Imidazol-Schmelze auch der Komplex [FeCl2(ImH)4]ClI
dargestellt werden. In dieser Arbeit gelang dabei erstmals die Beschreibung der
Kristallstruktur durch Ro6ntgenbeugung an Einkristallen sowie die Untersuchung des
thermischen Verhaltens. Die Oxidationsstufe +I11 des Metallzentrums blieb dabei wéhrend
der Reaktion erhalten und konnte in der Kristallstruktur durch interatomare Abstdnde und

Ladungsbilanz nachgewiesen werden.
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4.2 Synthese und Charakterisierung der Pyrazolate .[Mn(Pz)2(PzH)] (9) und
L.[UM(Pz)2] (UM = Fe (10), Co(11), Zn(12))

Ausgehend von der erfolgreichen Ausdehnung der solvensfreien Schmelzsynthese von den
Seltenerd- und Hauptgruppenmetallen auf die Ubergangsmetalle Mn, Fe, Co und Zn mit dem
Liganden Imidazol im Abschnitt 4.1, sollte das Feld nun um Reaktionen mit Pyrazol (PzH),
einem Konstitutionsisomer des Imidazols, erweitert werden. Die Anordnung der
Stickstoffatome ist beim PzH an den 1,2-Positionen des Ringes, wahrend die Stickstoffatome
beim Imidazol in den 1,3-Positionen sind (siehe Schema 4.2.1).

Schema 4.2.1: Koordinationsmodus des Imidazolat-Anions zwischen zwei Metallzentren (links) und
Koordinationsmodus des Pyrazolat-Anions zwischen zwei Metallzentren (rechts) bei ditopischem Linkercharakter
und n*-Koordination; Metall-Metall-Verbindungsachse in rot eingezeichnet.

Dadurch ergaben sich fir die erwarteten Strukturen mit koordinationspolymerem Charakter
gewisse Einschrankungen, was die raumliche Verkniipfung der Metallzentren betrifft. Geht
man wie beim Imidazol von einer Redox-Reaktion aus, welche unter Bildung von
molekularem Wasserstoff H, zur Generierung von Pyrazolat-Anionen (Pz) fuhrt, so kénnen
diese Anionen bei einer ditopischen Koordination mit ausgepragtem o-Charakter nur 1-
dimensionale Ketten bilden. Der Linker wird in diesem Fall nicht vollstandig auf der Kern-
Verbindungsachse der Metall-Kationen stehen, sondern seitlich versetzt parallel zu dieser
Achse verbriicken. Der Ligand wurde bereits in redoxchemischen Synthesen, wie
beispielsweise in der Darstellung des Eu-Pyrazolates Y. [Eu(Pz)2(PzH):] erfolgreich
eingesetzt,

Mit den Ubergangsmetallen sind bereits Verbindungen des Typs 1.[M(Pz)] (M = Fe, Co, Cu,
Zn u.a) in der Literatur beschrieben®0411024510346  Enwyahnenswert ist hier auch eine
Herangehensweise zur Synthese von Pyrazolaten mit divalenten Metallzentren, die auf einer
zweistufigen Synthese basierte, in welcher in einem ersten Schritt zundchst salzartige Metall-
Halogenid-Komplexe [MCI2(PzH).] durch die Reaktion der Metallhalogenide mit dem
Liganden gebildet wurden. Diese Vorstufen wurden in einem zweiten Syntheseschritt mit
einer Base wie KOH oder NaOH umgesetzt, was zu den Metall-Pyrazolaten .[M(Pz)2]

(M =Co, Cu, Zn) unter Bildung von Wasser und den jeweiligen Halogenid-Salzen der
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Alkalimetalle fuhrt*. AuBerdem sind auch homoleptische, pyrazolat-basierte Verbindungen
L [Fe(Pz)s] und 1 [Co(Pz)s] beschrieben, welche ein trivalentes Metallzentrum als

Konnektoren aufweisen?®.

4.2.1 Synthese der Pyrazolate %[Mn(Pz)2(PzH)] (9) und %[UM(Pz)2] (UM = Fe

(10), Co (11), Zn (12))
1,0 mmol der elementaren Metalle Mn (54,9 mg), Fe (55,8 mg), Co (58,9 mg) und Zn
(65,4 mg) wurden mit 3,0 mmol PzH (204,3 mg) in einer Duranglasampulle bei einem
Unterdruck von 1 - 10 mbar zur Reaktion gebracht. Die verwendeten Temperaturprogramme

kdnnen Tabelle 4.2.1 entnommen werden.

Tabelle 4.2.1: Temperaturprogramme zur Umsetzung der elementaren Metalle Mn, Fe, Co und Zn mit dem Liganden
PzH

Metall Aufheizrate Zieltemperatur Haltezeit Abkthlrate
Mn 5°C/h 100 °C 72 h 5°C/h

Fe 10 °C/h 185 °C 240 h 10 °C/h

Co 10 °C/h 185 °C 240 h 10°C

Zn 5°C/h 120 °C 72 h 5°C/h

Waihrend die Umsetzungen der Metalle Mn und Zn unproblematisch verliefen und zur
vollstdndigen Umsetzung bei den gewahlten Temperaturen fuhrten, zeigten die Metalle Fe
und Co nur sehr langsame Umsetzungen. In beiden Féllen mussten Synthesetemperaturen
gewahlt werden, welche knapp unterhalb des Siedepunktes des Liganden PzH lagen
(Tsap. = 188 °C *3). Damit konnte bei der Umsetzung von Fe nach einem Zeitraum von 240 h
zumindest die Bildung von Einkristallen oberhalb der Schmelze beobachtet werden. Eine
Umsetzung zu einem phasenreinen Produkt oder zumindest flr eine ausreichende Menge
Substanz fur pulverdiffraktometrische Untersuchungen wurde nicht erreicht. Die Umsetzung
von Co verlief ahnlich der des Fe nur sehr langsam. Neben der Bildung von Einkristallen
oberhalb der Schmelze konnte hier aber auch die Bildung von Produkt Utber dem
Metallbodenkdrper beobachtet werden. Daher wurde der Ansatz mit Co &hnlich der
Umsetzung mit dem Liganden ImH (siehe Abschnitt 4.1.1) mehrfach mit dem gleichen
Temperaturprogramm behandelt. Auf diese Weise war es moglich, genug Produkt fir
pulverdiffraktometrische Untersuchungen und IR-Spektroskopie zu erhalten, obwohl der

Ansatz nach wie vor groRere Mengen unreagierten Metalls enthielt.
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Die Reaktionsprodukte der Umsetzungen von Mn, Co und Zn wurden nach der Synthese mit
Zwei-Kammer-Ampullen in einem Temperaturgradienten von 65°C bis 25°C von
Uberschiissigem Liganden befreit. Die Umsetzung von Fe mit PzH fiihrte zur Bildung
einzelner Einkristalle oberhalb des Schmelzkuchens, welche direkt aus dem Ansatz isoliert

wurden und fir eine Rontgenstrukturanalyse verwendet werden konnten.

4.2.2 Kiristallstrukturen der Verbindungen .[Mn(Pz)2(PzH)] (9) und .[Fe(Pz):]
(10)

Die extreme Empfindlichkeit der Kristalle gegentiber Luftexposition flhrte dazu, dass diese
sehr schnell auf das Diffraktometer verbracht werden mussten. Bereits eine kurze Exposition
an Raumluft fihrte zum Einsatz von Zersetzungsprozessen. Darlber hinaus waren die
Einkristalle der Verbindung Y[Mn(Pz)2(PzH)] (9) von schlechter Qualitit, weshalb eine
Strukturlésung mit direkten Methoden zwar erfolgreich war, die Verfeinerung des
Datensatzes jedoch nur mit vollstdndig isotrop gerechneten Auslenkungsparametern erfolgte
(kristallographische Daten von Strukturlésung und —verfeinerung konnen Tabelle 4.2.1
entnommen werden). Die Verbindung 1[Mn(Pz)2(PzH)] (9) besteht aus Strangen von
alternierend oktaedrisch und tetraedrisch koordinierten Mn?*-Zentren. Die Stringe verlaufen
dabei nicht linear, sondern weisen Richtungsdnderungen auf. Dabei stellen die Oktaeder
jeweils den Wendepunkt der Kettenrichtung dar, wahrend je zwei dieser Wendepunkte durch
einen Tetraeder verbruckt werden, welcher den Strukturmotiven der literaturbekannten,
homoleptischen Verbindungen des Typs % [UM(Pz).] (UM = Fe (10), Co (11), Zn (12)
entspricht®®#>46. Die oktaedrisch koordinierten Mn?*-Zentren sind neben vier ditopisch
verbriickenden Pyrazolat-Anionen zusétzlich von zwei PzH-Neutralliganden umgeben (siehe
Abb. 4.2.1). Durch eine Rietveld-Verfeinerung konnte die Kristallstruktur nochmals bestatigt
werden (vgl. Abschnitt 4.2.3). Als Grundlage fir die Verfeinerung wurde der aus der
Strukturlésung und —verfeinerung am Einkristall erhaltene .cif-File verwendet. Die Daten der
Rietveld-Verfeinerung sind ebenfalls der Tabelle 4.2.1 zu entnehmen. Die interatomaren
Absténde zwischen dem zentralen Mn-Atom und den umgebenden Stickstoff-Atomen liegen
dabei im erwarteten Bereich fur divalentes Mn von 208 pm bis 212 pm fiir eine tetraedrische
Koordination und 225pm bis 231pm fiir eine oktaedrische Koordination*?1%,
Erwartungsgemél sind die interatomaren Abstdnde zwischen den Stickstoffatomen der
neutralen Pyrazol-Liganden und dem zentralen Mn groRer als zwischen den anionischen
Pyrazolat-Linkern und dem zentralen Metall-Kation, was durch einen geringeren ionischen

Bindungsanteil erklart werden kann (siehe Abb. 4.2.1).
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Tabelle 4.2.1: Kristallographische Daten der Strukturlésung aus Réntgenbeugungsdaten eines Einkristalls der
Verbindung 1.[Mn(Pz)2(PzH)] (9)

Summenformel CoH10NsMn
Molmasse 257,16 g/mol
Kristallsystem Monoklin
Raumgruppe P 21/n

Strahlung Mo-K, 71,073 pm

Gitterparameter a=1032,5(2) pm
b =1165,1(2) pm
c =1815,7(4) pm

B =105,36(3)°

Multiplizitét Z=8

Zellvolumen 2087,8(7) A3
Rontgenographische Dichte 1,572 glcm?®

F (000) 968
Absorptionskoeffizient 1,242 cm
Messtemperatur 173(2) K
Messbereich 4,10° <20 <60,24°
Gemessene Reflexe 24874

Unabh. Reflexe; Rint (alle) 6032; 0,185

Zahl der verfeinerten Parameter 129

R1 flr n Reflexe mit Fo> 40(Fo); n 0,354, 4372
R1 flr alle Reflexe 0,389
WR: (alle) 0,694

Restelektronendichte -5,18/5,27 e-106 pm~

Eine Ubersicht tiber ausgewihlte interatomare Abstande und Winkel kann Tabelle 4.2.2
entnommen werden. Die Koordinationspolyeder in der Kristallstruktur sind dabei alle mehr

oder weniger stark verzerrt, wie den interatomaren Winkeln zu entnehmen ist.

Tabelle 4.2.2: Ubersicht iber ausgewahlte interatomare Abstidnde und Winkel in der aus Einrksitalldaten erhaltenen
Kristallstruktur von *[Mn(Pz)2(PzH)] (9).

Atome
Mnl1-N1

Mn1-N3
Mn1-N5
Mn1-N7
Mn1-N9
Mn1-N11

Abstande
237(2) pm

240(2) pm
228(2) pm
222(2) pm
221(2) pm
223(2) pm

Atome
Mn2-N6

Mn2-N8
Mn2-N10"
Mn2-N12"

Abstande

209(2) pm
206(2) pm
207(2) pm
201(2) pm

Atome

N1-Mnl1-N7
N3-Mn1-N9
N1-Mn1-N3
N5-Mn1-N3
N6-Mn2-N8

N8-Mn2-N10"

Winkel
166,3(8)°
165,8(8)°
81,4(7)°
83,9(8)°
106,3(9)°
109,2(9)°
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Abbildung 4.2.1: Abbildung der oktaedrischen und tetraedrischen Koordination der zentralen Metallatome in der
Kristallstruktur der Verbindung *%[Mn(Pz)2(PzH)] (9 - links, ausgewahlte Beschriftungen zur Ubersicht abgebildet)
und Projektion der Kristallstruktur entlang [100] mit Elementarzelle und markierten Koordinationspolyedern
(rechts); grau = Mn, griin = N, blau = C, Symmetrieoperationen: | = 0,5-x, y-0,5, 0,5-z; 1l =0,5-%, 0,5+y, 0,5-z.

Die Einkristalle aus der Umsetzung von Fe mit PzH waren von rotlicher Farbe und
nadelformigem Habitus. Die Messung eines Einkristalls (Daten konnen Tabelle 4.2.3
entnommen werden) zeigte die bereits bekannte, 1-dimensionale Struktur des homoleptischen
Fe-Pyrazolates ..[Fe(Pz)-] (10).

Tabelle 4.2.3: Kristallographische Daten des Rontgenbeugungsexperiments am Einkristall der Verbindung .[Fe(Pz)z]
(10).

Summenformel CesHsFeN4
Molmasse 190,00 g/mol
Kristallsystem Orthorhombisch
Raumgruppe | bam

Strahlung Mo-K, (71,073 pm)
Gitterparameter a=1743,8(2) pm

b = 1455,8(4) pm
c=737,9(1) pm

Zellvolumen 799,1(3) A®
Rontgenographische Dichte 1,579 glcm®

F (000) 384
Absorptionskoeffizient 1,823 cmt
Messtemperatur 173(2) K
Messbereich 5,40° <26 <60,20°
Gemessene Reflexe 6213

Unabh. Reflexe; Rint (alle) 641; 0,134

Zahl der verfeinerten Parameter 35

R1 flr n Reflexe mit Fo> 40(Fo); n 0,038; 574

R fur alle Reflexe 0,045

WR: (alle) 0,094
Restelektronendichte -0,31/0,51 e - 10%pm3
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Abbildung 4.2.2: Koordination des Fe-Zentrums in der Kristallstruktur der Verbindung '«[Fe(Pz)2] (10 — links;
thermale Auslenkungsellipsoide mit 50% Wahrscheinlichkeit) und Aufbau eines 1-dimensionalen Stranges aus
tetraedrischen Fe-Zentren (rechts); grau = Fe, griin = N, blau = C, weill = H; Symmetrieoperationen: |1 =x, y, 1-z;
I =1-x, 1-y, z; Il =1-x, 1-y, 1-z; IV = 1-X,y, 1,5-z; V = 1-x, y, 0,5+z; VI = X, 1-y, 1,5-z; VIl = X, 1-y, 0,5+z.

Bei mechanischer Belastung zerfaserten die Nadeln zu Buscheln aus feinen Kristallitstrangen.
Die Struktur besteht aus linearen Strangen tetraedrisch koordinierter Fe?*-Kationen, welche
parallel mit anderen Strdngen angeordnet sind (siehe Abb. 4.2.2). Diese Anordnung ist im
Wesentlichen fur das AufspleiRen der Kristallite verantwortlich, da die Strdnge zwar in sich
selbst durch starke ionische und kovalente Wechselwirkungen zusammengehalten werden,
ihre  Anordnung im Kristallgitter jedoch nur durch schwache elektrostatische
Wechselwirkungen und Packungseffekte stabilisiert ist. Es konnten weiterhin Einkristalle aus
dem Reaktionsprodukt der Umsetzung elementaren Co mit PzH isoliert werden. Die
tiefblauen Einkristalle mit nadelférmigem Habitus wurden nach einer initialen
Matrixmessung mit 172 Reflexen auf das orthorhombische Kristallsystem mit den
Gitterparametern a=751,2 pm, b=1433,1 pm und c¢=741,9 pm indiziert. Diese Daten
sprechen dafir, dass es sich hierbei ebenfalls um die homoleptische Phase *..[Co(Pz)-] (11)
handelte, welche zu der zuvor bestimmten Kristallstruktur der Verbindung .[Fe(Pz)2] (10)
isotyp ist und ebenfalls bereits in der Literatur beschrieben wurde®. Aus diesem Grund wurde
auf eine erneute Untersuchung von Einkristallen an dieser Stelle verzichtet und das Produkt
wurde stattdessen mittels pulverdiffraktometrischer Untersuchung und MIR-Spektroskopie

charakterisiert (siehe Abschnitte 4.2.3 und 4.2.4).

4.2.3 Pulverdiffraktometrische Untersuchungen
Die Rietveldverfeinerung von Pulverdaten eines Diffraktogramms der Verbindung
L [Mn(Pz)2(PzH)] (9) bestdtigte die aus Einkristalldaten erhaltene Struktur. Die
kristallographischen Daten der Rietveld-Verfeinerung konnen Tabelle 4.2.4 entnommen

werden. Das aus den Einkristalldaten simulierte Beugungsbild stimmte trotz der schlechten
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Qualitat des Datensatzes mit einem aufgenommenen Pulverdiffraktogramm Uberein (siehe

Abb. 4.2.3).

Tabelle 4.2.4: Kristallographische Daten aus der Rietveldverfeinerung eines Pulverdiffraktogramms der Verbindung

L[Mn(Pz)2(PzH)] (9).

Rietveld-Daten

Molmasse
Kristallsystem
Raumgruppe
Strahlung
Gitterparameter

Zellvolumen

Messgerat

Messtyp

Strukturlosung
Strukturverfeinerung
Messtemperatur
Messbereich

Gemessene Datenpunkte
Zahl d. gemessenen Reflexe
Zahl d. verfeinerten Parameter
Rp ; WRp

Robragg 3 X

wght. Durbin Watson

257,16

Monoklin

P 2i/n

Cu-K, 154,05 pm
a=1040,5(2) pm
b =1182,8(2) pm
¢ =1853,1(3) pm
£ 105,29(2)°

Z=8

2199(1) A3

Bruker D8 DISCOVER
Debye-Scherrer
Einkristalldatensatz
TOPAS v4.17

297 K

5,00° <260 <40,01°

3461

37

59 (32 fur Unter-grund)
1,88 ;3,16
3,67 ;13,358

0,057

20000
18000
16000
14000 ]
12000
10000
8000 ]
6000 ;
4000

Absolute Intensitat / counts per second
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2000 -\_U LL_A___»L,AMM_M

04— — ey f—.",, R e

20/°
Pulverdiffraktogramm
Le[Mn(Pz)2(PzH)](9 — schwarz; Cu-Ke- Strahlung (A = 154,05 pm))
Differenz-Plot

Abbildung 4.2.3:

mit Rietveld-Verfeinerung (rot),
mdglichen Reflexpositionen (orange).

der

(blau)

Verbindung

und

Die aufgereinigten Syntheseprodukte
der Umsetzungen von Co und Zn mit
PzH zeigen isotype Beugungsbilder,
welche mit dem aus Einkristalldaten
simulierten Beugungsbild der
L [Fe(Pz)2] (10)
Ubereinstimmten (siehe Abb. 4.2.4).

Verbindung

Dies bedeutet, dass sich im Gegensatz
zu der Umsetzung des Mn mit PzH,
bei den Metallen Co und Zn keine

ligandreicheren Verbindungen bilden,

sondern sofort die homoleptischen 1-dimensionalen Koordinationspolymere des Typs
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L[UM(Pz)2] (UM = Co (11), Zn (12)) gebildet werden. Das aufgenommene Diffraktogramm
der Co-Verbindung zeigte darlber hinaus noch Reflexe einer Nebenphase. Ein Abgleich mit

209 X% der PDF-Datenbank der CCDC konnte

's / v _;r diese Reflexe keiner bekannten Phase
. T "
a H‘“‘““%MWM,‘ . im System Co/C/N/H/O zuordnen. Es
= 101 T ] . . )
f*@' ist unklar, ob sich hier eine
% 051 ‘ Nebenphase aus dem System Co/PzH
% 0,04 (e ot oL S, gebildet hat oder ob es sich um
ko .

-054

Reaktion mit atmospharischer

[ \i Zersetzungs- oder Folgeprodukte einer

s 0 15 20 25 a0 as 40 45 so Verunreinigung handelt.
200° Das  Reaktionsprodukt aus  der
Abbildung 4.2.4: Pulverdiffraktogramme der Verbindungen
%[UM(Pz)2] (UM=Co (10 - blau; y+1), Zn (11 - rot)) und Umsetzung von elementarem Zn und
simuliertes Beugungsbild aus Einkristalldaten der Verbindung
L[Fe(Pz)2] (schwarz; y+(-1)); Cu-Ke-Strahlung (A =154,13 pm); PzH konnte dagegen als
Fremdreflexe mit * markiert. ) )
rontgenographisch phasenrein
charakterisiert werden. Dies wurde in der Folge auch durch Infrarotspektroskopie und

Elementaranalyse bestéatigt (siehe Abschnitt 4.2.4).

4.2.4 IR-Spektroskopie und Elementaranalyse

Ein scharfes, mittelstarkes Signal bei 3370 cm™ bei der Verbindung .[Mn(Pz)2(PzH)] (9)
kann der Valenzschwingung der N-H-Gruppe zugeordnet werden und belegt die Anwesenheit
von Neutralliganden in der Kristallstruktur®>. Auf diese Weise konnten die aus
Einkristalldaten und Rietveldverfeinerung erhaltenen Ergebnisse zusétzlich bestatigt werden.
Schwache Signale zwischen 2950 cm™ und 3150 cm™ bei allen drei Verbindungen (9-12)
gehorten zu den C-H-Valenzschwingungen der in allen Verbindungen enthaltenen
Pyrazol(at)-Systeme®?. Eine sehr schwache bis schwache Bande konnte der
Valenzschwingung der im Pyrazol(at)-System vorliegenden N=N-Gruppe im Bereich
1430 cm™ bis 1630 cm™ zugeordnet werden. Im ,,finger-printing“-Bereich von 500 cm™ bis
1500 cm™ konnten die starken bis sehr starken Banden zwischen 680 cm™ bis 900 cm™ den C-
H-Deformationsschwingungen zugeordnet werden, wahrend es zwischen 900 cm™ bis
1300 cm™ zum Auftreten von Ring-Deformationsschwingungen kommt®. Alle MIR-Spektren
sind in Anhang 7.2 abgebildet.

Durchgefuhrte Elementaranalysen fiir die rontgenographisch phasenreinen Substanzen 9 und

12 waren weiterhin Belege flr die Richtigkeit der hier beschriebenen Ergebnisse. Die
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Verbindung 1.[Zn(Pz)2] (12) wurde im Verlauf der Arbeit aufgrund der hier erhaltenen
Ergebnisse als Modellsystem fur die Herstellung von gepressten Pellets verwendet (siehe
Abschnitt 4.8).

IR (:-[Mn(Pz)2(PzH)] (9) - KBr): ¥= 3370 (m), 3120 (w), 2970 (vw), 1720 (vw), 1520 (w),
1490 (m), 1460 (w), 14010 (m), 1370 (s), 1240 (w), 1160 (m), 1120 (m), 1040 (vs), 953 (w),
879 (w), 756 (vs), 675 (m), 625 (m), 548 (m) cm™.

Elementaranalyse: (CoH10NeMn)  berechnet: C=42,04 %, H=3,92 %, N = 32,68 %;
experimentell: C = 41,55 %, H = 3,86 %, N = 32, 19 %.

IR (.[Co(Pz)z] (11) - ATR): ¥= 3122 (W), 2976 (W), 1493 (vw), 1390 (m), 1373 (m), 1286
(vw), 1269 (vw), 1188 (s), 1055 (vs), 881 (w), 746 (vs) cm™.

IR (3:[Zn(Pz);] (12) - KBr): ¥= 3414 (vw), 3124 (w), 3109 (w), 2985 (vw), 2862 (vw), 2773
(vw), 2650 (w), 2553 (w), 2476 (vw), 2442 (vw), 2233 (vw), 2141 (vw), 1759 (w), 1724 (m),
1620 (w), 1500 (vs), 1416 (vs), 1381 (vs), 1277 (vs), 1180 (vs), 1065 (vs), 968 (m), 918 (w),
883 (s), 779 (vs), 760 (vs), 725 (vs) cm™.

Elementaranalyse: (CeHsN4Zn)  berechnet: C =36,12 %, H = 3,03 %, N = 28,08 %;
experimentell: C = 35,98 %, H = 3,06 %, N = 27,85 %.

4.25 Thermische Untersuchungen der Verbindungen *.[Mn(Pz)2(PzH)] (9) und
[Zn(P2)] (12)

Die thermischen Eigenschaften wurden mittels simultaner Differenz-Thermoanalyse und
Thermogravimetrie ermittelt. Zusétzlich dazu wurde im Fall der bislang unbekannten
Verbindung 1[Mn(Pz)2(PzH)] (9) ein temperaturaufgelostes Pulverdiffraktogramm aufge-
nommen. Die simultane DTA/TG-Untersuchung der Verbindung !.[Zn(Pz)2] (12) zeigt
thermische Belastbarkeit bis zu einem onset-Punkt von 425 °C des einzigen in der Messung
auftretenden Signals A mit endothermen Charakter (siehe Abb. 4.2.5). Dabei verliert die
Verbindung 39 % ihrer Masse.
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Abbildung 4.2.5: DTA- (rot) und TG- Messung (blau) von 31,85 mg

%e[Zn(Pz)2] (12) im Temperaturbereich von 50 °C bis 800 °C bei einer
Spulgasrate von 40 ml/min und einer Heizrate von 10 K/min.

Die simultane DTA/TG der
Verbindung 1 [Mn(Pz)2(PzH)]
(9) zeigt vier deutliche und zwei
schwache endotherme sowie ein
exothermes Signal. Die in
einander ubergehenden
endothermen Signale (A und B,
siehe Abb. 4.2.6), von denen das
erste einen onset-Punkt von
135 °C aufweist, sind mit einem
Masseverlust von 20 %
verbunden, welcher keinem der

beiden  Signale einwandfrei

zugeordnet werden kann. Der Verlust von einem Molekil PzH bei einer molaren Masse der
Verbindung *%.[Mn(Pz)2(PzH)] (8) von M = 257,16 g/mol und Mpz+ = 68,08 g/mol entspricht

einem Masseverlust von ~ 26%, wodurch eins der beiden Signale A und B der thermischen

Umwandlung zu einer Phase der Zusammensetzung 1..[Mn(Pz)2] (13) zuzuordnen ist. Signal

(C), welches bei 325 °C beobachtet wurde, kann nicht zugeordnet werden, ist aber aufgrund

der sehr geringen Signalstarke nicht relevant und spricht fur eine unbekannte, minimale

Verunreinigung von ~1 % Masseanteil. Das Produkt zersetzt sich endotherm (Signal D) bei

einem onset-Punkt von 390 °C. Die Zersetzungsprodukte zeigen einen exothermen Prozess

ohne Massenénderung, welcher bei 620 °C startet (Signal E) und bei 795 °C nochmals
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Abbildung 4.2.6: Simultane DTA (rot)/TG (blau) von 4521 mg
L[Mn(Pz)2(PzH)] (9) im Bereich von 50°C bis 850°C bei einem
Spilgasstrom von 40 ml/min und einer Heizrate von 10 K/min.

endotherm an Masse verliert
(Signal G). Signal F hat
aufgrund  seiner  geringen
Intensitat &hnlich wie Signal C
ebenfalls  keine  Relevanz.
Aufgrund  der  bei den
Umsetzungen der Metalle Fe,
Co wund Zn mit PzH
beobachteten  Produkte und
deren Strukturen, wurde davon
ausgegangen, dass sich die
Verbindung  1.[Mn(Pz)2(PzH)]
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(9) bei Temperaturen zwischen 135 °C und ~200 °C unter Abgabe eines Neutralliganden PzH
zur homoleptischen Verbindung *.[Mn(Pz);] (13) umwandelt. Ein Nachweis dieser zu den
Strukturen von 1,[UM(Pz)] (UM = Fe (10), Co (11), Zn (12)) isotypen Verbindung erfolgte

mittels temperaturaufgeldster Pulverdiffraktometrie.

Um die initialen zwei endothermen Prozesse A und B der thermischen Konversion von
L [IMn(Pz)2(PzH)] (9) nachzuvollziehen zu konnen, wurde von der Verbindung ein
temperaturabhéngiges Beugungsexperiment in Debye-Scherrer-Geometrie durchgefihrt.
Dabei wurde die Verbindung in einem Quarzmarkréhrchen wéhrend eines XRPD-
Experimentes mit Debye-Scherrer-Geometrie kontrolliert aufgeheizt. Das Ergebnis dieser
Messung zeigt die Umsetzung von 1.[Mn(Pz)2(PzH)] (9) zu einer Verbindung mit neuem
Beugungsbild (siehe Abb. 4.2.7), welches dem der literaturbekannten homoleptischen
Pyrazolate des Typs '.[UM(Pz);] entspricht (siehe auch Abschnitt 4.2.3)*%, Eine solche
Struktur mit Mn?* war bislang noch nicht bekannt und erscheint durch die erhaltenen
Ergebnisse der Umsetzungen von Fe, Co und Zn mit PzH als plausibel. Ab einer Temperatur
von 130 °C konnte hier eine Veranderung des Beugungsbildes beobachtet werden, was in
guter Ubereinstimmung mit den aus der vorangegangenen DTA/TG-Messung erhaltenen
Daten (135 °C, siehe Abb. 4.2.6) ist.
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Abbildung 4.2.7: Pulverdiffraktogramme der Verbindung [Mn(Pz)2(PzH)] (9) mit entlang der z-Achse steigender
Temperatur in einem Bereich von 50 °C bis 700 °C und manuell eingestellten Heizschritten von bis zu 25 °C; Cu-Ka-
Strahlung (A = 154,05 pm).
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Das erhaltene Beugungsbild stimmt mit dem aus Einkristalldaten simulierten Beugungsbild
der Verbindung 1.[Fe(Pz)2] (10) gut lberein, Abweichungen konnen hier zum einen mit den
unterschiedlichen ~ Messtemperaturen  (-100 °C  beim  Einkristall, 135°C  beim
Pulverdiffraktogramm) sowie zum anderen durch die Veranderung der Gitterparameter durch
zwei unterschiedliche Zentralatome (Mn und Fe) erklart werden. Zur besseren
Veranschaulichung wurden zwei Einzel-Diffraktogramme bei jeweils 80 °C und 170 °C mit

den aus Einkristalldaten simulierten Beugungsbildern verglichen (siehe Abb. 4.2.8).
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Abbildung 4.2.8: Pulverdiffraktogramme (rot) der Verbindung %[Mn(Pz)2(PzH)] (9) bei 80 °C (links) und bei 170 °C
(rechts); Simulation aus der Einkristallstruktur von 9 (rechts — schwarz) und der Verbindung «[Fe(Pz)2] (10 — links,
schwarz) zum Vergleich mit abgebildet; Cu-Kq-Strahlung (A = 154,05 pm).

4.2.6 Zusammenfassung
Die Umsetzung von elemetarem Mn mit einer Schmelze aus PzH flhrte zur Bildung einer
bislang nicht bekannten Phase der Zusammensetzung [Mn(PzH)2(PzH)] (9). Diese
ligandenreiche Phase durchlauft bei 135 °C einen thermischen Konversionsprozess unter
Abgabe des Neutralliganden und wandelt sich in eine, mit Mn bislang ebenfalls unbekannte
Phase der Zusammensetzung *.[Mn(Pz)] (13) um, was durch DTA/TG und
Pulverdiffraktometrie nachgewiesen werden konnte. Die Umsetzungen der Metalle Fe und Co
mit einer Schmelze des Liganden PzH verliefen unvollstandig, im Falle des Fe konnte die
Bildung des Produktes ..[Fe(Pz).] (10) lediglich durch Strukturlésung und —verfeinerung am
Einkristall nachgewiesen werden. Die Umsetzung von Co mit PzH zur isotypen Phase
1.[Co(Pz)2] (11) konnte durch ein zu den phasenreinen Darstellungen der Imidazolate in
Abschnitt 4.1 analogen Vorgehensweise zumindest soweit gesteigert werden, dass IR-
Spektroskopie und Pulverdiffraktometrie moglich waren. Die Umsetzung von Zn mit PzH zu
ebenfalls isotypen Phase %.[Zn(Pz)2] (12) gelang aufgrund der heftigen Reaktion des Metalls

mit dem Liganden bei 120 °C vollstandig und phasenrein, was durch Pulverdiffrakotmetrie
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bestatigt werden konnte und die Bestimmung der thermischen Belastbarkeit bis 425 °C durch
DTA/TG-Untersuchungen ermdglichte. Das Auftreten einer ligandreicheren Phase analog zur
Verbindung 1.[Mn(PzH)2(PzH)] (9) konnte bei den Metallen Fe, Co und Zn hingegen nicht

beobachtet werden.

4.3Synthese und Charakterisierung der Benzimidazolate 2.[UM(bzIim),]
(UM = Mn (14), Fe (15), Co (16), Zn (17))

Nach der erfolgreichen Ubertragung der solvensfreien Synthesestrategie auf Basis von
Redoxreaktionen zwischen den Ubergangsmetallen Mn, Fe, Co und Zn mit Schmelzen der
Liganden ImH und PzH wurde nun ein Ligand mit groferer Ausdehnung und einem
erweiterten IT-Elektronensystem eingesetzt. Der Ligand Benzimidazol (bzImH) weist eine
sehr hohe Siedetemperatur auf (330 °C %), was ein groRes Temperaturfenster fiir die Synthese
zwischen dem Schmelzpunkt des Liganden von 171 °C und 330 °C ermdglicht. Der Ligand
selbst wurde bereits flr die Darstellung verschiedener interessanter Verbindungen verwendet
und kann durch die Imidazol(at)-Funktion zu den gleichen Vernetzungsmodi fiihren, wie der
Ligand ImH.
Neben diversen MOFs wie ZIF-7 und ZIF-11 mit der Zusammensetzung 3.[Zn(bzlm)],
welche im Forschungsinteresse aufgrund ihrer Mikroporositat standen!®1®, war weiterhin ein
homoleptisches Zink-Benzimidazolat ohne strukturelle Mikroporositat bekannt. Aufgrund der
in den Abschnitten 4.1 und 4.2 beschriebenen 1:2-Phasen 3,[UM(Im)2] bzw. .[UM(Pz),]
erschien auch bei dem Liganden bzImH eine 1:2-Phase als schlissig, wodurch die
literaturbekannten Verbindungen eine hohe Relevanz fur diese Arbeit erhielten. Das 2-
dimensionale, schichtférmige Koordinationspolymer 2.[Zn(bzIm),] mit homoleptischer,
tetraedrischer Koordination von Zn?*-Kationen wurde in der Literatur durch eine in-situ-
Bildung des Liganden Benzimidazol (bzImH) dargestellt und zeigte interessante
Photolumineszenz-Eigenschaften'®. Des Weiteren ist eine Verbindung der Zusammensetzung
[Co(bzIm)2] beschrieben, welche im Zuge magnetischer Untersuchungen aus der Reaktion
von Cobaltocen und dem Liganden bzImH zusammen mit den Imidazolaten des Co untersucht
wurde'%43, Aufgrund des mikrokristallinen Charakters der Verbindung existieren derzeit nur
vorlaufige Untersuchungen der magnetischen Eigenschaften. Strukturelle Informationen wie
Einkristallstruktur, Koordinationsmuster und Topologie der Verbindung waren bislang
unbekannt, obwohl der Schluss nahelag, dass die Verbindung isotyp zur vorher erwéhnten
Struktur des Zn-Benzimidazolates 2.[Zn(bzIm),] ist. Da die Synthese des Co-
Benzimidazolates ohne Template und weder solvo- noch hydrothermal durchgefiihrt wurde,

ist davon auszugehen, dass es sich um ein nicht-pordses Netzwerk handelt. Die bisherigen
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Ergbnisse mit dem Liganden Imidazol zeigen, dass die solvensfreie Schmelzsynthese
vermutlich keine ausreichende chemische Stabilisierung von mikroporésen Strukturen bietet,
welche durch den Einsatz von Templaten gewahrleistet wird. Eine Untersuchung der
Umsetzungen von elementaren Metallen mit dem Liganden bzImH bietet bei erfolgreicher
struktureller Charakterisierung interessante Modellsysteme fir dielektrische Eigenschaften
von Koordinationspolymeren mit starker ausgedehnten aromatischen Systemen, die sich
mdoglicherweise besser polarisieren lassen, als kleinere heterocyclische Systeme. Es konnten
im Rahmen dieser Arbeit neben der Reproduktion der beiden literaturbekannten
Benzimidazolate [Co(bzlm),] und 2.[Zn(bzlm),] auch die Metalle Mn und Fe erfolgreich mit

einer Schmelze des Liganden umgesetzt werden.

4.3.1 Synthese der Benzimidazolate 2.[UM(bzIm);] (UM = Mn (14), Fe (15), Co
(16), Zn (17))

1,0 mmol der elementaren Metalle Mn (54,9 mg), Fe (55,8 mg), Co (58,9 mg) und Zn
(65,4 mg) wurden mit 3,0 mmol (354,4 mg) des Liganden bzIimH in einer Duranglas-Ampulle
bei einem Druck von 1-10°mbar in einem Rohrenofen zur Reaktion gebracht. Die
elementaren Metalle reagierten generell sehr trage mit dem Liganden bzIimH.
Es war mdglich, durch den Einsatz eines Temperaturprogrammes, welches mit niedrigen
Aufheiz- und Abkihlraten den Schmelzpunkt des Liganden bzlmH (Tsmp= 171°C %)
mehrfach Uber- und unterschreitet, einzelne Einkristalle auf Kosten des Umsatzes bei der

Reaktion von Mn mit bzImH zu erhalten. Das Temperaturprogramm verlief wie folgt:

100 °C/h auf 210 °C fur 72 h — Abkihlung auf 170 °C mit 1 °C/h mit anschliel3ender
Aufheizung auf 210 °C mit 1 °C/h — 210 °C fur 72 h — Abkihlung auf 170 °C mit 1 °C/h mit
anschlieBender Aufheizung auf 210 °C mit 1 °C/h — 210 °C fir 72 h — terminale Abklhlung
auf 25 °C mit 0,5 °C/h.

Daruber hinaus konnte der Umsatz der Reaktionen von elementarem Fe, Co und Zn mittels
des folgenden Temperaturprogrammes erhoht werden, so dass genligend Reaktionsprodukt fur

Bulk-Untersuchungen entstand:

10 °C/h auf 140 °C — 0,5 °C/h auf 220 °C — 220 °C fur 72 h — 0,5 °C/h auf 140 °C -
terminale Abklhlung auf 25 °C mit 10 °C.
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Es gelang im Rahmen dieser Arbeit nur bei der Umsetzung von elementarem Mn mit bzImH
Einkristalle fur eine Rontgenstrukturanalyse zu erhalten, wobei bei diesem Metall eine
Umsatzsteigerung durch Variation der Temperaturprogramme fehlschlug. Es wurden keine
ausreichenden Mengen flr weitere Analytik bezlglich des Mangan-Benzimidazolates
erhalten. Die Umsetzungen der Metalle Co, Fe und Zn konnten hingegen beziglich des
Stoffumsatzes und im Falle des Kobalts auch bezuglich der Phasenreinheit optimiert werden,

wahrend es hier nicht gelang, Einkristalle fiir eine Strukturbestimmung darzustellen.

4.3.2 Kristallstruktur der Verbindung %.[Mn(bzIm).] (14)

Es konnten geeignete Einkristalle fur eine Strukturbestimmung aus Rontgenbeugungsdaten
bei der Umsetzung von elementarem Mn mit dem Liganden bzImH erhalten werden. Die
Kristalle schieden sich wahrend der Reaktion oberhalb der Schmelze ab und wurden direkt
aus der Ampulle entnommen. Die Einkristalle waren transparent und farblos und wiesen einen
blockformigen Habitus auf. Die Strukturlésung und —verfeinerung mit direkten Methoden
zeigte ein homoleptisches, zweidimensionales Koordinationspolymer mit tetraedrisch
koordinierten Mn-Zentren (Kristallographische Daten des Experimentes konnen Tabelle 4.3.1
entnommen werden). Die Struktur ist isotyp zu der in der Literatur beschriebenen Verbindung
2.[Zn(bzlm)2], welche durch die in-situ-Bildung des Liganden bei einer Reaktion von ZnCl;
mit ortho-Phenylendiamin und Oxalsdure bei einem pH-Wert von 5 erhalten wurde!®. Da
eine Individuentrennung nicht moglich war, enthalt der Datensatz Beugungsanteile eines
zweiten Individuums, welche bei der Verfeinerung nicht berticksichtigt wurden. Dies hatte
zur Folge, dass die Gutefaktoren der Verfeinerung sich verschlechterten. Trotz der
mangelhaften  Gutefaktoren  nach  vollstandig  anisotroper ~ Berechnung  aller
Auslenkungsparameter (mit Ausnahme der Wasserstoff-Positionen) ist die geldste Struktur
chemisch sinnvoll und entspricht der bereits literaturbekannten, isotypen Zink-Verbindung.
Der Koordinationsmodus des Liganden entspricht dem eines Imidazolat-Linkers, welcher
bereits bei zuvor beschriebenen Strukturen (siehe Abschnitt 4.1.2) beobachtet werden konnte.
Benzimidazolat-Anionen verkniipfen in dieser Struktur tetraedrische Mn-Zentren durch n'-
Koordinationen der Stickstoff-Atome(sieche Abb. 4.3.1). Eine Ubersicht (ber ausgwihlte
interatomare Abstande und Winkel kann Tabelle 4.3.2 entnommen werden. Die Mn-N-
Abstande liegen dabei im Bereich von 208 pm bis 212 pm, was dem charakteristischen
Bereich fiir ein tetraedrisch koordiniertes Mn?*-Kation entspricht*2,
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Tabelle 4.3.1: Kristallographische Daten der Verbindung %.[Mn(bzIim)2] (14).

Summenformel C14H10MnN4
Molmasse 289,03 g/mol
Kristallsystem Monoklin
Raumgruppe C2lc

Strahlung Mo-K, (71,073 pm)
Gitterparameter a=1677,5(3) pm

b =1667,1(3) pm
¢ =1808,5(3) pm
£ =97,470(4)°

Multiplizitét Z=8

Zellvolumen 5042(2) A3
Rdntgenographische Dichte 1,524 g/cm?®

F (000) 2352
Absorptionskoeffizient 1,036 cm*
Messtemperatur 173(2) K
Messbereich 3,44° <260 <60,04°
Gemessene Reflexe 35567

Unabh. Reflexe; Rint (alle) 6878; 0,101

Zahl der verfeinerten Parameter 344

R1 flr n Reflexe mit Fo> 46(Fo); n 0,087; 2983

R fur alle Reflexe 0,161

WR: (alle) 0,280
Restelektronendichte -1,74/1,95 e - 10%pm3

Die interatomaren Winkel in den Koordinationspolyedern deuten auf leichte Deformationen
der tetraedrischen Geometrie hin. Das Gitter wird durch die assoziativen Wechselwirkungen

zwischen den Liganden zweier verschiedener Schichten weiter stabilisiert'®.

Abbildung 4.3.1: Darstellung der tetraedrischen Koordination der Mn-Zentren in der Kristallstruktur 2.[Mn(bzlm)]
(14 - links, thermale Schwingungsellipsoide mit 50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit der Atome) sowie Projektion der
Kristallstruktur entlang [110] zur Darstellung der 2-dimensionalen Schichten (rechts — Wasserstoff-Atome zur
Ubersicht nicht abgebildet, Koordinationspolyeder der Metalle blau markiert); grau = Mn, griin=N, blau=_C,
weifld = H.
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Tabelle 4.3.2: Ubersicht tber ausgewahlte interatomare Abstande und Winkel in der Kristallstruktur von
2, [Mn(bzIm)2](14).

Atome Abstande Atome Winkel
Mn1-N1 210,8(6) pm N1-Mn1-N3 103,8(3)°
Mn1-N3 210,4(6) pm N3-Mn1-N5 103,9(3)°
Mn1-N5 209,9(6) pm N5-Mn1-N7 103,9(3)°
Mn1-N7 210,6(6) pm N7-Mn1-N1 104,8(2)°
N1-Mn1-N5 120,9(3)°
N3-Mn1-N7 120,8(3)°

4.3.3 Pulverdiffraktometrische Untersuchungen
Es gelang nicht, ausreichende Mengen der Verbindung 2.[Mn(bzim),] (13) fir
pulverdiffraktometrische Untersuchungen zu synthetisieren. Die Umsetzungen der Metalle Fe,
Co und Zn mit bzImH konnten jedoch mit dem in Abschnitt 4.3.1 beschriebenen
Temperaturprogramm erfolgreich zur groReren Mengen an Syntheseprodukt umgesetzt
werden. Die erhaltenen Beugungsbilder zeigten in der Hauptsache zur Verbindung
2 [Mn(bzIm)2] (13) isotype Kristallstrukturen (sieche Abbildung 4.3.2).
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Abbildung 4.3.2: Pulverdiffraktogramme der Reaktionsprodukte aus den Umsetzungen der Metalle Fe (rot; y+2), Co
(blau; y+1) und Zn (griin) sowie das aus Einkristalldaten simulierte Beugungsbild der Verbindung %.[Mn(bzIm):] (14
- schwarz; y-(-1)); Reflexe von elementaren Zn mit * markiert; Cu-Kq-Strahlung (A = 154,18 pm).

Eine Indizierung der Pulverdaten konnte jedoch aufgrund der mangelnden Qualitat der
Datensatze nicht durchgefiihrt werden. Die Reflexlagen und Intensitaten der erkennbaren
Reflexe deuteten zwar stark auf die am Einkristall bestimmte Struktur hin, ein Beweis durch
rechnerische Methoden war jedoch nicht moglich. Das Diffraktogramm der Umsetzung von

Zn mit bzImH wies darliber hinaus noch zusatzliche Reflexe auf, welche auf die Anwesenheit
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von unreagiertem Zn schlief3en lassen und fur einen unvollstandigen Stoffumsatz sprechen. Es
ist weiterhin zu bemerken, dass die gemessenen Diffraktogramme der Umsetzungen mit Fe,
Co und Zn isotype Beugungsbilder zeigten. Gleichzeitig ist es jedoch schwierig diese Daten
eindeutig auf das simulierte Beugungsbild der Kristallstruktur von 2.[Mn(bzlm)z] (14) zu
referenzieren, da die experimentellen Daten bei Beugungswinkeln von 26 < 15° nur schwache
Reflexe zeigen. Der starke Hauptreflex bei 20 ~ 10° tritt in guter Ubereinstimmung sowohl in
Position als auch in Intensitdt zwischen Simulation und experimentellen Daten auf. Die
beobachteten experimentellen Reflexe bei Beugungswinkeln tber 26 = 15° stimmen in ihren
Positionen gut mit den Hauptreflexen der simulierten Daten Uberein, ihre Intensitét ist jedoch
wesentlich schwacher. Maoglicherweise kam es bei der Umsetzung mittels des gewahlten
Temperaturprogrammes zur Bildung eines Produktes von schlechter Kristallinitat, wodurch
die geringeren Streuanteile der ,,Leichtatome™ C, N und H zusétzlich abgeschwécht wurden

und die Beugung hauptséchlich an den Elektronenhtllen der Metallkationen auftrat.

4.3.4 IR-Spektroskopie der Benzimidazolate und Elementaranalyse von
2,.[Co(bzIm),] (16)

Es wurden keine N-H-Valenzschwingungen beobachtet, was die Annahme bestatigte, dass die
gebildeten Produkte Benzimidazolat-Linker enthalten. Schwache Banden, welche im Bereich
von 3000cm? bis 3100cm? auftraten, gehéren zu den C-H-Absorptionen des
Benzimidazolates®?, ebenso wie die zwischen 1500 cm™ und 1600 cm™ beobachteten
mittelstarken Banden den C=C-Valenzschwingungen des Linkers zugeordnet werden
konnen®2. Die im sogenannten ,finger-print“-Bereich zwischen 400 cm™ und 1000 cm™
auftretenden Banden konnen neben C-H-Schwingungen im Benzimidazol-Heterozyklus
(800 cm™ bis 900 cm™, starke Banden) auch den Deformationsschwingungen des
Ringsystems zugeordnet werden®. Alle MIR-Spektren sind in Anhang 7.3 abgebildet.
Die Elementaranalyse der Verbindung 2.[Co(bzIm)2] (16) bestitigte die chemische
Zusammensetzung von Metall zu Ligand im Verhéltnis 1:2. Die im folgenden Abschnitt
beschriebenen thermischen Untersuchungen konnten dariiber hinaus zeigen, dass die isotpyen
Fe- und Zn-haltigen Phasen nicht phasenrein vorlagen, wodurch die Elementaranalysen fir

diese Verbindungen nicht sinnvoll waren.
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IR (°x[Fe(bzlm)2] (15) — ATR): ¥= 3076 (w), 3028 (w), 1780 (w), 1599 (m), 1473 (m), 1454
(vs), 1394 (vw), 1361 (w), 1348 (m), 1298 (m), 1273 (vs), 1238 (vs), 1201 (m), 1182 (s),
1151 (m), 1111 (m), 1001 (m), 943 (vw), 904 (s), 887 (m), 775 (m), 738 (vs) cm™.

IR (%-[Co(bzIm);] (16) — KBr): ¥=3097 (vw), 3074 (w), 3027 (w), 1936 (vw), 1898 (vw),
1774 (m), 1601 (m), 1458 (vs), 1365 (w), 1346 (m), 1300 (s), 1277 (vs), 1242 (vs), 1203 (s),
1180 (s), 1111 (m), 1003 (m), 944 (vw), 906 (s), 775 (m), 740 (vs), 948 (m), 551 (m), 455
(m), 424 (m) cmL,

Elementaranalyse: (C14H10N4C0) berechnet: C=57,35%, H=3,44 %, N = 19,11 %;
experimentell: C = 58,01%, H = 3,71 %, N = 19,25 %.

IR (%x[Zn(bzIm)2] (17) — ATR): ¥ = 3078 (w), 3030 (w), 1786 (m), 1612 (w), 1466 (vs), 1396
(m), 1361 (m), 1348 (m), 1302 (s), 1281 (vs), 1244 (vs), 1203 (s), 1184 (s), 1153 (m), 1111
(m), 1003 (m), 944 (w), 908 (s), 777 (m), 739 (vs) cm™.

4.3.5 Thermische Untersuchungen

Die Pulverdiffraktogramme der Umsetzungen von Fe, Co und Zn mit dem Liganden bzimH
zeigten bei den Metallen Fe und Co die Bildung rontgenographisch phasenreiner Produkte. Es
konnten ausreichende Mengen fir thermische Untersuchungen erhalten werden.

Die simultane DTA/TG der Verbindung 2.[Fe(bzIm).] (15) zeigt Verunreinigungen von etwa

5% mit dem unreagierten Liganden
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2 [Fe(bzlm)z] (15) in einem Temperaturbereich von 50 °C bis 850 °C Verbindung im Pulverdiffrakto-
bei einem Spilgasstrom von 40 ml/min und einer Heizrate von

10 K/min. gramm phasenrein erscheint, da

5 % auf. Der geringe Massenanteil
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organische Molekile mit den schwach streuenden Leichtatomen C, H und N bei Anteilen von

unter ~ 10 % relativem Anteil an der Probe im Beugungsbild nur schlecht detektierbar sind.

Ein weiterer, sehr schwacher endothermer Prozess (Signal B) tritt bei 630 °C auf, kann aber

nicht zugeordnet werden. Aufgrund der geringen Intensitdt des Signals ist eine Relevanz fiir

die Messung fraglich. Die Substanz 2.[Fe(bzlm).] (14) zersetzt sich endotherm (Signal C) mit

einem onset-Punkt von 690 °C und einem Masseverlust von ~ 20 %, was fir eine hohe

thermische Belastbarkeit spricht.
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Abbildung 4.3.4: DTA- (rot) und TG-Kurve (blau) von 31,52 mg
2,[Co(bzIm)2] (16) in einem Temperaturbereich von 50 °C bis 800 °C
mit einem Spulgasstrom von 40 ml/min und einer Heizrate von
10 K/min.

Im Unterschied zur DTA/TG-
Untersuchung von 2.[Fe(bzim)]
(15) zeigt das Co-Benzimidazolat
Z.[Co(bzIm)2] (16) keine
zusétzlichen Signale von
uberschiissigem Liganden. Es wird
ein endothermer Zersetzungspro-
zess mit einem onset-Punkt von
685 °C beobachtet (Signal A, siehe
Abb. 4.3.4), welcher von einem,
bereits bei niedrigeren Tempera-

turen moderat einsetzenden,

Masseverlust von ~30 % begleitet wird. Da dieser Prozess bei fast exakt der gleichen
Temperatur wie bei der Verbindung 2.[Fe(bzIm)2] (14) einsetzt (690 °C, Signal C, vgl. Abb
4.3.3), liegt die Vermutung nahe, dass es sich bei diesen Zersetzungsprozessen um eine
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Abbildung 4.3.5: DTA- (rot) und TG-Kurve (blau) von 48,57 mg des
Reaktionsproduktes der Umsetzung von elementarem Zn mit einer
Schmelze des Liganden bzImH im Temperaturbereich von 50 °C bis
850 °C bei einem Spulgasstrom von 40 ml/min. und einer Heizrate
von 10 k/min.

ligandenabhangige Belastungs-
grenze handelt.

Wahrend das in Abb. 4.3.2 gezeigte
Pulverdiffraktogramm neben
elementarem Zn'%" das erwartete
Produkt zeigt, treten in der
aufgenommenen DTA/TG-Messung
(siehe Abb. 4.3.5) wie bei der
Verbindung 2.[Fe(bzlm)2] (14) (vgl.
Abb. 4.3.3) Signale und
Massenverluste von ca. 5% auf,

welche auf die Anwesenheit von
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unreagiertem Liganden schlie3en lassen. Ein erstes endothermes Signal (A) mit einem onset-
Punkt von 330 °C kann mit dem Siedepunkt des Liganden erklart werden, wéhrend der
Masseverlust von ~2% dariber Aufschluss gibt, warum das aufgenommene
Pulverdiffraktogramm als ligandenfrei erscheint. Dem zweiten endothermen Signal (B),
welches bei 415 °C einsetzt, kann der Schmelzpunkt von elementarem Zn zugeordnet werden
(Tsmp. = 419 °C)%, welches durch den Gasstrom in der Messapparatur langsam aus der Probe
entfernt wird. Signal C konnte nicht einwandfrei zugeordnet werden und war aufgrund seiner
geringen Signalstarke vermutlich ohne Relevanz. Insgesamt zeigt die DTA/TG-Untersuchung
mehrere Spuren geringer Verunreinigungen. Der endotherme Zersetzungsprozess (Signal D)
ist moglicherweise zweistufig, da das zugehorige Signal zwei diskrete Spitzen im Maximum
aufweist. Der onset-Punkt von 710 °C geht mit vorherigen Befunden konform und bestéatigte
die hohe thermische Belastbarkeit der homleptischen Benzimidazolate.

Damit zeigen die Benzimidazolate des Typs 2.,[UM(bzlm).] (UM = Fe (15), Co (16), Zn (17))
bemerkenswert hohe thermische Belastbarkeiten. Im Vergleich mit den Imidazolaten aus
Abschnitt 4.1 liegen die Zersetzungspunkte der Benzimidazolate ca. 150 °C bis 200 °C héher.
Dabei sind Zersetzungspunkte von ~550 °C in Azolat-basierten Koordinationspolymeren
bereits mit ,,auBergewdhnlich® (,,exceptionally*) hoch beschrieben worden!®®. Die chemisch
verwandten Benzimidazolat-basierten MOFs wie ZIF-7 und ZIF-9 sind laut Literatur
ebenfalls nur bis ~ 500 °C stabil®®.

4.3.6 Zusammenfassung
Die Umsetzung der elementaren Metalle Mn, Fe, Co und Zn mit einer Schmelze des Liganden
bzlmH verlduft im Falle des Co phasenrein zu einer Verbindung des Typs %:[Co(bzIm)] (15).
Einkristalle aus der Umsetzung von Mn zur Verbindung 2.[Mn(bzIm)z] (13) erlaubten eine
Strukturbestimmung, aus deren Daten sich ein Beugungsbild simulieren liel3, welches auf die
aufgenommenen Diffraktogramme der Reaktionsprodukte mit den Metallen Fe, Co und Zn
passte. Es wurde daher davon ausgegangen, dass es sich bei den im Rahmen dieser Arbeit
untersuchten Benzimidazolaten um isotype, homoleptische Koordinationspolymere mit einem
Metall-Ligand-Verhéltnis von 1:2 in einer 2-dimensionalen Schichstruktur handelt. Die
Struktur besteht aus homoleptisch koordinierten Metallzentren, welche durch vier
Benzimidazolat-Anionen tetraedrisch koordiniert sind. Sie wurde erstmals am Beispiel der
Verbindung 2.[Zn(bzlm)] beschrieben, die bereits durch die Reaktion von ZnCl, mit ortho-
Phenylendiamin und Oxalsaure erhalten wurde'®. Die Umsetzung von Fe und Zn mit einer

Schmelze des Liganden bzImH verlief jedoch nicht vollstdandig. Wéhrend die Pulverdaten
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rontgenographisch rein erschienen (sofern man von Spuren von elementarem Zn bei der
Darstellung der Verbindung %.[Zn(bzlm),] absieht), zeigten Untersuchungen mit DTA/TG
Signale die auf Ligand-Anteile im Reaktionsprodukt schlieBen lassen. Da diese Anteile bei
5% der gesamten  Probenmasse lagen, war eine  Detektion  mittels
Rontgenbeugungsexperimenten nicht mdglich. Die Untersuchung der thermischen
Eigenschaften der Verbindungen des Typs %.[UM(bzIm).] (UM = Fe (14), Co (15), Zn (16))
zeigte eine sehr hohe thermische Belastbarkeit. Die erhaltenen Reaktionsprodukte zersetzten
sich in einem Bereich zwischen 685 °C bis 710 °C endotherm. Wie bereits in Abschnitt 4.3.5
beschrieben, liegen die Zersetzungspunkte damit ca. 150 °C bis 200 °C Uber den
Zersetzungspunkten chemisch vergleichbarer Azolat-basierter Koordinationspolymere. Die
hier untersuchten Benzimidazolate sind in ihrer Struktur jedoch nicht mikroporos.
Madglicherweise bietet die dichte Struktur durch einen héheren Anteil an Packungseffekten,
welcher in aktivierten mikropordsen Netzwerken zwangslaufig geringer vorhanden ware, eine
zusétzliche Stabilisierung. Im Rahmen der thermischen Zersetzung muss entsprechend neben
den chemischen Bindungsenergien auch die Gitterenergie aufgewendet werden, die bei diesen

dichten Strukturen hoher liegt, als bei mikroporésen Verbindungen.

4.4Synthese  und Charakterisierung von Triazol-Verbindungen der

Ubergangsmetalle Mn, Fe, Co und Zn

Wahrend der hier beschriebenen Arbeiten und im selben Zeitraum, in dem diese durchgefihrt
wurden, ist im Jahr 2012 von der Arbeitsgruppe um Omar M. Yaghi eine Publikation!0110
uber homoleptische 1,2,3-Triazolate der Metalle Mg, Mn, Fe, Co, Cu und Zn erschienen. Die
Struktur dieser Verbindungen wurde in dieser Publikation duch pulverdiffraktometrische
Methoden gelost und deren Mikroporositat durch N»2-Sorption beschrieben. Die
Kristallstruktur konnte zudem durch ein literaturbekanntes Beispiel, einer isotypen Cd-
Verbindung, verifiziert werden!!'. Die Familie dieser isostrukturellen 1,2,3-Triazolate der
Zusammensetzung 3.[M(1,2,3-Tz);] (M = Mg, Mn, Fe, Co, Cu, Zn) wurde als MET-Familie
(abgeleitet von Metal-Triazolates) bezeichnet. Es war dabei bemerkenswert, dass diese
homoleptischen Triazolate tber ein sehr breites Feld des Periodensystems (3s, 3d und 4d)
isotyp zueinander sind. Wahrend die Darstellung der 1,2,3-Triazolate in der Literatur durch
solvothermale Syntheserouten aus den Metallsalzen wie Nitraten und Chloriden mit dem
Liganden 1,2,3-1H-Triazol in Losemitteln wie Dimethylformamid (DMF), Diethylformamid

(DEF), Ethanol und Methanol beschrieben wurde, gelang es im Rahmen der vorliegenden
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Dissertation, die selben Verbindungen solvensfrei durch eine redox-basierte Syntheseroute zu

erhalten.

Die Struktur des

Netzwerkes basiert dabei

auf der diamant-analogen
Verknlpfung von Ms-
Tetraeder-SBUs, in wel-
N7 chen zwei kristallogra-
»‘»é phisch unabhdngige Me-
tallpositionen oktaedrisch
von sechs  Triazolat-

Anionen umgeben sind.

Die  Triazolat-Liganden
sind in dieser Struktur

QL0-Richtung e farblich  mariierin . Woordinationepelyedern; 0P o WODET - Jeder
Wasserstoffatome zur Ubersicht nicht abgebildet, grau=Metall, grin=N, Ligand drei gerichtete
reu=e Wechselwirkungen  Uber
die N-Atome des Heterozyklus zu drei verschiedenen Metallzentren ausbildet (siehe Abb.
4.4.1). Trotz der ok-taedrischen Koordination der Metalle in der Primarstruktur ist das
sekundére Motiv ein Netzwerk aus ,,Super“-Tetraedern, welche ein dreidimensionales Netz-
werk mit pseudo-Adamantan Kavitaten und einer tibergeordneten dia-Topologie aufspannen.
Alle MET-X Netzwerke kristallisieren kubisch in der Raumgruppe F d3m und einem
Gitterparameter a welcher zwischen 1659,9 pm (Mg, MET-1) und 1816,0 pm (Mn, MET-2)
liegt'®. Weiterhin waren die 1,2,3-Triazolate der 3d-Ubergangsmetalle Mn und Zn
Forschungsziel einer im Rahmen dieser Promotion betreuten Bachelor-Arbeit!*2,

Eine erfolgreiche Umsetzung der Metalle Mn und Zn mit dem Liganden 1,2,3-TzH
ermoglichte den Aufbau einer Mischkristallreihe, in welcher sowohl Mn?* als auch Zn?* als
Konnektoren in der gleichen Struktur auftreten. Beide Metalle stellen eine Art
Baukastensystem fir die Aktivierung von Photolumineszenzeigenschaften dar, in welchen
Wirtsgitter mit dem d*°-konfigurierten Zn?* die Basis bilden, da dieses Kation durch seine
vollbesetzte 3d-Schale keine Energieniveaus zur Verfligung stellt, die Lumineszenzprozesse
quenchen konnen. Mn?*-Kationen sind weiterhin dazu in der Lage, in diesen Zn?*-
Wirtsgittern Photolumineszenz zu aktivieren'®, Die Verwendung von Mn?* als Aktivator ist

in der Literatur bereits an mehreren Systemen zur Erzeugung von Photolumineszenz
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dokumentiert!'4, so gesehen bei der Dotierung von ZnS-Nanopartikeln'®>11® oder bei diversen
Seltenerd-haltigen GerUsten'’. Weiterhin ist die Erzeugung von Lumineszenz in
mikropordsen Geriisten ebenfalls vielerorts in der Literatur beschrieben®324118, Es sollte daher
im Rahmen dieser Arbeit untersucht werden, ob sich auf diese Weise ein potentielles

Hybridmaterial darstellen lasst, welches Mikroporositat und Photolumineszenz in sich vereint.

Es wurden neben den Experimenten mit dem Liganden 1,2,3-Triazol auch Versuche
unternommen, den Liganden 1,2,4-Triazol in redox-basierten, solvensfreien Synthesen mit
den Metallen Mn, Fe, Co und Zn einzusetzen. Der Ligand 1,2,4-TzH zeigte jedoch keine
Reaktion mit den elementaren Metallen. Da Umsetzungen mit den Metallhalogeniden MnClo,
FeClz, CoCl, und ZnCl> mit dem Liganden 1,2,4-TzH derzeit bereits Gegenstand der
Forschung sind*® und auch bereits diverse Netzwerke mit 1,2,4-Tz-Linkern und divalenten
Konnektoren wie Zn?* und Cd?* existieren®®, wurde im Rahmen dieser Arbeit analog zu den
Untersuchungen in Abschnitt 4.1 versucht, das trivalente FeCls mit dem Liganden 1,2,4-TzH
solvensfrei umzusetzen. Hintergrund war auch hier die Bemihung, das Feld der Azolat-
basierten Netzwerke um Verbindungen zu erweitern, welche dreiwertige Konnektoren in der
Struktur aufweisen und so moglicherweise zu interessanten magnetischen Eigenschaften zu

gelangen.

4.4.1 Synthesen der Triazol-Verbindungen 3.,[UM(1,2,3-Tz),] (UM = Mn (18), Fe
(19), Co (20), Zn (21)), der Mischkristallreihe 3.[Zn1xMny(1,2,3-Tz),] sowie

des Komplexes [FeCl2(1,2,4-TzH)4]Cl (23)
1,0 mmol der elementaren Metalle Mn (54,9 mg), Fe (55,8 mg), Co (58,9 mg) und Zn
(65,4 mg) wurden mit jeweils 0,3 ml (p = 1,197 g/cm3, 5,2 mmol '%°) des Liganden 1,2,3-1H-
Triazol (1,2,3-TzH) in einer Duranglasampulle eingewogen. Der Ansatz wurde unter Inertgas
mit flissigem N auf 77 K ausgefroren und der Ligand bei einem Druck von 1 - 10" mbar bei
langsamen Erwarmen auf Raumtemperatur ausgegast. Der Vorgang wurde drei Mal
wiederholt, um den Druck in der Ampulle wéhrend der Reaktion, welche molekularen
Wasserstoff Hx erzeugt, so gering wie moéglich zu halten. Die abgeschmolzenen Ampullen
wurden in Rohrendfen mit assymmetrischer Wicklung zur Reaktion gebracht. Die
eingesetzten Temperaturprogramme konnen Tabelle 4.4.1 entnommen werden. Es war zu
beobachten, dass die Ansatze mit den Metallen Fe und Zn bereits bei Raumtemperatur geringe
Gasentwicklungen zeigten und sich bei einem Ansatz mit Fe nach einer Ruhezeit von 24 h bei
Raumtemperatur nach dem Abschmelzen bereits eine leichte Verfarbung ins rétlich-braune

zeigte. Die Reaktion des Co mit dem Liganden 1,2,3-TzH erforderte ein Aufheizen nahe des
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Siedepunktes des Liganden (203 °C %) und erfolgte nach Erreichen der Synthesetemperatur
von 185 °C schlagartig in einem Zeitfenster von 10 h.

Tabelle 4.4.1: Ubersicht tber die zur Darstellung der Verbindungen des Typs 3-[UM(1,2,3-Tz)2] (UM = Mn (18), Fe
(19), Co (20), Zn (21)) eingesetzten Temperaturprogramme.

Metall Aufheizrate Zieltemperatur Haltezeit Abkthlrate
Mn 10 °C/h 140 °C 72h 10 °C/h
Fe 10 °C/h 140 °C 72h 10 °C/h
Co 10 °C/h 185 °C 72 h 10 °C/h
Zn 10 °C/h 80 °C 72 h 10 °C/h

Alle Produkte wurden durch Abdampfen des tiberschiissigen Liganden bei 1 - 10 mbar und
60 °C aufgereinigt und die Verbindungen fiir Sorptionsuntersuchungen zusétzlich bei 80 °C
und 1 - 10" mbar iiber einen Zeitraum von 24 h aktiviert.

Es wurde mittels verschiedener Einwaage-Verhaltnisse der Metalle Mn und Zn versucht, eine
Mischkristallreine der Zusammensetzung 3.[Zn1xMnx(1,2,3-Tz).] darzustellen. Die

Einwaagen kdnnen Tabelle 4.4.2 entnommen werden.

Tabelle 4.4.2: Einwaagen der Metalle fur die Mischkristallreine 3.[ZnixMnx(1,2,3-Tz)2] und ihr angestrebtes
Verhéltnis in der Struktur

Zn Mn Verhéltnis Zn:Mn
6,54 mg (0,1 mmol) 49,44 mg (0,9 mmol) 10 % /90 %
16,35 mg (0,25 mmol) 41,20 mg (0,75 mmol) 25% /75 %
32,71 mg (0,5 mmol) 27,47 mg (0,5 mmol) 50 % /50 %
49,06 mg (0,75 mmol) 13,73 mg (0,25 mmol) 75 % /25 %
58,87 mg (0,9 mmol) 5,49 mg (0,1 mmol) 90 % /10 %

Die jeweiligen Ansdze wurden mit jeweils 207,21 mg (3,0 mmol) des Liganden 1,2,3-TzH in
Duranglas-Ampullen eingewogen. Der Ligand wurde anschlieBend mit fliissigem Stickstoff
N, bei 77 K ausgefroren und bei einem Druck von 1 - 10 mbar entgast. Dieser Vorgang
wurde drei Mal wiederholt, bevor die Ampulle abgeschmolzen wurde. Die Ansdtze wurden
im gleichen Ofen mit 50 °C/h auf 150 °C geheizt, um die Metalle méglichst schnell mit dem
Liganden zur Reaktion zu bringen. Die Temperatur wurde fiir 240 h gehalten und danach mit
1 °C/h auf 25 °C abgekiihlt. Die Reaktion flihrte in allen Fallen zur Bildung von farblosen,
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mikrokristallinen Pulvern, welche bei 80 °C und 1 - 10" mbar von iiberschiissigem Liganden

befreit wurden.

Fur die Umsetzung von FeClz mit dem Liganden 1,2,4-TzH wurden 1,0 mmol (162,21 mg)
wasserfreies FeClz mit 4,0 mmol des Liganden 1,2,4-TzH (256,2 mg) in einer Duranglas-
Ampulle eingewogen, welche bei 1 - 10 mbar abgeschmolzen wurde. Der Ansatz wurde in
einem Rohrenofen mit asymmetrischer Wicklung mit einer Heizrate von 1 °C/h auf eine
Temperatur von 140 °C gebracht und auf dieser flr 72 h belassen. Anschlieend wurde mit
1°C/h auf Raumtemperatur abgekihlt. Nach dem Absublimieren von (berschiissigem
Liganden im Temperaturgradienten von 130 °C bis Raumtemperatur und einem Druck von
1-10° mbar konnten aus dem gelben Reaktionsprodukt hellgelbe, transparente Einkristalle
isoliert werden, welche fur eine Strukturlosung mit Rontgenbeugungsmethoden geeignet

waren.

4.4.2 Kristallstruktur des Komplexes [FeCl2(1,2,4-TzH)4]Cl (23)

Die Reaktionen der elementaren Metalle Mn, Fe, Co und Zn mit dem Liganden 1,2,3-TzH
fihrten trotz Variation der Temperaturprogramme nicht zur Bildung von Einkristallen, die
von ausreichender Qualitat fir eine Strukturbestimmung mit rontgenographischen Methoden
waren. Die pulverdiffraktometrischen Untersuchungen werden in Abschnitt 4.4.3 behandelt.
Die Reaktion des wasserfreien FeCls mit 1,2,4-TzH konnte jedoch messbare Einkristalle
erzeugen, anhand welcher die Kristallstruktur des Komplexes [FeCl2(1,2,4-TzH)4] (23) geldst
werden konnte. Die Untersuchung transparenter Einkristalle mit gelber Farbung und
block&hnlichem Habitus zeigte ein hochinteressantes kristallographisches Phdnomen. Die
initiale Integration und Zellbestimmung des Kristalls fuhrte zu einer Strukturldsung mit
direkten Methoden im trigonalen Kristallsystem mit der chiralen Raumgruppe P 3:21. Nach
der Verfeinerung der Strukturlosung erhalt man einen Flack-x-Parameter von
0,025(9)1?+122123  welcher die Richtigkeit der gelosten Struktur beziiglich absoluten
Konfiguration bestétigte. Das Auftreten einer chiralen Raumgruppe ist in sofern
bemerkenswert, weil in der Synthese keine chiralen Molekiile eingesetzt wurden und es
offenbar auf naturlichem Wege zur Bildung eines chiralen Strukturmotives kommt. Die
kristallographischen Daten zur Strukturlésung und -verfeinerung koénnen Tabelle 4.4.3

entnommen werden.
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Tabelle 4.4.3: Kristallographische Daten des Einkristalles der Verbindung [FeCl2(1,2,4-TzH)4]Cl (23).

Summenformel CsH12ClsFeN12
Molmasse 436,97 g/mol
Kristallsystem Trigonal
Raumgruppe P 3:21

Strahlung Mo-K, (71,073 pm)

Gitterparameter

Multiplizitat

Zellvolumen
Réntgenographische Dichte

F (000)

Absorptionskoeffizient
Messtemperatur

Messbereich

Gemessene Reflexe

Unabh. Reflexe; Rint (alle)

Zahl der verfeinerten Parameter

R fur n Reflexe mit Fo> 46(Fo); n

R fur alle Reflexe
WR: (alle)
Restelektronendichte
Flack-x Parameter

a=1129,52(6) pm
¢ =1151,35(7) pm
Z=4

1272,1(1) A3

1,709 g/cm?®

659

1,381 cm?

173(2) K

4,16° <26 <60,18°
20811

2443; 0,026

130

0,019; 2316

0,021

0,049

-0,26/0,40 e - 105pm’®
0,025(9)

Der strukturelle Aufbau der Koordinationssphire des Fe®*-Kations des Komplexes ist dem
strukturellen Motiv des Komplexes [FeCl2(ImH)4]Cl (6) ahnlich. In beiden Fallen sind die

Metallzentren oktaedrisch durch zwei CI-Anionen und vier Azol-Neutralliganden koordiniert.

Abbildung 4.9.1: Koordinationssphéare
[FeClz(1,2,4-TzH)4]Cl  (23)
(thermale Auslenkungsparameter

Aufenthaltswahrscheinlichkeit der Atome;

Kristallstruktur der Verbindung

Im Komplex [FeClz(1,2,4-TzH)4]ClI
cl2 ® (23)istdas Fe-Atom axial von zwei
Cl-Atomen umgeben, wéhrend in
der Aquatorialebene vier neutrale
1,2,4-TzH-Liganden
sind. Da die Triazol-Ringe mit den
Stickstoff-Atomen N5 und N7 zum

angeordnet

Teil durch Symmetrieoperationen
in der erzeugt werden, wurden in der

50 % Strukturverfeinerung keine

Beschriftungen der

Wasserstoff-Atome zur Ubersicht nicht abgebildet); grau = Fe, Wasserstoffpositionen  fir  diese
gelb=ClI, grin=N,blau=C, wei =H, Symmetrieoperationen:

I=vy,X, -z

beiden Stickstoff-Atome verfeinert,
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da sonst formal eine chemisch nicht korrekte Struktur eines Komplexes mit zwei 1,2,4-1,2-
dihydro-Triazolium-Kationen erzeugt wirde. Die Azol-Liganden sind in diesem Komplex
nicht planar oder orthogonal zur Aquatorialebene angeordnet, sondern leicht aus der Ebene
herausgedreht (siehe Abb. 4.9.1). Das Helix-Motiv in der Kristallstruktur wird durch die
Ausbildung von zwei N-H-CI-Briicken, die von zwei verschiedenen komplexen Einheiten
zum selben nicht-koordinierten CI*-Anion aufgebaut sind, stabilisiert (dn-ci = 311,1(2) pm und
An-ci-n = 56,14(5)°). Es kommt auf diese Weise zur Ausbildung einer linksgangigen Helix mit
dreifacher Schraubung entlang der 3:-Achse in der Struktur, welche in Richtung [001]
verlauft (siehe Abb. 4.9.2).

Abbildung 4.9.3: Kristallographische Projektion des helikalen Verlaufes der oktaedrisch koordinierten Fe-Zentren
entlang [001] in der Struktur der Verbindung [FeCl2(1,2,3-TzH)]CI (23) (links — N-H-CI-Briicken als Verbindung mit
abgebildet) und Projektion entlang [010] zur Darstellung des Verlaufs der Helix entlang der kristallographischen
(001)-Richtung (rechts); Wasserstoff-Atome zur Ubersicht nicht abgebildet, Elementarzellen in grau abgebildet;
grau = Fe, gelb = Cl, grin = N, blau = C, orange = Kettenrichtung und Symmetrieoperationen.

Interatomare Abstdnde und die aus der Strukturbestimmung abgeleitete chemische
Zusammensetzung deuteten dabei auf oktaedrisch koordinierte Fe''-Zentren hin. Eine
Ubersicht Gber ausgewdhlte interatomare Abstande und Winkel kann Tabelle 4.4.4
entnommen werden. ErwartungsgemaR und in Ubereinstimmung mit den Ergebnissen aus der
Kristallstruktur des Komplexes [FeCl2(ImH)4]Cl (6 — vgl. Abschnitt 4.1.2) zeigt sich ein
deutlicher Trend zu kirzeren interatomaren Abstdnden zwischen Metall und den
koordinierenden Atomen bei einem trivalenten Fe-Zentrum im Vergleich mit einem
divalenten Fe, was durch die geringere Elektronendichte des Metallkations und dem damit

verbundenen lonenradius begriindet werden kann. Die Abstdnde im Komplex [FeCl2(1,2,4-
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TzH)4]Cl (23) liegen mit 205 pm und 221 pm deutlich unter den Werten flr eine Stickstoff-
Koordination an ein Fe'-Kation (220 pm - 228 pm >°7) und sind im erwarteten Bereich fir
ein trivalentes Fe-Zentrum (211-219 pm &'). Dasselbe gilt fiir die interatomaren Abstande
zwischen dem zentralen Fe-Kation und den daran koordinierten CI-Anionen, welche mit
232 pm im erwarteten Bereich von 231 pm bis 238 pm fur ein trivalentes Fe-Zentrum

liegen®'.

Tabelle 4.4.4: Ubersicht tiber ausgewdahlte interatomare Abstande und Winkel der Kristallstruktur des Komplexes
[FeClz(1,2,3-TzH)4]CI (23).

Atome Abstande (pm) Atome Winkel (°)
Fel-N1 214,0(2) N1-Fe1l-N1' 176,81(7)
Fel-N4 213,8(2) N4-Fel-N6 180
Fel-N6 211,1(1) Cl1-Fe1-CI1! 179,29(2)
Fel-Cll 232,5(2) N1-Fel-Cl1 90,57(3)
N4-Fel-Cl1 89,64(1)
N1-Fel-N4 88,41(3)
N1-Fel-N6 91,59(3)

4.4.3 Pulverdiffraktometrische Untersuchungen der Verbindungen 3.[UM(1,2,3-
T2)2] (UM =Mn (18), Fe (19) Co (20), Zn (21)), der Mischkristallreihe
3,[Zn1:xMnx(1,2,3-Tz),] sowie des Komplexes [FeCl»(1,2,4-TzH)4]CI (23)

Die Reaktionen der elementaren Metalle Mn, Fe, Co und Zn mit dem Liganden 1,2,3-TzH
fuhrten zur Bildung von mikrokristallinen Pulvern ohne Einkristalle. Es wurden daher zur
strukturellen  Charakterisierung der erhaltenen  Produkte ausschlieflich  pulver-
diffraktometrische Untersuchungen verwendet. Die durch Pulverdiffraktometrie erhaltenen
Beugungsbilder der erhaltenen Produkte waren identisch und zeigten daruber hinaus
Ubereinstimmung mit dem aus der Kristallstruktur der Verbindung 3.[Cd(1,2,3-Tz):]*!
simulierten Beugungsbild (siehe Abb. 4.4.2). Die Beugungsbilder der Verbindungen
3. [UM(1,2,3-T2)2] (UM = Mn (18), Fe (19), Zn (21)) waren von ausreichender Qualitat fiir
eine Zellindizierung. Die indizierten Gitterparameter in der kubischen Raumgruppe F d3m
liegen mit den Werten von 1810,9(4) pm (Mn), 1662,9(4) pm (Fe) und 1764,8(5) pm (Zn) im
Bereich der Literaturwerte (1816,0 pm, 1666,9 pm bzw. 1773,4pm)*1%  Das
Pulverdiffraktogramm der Verbindung 3.[Co(1,2,3-Tz),] (20) war fiir eine Indizierung nicht
geeignet, da der Datensatz qualitativ unzureichend war. Die Pulverdiffraktogramme zeigen

dabei rontgenographisch phasenreine Produkte, deren Mikroporositdt im Rahmen einer
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Bachelor-Arbeit bestatigt werden konnte. Es wurde somit bestétigt, dass es sich bei den
gebildeten Produkten um die literaturbekannten homoleptischen 1,2,3-Triazolate des MET-
Typs handelt, wodurch im Rahmen dieser Arbeit erstmals mikropordse Verbindungen auf
Basis von Ubergangsmetallen durch eine redox-basierte, solvensfreie Syntheseroute erzeugt

werden konnten.
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Abbildung 4.4.2: Pulverdiffraktogramme der Verbindungen 3.,[UM(1,2,3-Tz)2] (UM = Mn (18 — griin; y+3), Fe (19 -

rot; y+2), Co (20 — blau; y+1), Zn (21 - orange)); aus Einkristalldaten der Verbindung 3.[Cd(1,2,3-Tz)2] simuliertes
Begungsbild zum Vergleich mit abgebildet (schwarz, y:(-1)); Cu-Ke-Strahlung (A = 154,18 pm).

Die Synthesen mit unterschiedlichen Einwaagen der Metalle Mn und Zn in verschiedenen
Verhaltnissen zueinander fiihrten ebenfalls zur Bildung mikrokristalliner Pulver, aus welchen
keine Einkristalle isoliert werden konnten. Entsprechend wurde eine strukturelle
Charakterisierung auch hier mittels Pulverdiffraktometrie durchgefuhrt. Die erhaltenen
Beugungsbilder deuten darauf hin, dass sich in allen Féllen die gewiinschte Netzwerkstruktur,
welche zu Beginn des Abschnittes 4.4 beschrieben wurde, bildet. Es ist allerdings zu
bemerken, dass sich ab einem Verhéltnis von Zn:Mn = 1:1 eine Phasenseparation einstellt,
welche bei Mn-Anteilen von Uber 50 % starker ausgepragt ist. Dies kann anhand der
Aufspaltung des Hauptreflexes bei 26 ~9° Dbeobachtet werden, welche bei einem
Metallverhéltnis in der Einwaage von Zn:Mn =1:9 zu einer Hauptphase heranwéchst (siehe
Abb. 4.4.3).

Die Reflexpositionen und auch ihre Intensitdten deuten darauf hin, dass die gebildete

Nebenphase isostrukturell zu den MET-Netzwerken ist, da die Reflexpositionen systematisch
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sehr nah bei den Reflexpositionen der Hauptphase liegen. Weiterhin stimmt auch das

Intensitatsverhéltnis  der  Nebenphasen-Reflexe  im  Pulverdiffraktogramm  des
Reaktionsproduktes aus der Umsetzung von Zn und Mn im Verhéltnis 1:9 mit 1,2,3-TzH mit

den Reflexintensitaten der mono-metallischen MET-Netzwerke Uberein.
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Abbildung 4.4.3: Pulverdiffraktogramme der Reaktionsprodukte der Umsetzungen von Zn und Mn im Verhaltnis 1:9
(schwarz), 2,5:7,5 (rot), 1:1 (orange), 7,5:25 (grin) und 9:1 (blau) mit 1,2,3-1H-Triazol, Reflexe der isotypen
Nebenphase (vgl. Text) mit * markiert; Cu Kq-Strahlung (A = 154,18 pm).

Es kann daher davon ausgegangen werden, dass isotype Phasen entstehen, die durch

unterschiedliche Metallverhaltnisse in ihren kristallographischen Gitterparametern variieren.

1.0 Die Ansatze der Zusammensetzung-
5 en 3.[ZnixMny(1,2,3-Tz)2] (x=0,1
% 015__ J’/Mm und 0,25) zeigten diese Nebenphase
E 00 _M L““M*‘WWM jedoch  nicht  und  sind
E TW ' ” rontgenographisch phasenrein.
ﬁ 0,51
Der Vergleich eines aus
] e Einkristalldaten des Komplexes

Abbildung 4.4.4: Pulverdiffraktogramm des Komplexes [FeClz(1,2,4-
TzH)4]Cl (23) (rot) und Vergleich mit einem aus Einkristalldaten
simulierten  Beugungsbild  (schwarz, +(-1)); Cu-Ka-Strahlung
(). = 154,18 pm).

[FeCl2(1,2,4-TzH)4]ClI (23)
simulierten  Beugungsbildes mit
einem Pulverdiffraktogramm des

Reaktionsproduktes der Umsetzung
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von FeCls mit 1,2,4-TzH zeigt die Bildung eines rontgenographisch phasenreinen Produktes
(siehe Abb. 4.4.4). Auch hier konnte die Oxidationsstufe von +I1I wahrend der Synthese
erfolgreich erhalten werden und ahnlich wie bei der Umsetzung von FeClz mit ImH bildete

sich ein analoger Komplex, der salzartig kristallisiert.

4.4.4 IR-Spektroskopie und Elementaranalyse der Triazolate 3.,[UM(1,2,3-Tz)]
(UM = Mn (18), Fe (19) Co (20), Zn (21)) und des Komplexes [FeCl(1,2,4-
TzH)4]CI (23)

MIR-Spektroskopische Untersuchungen konnten deutlich den Einfluss der unterschiedlichen
Aufreinigungsschritte auf die Reinheit der Reaktionsprodukte zeigen. Alle Spektren sind in
Anhang 7.4 abgebildet. Hauptindikator ist an dieser Stelle die N-H-Valenzschwingung des
Liganden 1,2,3-TzH, welche bei 3142 cm™ bis 3147 cm™ beobachtet werden kénnen. Sie tritt
bei dem unbehandelten, nur mit Grobvakuum (1-10° mbar) und ohne Wirmezufuhr
aufgereinigten Produkt der Reaktion von elementarem Mn mit 1,2,3-TzH mit einer starken
Bande auf. Durch eine Behandlung bei gleichem Druck und zusétzlich 60 °C verliert die
Bande an Intensitat, was bei einem am KBr-Pressling aufgenommenen Spektrum der
Verbindung 3.[Zn(1,2,3-Tz)2] (21) gezeigt werden kann. Eine vollstandige Aktivierung der
Verbindungen 3.[Fe(1,2,3-Tz)2] (19) und 3.[Co(1,2,3-Tz)2] (20) bei 1 - 10° mbar und 80 °C
fuhrt zum Verschwinden der entsprechenden Bande, was auch durch Elementaranalysen
bestatigt wird. Dabei zeigt eine Probe der Verbindung 3.[Zn(1,2,3-Tz)2] (21), welche bei
1-10%mbar und 60°C aufgereinigt wurde, eine Uberbestimmung der organischen
Bestandteile, was auf Reste des Liganden in der Probe hindeutet. Es kann dabei aber keine
Aussage getroffen werden, ob es sich bei den neutralen Triazolen um auf der &uf3eren
Oberflache anhaftenden oder in den Porensystemen lokalisierten Molekdiilen handelt.

Die zwischen 800 cm™ und 700 cm™ auftretenden, mittelstark bis sehr starken Banden kdonnen
den C-H-Valenzschwingungen der bei Kohlenstoffe des aromatischen Systems zugeordnet
werden. Die C=C-Valenzschwingung dieses Systems kann sehr schwach bei ~1650 cm™
beobachtet werden. Die im ,finger-printing“-Bereich zwischen 1000 cm™ bis 800 cm™
auftretenden Banden kdnnen sowohl den C-H-Deformationsschwingungen als auch Ring-

Deformationsschwingungen zugeordnet werden.%
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IR (3<[Mn(1,2,3-Tz);] (18) ATR — nicht aktivierte Verbindung): ¥= 3142 (s), 3004 (m), 2863
(m), 1721 (w), 1655 (w), 1526 (w), 1457 (m), 1420 (m), 1179 (vs), 974 (vs), 797 (vs), 720
(m) cmt.112

Elementaranalyse 3.,[Mn(1,2,3-Tz)2] (18) (nach 1 - 10° mbar und 80 °C):

C4HsNeMn berechnet: C = 25,15 %, H = 2,55 %, N = 43,99 %; experimentell: C = 25,30 %,
H = 2,55 %, 43,27 %.112

IR ((x[Fe(1,2,3-Tz)2] (19) ATR — nach 1 -10° mbar und 80 °C): ¥ = 3145 (vw), 3116 (vw),
1649 (vw), 1462 (vw), 1421 (w), 1240 (w), 1215 (w), 1192 (m), 1111 (vs), 977 (S), 795 (vs),
723 (vw) cm™,

Elementaranalyse 3.[Fe(1,2,3-Tz)2] (19) (nach 1 - 10®° mbar und 80 °C):

CsHsNsFe berechnet: C = 25,03 %, H = 2,07 %, experimentell: C = 24,90 %, H = 2,74 %.

IR (x[C0(1,2,3-TZ)2] (20) ATR — nach 1 - 10 mbar und 80 °C): ¥ = 3145 (w), 3120 (vw),
1651 (vw), 1597 (vw), 1462 (w), 1421 (m), 1240 (w), 1217 (w), 1192 (m), 1111 (vs), 977 (s),
794 (vs), 723 (w) cm™,

Elementaranalyse 3.[Co(1,2,3-Tz)2] (20) (nach 1 - 10~ mbar und 80 °C):

C4HsNeCo berechnet: C = 24,63 %, H =2,07 %, N =43,09 %; experimentell: C =25,77 %,
H=2,72%, N = 42,49 % (Abweichungen kénnen durch die pordse Natur der Substanz und

der damit verbundenen Verschleppung von atmosphérischen Bestandteilen erklart werden).

IR (x[Zn(1,2,3-Tz)2] (21) KBr — nach 1 - 10 mbar und 60 °C): ¥= 3147 (m), 3129 (m),
1725 (w), 1656 (M), 1593 (w), 1462 (m), 1425 (s), 1214 (m), 1191 (vs), 1108 (vs), 997 (vs),
978 (vs), 798 (vs), 722 (m) cm™112

Elementaranalyse 3.[Zn(1,2,3-Tz)2] (21) (nach 1 - 10" mbar und 60 °C):

C4HaNeZn berechnet: C =23,84 %, H=2,00 %, N =41,71 %; experimentell: C = 25,15 %,
H=2,38 %, N = 45,79 %.11?

Der Triazol-Komplex [FeCl2(1,2,4-TzH)4]Cl (23) zeigt ein verbreitertes Signal bei 3140 cm™
bis 3060 cm™, welches den beiden Liganden zugeschrieben werden konnte, deren Amino-
Funktion keine Assoziationen mit benachbarten Atomen eingingen. Darlber hinaus tritt
zusitzlich eine scharfe Bande bei 3203 cm™ mit starker Ausprigung auf, welche der N-H-

Funktion zugeordnet werden konnte, welche das chirale Motiv Uber N-H-Cl-Assoziationen
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mitbestimmt. Alle weiteren Signale konnen analog der Beschreibungen fir die 1,2,3-
Triazolat-Netzwerke (siehe oben) interpretiert werden.

IR ([FeCl(1,2,4-TzH)4]Cl (23) — ATR): ¥= 3203 (s), 3140 (vs - sh), 3060 (s; breit), 2978 (m,
sh), 2934 (m, sh), 2875 (m, sh), 2843 (m, sh), 2736 (m, sh), 1616 (vw), 1560 (vw), 1516 (s),
1479 (m), 1396 (vw), 1369 (m), 1272 (s), 1244 (w), 1132 (vs), 1039 (s), 991 (vs), 974 (m),
904 (m), 806 (m) cm™.

Elementaranalyse [FeClx(1,2,4-TzH)4]CI (23)
CsHi2N12FeClz  berechnet: C =21,91 %,
C=21,76%,H=2,75%, N = 38,43 %.

H=276%, N=238,33%; experimentell:

4.45 Thermische Untersuchungen der Verbindungen 3.[Fe(1,2,3-Tz)2] (19),
3,[C0o(1,2,3-Tz)2] (20) und [FeCl2(1,2,4-TzH)4]Cl (23)

Die simultane DTA/TG einer aufgereinigten, aber nicht aktivierten Probe der Verbindung

3.[Fe(1,2,3-Tz);] (18) zeigt

einen

0,54 .
leichten Masseverlust

0,4 4

0,14
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Temperatur / °C

o lexotherm von 7 %, welche ohne ein
> 031 A Lg0 = DTA-Signal einsetzt (siehe
:_‘%;o,z- _m% Abb. 4.45). Da es sich
£ o1 =2 hierbei um den Verlust von in
= 00 - den Kavitdten eingelagerten

Ligand-Molekilen handelt,
welche langsam durch den

Spulgasstrom und die

Abbildung 4.4.5: DTA- (rot) und TG-Kurve (blau) von 29,6 mg nicht steigende Temperatur aus der

aktiviertem 3.[Fe(1,2,3-Tz)2] (19) im Temperaturbereich von 50 °C bis 800 °C

mit einem Spilgasstrom von 40 ml/min und einer Heizrate von 10 K/min. Verbindung entfernt werden,

ist ein zugehodriges Wéarmesignal vom Untergrund nicht zu differenzieren und wurde bei der
Basislinienkorrektur entfernt. Das bei einem onset-Punkt von 255 °C beobachtete endotherme
Signal A kann keinem Schmelz- oder Siedepunkt einer bekannten Verbindung zugeordnet
werden. Es ist moglich, dass an diesem Punkt die Aktivitat der eingelagerten Ligandmolekule
so hoch ist, dass sie schlagartig aus dem Porensystem absieden, welches zuvor eine Kinetische
Barriere dargestellt hat. Der Masseverlust von 7 % ist nach Prozess A abgeschlossen und das
Massensignal geht in ein Plateau Uber, bevor bei einem onset-Punkt von 370 °C mit einem

endothermen Prozess B die Zersetzung des Netzwerks einsetzt. In der Folge verliert das
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System in einem zweistufigen exo-exo-Prozess (Signale C und D) bei einem onset-Punkt von
420 °C 45 % seiner Masse. Die exotherme Natur dieses Prozesses liegt in Bildung von
molekularem N2 begriindet, da dieses Molekil im Ring bereits in der Ns-Anordnung des
Heterozyklus vorgebildet ist und somit eine thermische Bruchstelle aufweist, bei welcher
Energie freigesetzt werden kann.

Die simultane DTA/TG einer aufgereinigten, aber unaktivierten Probe der Verbindung

3.[C0(1,2,3-Tz)2] (20) zeigt ebenfalls einen sehr leichten Masseverlust von ~5% der

06""""&:""' o0 Ausgangsmasse, dessen
O‘S_exotherm breites und schwaches Signal
o 0ad M "® (A, siehe Abb. 4.4.6) mit
go
>103_ -8 = einem onset-Punkt bei 190 °C
i _m§ noch vom Untergrund zu
D 02+ . : .
£ = differenzieren war. Dieses
< 01- 60 . . _
Signal ist in guter
0.0 ~A \‘5" Ubereinstimmung mit dem
0,1 b e 40 Siedepunkt des Liganden

T T
50 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 600 650 700 750 800

123-TzH  (Tsep. = 203 °C
120) " Der Masseverlust kann

Temperatur/ °C

Abbildung 4.4.6: DTA- (rot) und TG-Kurve (blau) von 15,56 mg nicht-
aktiviertem 3.,[Co(1,2,3-Tz)2] (20) im Temperaturbereich von 50 °C bis 800 °C
bei einem Spiilgasstrom von 40 ml/min und einer Heizrate von 10 K/min.

Verbindung mit dem Verlust von Liganden innerhalb des Porensystems erklart werden. Im

also auch in dieser

weiteren Verlauf kommt es bei einem onset-Punkt von 385 °C zu einem endo-exo-Prozess
(Signal B), dessen Signale sich (iberlagern. Mdglicher-weise fallen die Signale, welche in der
Untersuchung der isotypen Fe-Verbindung (siehe Abb. 4.4.5, A und B) beobachtet worden
sind, in der Verbindung 3.[C0(1,2,3-Tz),] (20) in einen ahnlichen Temperaturbereich. Auch
ist der Prozess B der Beginn des Zersetzungsprozesses des Netzwerkes. In der Folge kommt
es auch hier zu einem zweistufigen exo-exo-Prozess (Signale C und D) mit einem onset-
Punkt von 455 °C und einem Masseverlust von 48 %. Der Zersetzungsprozess verlauft hier
ebenfalls lber die Bildung von molekularem N2 und ist daher exotherm.

Das thermische Verhalten der Verbindungen 3.[Mn(1,2,3-Tz)2] (17) und 3,[Zn(1,2,3-Tz)]
(20) wurde bereits im Zuge einer Bachelor-Arbeit untersucht und deckt sich mit den hier
gefundenen Daten. Die Zersetzungsprozesse der Verbindungen 18 und 21 verlaufen ebenfalls

in einem exothermen Prozess bei Temperaturen von 350 °C bzw. 400 °C 2,
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Die simultane DTA/TG des Komplexes [FeCl2(1,2,4-TzH)4]Cl (23) zeigt ein endothermes
Signal, welches eine onset-Temperatur von 175 °C (Signal A, siehe Abb. 4.4.7) aufweist, die
den Beginn eines einsetzenden Massenverlustes begleitet. Es treten zwei weitere endotherme
Signale B und C mit onset-Punkten bei 270 °C bzw. 290 °C auf. Der Masseverlust von 48 %
kann bei einer molaren Masse des Komplexes von Mkomplex = 442,5 g/mol auf den Verlust von
drei Aquivalenten des Liganden 1,2,4-TzH (Mmn = 69,07 g/mol, entspricht 15,6 % des
Komplexes) zuruickgefiihrt werden, welche rechnerisch 46,8 % der Masse entsprechen. Es
wirde dementsprechend eine theoretische Zusammensetzung von ,FeCl3(1,2,4-TzH)*
zurickbleiben.

Ein solches Verhalten ist bereits

- ;zo bei einem analogen Fe'-Komplex

- 80 [FeCl2(1,2,4-TzH)s]  beobachtet

§ 70 worden, welcher zu einem 1-

\g“_ :z %% dimensionalen Strang des Typs

“g 0 = o[FeClx(1,2,4-TzH)] unter

= 04 ;—30 Verlust von drei Liganden
;'20 konvertiert werden kann*®°.
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Abbildung 4.4.7: DTA- (rot) und TG-Kurve (blau) von 2873mg lappende, endotherme Signale (D
[FeCl2(1,2,4-TzH)4]Cl (23) im Temperaturbereich von 50 °C bis 800 °C
bei einem Spiilgasstrom von 40 ml/min. und einer Heizrate von 10 K/min. und E; onset-Temperatur von D

Analyse  zwei stark  Uber-

betragt 425 °C), welche mit einem Masseverlust von weiteren 13 % verbunden sind. Der
Verlust wiirde die Abgabe des letzten verbliebenen Triazol-Liganden bedeuten, wéhrend eine
Abgabe von einer Cl-haltigen Spezies wie z. B. zwei Aquivalenten HCI unter Bildung von
Triazolat (entspricht insgesamt 16,4 %) oder gasférmigem Clz (entspricht 16,0 %) sehr
unwahrscheinlich ist. Es kommt zu zwei weiteren, stark Uberlappenden, endothermen
Signalen (F und G) bei einem onset-Punkt von 590 °C, die vermutlich eine Zersetzung der

restlichen Masse reprasentieren.

4.4.6 Photolumineszenzeigenschaften der Mischkristallreine 3.c[Zni1-xMnx(1,2,3-

Tz)7]
Die in Abschnitt 4.4.3 diskutierten pulverdiffraktometrischen Untersuchungen zur Darstellung
einer Mischkristallreihe, in welcher durch den Einsatz der beiden Metalle Mn und Zn versucht

wurde, Verbindungen der Zusammensetzung 3.[Zn1xMnx(1,2,3-Tz),] darzustellen, zeigen,
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dass fiur die Ansdtze mit x=0,1 und x=0,25 phasenreine Produkte entstehen. Die
Verbindungen der Zusammensetzung 3.-[Zn1-xMnx(1,2,3-Tz),] (x = 0,1 und 0,25) zeigten unter
UV-Licht bereits eine mit dem bloRen Auge gut erkennbare blaue Luminesezenz bei
Anregung mit A = 365 nm. Die Verbindungen %,[Zn1xMnx(1,2,3-Tz)2] (x = 0,1; 0,25 und 0,5)
sowie der freie Ligand wurden in Kivetten mit einem Lumineszenzspektrometer auf ihr
Anregungs- und Emissionsverhalten hin charakterisiert. Die Untersuchungen sind dabei mit
gleichen Mengen (d.h. Fillstanden) in den Kuvetten durchgefuhrt worden, um so Spektren zu
erhalten, welche die Verhaltnisse der Lumineszenzintensitaten wiederspiegeln.

Die Anregungsspektren fiir ein Emissionsmaximum bei 418 nm der Verbindungen in der
Mischkristallreihe *.[Zn1-xMnx(1,2,3-Tz),] mit x = 0,1 und 0,25 zeigen eine breite Anregung
im Bereich zwischen 330 nm und 390 nm sowie eine starke Bande bei 250 nm, deren
Maximum auferhalb des Messbereiches im UV-Bereich liegt (siehe Abb. 4.4.8). Der freie
Ligand mit einem Emissionsmaximum bei 434 nm emittiert dabei wesentlich schwécher als
die beiden Mischkristall-Verbindungen, wéhrend die Verbindung der Mischkristallreihe

2 2o[ZN1xMnk(1,2,3-Tz)2]“ mit x = 0,5 keine Emission mehr zeigt.
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Abbildung 4.4.8: Anregungsspektren aufgenommen im Emissionsmaximum bei 434 nm des freien Liganden (blau)
sowie bei 418 nm der MOFs 3.[Zn1.xMnx(1,2,3-Tz)2] mit x = 0,1 (schwarz), 0,25 (rot) und 0,5 (grtin). Das Inlay bildet
eine detailliertere Ansicht aller Anregungsspektren ab, in welchem alle Spektren auf ihr eigenes Intensitatsmaximum
normiert sind.
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A/nm Hauptmaximum  aber bei

365 des frelen Liganden. (blac) sowie der doterten MOFs [z 418nm  (fur x =0,1) bzw.
xMnx(1,2,3-TZ)2] mit x = 0,1 (schwarz), 0,25 (rot) und 0,5 (grin). a4nm (fr x=  025)
aufweist und daher blau-violett erscheint (siehe Abb. 4.4.9). Fur das Reaktionsprodukt mit
dem Verhéltnis Zn:Mn von 1:1 wird keine Lumineszenz mehr beobachtet. Die breite
Emission ist identisch mit der Emission des freien Liganden 1,2,3-1H-Triazol bei
Raumtemperatur, dessen Emissionsmaximum jedoch bei 434 nm liegt.

Die abgebildeten absoluten Intensitdten zeigen dabei, das die Verbindung der
Zusammensetzung 3.[ZnosMnoa(1,2,3-Tz)2] (22) am starksten emittiert. Ein Anteil von 10 %
von Mn?* verstérkt offenbar die Lumineszenz des Zn-basierten Wirtsgitters und dieser Effekt
sinkt mit zunehmender Mn-Konzentration, da das Mn?*-Kation fiir Konzentrationsquenching
verantwortlich ist 3. Die Verbindung 3.[ZnosMno1(1,2,3-Tz)2] (22) ist nach diesen

Ergebnissen ein lumineszierendes, mikropordses Netzwerk.

4.4.7 REM/EDX- und XRF-Untersuchungen der Verbindung 3.[ZnosMno1(1,2,3-
T2).] (22)

Fur eine genauere Untersuchung der chemischen Zusammensetzung der Verbindung
3 .[ZNno,sMno1(1,2,3-T2)2] (22) wurden sowohl XRF- als auch REM/EDX-Untersuchungen am
Bulk-Material der Substanz durchgefuhrt. Die Summenformel dieser Verbindung beruhte
bislang auf den formalen Einwaagen der beiden Metalle Mn und Zn. Da der Zusatz von Mn
zu einer Aktivierung von Photolumineszenzeigenschaften fuhrt, welche in ihrer Intensitat
abhéngig von der eingesetzten Mangan-Konzentration variieren, ist eine genauere

Untersuchung der chemischen Zusammensetzung von Relevanz. Fir eine detailliertere
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Bestimmung atomarer Anteile, welche die gesamte Substanz erfasst, wurde ein Teil der Probe
auf einem EDAX Orbis-Gerat mit einem Elektronenstrahl héherer Energie charakterisiert.
Diese Messung zeigt zum Teil starke Schwankungen in der Mn-Konzentration, zum Teil bis
zu einer Verteilung von 40 % Mn-Anteil zu 60 % Zn-Anteil in bestimmten Teilen der Probe
auftreten. Es ist mdoglich, dass sich zumindest teilweise bereits die in den
pulverdiffraktometrischen Untersuchungen beobachtete Nebenphase bildet (vgl. Abb. 4.4.3).
Die Abbildungen zur XRF-Untersuchung kénnen Anhang 7.4 enthommen werden.

Zur Untersuchung der Elementverteilung in der Verbindung 3.[ZnosMno1(1,2,3-Tz)2] (22)
wurde auBerdem mittels Raster-Elektronenmikroskopie Bildgebung betrieben, um die
morphologische und kristalline Beschaffenheit der bei 80 °C und 1 - 10 mbar aktivierten
Verbindung abzubilden. Dabei zeigt sich, dass die Probe aus sehr kleinen Mikrokristalliten
besteht, die zum Teil quadratisch-pyramidale Spitzen ausbilden (siehe Abb. 4.4.10).
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3 e N <& R
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1,2,3-Tz)2] (22) zur Untersuchung

1) e

Abbildun 4.4.1:Mit REM aufgenommene Bilder deVrbinn 3oc[Zn0,9Mn1
der morphologischen Beschaffenheit des Syntheseproduktes nach der Aktivierung.
Die Oberflache dieser Kristallite stellt sich in den REM-Bildern als rau und zum Teil mit
UnregelmaéRigkeiten tGberzogen dar. Dies ist vermutlich der durch die Struktur bedingten Mi-
kroporositat geschuldet, welche im Vergleich zu dichten Strukturen fur mechanische
Instabilitat verantwortlich ist und demnach die Substanz zu einer Art ,,Verwitterung® neigt. Es
wurde anschlieBend eine Element-Kartierung der Verbindung vorgenommen, die an einem
groReren Bereich der Probe durchgefiihrt wurde. Dabei zeigte sich, dass das Metall Mn in
homogen (ber die Probe statistisch verteilt ist (siehe Abb. 4.4.11). Es ist dabei zu
berlcksichtigen, dass der fur die Messung verwendete Elektronenstrahl mit 1,0 kV des Zeiss
ULTRAPIus nicht die gesamte Probe durchdringt, sondern tatsdchlich nur die Oberflache
analysiert. Die an drei diskreten Punkten der Probe aufgenommenen Summenspektren
zeigten, dass der Mn-Anteil sich an diesen Stellen zwischen 0,3 % und 0,5 % bewegt, was in

einer gewissen Ubereinstimmung mit den Ergebnissen der XRF-Untersuchung steht.
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Es kann also davon
ausgegangen  werden,
das die Anteile von 3 %
bis 5% Mn?*-Kationen
zu einer Aktivierung

von Photolumineszenz

70um 70um

des Zink-Triazolat-
Wirtsgitters fuhren, die
auf der Photolumines-
zenz des Ligandsystems

beruht.

! 70um ' ! 70um !

Abbildung 4.4.11: Element-Kartierung mittels EDX-Analyse an der Verbindung
3.[ZnosMno,1(1,2,3-Tz)2] (22) fir die Elemente C (blau, links oben), N (grin, rechts
oben), Zn (rot, links unten) und Mn (rot, rechts unten).

4.4.8 Zusammenfassung

Die Umsetzung der elementaren Metalle Mn, Fe, Co und Zn mit dem Liganden 1,2,3-TzH
fiihrte zur Bildung der MOFs des Typs 3.[UM(1,2,3,-Tz)2] (UM = Mn (18), Fe (19), Co (20),
Zn (21)), welche wahrend der Arbeiten zu den Triazolaten von einer anderen Arbeitgruppe
publiziert wurden'®. Die verwendete Synthesemethode basierend auf der Redoxreaktion
zwischen dem Metall und dem Liganden fuhrt hier im Gegensatz zu den in den Abschnitten
4.1 bis 4.3 dargestellten Verbindungen zu einer Gerdststruktur mit Mikroporositat. Der
fliissige Ligand agiert dabei sowohl als Reaktant als auch als ,,Templat, welches die
Porensysteme bei der Bildung ausfillt, was durch die Notwendigkeit verschiedener
Sauberungsschritte anhand von MIR-Spektroskopie und Elementaranalysen belegt werden
konnte. Die Mikroporositadt fur diese Verbindungen wurde bereits an anderer Stelle
dokumentiert'®2, Dije Geriiste zersetzen sich exotherm bei Temperaturen zwischen 350 °C
und 430 °C.

Basierend auf den erfolgreichen Umsetzungen der Metalle Zn und Mn mit dem Liganden
1,2,3-TzH gelang es, durch die Umsetzung von Ansatzen mit variierenden Zn:Mn-
Verhéltnissen zur Bildung einer Mischkristallreihe zu gelangen, welche von einem Zn:Mn-
Verhéltnis von 9:1 bis 7,5:2,5 zu phasenreinen Produkten fuhrt. Die gebildeten Produkte
zeigten dabei eine Aktivierung von Photolumineszenzeigenschaften unter Beibehaltung der
Kristallstruktur und der damit verbundenen Mikroporositit. XRF- und REM/EDX-
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Untersuchungen konnten die chemische Zusammensetzung der Verbindung mit der auf
Einwaagedaten beruhenden Summenformel 3.[ZnosMno1(1,2,3-Tz)2] (22) auf in etwa
3 [ZNnogsMnopa(1,2,3-Tz),] verifizieren und dariiber hinaus die statistische Verteilung von
Mn?* in der Substanz nachweisen. Es ist fraglich, ob die bereits publizierte Synthesroute zur
Darstellung der MET-Netzwerke die Moglichkeit zu einer solchen Mischkristallreihe bietet,
da die beiden Netzwerke bei dieser Herangehensweise aus unterschiedlichen Metallvorstufen
(Mn(NO3)2 - 4 H20O bzw. ZnCl2) sowie bei stark unterschiedlichen Bedingungen (120 °C fur
240 h bzw. 25 °C fiir 24 h) dargestellt wurden®. Die solvensfreie Darstellung in Abschnitt
4.4 verlief hingegen bei sehr &hnlichen Synthesebedingungen und Uber den gleichen

Zeitraum.

Weiterhin gelang es ebenfalls, den Liganden 1,2,4-TzH mit dem trivalenten Metallchlorid
FeCls umzusetzen, welcher in der chiralen Raumgruppe P 3221 salzartig auskristallisiert und
die Zusammensetzung [FeCl2(1,2,4-TzH).]ClI (23) aufweist. Die Oxidationsstufe von +I1I des
Fe-Zentrums blieb wahrend der Reaktion erhalten. Der Komplex zeigt eine thermische
Belastbarkeit bis 175°C und eine mdgliche Konversion zu einer hoher vernetzten
Verbindung, deren Zusammensetzung und Struktur im Rahmen dieser Arbeit aber nicht

bestimmt werden konnte.

4.5Synthese und Charakterisierung von Koordinationsverbindungen der
Ubergangsmetallchloride MnCl,, FeCl;, CoClz, ZnCl, und FeCls mit

Piperazin

Im folgenden Kapitel wurde von der initialen Syntheseroute, welche auf der Redoxreaktion
von elementaren Metallen und deren Oxidation durch protische Amino-Heterozyklen unter
Bildung von molekularem Wasserstoff H> basiert, abgewichen. Stattdessen kamen nun die
wasserfreien, divalenten Chloride der Ubergangsmetalle Mn, Fe, Co und Zn zum Einsatz,
welche mit Schmelzen des Liganden Piperazin (pipz) umgesetzt wurden. Obwohl Redox-
Reaktionen hier nicht auszuschlielen sind, war das primdre Ziel, Koordinationspolymere
durch Adduktbildung zu erhalten. Ein erfolgreicher Einsatz dieser Synthesestrategie gelang
z.B. mit der Umsetzung wasserfreier Seltenerd-Halogenide mit einer Schmelze des
ditopischen Linkers 4,4°-bipy zu den Geriisten des Typs 2.[Ln2Cls(4,4°-bipy)s] (Ln = Gd, Eu,

Tb U.a.)39’124’125.
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Da bereits Arbeiten zu den Umsetzungen der divalenten Ubergangsmetallichloride MnCly,
FeCl,, CoCl, und ZnCl, mit Azolen (1H-Imidazol, 1,2,4-1H-Triazol) existierten®, wurde hier
erstmals der Azin-Ligand Piperazin (pipz) verwendet. Gerlstverbindungen mit diesem
Liganden sind nur wenige bekannt. Es existieren diverse drei-dimensional vernetzte Chloro-
Piperazin-Geriistverbindungen des Typs 3.[UMCI(pipz)] (UM = Ni, Cd) sowie mit CdBr;
und Cul, 16127128 " dariiber hinaus sind jedoch nur einige Komplexe mit Piperazinliganden
und —derivaten wie zum Beispiel die Verbindungen (dmpipzH2)[FeBra]> und [(ZnSO3)pipz]
bekannt'?%130, Piperazin wird haufiger im Bereich der MOFs als Templat verwendet, wo es
zwar zum Teil kristallographisch ausgeordnet in Strukturen auftritt, jedoch nicht an einer
Koordination von Metallzentren oder als Linker zwischen Konnektoren beteiligt ist'31132,

Ursprunglich wurde im Rahmen dieser Arbeit auf Losemittel verzichtet, es wurden jedoch
Toluol und Pyridin verwendet, um die Kristallisation der Reaktionsprodukte zu verbessern.
Dabei konnte jedoch auch beobachtet werden, dass bei Einsatz von Pyridin als Hilfs-Solvens
neue Verbindungen entstanden, so dass neben den Umsetzungen im 2-Komponenten-System
Metallhalogenid/Piperazin  auch ~ Synthesen  mit dem  3-Komponenten-System
Metallhalogenid/Piperazin/Pyridin durchgefiihrt werden, um so ein gréReres Feld an

Reaktionsprodukten mit Piperazin als Linkermolekil zu erschliel3en.

45.1 Synthese der Verbindungen [MnCls(Hpipz)(pipz)] (24),
2,.[Fe2Cla(pipz)s](pipz) (25), [CoClz(pipz)2] (26), [ZnCla(pipz)2] (27),
[FeCls(Hpipz)(pipz)] (28) sowie der Verbindungen des Typs
L.[UMCI2(py2(pipz)] (UM = Mn (29), Fe (30), Co (31))

Fur die direkte Umsetzung der Chloride mit Piperazin wurden 1,0 mmol der wasserfreien
Chloride MnCl; (125,8 mg), FeCl, (125,8 mg), CoCl, (129,8 mg) und ZnCl (136,3 mg) mit
4,0 mmol (344,6 mg) des Liganden Piperazin (pipz) in einer Duranglas-Ampulle eingewogen
und bei 1-10° mbar abgeschmolzen. Dabei musste der Ansatz wahrend der Arbeiten unter
Vakuum mit flissigem N2 gekuhlt werden, um ein Absublimieren des Liganden zu
verhindern. Die flr die Reaktionen verwendeten Temperaturprogramme kdnnen Tabelle 4.5.1
entnommen werden. Da im Gegegensatz zu den Umsetzungen elementarer Metalle mit den
protischen Amin-Heterozyklen keine Wasserstoff-Bildung zu erwarten war, welche eine
Durchmischung des Ansatzes in der Ampulle wahrend der Reaktion begunstigen wiirde,
wurden die Ansitze auf eine Temperatur nahe des Siedepunkts des Liganden pipz (146 °C %)

gebracht, um durch die hohere Aktivitat des Liganden einen moglichst vollstandigen Umsatz
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zu gewahrleisten. Aus diesem Grund wurde eine Temperatur von 140 °C als Zieltemperatur
fir die Synthese gewahlt.

Tabelle 4.5.1: Temperaturprogramme fir die Umsetzung der wasserfreien divalenten Metallhalogenide mit dem
Liganden pipz.

Metallhalogenid Heizrate Zieltemperatur Haltezeit Abkthlrate
MnCl: 1°C/h 140 °C 72h 1°C/h
FeCl 5°C/h 140 °C 240 h 5°C/h
CoClz 1°C/h 140 °C 72h 1°C/h
ZnCl2 1°C/h 140 °C 72h 1°C/h
FeCls 20 °C/h 140 °C 72h 20 °C/h

Die erhaltenen Reaktionsprodukte wurden in Zwei-Kammer-Ampullen in einem
Temperaturgradienten von 60 °C bis Raumtemperatur und einem Druck von 1 - 10 mbar von
Uberschiissigem Liganden befreit. Bei den Umsetzungen der divalenten Metallchloride
konnten in allen Ansatzen Einkristalle fur eine Strukturbestimmung mit réntgenographischen
Methoden erhalten werden. Bei der Umsetzung von FeCls mit pipz konnten erst durch Zusatz
von 0,3ml des Hilfslosemittels Toluol wahrend der Synthese Einkristalle fiir eine
Strukturaufklarung der Verbindung [FeCls(Hpipz)(pipz)] (28) erhalten werden (siehe
Abschnitt 4.5.2).

Die Darstellung der 1-dimensionalen Koordinationspolymere des Typs 1.[UMCIl2(py)2(pipz)]
(UM = Mn (29), Fe (30), Co (31)) wurden 1,0 mmol der wasserfreien Metallchloride MnCl;
(125,8 mg), FeCl> (125,8 mg), CoCl2 (129,8 mg) und ZnCl, (136,3 mg) mit jeweils 2,0 mmol
(172,4 mg) des Liganden pipz und zusatzlich einem Uberschuss des Co-Liganden py (0,3 ml;
0,294 g bei p =0,98 g/cm®; 3,7 mmol)®® in Duranglas-Ampullen eingewogen. Alle Ansitze
wurden mit fliissigem N2 ausgefroren und unter statischem Vakuum (1 - 107 mbar) auf
Raumtemperatur erwdrmt, um in py geldstes Argon zu entgasen. Dieser Vorgang wurde
dreimal wiederholt. Die eingesetzten Temperaturprogramme sind Tabelle 4.5.2 entnommen

ZuU entnehmen.

Tabelle 4.5.2: Temperaturprogramme fiir die Umsetzungen der Metallchloride mit pipz und py

Metallchlorid Aufheizrate Zieltemperatur Haltezeit Abkthlrate
MnCl: 0,2°C/h 140 °C 72h 0,2°C
FeCl2 0,2 °C/h 140 °C 72 h 0,2°C
CoCl2 0,5°C/h 120 °C 72 h 0,5°C
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Die Ansitze mit den Reaktionsprodukten wurden bei Unterdruck (1 -102 mbar) und
moderater Temperatur (40 °C, Bichi-Glasofen) in einem Schlenkrohr tber einen Zeitraum
von 24 h von Uberschiissigem Pyridin befreit, bevor im Temperaturgradienten von 60 °C bis

Raumtemperatur Uberschussiges Piperazin entfernt wurde.

452 Kiristallstrukturen  der  Verbindungen  [MnCls(Hpipz)(pipz)] (24),
2, [FexCla(pipz)s]-pipz (25) und [UMClIz(pipz)2] (UM = Co (26), Zn (27))
sowie [FeCls(Hpipz)(pipz)] (28)

Die Umsetzung von wasserfreiem MnCl, fuhrte zur Bildung eines farblosen Pulvers, aus
welchem transparente Einkristalle mit blockférmigem Habitus fur eine strukturelle
Charakterisierung mit  RoOntgenbeugungsmethoden isoliert  werden konnten.

Kristallographische Daten sind Tabelle 4.5.3 zu entnehmen.

Tabelle 4.5.3: Kristallographische Daten der Strukturlésung aus Roéntgenbeugungsdaten eines Einkristalls der
Verbindung [MnCls(Hpipz)(pipz)] (24).

Summenformel CsH2:MnN4Cls
Molmasse 334,58 g/mol
Kristallsystem Triklin
Raumgruppe P1

Strahlung Mo-K, (71,073 pm)
Gitterparameter a=1790,96(4) pm

b =890,43(6) pm
¢ =1027,47(7) pm

a =94,54(2)°

£ =99,15(2)°

y =98,13(2)°
Multiplizitat Z=2
Zellvolumen 703,36(8) A®
Rdntgenographische Dichte 1,580 g/cm?®
F (000) 347
Absorptionskoeffizient 1,389 cmt
Messtemperatur 173(2) K
Messbereich 5,28° <26 <60,28°
Gemessene Reflexe 11226
Unabh. Reflexe; Rint (alle) 3812; 0,022
Zahl der verfeinerten Parameter 147
R1 flr n Reflexe mit Fo> 40(Fo); n 0,026; 3520
R flr alle Reflexe 0,030
WR: (alle) 0,065
Restelektronendichte -0,33/0,99 e - 10%pm3
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Gleichzeitig deuten die interatomaren Abstdnde zwischen dem Mn-Zentralatom und den
umgebenden Cl- und N-Atomen auf die Oxidationsstufe +I1 des Metalls hin, was die
Anwesenheit einer kationischen Ligandenspezies fiir dufere Ladungsneutralitat zwingend
erforderlich macht (siehe Tab. 4.5.4). Die Mn-N-Abstande liegen im fiir Mn?* erwarteten
Bereich von 223 pm — 231 pm 13°5% f{ir eine Koordinationszahl >4. Die Mn-Cl-Abstande fur
Mn2* werden in einem Bereich von 234 pm — 242 pm 3 erwartet und liegen in dieser
Struktur alle am oberen Ende des Bereiches, da es in der dquatorialen Position vermutlich zu
repulsiven Wechselwirkungen zwischen den drei Cl-Anionen kommt, deren Gesamtladung

durch das zentrale Mn'!-Kation nicht vollstéandig kompensiert wird.

3

Abbildung 4.5.1: Kiristallstruktur des Komplexes [MnCls(Hpipz)(pipz)] (24) (links -  thermische
Auslenkungsellipsoide mit 50 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit der Atome) und Ansicht der Packung des Komplexes
entlang der [100]-Projektion; gelb = CI, grau = Mn, griin = N, blau = C, weill = H, Koordinationspolyeder der
Metallumgebung rechts dargestellt, H-Atome zur Ubersicht rechts nicht abgebildet.

Das fiinffach koordinierte Metallzentrum (siehe Abb. 4.5.1) weist einen Trigonalitats-

Index'¥>138137 yon 1 = 0,90 auf, was auf eine leicht verzerrte trigonale Bipyramide hindeutet.



Tabelle 4.5.4: Ubersicht tiber ausgewdahlte interatomare Abstande und Winkel der Kristallstruktur des Komplexes
[MnCls(Hpipz)(pipz)] (24)

Atome Interatomare Atome Interatomare
Abstande Winkel
Mn1-Cl1 242,14(4) pm Cl1-Mn1-CI2 121,51(2)°
Mn1-CI2 243,13(4) pm Cl1-Mn1-CI3 115,69(1)°
Mn1-CI3 240,80(4) pm Cl2-Mn1-CI3 122,79(2)°
Mn1-N1 228,5(1) pm N1-Mn1-N2 176,27(4)°
Mn1-N2 230,8(1) pm N1- Mn1-Cl1 92,81(3)°

Die Umsetzung von wasserfreiem FeCl> mit pipz fihrte zur Bildung von grinlichen,
transparenten Einkristallen mit blockférmigem Habitus, die nach Absublimieren von
uberschiissigem Liganden sehr leicht zu isolieren waren. Geeignete Einkristalle wurden fur
eine Bestimmung der Kristallstruktur mit Rdntgenbeugungsmethoden herangezogen.
Kristallographische Daten der Strukturlosung mit direkten Methoden und deren Verfeinerung

kdnnen Tabelle 4.5.5 enthnommen werden.
Tabelle 4.5.5: Kristallographische Daten des Einkristalls der Verbindung 2.[Fe2Cla(pipz)s]-pipz (25)

Summenformel CsH2o0FeCl2Na
Molmasse 299,03 g/mol
Kristallsystem Triklin
Raumgruppe P1

Strahlung Mo-K, (71,073 pm)
Gitterparameter a=7151(1) pm

b =837,4(1) pm
c =1144,8(2) pm
a =108,13(1)°

£=98,17(1)°
y=101,17(2)°
Multiplizitat Z=2
Zellvolumen 622,3(2) A®
Rdntgenographische Dichte 1,596 g/cm?®
F (000) 312
Absorptionskoeffizient 1,616 cm™*
Messtemperatur 173(2) K
Messbereich 5,30° <26 <60,68°
Gemessene Reflexe 4519
Unabh. Reflexe; Rint (alle) 3379; 0,029
Zahl der verfeinerten Parameter 212
R fur n Reflexe mit Fo> 46(Fo); n 0,030; 2281
R flr alle Reflexe 0,037
WR: (alle) 0,075

Restelektronendichte -0,54/1,74 e - 10%pm3
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Es bildet sich ein zweidimensionales Koordinationspolymer der Zusammensetzung
2 [Fe2Cla(pipz)s]-(pipz)  (25). Ahnlich dem zuvor beschriebenen  Mn-Komplex
[MnCls(Hpipz)(pipz)] (24) ist auch in dieser Kristallstruktur das Metallzentrum trigonal-
bipyramidal koordiniert. Im Unterschied zur Struktur des Komplexes wird hier jedoch eine
aquatoriale Koordination von drei pipz-Liganden beobachtet, welche die Rolle von
ditopischen Linkern einnehmen, wodurch ein 2-dimensionales Koordinationspolymer mit
Bienenwaben-Schichten gebildet wird (siehe Abb. 4.5.2). Zum Ladungsausgleich der
divalenten Fe-Zentren sind axial zwei Chlorid-Anionen koordiniert, welche die Schichten
nach oben und unten abschlieBen und nicht weiter koordinieren. Gleichzeitig kommt es
zwischen den Schichten zur Bildung von kanal-&hnlichen Kavitaten, welche durch die
sechseckigen Zyklen in einer Schicht aufgespannt werden und in der Kristallstruktur durch
ein  nicht-koordiniertes  pipz-Molekul  okkupiert sind, welches zwischen den

koordinationspolymeren Schichten interkaliert ist.

Abbildung 4.5.2: Koordinationssphare der Fe-Zentren in der Kristallstruktur von 2.[Fe2Cla(Hpipz)s]:(pipz) (25) (links
— thermische Auslenkungsellipsoide mit 50 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit der Atome; Beschriftungen der H-
Atome zur Ubersicht nicht abgebildet); [100]-Projektion einer Schicht der Kristallstruktur mit eingezeichneten
Koordinationspolyedern (rechts) und eingeblendeten pipz-Molekiilen (rote Umrandung), H-Atome zur Ubersicht
nicht abgebildet; grau = Fe, gelb = Cl, griin = N, blau = C, weil? = H, Symmetrie-Operatoren: I: -x, 1-y, 1-z; 11:1-x, -y, 1-
z; l:1-y, 1-y, 2-z.

Das Molekil ist dabei nicht fehlgeordnet und (iber Wechselwirkungen der beiden
Aminogruppen an das Gitter assoziiert (dn-ci=330,7(2) pm). Eine Ubersicht (iber
ausgewadhlte interatomare Abstande und Winkel ist Tabelle 4.7.5 zu entnehmen. Die Abstéande
zwischen dem zentralen Metallatom und den Umgebenden N- bzw. Cl-Atomen (dren-ci =
242 pm - 244 pm ; dren-n = 212 pm — 215 pm 138139140141y dayten auf divalentes Fe hin. Der



aus der Struktur berechnete Trigonalitats-Index betrug z = 0,90, was auf ein leicht verzerrtes
Polyeder hindeutet.

Tabelle 4.5.6: Ubersicht (ber ausgewahlte interatomare Abstande und Winkel der Kristallstruktur von
2.[Fe2Cla(Hpipz)s]-(pipz) (25)

Atome Interatomare Atome Interatomare
Abstande Winkel
Fel-N1 215,4(2) pm Cl1-Fel-Cl1 168,87(2)°
Fel-N2 215,2(2) pm Cl1-Fel-N1 85,27(5)°
Fel-N3 212,0(2) pm Cl1-Fel-N2 91,89(5)°
Fel-Cl1 244.,67(7) pm Cl1-Fel-N3 91,40(5)°
Fel-ClI2 242,38(7) pm N1-Fel-N2 137,27(7)°

Die Umsetzung von wasserfreiem CoCl> mit pipz fuhrte zur Bildung eines blau-violetten
Pulvers, aus welchem leicht blauliche Einkristalle mit blockférmigem Habitus isoliert wurden
(Fur kristallographische Daten siehe Tabelle 4.5.7).

Tabelle 4.5.7: Kristallographische Daten des Einkristall der Verbindung [CoClz(pipz)2] (26).

Summenformel CsH20Cl2CoNz2
Molmasse 302,11 g/mol
Kristallsystem Orthorhombisch
Raumgruppe P ca2:

Strahlung Mo-K, (71,073 pm)
Gitterparameter a=3879,0(2) pm

b =1141,2(3) pm
€ =1262,6(3) pm

Multiplizitat Z=4

Zellvolumen 1266,6(5) A®
Rdntgenographische Dichte 1,584 g/cm?®

F (000) 630
Absorptionskoeffizient 1,753 cmt
Messtemperatur 173(2) K
Messbereich 5,84° <26 <59,92°
Gemessene Reflexe 7609

Unabh. Reflexe; Rint (alle) 3538; 0,030

Zahl der verfeinerten Parameter 141

R1 flr n Reflexe mit Fo> 40(Fo); n 0,022; 3300

R flr alle Reflexe 0,026

WR: (alle) 0,049
Restelektronendichte -0,30/0,39 e - 10%pm3

100
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Die Rontgenstrukturanalyse zeigt nach der Strukturlosung mit direkten Methode und
Verfeinerung einen tetraedrischen Komplex der Zusammensetzung [CoCla(pipz)2] (26),
welcher in der azentrischen, orthorhombischen Raumgruppe P ca2; kristallisiert. Dabei ist das
tetraedrisch koordinierte Co-Zentrum des Komplexes von zwei Cl-Atomen und zwei pipz-
Liganden umgeben. Die Azentrizitat der Struktur kommt durch die gleichgerichtete
Anordnung aller Komplexe in der Elementarzelle zustande (siehe Abb. 4.5.3). Bei einer
Betrachtung entlang der kristallographischen [100]-Richtung kann die Struktur so in sich
wiederholende Schichten aus Cl-Atomen, Co-Atomen und pipz-Liganden unterteilt werden,
die sich nach dem Muster ABCABCABC wiederholen. Die interatomaren Abstande zwischen

dem zentralen Metallatom und den Atomen der direkten koordinativen Umgebung deuten

dabei auf ein divalentes Co-Zentrum hin (fur eine Ubersicht iiber ausgewahlte interatomare
Abstande und Winkel siehe Tabelle 4.5.8).

Abbildung 4.5.3: Komplexer Aufbau der Verbindung [CoClz(pipz)z] (26) in der Kristallstruktur (links — thermale
Auslenkungsellipsoide mit 50 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit der Atome; Beschriftung fir Wasserstoff-Atome zur
Ubersicht nicht abgebildet) und Projektion der Struktur entlang [100] (rechts — Wasserstoff-Atome zur Ubersicht
nicht abgebildet); grau = Co, gelb = CI, blau = C, griin = N, weill = H.

Tabelle 4.5.8: Ubersicht {iber ausgewdhlte interatomare Abstande und Winkel in der Kristallstruktur der Verbindung
[CoCl2(pipz)2]

Atome Interatomare Atome Interatomare
Abstande Winkel
Col-Cl1 224,53(6) pm Cl1-Col-CI2 113,51(2)°
Col-CI2 224,62(6) pm Cl1-Col-N1 110,77(4)°
Col-N1 205,2(1) pm Cl1-Col-N3 111,65(4)°
Col-N3 204,7(1) pm Cl2-Co1-N1 109,13(4)°
Cl2-Co1-N3 106,62(4)°
N1-Col-N3 104,70(6)°
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Dies wird ebenfalls durch die Massenbilanz des Komplexes nach der Strukturanalyse unter
Annahme von neutralen pipz-Liganden und CIl-Anionen bestatigt. Die interatomaren
Abstande fur Co-Cl und Co-N liegen dabei in den erwarteten Bereichen fiir divalentes,
tetraedrisch koordiniertes Co?* (dcoi-n = 194 pm — 205 pm; dcon-ci = 223 pm — 226 pm)142143,
Dabei liegt eine gute Ubereinstimmung mit den Abstinden in der Struktur der Verbindung
1 [CoCl2(pipz)] vor (dcon-n = 204 pm — 206 pm; dcoi-ci = 224,3 pm)**°. Dabei sind die Co-N-
Abstande etwas langer als die bislang beobachteten Abstande zwischen einem tetraedrisch
koordinierten Co?*-Kation und anionischen Azolat-Anionen, was dem neutralen Charakter
des Azin-Liganden und den unterschiedlichen elektronischen Systemen der Azin- und Azol-

Liganden zuzuschreiben ist%°>°7,

Die Umsetzung von wasserfreiem ZnCl, mit pipz resultierte in einem farblosen Pulver. Es
konnten farblose, transparente Einkristalle mit blockartigem Habitus isoliert werden, die fir
eine Strukturbestimmung am Einkristall geeignet waren. Kristallographische Daten kdnnen

Tabelle 4.5.9 entnommen werden.
Tabelle 4.5.9: Kristallographische Daten des Einkristalls der Verbindung [ZnClz(pipz)2] (27).

Summenformel CsH20Cl2ZNnN4
Molmasse 308,58 g/mol
Kristallsystem Monoklin
Raumgruppe C2/c

Strahlung Mo-K, (71,073 pm)
Gitterparameter a=2094,7(4) pm

b =518,06(9) pm
¢ =1442,3(3) pm
S =126,73(1)°

Multiplizitat Z=4

Zellvolumen 1254,4(4) A3
Rdntgenographische Dichte 1,634 g/cm?®

F (000) 642
Absorptionskoeffizient 2,360 cm?
Messtemperatur 173(2) K
Messbereich 4,86° <260 <60,26°
Gemessene Reflexe 9536

Unabh. Reflexe; Rint (alle) 1731; 0,027

Zahl der verfeinerten Parameter 71

R1 flr n Reflexe mit Fo> 40(Fo); n 0,021; 1596

R; fir alle Reflexe 0,024

WR: (alle) 0,054
Restelektronendichte -0,30/0,55 e - 10%pm3
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Das zentrale Zn-Atom ist dabei von zwei Cl-Atomen und zwei pipz-Liganden koordiniert,
welche keine weitere Verbruckung eingehen.  Obwohl der Komplex den gleichen
strukturellen Aufbau wie [CoClx(pipz)2] (28) hat, zeigt die Rontgenstrukturanalyse am
Einkristall eine andere raumliche Anordnung der komplexen Einheiten. Wéhrend der Kobalt-
Komplex [CoClx(pipz)2] (26) in der azentrischen, orthorhombischen Raumgruppe P ca2;
kristallisiert (vgl. Tabelle 4.5.7 und Abb. 4.5.3), weist der Komplex [ZnClx(pipz)-] (29) die
zentrosymmetrische, monokline Raumgruppe C 2/c auf. Der Komplex selber ist durch das
Auftreten des divalenten Zn-Zentrums im Vergleich mit der analogen Co-Verbindung in
seinen interatomaren Abstdnden etwas kirzer (ausgewdhlte interatomare Abstdnde und
Winkel kénnen Tabelle 4.5.10 entnommen werden). Die Anordnung der komplexen Einheiten
in der Raumgruppe C 2/c wird hier durch Wechselwirkungen zwischen benachbarten,
terminal angeordneten N-H-Funktionen (dn-n =311,2(2) pm) sowie den N-H-Funktionen am
Metallzentrum, welche eine schwachen Assoziation zu benachbarten Cl-Atomen einer
anderen komplexen Einheit eingehen (dn-ci = 352,9 (3) pm), bedingt (siehe auch Abb. 4.5.4).

Abbildung 4.5.4: Kristallstruktur des Komplexes [ZnClz(pipz)z] (27) (links — Beschriftungen der Wasserstoff-Atome
zur Ubersicht nicht abgebildet; thermale Auslenkungsellipsoide mit 50 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit der Atome),
Projektion der Struktur entlang der [010] und eingeblendeten Koordinationspolyedern (mitte) sowie schematische
Darstellung der Wechselwirkungen, welche die Packung der komplexen Einheiten vermutlich beeinflussen (rechts —
nur releveante Wasserstoffatome abgebildet); grau=2Zn, gelb=Cl, grin=N, blau=C, weill =H;
Symmetrieoperationen: | = 1-x, y, 0,5-z.

Die Abstande sind zu groR, als dass man an dieser Stelle von Bruickenbildung sprechen kann.
Die relative Nahe der funktionalen Gruppen und ihre formale Polarisation auf Basis der
Elektronegativitaten in der Amino-Funktion bzw. angenommenen anionischen Ladung der Cl-

Atome lassen diese Wechselwirkungen jedoch energetisch gunstig erscheinen.
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Die Abbildung zeigte weiterhin, dass die komplexen Einheiten entlang der
kristallographischen b-Achse in diskreten Schichten angeordnet sind. Dabei sind die
Tetraeder innerhalb einer Schicht gleich orientiert. Bei Betrachtung entlang der
kristallographischen c-Achse sind die Tetraeder jedoch mit alternierender Orientierung
angeordnet, wodurch die Struktur der Verbindung [ZnClz(pipz)2] (27) zentrosymmetrischen
Charakter erhélt.

Tabelle 4.5.10: Ubersicht tiber ausgewihlte interatomare Abstande und Winkel der Kristallstruktur des Komplexes

[ZnCl2(pipz)2] (27), Symmetrieoperationen: | = 1-x, y, 0,5-z; Il = x, y-1, z; 111 =0,5-%, 0,5+y, 0,5-z.

Atome Interatomare Atome Interatomare
Abstande Winkel

Zn1-N1 204,7(1) pm N1-Zn1-N1' 103,68(7)°

Zn1-Cl1 223,93(5) pm N1-Zn1-Cl1 111,06(3)°

Cl1"-N1 352,9 (3) pm Cl1-zn1-Cl1' 107,15(2)°

N2'"-N2 311,2(2) pm

Die Reaktion von wasserfreiem FeCls mit einer Schmelze des Liganden pipz fiihrte zur
Bildung eines bréunlichen Pulvers ohne Einkristalle. Der Zusatz von 0,3 ml Toluol fiihrte bei
der Reaktion zur Bildung von transparenten, farblosen Einkristallen, welche unter dem
Polarisationsfilter leicht rétliche Farbstiche aufwiesen. Die erhaltene Verbindung ist isotyp zu
dem aus der Umsetzung von MnCl, mit pipz erhaltenen Komplex [MnCls(Hpipz)(pipz)] (24).
Die Oxidationsstufe des Fe-Kations von +111 wurde wahrend der Reaktion mit dem Liganden
pipz auf +lIl reduziert, wobei der Mechanismus dieser Reaktion und ihre Nebenprodukte
bislang nicht aufgeklart werden konnten. Die Untersuchung von Einkristallen aus der
Umsetzung von FeClz mit pipz ergab eine trikline Zelle mit der Raumgruppe P 1 mit den
Gitterparametern a =792,0(2) pm, b=2889,7(2) pm, c¢=1036,0(2) pm und a=94,4(2)°,
£=99,0(2)°, y=97,8(2)° (siehe Tab. 4.5.11). Wie bei dem bereits beschriebenen Mn-
Komplex war es mdoglich, mittels der Elektronendichte-Kartierung eine N-H-N-
Wasserstoffbriicke aufzuldsen, die zwei Komplexe linear Uber die terminalen Amino-
Funktionen miteinander assoziiert. Zusatzlich ist das Briuckenproton Teil einer (ber die
beiden Stickstoff-Atome delokalisierten kationischen Spezies Hpipz. Es konnen zwei
endstandige Protonen an den beiden Stickstoff-Atomen verfeinert werden (siehe Abb. 4.5.5).
Die Untersuchung der interatomaren Abstdnde zwischen dem trigonal-bipyramidal
koordinerten Fe-Zentren und den umgebenden CI- und N-Atomen belegt die Reduktion des
Metallzentrums von +111 auf +11 wahrend der Reaktion mit pipz (siehe Tabelle 4.5.12). Der
N-N-Abstand der protonierten Ammonium-Funktion und der terminalen Amino-Gruppe liegt

mit 270 pm ebenfalls im erwarteten Bereich fiir eine N-H-N-Briicke®’. Der aus dem trigonal-
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bipyramidalen Koordinationspolyeder des zentralen Fe'-Kations bestimmte Trigonalitéts-

Index t deutet mit einem Wert von 0,90 auf eine leicht verzerrte trigonale Bipyramide hin.

Tabelle 4.5.11: Kristallographische Daten des Einkristalls der Verbindung [FeCls(Hpipz)(pipz)](28).

Summenformel CsH21ClsFeN4
Molmasse 334,48 g/mol
Kristallsystem Triklin
Raumgruppe P1

Strahlung Mo-K, (71,073 pm)

Gitterparameter

Zellvolumen
Rdntgenographische Dichte

F (000)

Absorptionskoeffizient
Messtemperatur

Messbereich

Gemessene Reflexe

Unabh. Reflexe; Rint (alle)

Zahl der verfeinerten Parameter
R fur n Reflexe mit Fo> 46(Fo); n
R1 flr alle Reflexe

WR: (alle)

Restelektronendichte

a=1794,5(2) pm

b =893,7(2) pm

¢ =1037,9(2) pm

a = 94,51(3)°

£ =99,10(3)°

y = 97,85(3)°

Z=2

717,1(3) A3

1,550 g/cm?®

348

15,9 cm™?

173(2) K

4,00° <260 <52,76°
7267

2829; 0,063

229

0,046; 2563

0,053

0,101

-0,38/0,52 e - 10%pm3

Tabelle 4.5.12: Ubersicht tiber ausgewéhlte interatomare Abstande und Winkel in der Kristallstruktur des Komplexes

[FeCls(Hpipz)(pipz)] (28) sowie der Trigonalitéts-Index t .

Atome Abstande (pm)
Fel-N2 228,0(3)
Fel-N3 225,7(3)
Fel-Cl1 239,5(1)
Fel-Cl2 239,2(1)
Fel-CI3 237,1(1)

Atome Winkel (°)
N2-Fel-N3 177,0(1)
Cl1-Fel-CI2 120,18(5)
Cl2-Fel-CI3 116,95(5)
Cl3-Fel-Cl1 122,87(5)
N2-Fel-CI3 90,03(9)
N3-Fel-CI3 90,25(9)




106

Abbildung 4.5.5: Kristallstruktur des Komplexes [FeCls(Hpipz)(pipz)] (28) (links — thermale Auslenkungsellipsoide
mit 50 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit der Atome), Projektion der Kristallstruktur entlang [010] mit abgebildeter
Elementarzelle (mitte — Wasserstoffatome zur Ubersicht ausgeblendet) und Veranschaulichung der N-H-N-
Wasserstoffbriicke (rot markiert) zwischen zwei komplexen Einheiten (rechts); grau = Fe, gelb=CI, griin =N,
blau = C, weilR = H.

453 Kristallstrukturen der Verbindungen des Typs 1 .[UMCIz(py)2(pipz)]
(UM = Mn (29), Fe (30), Co (31))

Die Umsetzungen der Metallchloride MnCl2, FeCl, und CoCl> mit dem Liganden pipz und
dem Co-Liganden py fiihrten zur Bildung von farblosen, hellgelben bzw. blassblauen Pulvern.
Eine Umsetzung von ZnCl, mit pipz und py fiihrte nur zur Bildung des bereits beschriebenen
Komplexes [ZnClx(pipz).] (27). Es konnten in allen Ansatzen Einkristalle mit blockférmigem
Habitus fiir Rontgenstrukturanalysen isoliert werden. Die Einkristalle wurden dabei direkt aus
den Ampullen nach der Reaktion entnommen, ohne dass zuvor eine Aufreinigung dir Ansatze
erfolgte.

Die Einkristalle zeigten nach der Strukturlosung mit direkten Methoden und Verfeinerung ein
bislang unbekanntes 1-dimensionales Koordinationspolymer, welches aus linearen Strangen
von oktaedrisch koordinierten Metallzentren besteht. Kristallographische Daten kdnnen

Tabelle 4.5.13 entnommen werden.
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Tabelle 4.5.13: Kristallographische Daten der Einkristallstrukturen der Verbindungen [UMCI2(py)2(pipz)]
(UM = Mn (29), Fe (30), Co (31))

Summenformel C14H20Cl2MnN4 C14H20Cl2FeN4 C14H20Cl2CoN4
Molmasse 370,18 g/mol 371,09 g/mol 374,18 g/mol
Kristallsystem Monoklin Monoklin Monoklin
Raumgruppe P 21/n P 21/n P 2i/n

Strahlung Mo-K (71,073 pm) Mo-K, (71,073 pm)  Mo-K, (71,073 pm)

Gitterparameter

Zellvolumen
Rontgenographische
Dichte

F (000)
Absorptions-
koeffizient
Messtemperatur
Messbereich
Gemessene Reflexe

Unabh. Reflexe; Rint

(alle)
Zahl d. verf. Param.

R: fir n Reflexe mit

Fo> 4G(Fo), n
R fur alle Reflexe
WR: (alle)

a=657,75(3) pm
b = 1867,68(7) pm
€ =729,47(3) pm
B =115,407(1)°
Z=2

809,49(6) A3
1,519 g/cm?®

383
1,143 cm?

173(2) K

6,54° < 20 < 60,00°
13071

2266: 0,022

96
0,021; 2085

0,024
0,051

a=1653,68(2) pm
b = 1860,52(5) pm
c=724,07(2) pm
B =115,716(1)°
Z=2

793,38(4) A3
1,553 g/cm?®

385
1,285 cm’t

173(2) K

4,38° <20 < 60,16°
23665

2334: 0,027

96
0,020; 2204

0,022
0,049

a=1653,71(3) pm
b =1851,25(9) pm
€ =718,63(3) pm
S =116,405(1)°
Z=2

778,94(6) A3
1,595 g/cm?®

387
1,443 cmt

173(2) K

6,70° < 20 < 59,96°
12076

2177: 0,016

96
0,021; 2060

0,022
0,051

Restelektronendichte  -0,21/0,43 e - 10°pm=  -0,25/0,47 e - 10%pm= -0,27/0,50 e - 10%pm3

Die oktaedrisch koordinierten Metallzentren sind dabei durch axial-standige pipz-Linker zu
jeweils zwei benachbarten Metallzentren verkniipft. Je zwei trans-standige Cl-Atome und py-
Liganden sind dquatorial angeordnet und stellen dabei end-on-Liganden dar, welche keine
weiteren koordinativen Wechselwirkungen ausbilden (siehe Abb. 4.5.6).

Die Strange verlaufen dabei entlang der [101]-Richtung und sind in [010]-Richtung derart
gestapelt, dass die terminalen py-Liganden auf Licke stehen (in [101]-Richtung also
uberlappend angeordnet). Es konnten keine schwachen Wechselwirkungen innerhalb der
Struktur wie N-H-N- oder N-H-CI-Briicken oder Assoziationen beobachtet werden. Die
interatomaren Abstdnde zwischen dem zentralen Mn-Atom und den aminischen N-Atomen

lagen dabei im erwarteten Bereich fur eine oktaedrische Koordination an ein divalentes Mn-
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Zentrum (dmin-N(ipz) = 225 pm — 231 pm 133°59) Eine Ubersicht tber relevante interatomare

Abstande und Winkel kann Tabelle 4.5.14 entnommen werden.

Abbildung 4.5.6: Kristallstruktur der Verbindungen L.[UMCIz(pipz)(py)z] (UM = Mn (29), Fe (30), Co (31)) (links -
thermale Auslenkungssellipsoide mit 50 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit der Atome); Projektion der
Kristallstruktur entlang [100] mit eingefirbten Koordinationspolyedern (Wasserstoff-Atome zur Ubersicht nicht
abgebildet) und markierter Elementarzelle (rechts); grau=UM, gelo=Cl, grin=N, blau=C, weiR=H;
Symmetrieoperationen: | = -x, 1-y, 1-z; Il = 1-x, 1-y, 2-z; 1l =x-1, y, z-1.

Tabelle 4.5.14: Ubersicht {iber ausgewdahlte interatomare Abstande und Winkel in der Kristallstruktur der
Verbindung L.[MnCl2(pipz)(py)2] (29).

Atome Interatomare Atome Interatomare
Abstande Winkel
Mn1-N1 228,98(9) pm N1-Mn1-N1' 180°
Mn1-Cl1 251,40(2) pm N1-Mn1-Cl1 93,36(2)°
Mn1-N2 238,28 (9) pm Cl1-Mn1-Cl1! 180°
N1-Mn1-N2 85,74(3)°

Sowohl die beobachteten Mn-N-Abstdnde zwischen dem zentralen Metall und den axial
koordinierten py-Liganden als auch die Mn-Cl-Abstande liegen etwas oberhalb der erwarteten
Deckenwerte von 232 pm bzw. 242 pm 34 Wie bereits bei verschiedenen Verbindungen
innerhalb dieser Arbeit beobachtet werden konnte, bilden die Metall-Kationen Mn?* und Fe?*
mit dem Liganden pipz und den Cl-Anionen trigonal bipyramidale Koordinationen. Da in den
Verbindungen des Typs L[UMCl.(pipz)(py)2] (UM = Mn (29), Fe (30), Co (31)) oktaedrische
Koordinationssphéren aufgebaut werden, ist davon auszugehen, dass hier sterische Effekte
von Relevanz sind. Durch die elektronenreichen Aromaten des py-Liganden und der hohen
Elektronendichte an den Chloriden muss es in der Koordinationssphére der Metall-Kationen

zu repulsiven Wechselwirkungen kommen, wodurch die interatomaren Abstande zwischen
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den direkt koordinierten Atomen der Liganden und dem zentralen Metall langer als erwartet

ausfallen.

Die aus der Strukturlésung bestimmten interatomaren Abstédnde zwischen dem zentralen Fe-
Atom und den oktaedrisch ankoordinierten Cl-Atomen, sowie den aromatischen und
aminischen N-Atomen liegen dabei im Rahmen der fur eine Bindung an ein divalentes Fe-
Zentrum erwarteten Werte (dre-c1 = 244 pm — 254 pm; dre-n =217 pm —

225 pm)138:144.140,145.141 nd knnen Tabelle 4.5.15 entnommen werden.

Tabelle 4.5.15: Ubersicht Uber ausgewéhlte interatomare Abstande und Winkel in der Kristallstruktur der
Verbindung .[FeCl2(pipz)(py)2] (30).

Atome Interatomare Atome Interatomare
Abstande Winkel
Fel-N1 224,11(9) pm N1-Fel-N1' 180°
Fel-Cl1 244,26(2) pm N1-Fel-Cl1 88,98(2)°
Fel-N2 233,36(9) pm Cl1-Fe1-Cl1' 180°
N1-Fel-N2 94,38(3)°

Auch hier wurde analog zur isotypen Mn-Verbindung eine Verlangerung der Mn-N-Abstande
zwischen dem zentralen Metallatom und den axialen py-Liganden beobachtet, was auf
sterische Verdrangung der Liganden untereinander zurtickzuftihren ist. Dabei ist zu bemerken,
dass der lonenradius des divalenten Fe-Kations kleiner ist als der des divalenten Mn-
Kations'*® und die Liganden hier entsprechend noch naher aneinander heranreichen als in der
Mn-Verbindung.

Die interatomaren Abstdnde zwischen den Kobalt-Positionen und den oktaedrisch
angeordneten Koordinationspartnern Cl (&4quatorial — terminal), Npipz (dquatorial — ditopisch
verbriickend) und Npy (axial — terminal) kénnen Tabelle 4.5.16 entnommen werden. Sie
entsprechen den erwarteten Werten fiir eine oktaedrische Koordination eines divalenten Co?*-
Kations (dco-n = 214 pm — 219 pm; dco-ci = 231 pm — 249 pm)*3>147,

Tabelle 4.5.16: Ubersicht (iber ausgewdahlte interatomare Abstande und Winkel in der Kristallstruktur der
Verbindung %.[CoClz(pipz)(py)2] (31).

Atome Interatomare Atome Interatomare
Abstande Winkel
Col-N1 218,69(9) pm N1-Col-N1' 180°
Col-Cl1 244,96(3) pm N1-Col-Cl1 93,24(3)°
Col-N2 229,3(1) pm Cl1-Co1-Cl1! 180°
N1-Col-N2 85,50(3)°
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4.5.4 Pulverdiffraktometrische Untersuchungen

Die Reaktionsprodukte der Umsetzungen der Metallhalogenide MnCl;, FeCl,, CoCl,, ZnCl;
und FeCls mit dem Liganden pipz bzw. den Liganden pipz und py wurden durch
pulverdiffraktometrische Untersuchungen auf ihre Phasenreinheit hin analysiert. Dabei
wurden die in den Abschnitten 4.5.2 und 4.5.3 beschriebenen Kristallstrukturen zur
Simulation von Beugungsbildern verwendet, um weiterhin tberprifen zu kénnen, ob es sich
bei den erhaltenen Verbindungen um Haupt- oder Nebenprodukte der Reaktionen handelte.

Die Reaktion von MnCl, mit einer Schmelze des Liganden pipz fihrte zur Bildung des
Komplexes [MnClz(Hpipz)(pipz)] (24). Da in der Reaktion nur der Ligand und das
Metallhalogenid eingesetzt wurden, muss es aufgrund der Massenbilanz der Reaktion zur
Bildung eines weiteren Produktes kommen. Unter der Annahme, dass der Ligand pipz dazu in
der Lage ist, sich selbst zu protonieren und das wéhrend der Reaktion ein Chlorid-Anion von
einem MnCl-Zentrum auf ein anderes Metallzentrum Ubertragen wird, muss neben dem

Komplex [MnCls(Hpipz)(pipz)] (24) auch eine Spezies der Zusammensetzung ,,MnCl(pipz’)

entstehen. Das aufgenommene

" Pulverdiffraktogramm des Reak-
g os] T tionsproduktes der Umsetzung von
% ] m** - wasserfreiem  MnCl> mit  dem
$ 00 AN e i A e Liganden pipz zeigt neben dem
E 1 m WW erwarteten  Reflexmuster  des
5'0’5‘ Komplexes [MnCls(Hpipz)(pipz)]
] (26) weiterhin Reflexe, welche
0 keiner bekannten Phase mit den

5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 Elementen Mn/CI/C/H/N zuge-

20/° .
Abbildung 4.5.7: Pulverdiffraktogramm (rot) des Reaktionsproduktes ordnet werden konnten (Slehe
der Umsetzung von MnClz. mit einer Schmelze des Liganden pipz im Abb. 4.7 5)
Vergleich mit einem simulierten Beugungsbild der Kristallstruktur der R
Verbindung [MnCls(Hpipz)(pipz)] (24) (schwarz, -(-1)), Fremdreflexe
der hypothetischen Phasen ,MnCl(pipz)*“ mit * markiert; Cu-Ka-
Strahlung (A = 154,18 pm).

Dies bestatigt die Annahme, das
wéhrend der Umsetzung eine
zweite Phase der Zusammensetzung ,,Mn?*Cl-(pipz’)“ gebildet worden ist. Die Elementarzelle
der Fremdphase konnte aufgrund zu weniger eindeutig zuzuordnender Reflexe nicht
zufriedenstellend indiziert werden. Die Bildung der Nebenphase wird aber weiterhin durch

ein aufgenommenes MIR-Spektrum bestatigt (siehe Abschnitt 4.5.5).
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Das aufgenommene Pulverdiffraktogramm der Verbindung %[Fe.Cla(pipz)s]-(pipz) (27) ist

rontgenographisch phasenrein, was der Vergleich mit dem aus Einkristalldaten simulierten

Beugungsbild ergab (siehe Abb. 4.5.8).
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Abbildung 45.8: Pulverdiffraktogramm
2, [Fe2Cla(pipz)s]-(pipz) (rot)
Beugungsbild der
2.[Fe2Cls(Hpipz)3]+(pipz)
(A =154,18 pm).
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Abbildung 4.5.9: Pulverdiffraktogramm (rot) des Reaktionsproduktes der
Umsetzung von wfr. CoClz mit einer Schmelze des Liganden pipz im
Vergleich mit einem simulierten Beugungsbild der Kristallstruktur des
Komplexes [CoClz(pipz)2] (26) (schwarz, -(-1)) Fremdreflexe mit *
markiert; Cu-Ka-Strahlung (. = 154,18 pm)..

der Verbindung
im Vergleich mit einem simulierten
Kristallstruktur der Verbindung
(25) (schwarz, -(-1)); Cu-Ka-Strahlung

Relative Intensitat / a.u.

Ein  aufgenommenes  Pulver-
diffraktogramm des Reaktions-
produktes aus der Umsetzung von
wasserfreiem CoCl, mit pipz
zeigt neben der Bildung der
Hauptphase [CoClz(pipz)2] (26)
aulRerdem Reflexe, die bei einem
Vergleich  mit  dem  aus
Einkristalldaten der Verbindung
26

nicht zur Hauptphase passen.

simulierten  Beugungsbild

Vergleiche mit Datenbanken

konnten  keine  Ubereinstim-
mungen mit bekannten Phasen
Elemente Co/CI/C/H/N/O
Es

keine Einkristalle dieser neuen

der
aufzeigen. konnten auch
Phase aus dem Reaktionsprodukt
isoliert werden, so dass eine
strukturelle  Charakterisierung

dieser Nebenphase nicht

maoglich war (siehe Abb. 4.5.9).
Ein aufgenommenes Pulver-
diffraktogramm der Umsetzung

von wasserfreiem ZnCl, mit

dem Liganden pipz zeigt bei einem Vergleich mit dem aus Einkristalldaten der Verbindung

[ZnCl2(pipz)2] (27) simulierten Beugungsbild ein réntgenographisch phasenreines Produkt,
welches der Einkristallstruktur entspricht (siehe Abb. 4.5.10).
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1,0 Das  Pulverdiffraktogramm  des
5 Reaktionsproduktes aus der
S 0,5
5 Umsetzung von FeClz mit dem
Yy — L Liganden pipz zeigt, dass die
R ' ' Verbindung  [FeCls(Hpipz)(pipz)]
ﬁ’”' (28) rontgenographisch phasenrein

‘o entsteht. Dies wird durch den

e Vergleich mit dem aus
5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 . . . .
Einkristalldaten simulierten

20/°

Abbildung 4.5.10: Pulverdiffraktogramm (rot) der Verbindung B n il r Kristallstruktur
[ZnClz(pipz).] (27) im Vergleich mit einem simulierten eugungsbild - de stallstruktu
Beugungsbild der Kiristallstruktur des Komplexes [ZnClz(pipz)2] Ati i

(29) (schwarz, +(-1)); Cu-Ka-Strahlung (. = 154,18 pm). bestatigt (siehe Abb. 4.5.11).

Gegensatz zu den vorangegangenen

1,04 Synthesen mit den Liganden ImH

3 A ( und 1,2,4-TzH wurde hier eine
E o [ | Verbindung erhalten, in der das
é O’D__ n,-“”-“‘f“""‘-v-‘"‘l‘ ‘“"‘ '-f'ﬂ'~"h"'\- A SN s, UTSPriinglich eingesetzte Fe3* zu Fe?*
é m WWW reduziert wurde. Dieser Befund wird
§ 05+ im Abschnitt 4.5.7 durch ®>'Fe-
MoRbauerspektroskopie und

e Messungen  der  magnetischen

L L B B S S S B B S B S S S N S B L N I S B B e e e |

TR e ® % suszeptibilitat zuséitzlich bestétigt.

Abbildung  4.5.11:  Pulverdiffraktogramm der Verbindung
[FeCls(Hpipz)(pipz)] (28) wund Vergleich mit dem aus
Einkristalldaten simulierten Beugungsbild (schwarz; +(-1)); Mo-Kae-
Strahlung (A =71,073 pm).

Pulverdiffraktometrische Untersuchungen der Verbindungen des Typs 1.[UMCI2(py)2(pipz)]
(UM =Mn (29), Fe (30), Co (31)) wurden zum Teil durch die thermische Labilitat der
Verbindungen erschwert. So konnte bei der Kobalt-basierten Verbindung beobachtet werden,
dass wahrend des Sublimationsvorgangs zum Entfernen von tiberschiissigem pipz eine grofie
Menge py aus der Probe austrat. Pulverdiffraktometrische Untersuchungen konnten hier
nachweisen, dass sich unter anderem eine py-freie Phase 1.[CoCly(pipz)] bildete, welche
bereits in der Literatur beschrieben wurde (siehe Anhang 7.5)!%. Auch fiihrten Versuche, die
erhaltenen Reaktionsprodukte mit Toluol oder py zu waschen, zu einer starken
Verschlammung der erhaltenen Substanzen. Es gelang, durch Anlegen von 1 - 10-® mbar und

eine Temperatur von 50 °C, die Ansatze in einem Schlenkrohr aufzureinigen und die



113

1.0 erhaltenen, leicht feuchten Pulver in
Reflexionsgeometrie diffraktometrisch
"] zu untersuchen, wobei die Ansatze mit
0,0 den Metallen Mn und Co nach wie vor
Fremdphasenreflexe  zeigen (siehe

Anhang 7.5). Das Pulverdiffrakto-

Relative Intensitat / a.u.

0,5

104 gramm der Umsetzung von FeCl, mit
N AR | und py zeigt, dass die Verbindung
20/° L [FeCla(py)2(pipz)] (30) phasenrein

Abbildung 4.5.12: Pulverdiffraktogramm (rot) der Verbindung
L. [FeCla(py)2(pipz)] (30) und aus Einkristalldaten simuliertes
Beugungsbild (schwarz, +(-1)); Cu-Ka-Strahlung (154,18 pm).

entsteht (siehe Abb. 4.5.12), was durch
MIR-spektroskopische und elementar-

analytische Untersuchungen belegt werden konnte (siehe Abschnitt 4.5.5).

4.5.5 IR-Spektroskopie und Elementaranalyse

Deutliches Merkmal fur den Koordinationsmodus des Liganden pipz war die Aufspaltung der
N-H-Valenzsschwingungen der Neutralliganden in zwei Banden zwischen 3270 cm™ und
3200 cm™. Dies belegte im Falle der Komplexe [MnCla(Hpipz)(pipz)] (24), [CoClx(pipz)2]
(26), [ZnClx(pipz)2] (27) und [FeCls(Hpipz)(pipz)] (28) die Koordination U(ber eine
Aminogruppe an die zentralen Metallkationen, wodurch zwei verschiedene chemische
Umgebungen fiir die N-H-Gruppen entstehen. Dabei kdnnen die Schwingungen bei héheren
Energien (3230 cm® — 24; 3290cm? — 26; 3210cm™ — 27; 3233cm? — 28) den
unkoordinierten N-H-Gruppen zugeordnet werden, wahrend die Signale bei niedrigeren
Energien entsprechend den an die Metallkationen gebundenen N-H-Gruppen zuzuordnen
sind. Diese Verschiebung tritt durch die Schwachung der N-H-Bindung auf, die mit dem
Abfliellen von Elektronendichte Uber das Stickstoff-Atom an das Metallkation erklart werden
kann. Weiterhin ist im Reaktionsprodukt der Umsetzung von wasserfreiem MnCl> mit pipz
auch die Existenz einer dritten Amino-Spezies durch das Auftreten einer stark hypsochrom
verschobenen N-H-Valenzschwingung bei 3510 cm™ belegt, welche der unter Beriicksichtung
von Massenbilanz und Ladungsneutralitit angenommen Verbindung ,,MnCl(pipz’)“
zugeordnet werden kann. Grund fur die hohe Energie konnte die Bildung einer N-H-N-
Briicke zwischen der neutralen N-H-Funktion und dem anionischen Stickstoff eines pipz-

Anions sein. Weiterhin lasst sich im Falle des 2-dimensionalen Koordinationspolymers
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2 [Fe2Cla(pipz)s]-(pipz) (25) zwischen einer scharfen N-H-Valenzschwingung bei 3270 cm™
und einer wesentlich breiteren Bande bei 3190 cm™ differenzieren, wobei Erstere den in der
Struktur fest koordinierten pipz-Linkern und Letztere den weniger stark fixierten,
interkalierten pipz-Molekilen zugeordnet werden kénnen. Auch im Falle des 1-dimensionalen
Koordinationspolymers 1.[FeCla(py)2(pipz)] (30) wird nur eine Bande fiir die N-H-
Valenzschwingung bei 3210 cm™ beobachtet.

Dariiber hinaus wurden im Bereich zwischen 2970 cm™ und 1700 cm™ die mittelstarken bis
starken Banden der aliphatischen C-H-Valenzschwingungen und zwischen 1300 cm™ und
1600 cm™ deren Deformationsschwingungen beobachtet. Da der Ligand pipz kein
aromatisches System zur Verfiigung stellt, konnten im ,,finger-printing“-Bereich zwischen
700 cm™ und 1200 cm™ nur die Ringdeformationsschwingungen beobachtet werden, welche
aufgrund des flexiblen Heterozyklus mittelstark bis stark ausfallen. Schwache Banden um
700 cm™ konnten weiterhin den CHa-,,rocking“-Schwingungen zugeordnet werden®. Alle

aufgenommenen Spektren sind in Abschnitt 7.5 abgebildet.

IR ([MnClz(Hpipz)(pipz)] (24) + ,.MnCl(pipz’)* — KBr): ¥= 3510 (s), 3230 (vs), 3210 (s),
3150 (m), 2950 (m), 2870 (m), 1630 (w), 1560 (vw), 1430 (s), 1400 (m), 1320 (w), 1250 (w),
1100 (s), 1060 (m), 995 (vs), 953 (vw), 868 (vs), 814 (m), 675 (m), 625 (m), 609 (w), 521
(w), 459 (m) cm™,

Eine Elementaranalyse war aufgrund der Beschaffenheit der Probe nicht sinnvoll. Das
Phasengemisch aus dem am Einkristall und Pulver aufgeklarten Komplex 24 und der
Nebenphase ,,MnCl(pipz)“ bestand aus farblosem Produkt, wodurch die Elementaranalyse

einzelner Kristalle unméglich wurde.

IR (%c[Fe2Cla(pipz)s]-(pipz) (25) — KBr): ¥= 3420 (vw), 3270 (s), 3190 (vs), 2970 (s), 2920
(vs), 2870 (s), 2330 (w), 2100 (w), 1620 (w), 1440 (vs), 1380 (m), 1340 (s), 1250 (m), 1090
(vs), 1020 (vs), 995 (s), 957 (s), 872 (vs), 822 (vs), 652 (m), 598 (m) cm™.

Elementaranalyse (CsH20FeCl2N4): berechnet C=32,13 %; H= 6,74 %; N =18,74 %j;
experimentell: C = 31,85 %; H = 6,69 %; N = 18,68 %.

IR ([CoCla(pipz)s] (26) - KBr): ¥= 3429 (w, breit), 3290 (m), 3190 (m), 3078 (m), 2962 (m),
2935 (M), 2843 (s), 2750 (W), 1628 (vw), 1454 (s), 1408 (m), 1327 (w), 1211 (m), 1134 (s),
1080 (s), 1053 (m), 1026 (m), 999 (w), 926 (M), 856 (vs), 818 (m), 640 (m), 509 (w), 471

(vw), 436 (vw) cm™™,
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Elementaranalyse (CsNsH20CoClz): berechnet C =31,70 %; H= 6,65 %; N =18,48 %;
experimentell: C = 27,58 %; H = 5,87 %; N = 15,81 %.
Die Abweichung der Elementaranalyse kann durch die im Pulverdiffraktogramm beobachtete

Nebenphase erklart werden, deren Zusammensetzung bislang ungeklért ist.

IR ([ZnCl2(pipz)2] (27) - KBr): ¥= 3210 (vs), 2970 (s), 2950 (vs), 2830 (s), 2760 (s), 1630
(vw), 1500 (w), 1440 (s), 1410 (m), 1370 (m), 1330 (m), 1290 (w), 1190 (s), 1140 (m), 1110
(s), 1070 (s), 1040 (s), 1030 (s), 930 (m), 868 (vs), 814 (s), 633 (w), 498 (m), 471 (w) cm™.
Elementaranalyse (CsNsH20ZnCl>): berechnet C =31,14 %; H= 6,53 %; N =18,16 %;
experimentell: C = 22,85 %; H = 4,73 %; N = 13,26 %.

Die Abweichung kann durch einen 30%igen Anteil von verschlepptem ZnCl; erklart werden

IR ([FeCls(Hpipz)(pipz)] (28) — KBr): ¥= 3233 (vs), 3157 (s), 3001 (vw), 2947 (s), 2868 (m),
2061 (w), 1648 (vw), 1442 (m), 1428 (s), 1395 (s), 1373 (m), 1338 (m), 1321 (w), 1247 (w),
1203 (vw), 1153 (m), 1099 (s), 1061 (s), 996 (vs), 868 (vs), 816 (m), 626 (m), 610 (w), 519
(w), 502 (w), 458 (s) cm™.

Elementaranalyse (CsH21NsFeCls) berechnet: C =28,73%; H=6,03%; N =16,75 %;
experimentell: C = 28,64 %; H = 6,10 %; N = 16,61%.

IR (Yc[FeClz(py)2(pipz)] (30) — KBr): ¥= 3280 (s, sh), 3210 (vs), 2970 (m, sh), 2820 (m, sh),
2710 (w, sh), 2530 (w, sh), 2480 (m, sh), 2180 (vw), 2050 (vw), 1990 (vw), 1950 (vw), 1650
(w), 1620 (w), 1600 (s), 1570 (m), 1480 (s), 1440 (vs), 1380 (m), 1330 (m), 1250 (w), 1220
(s), 1160 (m), 1130 (s), 1090 (vs), 1020 (s), 999 (s), 949 (w), 883 (vs), 833 (m), 810 (m), 748
(m), 698 (vs), 613 (m), 582 (m), 455 (m), 420 (m) cm™.

Elementaranalyse (CisH20FeCI2Ns): berechnet C =45,31%; H=5,43%; N =15,10 %;
experimentell C = 45,08 %; H = 5,61 %; N = 15,45 %.
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4.5.6 Thermische Untersuchungen der Verbindungen 2.[Fe2Cla(pipz)s]-(pipz) (25),
([CoCla(pipz)2] (26), ([ZnClx(pipz)2] (27), [FeCls(Hpipz)(pipz)] (28) und
Lo[FeCla(py)2(pipz)] (30)

Die simultane DTA/TG der Verbindung  2[Fe:Cla(pipz)s]-(pipz) (25) zeigt einen
Masseverlust von 29 %, welcher mit einem endothermen Signal A bei einem onset-Punkt von

160 °C beginnt (siehe Abb. 4.5.13). Der Masseverlust entspricht dabei zwei Aquivalenten

rreprrerprrr e g0 PIPZ (Mpipz = 86,14 g/mol) aus

[0 der Verbindung
D \( F 80 2, [FexCla(Hpipz)s]-(pipz) (25)
2 E [ (M =299,03g/mol). Da nur
3 60 = . . . .
P L & ein Aquivalent des Liganden in
R -50 8
Q | = - .
£ endotherm \_ w0 = der Struktur eingelagert ist,
= [ 40 kann  davon  ausgegangen
ol C L0 werden, dass es sich hier nicht
C10um eine thermische
................................................................ 0 =
50 1(I)0 1£I'>0 2(50 2é0 3(|)0 3%0 4(|)0 4é0 5(|30 5%0 S(IJO 6%0 7CIJO 7éO 8CIJO 850 AktIVIerung des NEtzwerkes
Temperatur / °C mit eventuell resultierender
Abbildung 4.5.13: DTA- (rot) und TG-Kurve (blau) von 35,09 mg . i
2,[Fe2Cla(pipz)s]-(pipz) (25) im Temperaturbereich von 50 °C bis 850 °C Mikroporositét handelt,

bei einem Spiilgasstrom von 40 ml/min und einer Heizrate von 10 k/min. .
sondern um eine strukturelle

Anderung. Bei einer Temperatur von 280 °C kommt es zu einem weiteren endothermen
Prozess (Signal B), welcher zundchst ohne Massednderung einsetzt, im weiteren Verlauf
jedoch von einem dritten endothermen Signal zunehmend Uberlagert wird (Signal C). Dieses
wird mit einem Masseverlust von weiteren ~ 21 % begleitet, bevor es bei 440 °C zu einem
sehr schwachen Signal mit endothermen Charakter kommt (Signal D), welches mit einem
zusatzlichen Masseverlust von ~ 3 % verbunden war. Es wird davon ausgegangen, dass es
sich bei den Prozessen B und C um die Zersetzung des Netzwerkes, moglicherweise unter
Reaktion der Liganden mit den Metallzentren handelt, welche in der Folge weiter abgebaut
werden. Zwei weitere endotherme Prozesse, die moglicherweise miteinander assoziiert waren,
kdnnen bei 665 °C beobachtet werden (Signal E und F), wobei Signal E dem Schmelzpunkt

von FeCly zuzuordnen ist (Tsmp = 674 °C)148.149,
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Die simultane DTA/TG des Komplexes [CoCl2(pipz)2] (26) zeigt einen ersten, endothermen
Masseverlust von 22 % bei einer onset-Temperatur von 120 °C (Signal A, siehe Abb. 4.5.14).
Bei einer molaren Masse des Komplexes von Mkompiex = 302,11 g/mol wiirde der Verlust
eines Liganden pipz mit einer molaren Masse Myip; = 86,53 g/mol einen Masseverlust von
e 400 28,6 % bedeuten. Da aber das

T £ Pulverdiffraktogramm  nicht

%0 phasenrein ist, konnte die

0.0

%-0-2- :;z - Abweichung durch einen
2-0,4_ A _50 % Masseuntergrund der Verunrei-
§ ;—40 = nigung entstehen. Alternativ
= oc Jendotherm - besteht die Maglichkeit fiir das
?20 System durch Bildung von pipz’

0,8 B 10

-Anionen und Abspaltung von

U ————— .

50 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 600 650 700 750 800 850
Temperatur/ °C

zwei Aquivalenten HCI in die

Gasphase  eine  chloridfreie

Abbildung 4.5.14: DTA- (rot) und TG-Kurve (blau) von 24,99 mg . -
[CoCla(pipz)2] (26) im Temperaturbereich von 50 °C bis 850 °C bei einem Struktur zu bilden, was bei einer

Spiilgasstrom von 40 ml/min und einer Heizrate von 10 K/min .
ptig molaren Masse von HCI

Mhci = 36,46 einem Masseverlust von 12,1 % pro Gasmolekdl entsprechen wiirde. Um diesen
Prozess nachzuvollziehen, wurde ein temperaturaufgelostes Pulverdiffraktogramm der
Verbindung aufgenommen. Eine Verfolgung des endothermen Prozesses A mittels
temperaturaufgeldster Pulverdiffraktometrie scheiterte allerdings an der mangelnden
Kristallinitat der ab 120 °C gebildeten Phase. Im weiteren Verlauf der DTA/TG kommt es bei
einer Temperatur von 350 °C zu einem zweiten, stark endothermen Masseverlust von ~ 30 %
(Signal B). Es handelt sich hierbei vermutlich um den Zersetzungsprozess der in Prozess A
gebildeten Hochtemperaturphase. Zusétzlich kann bei 530 °C ein schwach exothermes Signal
(C) beobachtet werden, welches mit einem Uber einen groRen Temperaturbereich gezogenen
Masseverlust verbunden ist. Es kommt also offenbar zu Zersetzungsprozessen der Produkte

aus den vorangegangenen Konversionsschritten.

Die simultane DTA/TG des Komplexes [ZnClx(pipz)2] (27) zeigt einen endothermen
Masseverlust von ~ 27 % bei einer onset-Temperatur von 165 °C (Signal A, siehe Abb.
4.5.15). Bei einer molaren Masse von Mkomplex = 308,57 g/mol kann der Masseverlust mit
einem Aquivalent des Liganden pipz referenziert werden (Mpip; = 86,53 g/mol, entspricht

28 % Masse), was zu einer Zusammensetzung von ,,ZnCly(pipz)* fiihren wiirde. Ein zweiter,
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wesentlich starkerer endothermer

12 ] = L LR AR LR LA R LAARN AR RS LARAS AR RARRR nanas i [0]0]
1.0 [ %0 Masseverlust von ~14 % setzt
0,8 L
06 80 bei einer Temperatur von 350 °C
2 - 70 . .
£ 041 I ein, was einen analogen Verlauf
= 02 Fe0 = _
% 00 50 4 der Messung zum  bereits
T 02 \/ D (40 = beschriebenen thermischen
G -0,4 r )
= o6l A 30 Verhalten  der  Verbindung
1 20 .
0.8+ I [CoClx(pipz)2] (26) darstellt
-1.04endotherm 10 : .
] B o (Signal B, vgl. Abb. 4.5.14). Die
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Abbildung 4.5.15: DTA- (rot) und TG-Kurve (blau) von 31,00 mg Prozesses B zeigen zwel weitere,
[ZnCl2(pipz)2] (27) im Temperaturbereichvon 50 °C bis 850 °C bei einem

Spulgasstrom von 40 ml/min und einer Heizrate von 10 k/min. schwach endotherme Slgnale c

und D, welche uber einen
breiten Temperaturbereich verlaufen und mit einem Kkontinuierlichen Masseverlust
einhergehen. Eine Interpretation dieser Folgeprozesse ist aufgrund des diffusen Verlaufs der
Messung an dieser Stelle nicht mehr mdglich. Der Versuch, die durch Prozess A erzeugte
Hochtemperaturphase durch ein temperaturaufgeldstes  Pulverdiffraktions-Experiment
strukturell zu charakterisieren, scheitert an der mangelnden Kristallinitat des thermischen
Konversionsproduktes.
Aufgrund der Produktbeschaffenheit der Umsetzung von MnCl; mit pipz wurde keine
DTA/TG-Untersuchung durchgefiihrt, da die Phase der theoretischen Zusammensetzung
»MnCl(pipz’)* bislang nicht strukturell charakterisiert werden konnte und eine entsprechende
Untersuchung der thermischen Eigenschaften des Komplexes [MnClz(Hpipz)(pipz)] (24) zu
keiner klaren Aussage fulhren wirde. Da die isotype Verbindung [FeCls(Hpipz)(pipz)] (28)
jedoch phasenrein aus der Umsetzung von FeCls mit pipz entsteht und dieses Produkt
vollstandig charakterisiert werden konnte, kann zumindest angenommen werden, dass der
Mn-Komplex sich analog verhélt.
Da die simultane DTA/TG des Komplexes [FeCls(Hpipz)(pipz)] (35) besonders im mittleren
Temperaturbereich ab etwa 300 °C bis 500 °C einen sehr schwer zu interpretierenden Verlauf
im Signal der Differenz-Thermo-Analyse zeigt, wird an dieser Stelle darauf verzichtet, die
DTA-Kurve mit einer Basis-Linie zu korrigieren. Die Messung zeigt ein erstes scharfes und
endothermes Signal bei einem onset-Punkt von 210 °C (Signal A, siehe Abb. 4.5.16), welches
mit einem Masseverlust von ~13% verbunden ist. Auch die Interpretation der

Thermogravimetrie gestaltet sich durch hdufige Steigungsanderungen und das Nicht-



119

Warmefluss / pV/mg

A

-0,2 =

100
90
-80
70
- 60
- 50

L 40

e
50 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 600 650 700 750 800
Temperatur / °C

Abbildung 4.5.16: DTA- (rot) und TG-Kurve (blau) von
[FeCls(Hpipz)(pipz)] (28) im Temperaturbereich von 25 °C bis 800 °C
mit einem Spilgasstrom von 40 ml/min. und einer Heizrate von

10 k/min.

% / 9SS

23,9 mg

Auftreten von stabilen
Massestufen als schwierig. Ein
Masseverlust von ~ 13 % wirde
bei
Komplexes Mkomplex =
334,48 g/mol halben
Aquivalent des Liganden pipz
(Mpipz = 86,14 g/mol,

25,8 %) entsprechen.

einer molaren Masse des
von

einem

entspricht
Aufgrund
des unregelmaRigen Abfalls der
Masse-Kurve kann an dieser Stelle

jedoch nicht Klar gesagt werden,

wieviel Masseverlust exakt mit diesem ersten Prozess verbunden ist. Im weiteren Verlauf der

Messung kommt es zu mehreren (berlappenden Prozessen, vermutlich in der Abfolge

endotherm-exotherm-endotherm (Signale B, C und D), was ebenfalls mit einem Masseverlust

von ~ 38 % verbunden ist. Pulverdiffraktometrische Untersuchungen der Rickstande zeigten

drei scharfe Reflexe, von denen zwei auf die Lawrencit-Struktur von FeCl, passten, was in

Ubereinstimmung mit dem endothermen Signal bei 670 °C als Schmelzpunkt von FeCl,

(Signal E — Tsmp = 674 °C)149148 jst,

Die DTA/TG-Messung der Verbindung Y.[FeClz(py)2(pipz)] (30) zeigt bereits bei einem
onset-Punkt von 70 °C eine Serie von mehreren endothermen Signalen (A-E, siehe Abb.

o1 110 4517), die mit einem
004 -100  Gesamtverlust von 48 %
o (% verbunden sind. Es kénnen
£ 017 - 80 .
> L 2 wahrend  der  endothermen
~ g2 70 . .
g . @ Prozesse im Masseverlust drei
= -60 ~
£ 03 - = schwache Steigungsénderungen
G 50
= 0 I ausgemacht werden, welche auf
4 - I 40
[,  den Verlust von drei diskreten
-0,54 . . .
N I molekularen Einheiten zurtick-
100 200 300 400 500 600 700 800 .. - " .
zufiihren sind. Zusétzlich zu
Temperatur / °C
Abbildung 4517: DTA (rot) und TG (blau) von 312mg diesen drei Massestufen liegen

Lo[FeCla(py)2(pipz)] (30) im Temperaturbereich von 50 °C bis 800 °C bei

einem Spulgasstrom von 40 mi/min und einer Heizrate von 10 k/min.

die Siedepunkte der beiden
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eingesetzten Liganden pipz (Tsep. = 146 °C %) und py (Tsdp. = 115°C %) ebenfalls im
Temperaturbereich dieses komplexen Signalmusters. Geht man davon aus, dass die
Verbindung 30 sowohl py als auch pipz ausscheidet, so wirden diese beiden Komponenten
zundchst in flissiger Form neben den Konversionsprodukten vorliegen und erst an ihren
Siedepunkten aus der Gesamtmasse entfernt. Auf diese Weise konnte das komplexe
Signalmuster zu Beginn der DTA erklart werden. Die Verbindung ..[FeCla(py)2(pipz)] (30)
hat eine molare Masse von Mgesamt= 371,09 g/mol und ein Verlust aller organischen
Bestandteile in Form von zwei py-Molekilen (Mpy = 79,10 g/mol) und einem pipz-Linker
(Mpipz = 86,14 g/mol) wurde einem Verlust von ~ 65 % der Masse entsprechen. Ein Ablauf
von zwei ineinander Ubergehenden endothermen Signalen (F+G) mit einem onset-Punkt bei
345 °C zeigt den Verlust von weiteren 16 % der Reaktionsmasse und stellt die Bildung von
FeCl> aus der zuvor gebildeten Hochtemperaturphase dar. Dies wird durch den bei 670 °C
beobachteten Schmelzpunkt von FeClz in Form des endothermen Prozess H bestatigt (Tsmp =
674 °C)814° Weiterhin wird der endotherme Prozess | nach dem Schmelzpunkt von FeCl;
auch bei anderen Verbindungen mit FeCl>-Bildung beobachtet und h&ngt vermutlich mit

dieser Verbindung zusammen.

45.7 Magnetische Eigenschaften und 5’ Fe-MoRbauer-Spektroskopie  des
Komplexes [FeClz(Hpipz)(pipz)] (28)

Da die interatomaren Abstande in der Kristallstruktur des Komplexes [FeClz(Hpipz)(pipz)]

(28) auf eine Reduktion von FeClz von der Oxidationsstufe +I11 auf die Oxidationsstufe +lI

hindeuten, wurden zur Bestatigung °’Fe-MoRbauer-Spektroskopie und magnetische

Suzeptibilitdt der Verbindung bestimmt. Die hier beschriebenen Messungen wurden

freundlicherweise durch einen Kooperationspartner (Prof. Dr. R. Péttgen, WWU Minster)

-————— durchgefhrt.
Das aufgenommene °'Fe-M0ORbauer-
| - .
> e CUL I Sie” PRI VLTS ; ; ;
= | LAREL . gEEe ) Spektrum o zeigt  zwei  sehr deutliche
X F X A ] ) )
% N YT Befunde. Zum einen wird nur ein Duplett
= \ b _ -
1 \ fd mit hohem Quadrupol-Splitting
a .
© 1B b4 . .
= ¥ ] beobachtet, was auf ein monphasisches
2 v v Produkt  bezlglich der Fe-Spezies
1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 . .
-4 2 0 2 4 hindeutet und dass das Fe-Zentrum in

Geschwindigkeit / mm/s

Abbildung 4.5.18: 5’Fe-M0oRbauer-Spektrum der Verbindung
[FeCls(Hpipz)(pipz)] (28).

nicht-kubischer Umgebung angeordnet

ist. Zum anderen wird eine Isomerie-
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Verschiebung von § = 1,01 mm/s beobachtet, was in guter Ubereinstimmung mit Werten fiir
eine Fe''-Spezies (0,98 mm/s bis 1,05 mm/s)°0151152 st (siehe Abb. 4.5.18).

In Kombination mit den bereits erhaltenen Ergebnissen aus MIR- und Elementaranalyse
deuten diese Ergebnisse auf einen Uberschuss an anionischer Ladung durch drei Cl-Anionen
hin, wodurch die Anwesenheit eines Piperazinium-Kations zum Ausgleich der iberschiissigen
Ladung zusétzlich untermauert werden konnte. Eine im Anschluss durchgefiihrte Bestim-
mung der magnetischen Suzeptibilitat bei einem effektiven Feld von 10 kOe zeigt keine
kooperativen magnetischen Effekte bei niedrigen Temperaturen. Der Verlauf der inversen

magnetischen Suszeptibiliat kann mit dem Curie-Weil3-Gesetz angepasst werden und zeigt ein
0.4

experimentelles magnetisches
80 Moment von  uer = 5,37(1) Us
(siehe  Abb. 45.19). Die
paramagnetische Weil3-Konstante
0r =0,2(5) K deutete weiterhin

N
(=]
(nuwd/jour) /X

% / (emu/mol)

auf ein vollstandig

paramagnetisches Material hin,

0.0 : : ™0 wahrend das magnetische
0 100 200 300

Temperature / K Moment nahe am spin-only-Wert

Abbildung 4.5.19: Verlauf der magnetischen Suszeptibilitat und
inversen Suszeptibilitdt der Verbindung [FeClz(Hpipz)(pipz)] (28) bei
10kOe.

eines freien Fe'-Kations liegt®®3.

45.8 Zusammenfassung
Die Reaktion der wasserfreien Metallhalogenide MnCl., FeCl,, CoCl, und ZnCl; mit dem in
der Literatur bislang eher selten eingesetzten Linker pipz fiihrte zur Bildung eines neuen 2-
dimensionalen Koordinationspolymers der Zusammensetzung 2.[Fe2Cla(pipz)s]-(pipz) (25)
sowie zu drei ebenfalls bislang unbekannten Komplexen [MnCls(Hpipz)(pipz)] (24),
[CoClx(pipz)2] (26) und [ZnClx(pipz)2] (27). Der Vergleich der Kristallstrukturen mit
aufgenommenen Pulverdiffraktogrammen der Reaktionsprodukte zeigte bei der Umsetzung
von MnCl, die Bildung einer Nebenphase (vermutlich mit der Zusammensetzung
»MnCl(pipz)“) und demonstrierte damit, dass der Ligand pipz dazu in der Lage war, sich
unter Schmelzbedingungen selbst zu protonieren. Die Umsetzunge von CoCl» zeigte ebenfalls
Reflexe einer Nebenphase, welcher aber nicht ndher untersucht werden konnte. Die
Verbindungen 25-27 zeigten bei DTA/TG-Untersuchungen potentielle

Hochtemperaturphasen. Bei Abgabe von Liganden konnte dies in allen drei Féllen die
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Bildung einer potentiell hoher vernetzten Struktur der Zusammensetzungen ,,UMCl(pipz)“
mit UM = Fe, Co, Zn zur Folge haben. Die Umsetzung des trivalenten Halogenides FeCls mit

" zu Fe" und der Bildung der zu

dem Liganden pipz resultierte in der Reduktion von Fe
Verbindung 24 isotypen Phase [FeClz(Hpipz)(pipz)] (28). Im Gegensatz zur Umsetzung von
MnCl, war das Reaktionsprodukt hier phasenrein und erlaubte die Untersuchung von
thermischen Eigenschaften. Auch hier deutete die simultane DTA/TG auf die Abgabe von
Liganden und die Bildung von Hochtemperaturphasen hin. Die Oxidationsstufe von +I1 des
Eisenzentrums konnte dariiber hinaus durch °>’Fe-M6Rbauer-Spektroskopie und die
Untersuchung der magnetischen Suzeptibilitat bestétigt werden.

Der Zusatz von Pyridin in den Reaktionen von MnClz, FeCl, und CoCl; fuhrte zur Bildung
von bislang unbekannten  1-dimensionalen  Koordinationspolymeren des Typs
L.[UMCI2(py)2(pipz)] (UM = Mn (29), Fe (30), Co (31)). Dabei konnten bei den Halogeniden
MnCl> und CoCl. kristalline Nebenphasen im Pulverdiffraktogramm beobachtet werden,
wéhrend die Umsetzung mit FeCl> phasenrein verlief und die Untersuchung thermischer
Eigenschaften zulieR. Die simultane DTA/TG von Verbindung 30 zeigte dabei einen
komplexen Ubergang zu einer Hochtemperaturphase, die im weiteren Verlauf zu FeCl;

abgebaut wurde.

4.6 Thermische Konversion zur Darstellung von Koordinationspolymeren aus
Precursoren: Synthese und Charakterisierung der Verbindung
3,.[FeCla(pipz)] (32)

Thermische Untersuchungen des Kobalt-Imidazolates 3.[Cos(Im)s(ImH)2] (3)% oder des
Mangan-Pyrazolates 1..[Mn(Pz).(PzH)] (9) haben gezeigt, dass ligandenreiche Verbindungen
alleine durch Heizprozesse in ligandendrmere Systeme konvertiert werden koénnen (vgl.
Kapitel 4.1 bzw. 4.2). Wéhrend sich bei diesen beiden Beispielen Topologie und chemische
Zusammensetzung andern, bleibt der Vernetzungsgrad bei beiden Verbindungen gleich, d.h.
es liegen vor und nach der thermischen Konversion 3- bzw. 1-dimensionale
Koordinationspolymere vor. Die Umsetzungen der Chloride MnCl,, FeCl,, FeCls, CoCl, und
ZnCl> mit dem Liganden pipz fuhrten jedoch zur Bildung verschiedener Komplexe, bzw. im
Falle des FeCl> zur Bildung eines 2-dimensionalen Koordinationspolymers. Thermische
Untersuchungen zeigten bei allen Reaktionsprodukten diskrete Massestufen, welche

liganden&rmeren Phasen entsprechen. Es wurde daher im Rahmen dieser Arbeit untersucht,
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ob ein Komplex oder ein 2-dimensionales Netzwerk durch thermische Konversion in ein
hoherdimensionales Koordinationspolymer umgewandelt werden kann.

Als Ausgangsverbindungen wurden daher die Verbindugen 2.[Fe2Cla(pipz)s]-(pipz) (25)
[FeCls(Hpipz)(pipz)] (28) eingesetzt. Es war mdglich, durch thermische Konversion in beiden
Fallen das gleiche Endprodukt der Zusammensetzung 3.[FeCla(pipz)] (32) zu erhalten.
Bemerkenswert ist hier, dass trotz unterschiedlicher initialer Oxidationsstufen am Ende
gleiche Produkte entstehen. Im Falle des Komplexes [FeClz(Hpipz)(pipz)] (28) konnte nach
der  Konversionreaktion eine  kristalline ~ Nebenphase der  Zusammensetzung
[FeClz(Hpipz)2](Hpipz)Cl2 (33) erhalten werden. Die Konversionmechanismen sind also trotz
der identischen Produkte unterschiedlich. Die Ergebnisse dieses Kapitels wurden im Rahmen

dieser Dissertation bereits publiziert',

4.6.1 Synthese von 3.[FeCly(pipz)] (32) aus %.[Fe2Cls(pipz)s]:(pipz) (25) und aus
[FeClz(Hpipz)(pipz)] (28)

Es wurden 178,0mg (0,6 mmol) des 2-dimensionalen Koordinationspolymers
2 [Fe2Cla(pipz)s]-(pipz) (25) in einer Duranglas-Ampulle bei 1-102mbar in einen
Temperaturgradienten von 170 °C bis Raumtemperatur eingebracht. Nach 24 h konnte am
kalten Ende der Ampulle die Abscheidung farbloser pipz-Kristalle beobachtet werden,
wahrend im heil3en Ende ein grau-weil3es Pulver zurlckblieb. Das erhaltene Produkt enthielt
keine Einkristalle und wurde entsprechend nur pulverdiffraktometrisch charakterisiert.

Es wurden auBerdem 159,7 mg (0,37 mmol) des Komplexes [FeClz(Hpipz)(pipz)] (28) in
einer Ampulle aus Duranglas eingewogen und die Ampulle bei einem Druck von 1 - 10~ mbar
abgeschmolzen. Die Ampulle wurde in einen waagerechten Réhrenofen mit asymmetrischer
Wicklung derart eingebracht, dass das Ende der Ampulle ohne Edukt aus dem Ofen
herausragte, wahrend sich der Komplex selbst in der heien Zone des Ofens befand. Der
Ansatz wurde mit 10 °C/h auf eine Temperatur von 190 °C geheizt und anschlieend mit
einer Heizrate von 0,1 °C/h langsam Uber den onset-Punkt des ersten endothermen Signals aus
der DTA/TG-Messung (vgl. Abb. 4.5.16, Signal A) auf eine Endtemperatur von 215 °C weiter
erwdarmt. Nach Abschluss dieses Vorgangs wurde der Ansatz ohne Haltephase sofort mit
20 °C/h auf 25 °C abgekiihlt. Am kalten Ende schieden sich auch hier farblose pipz-Kristalle
ab.
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4.6.2 Kristallstrukturen  der  Verbindungen  3.[FeClx(pipz)] (32) und
[FeCls3(Hpipz)2](Hpipz)Cl2 (33)

Aus der thermischen Konversion des Komplexes [FeCls(Hpipz)(pipz)] (28) konnten zwei
unterschiedliche Produkte in einkristalliner Form isoliert werden. Die Strukturlésung mit
direkten Methoden anhand farbloser Einkristalle gelang im monoklinen Kristallsystem mit der
Raumgruppe C 2/c (Kristallographische Daten kdnnen Tabelle 4.6.1 entnommen werden).
Nach einer Verfeinerung ergab sich ein dreidimensionales Netzwerk des Typs
3 [FeClx(pipz)], welches isostrukturell zu bereits literaturbekannten Netzwerken des Typs
[UMX2(pipz)] (UM = Ni, Cd, Cu; X =ClI, Br, 1) ist!?612.127 Eg handelt sich hierbei um den

ersten Vertreter des Typs [UMXz(pipz)] mit UM = Fe!' und X = CI-.
Tabelle 4.6.1: Kristallographische Daten des Einkristalls der Verbindung 2.[FeClz(pipz)] (32).

Summenformel CsHioN2FeCl2
Molmasse 212,89 g/mol
Kristallsystem Monoklin

Raumgruppe C2/c

Strahlung Mo-K, (A = 71,073 pm)
Gitterparameter a=942,88(6) pm

b =1299,76(8) pm
€ =649,58(4) pm
£=91,616(2)°

Multiplizitat Z=4

Zellvolumen 783,50(9) - 10° pm?®
Rdntgenographische Dichte 1,805 g/cm?®

F (000) 432
Absorptionskoeffizient 2,521 cm?
Messtemperatur 173(2) K
Messbereich 5,34 <26 <60,0
Gemessene Reflexe 6158

Unabh. Reflexe; Rint (alle) 1107; 0,021

Zahl der verfeinerten Parameter 42

Ri fir n Reflexe mit Fo> 46(Fo); n 0,018; 958

R flr alle Reflexe 0,023

WR: (alle) 0,038
Restelektronendichte -0,3/0,4 (e-pm3)10°®

Das zentrale Fe-Atom ist hier oktaedrisch koordiniert und von vier Chlorid-Anionen und zwei

ditopischen pipz-Molekilen umgeben. Es kommt zur Ausbildung von zwei Chlor-Briicken,
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bei denen zwei Cl-Atome zwischen zwei benachbarten Fe-Zentren positioniert sind und sich

so eine Kantenverknupfung der Oktaeder ergibt (siehe Abb. 4.6.1).

Abbildung 4.6.1: Koordinationssphare des Fe-Zentrums in der Kristallstruktur der Verbindung 3.[FeClz(pipz)] (32)
(links — thermale Auslenkungsellipsoide mit 50 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit der Atome) und Projektion der
Kristallstruktur entlang der [001]-Richtung mit eingezeichneten Koordinationssphéren (rechts — Wasserstoffatome
zur Ubersicht nicht abgebildet); grau = Fe, gelb = CI, griin = N, blau = C, weil = H, Symmetrieoperationen: 1: -x, v,
0.5-z; 1l: x-0.5, 0.5-y, z-0.5; 111: 0.5-%, 0.5-y, 1-z; IV: X, 1-y, z-0.5; V: -, 1-y, 1-z.

Da jedes Fe-Zentrum von insgesamt vier Cl-Atomen umgeben ist, bilden sich zwei
Kantenverknupfungen aus und es kommt zusatzlich zu zwei Eckenverkniipfungen der
FeClsN2-Oktaeder tber die pipz-Liganden. Auf diese Weise wird ein Netzwerk mit dia-
Topologie aufgebaut, in welchem parallel angeordnete zick-zack Strange aus Cl-verbriickten
Fe-Zentren durch pipz-Quervernetzungen miteinander verbunden sind und es zu sechsfachen
Umldufen kommt. Die interatomaren Abstande zwischen dem zentralen Fe-Atom und den
umgebenden CI- und N-Atomen liegen dabei im erwarteten Bereich fur ein oktaedrisches,
divalentes Fe-Kation von 242-252 pm fiir Fe-Cl- und 212-222 pm fiir Fe-N-Abstande!3%140:141,
Eine Ubersicht tber ausgewihlte interatomare Abstande und Winkel kann Tabelle 4.6.2

entnommen werden.

Tabelle 4.6.2: Ubersicht tiber ausgwahlte interatomare Abstande und Winkel in der Kristallstruktur der Verbindung
3,.[FeClz(pipz)] (32).

Atome Abstande Atome Winkel

Fel-N1 218,9(1) pm N1-Fel-N1' 107.98(6)°
N1-Fel-Cl1 86.26(3)°
Cl1-Fe1-CI1! 189.10(2)°

Fel-Cl1 250,60(3) pm Cl1-Fel-CI1V 85.95(1)°
Cl1-Fe1-CIv 93.39(1)°

Die thermische Konversion verlduft demnach unter Beibehaltung der Oxidationsstufe +11 des

Fe-Kations. Die Struktur selbst weist auBerdem zwar kanaldhnliche Kavitaten auf, welche
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aber durch die rdumliche Ausdehnung der pipz-Liganden obstruiert werden. Es wurde daher
eine Rechnung mittels der ,,calcVoid“-Funktion des Programms PLATON zur Bestimmung
von freiem Raum innerhalb einer Kristallstruktur und zur Bestimmung von Zugénglichkeit fir
H2.O- und Benzol-Molekile vorgenommen. Die Berechnung zeigt fur die Verbindung
3 [FeClz(pipz)] (32), dass die Kavititen fiir Losemittelmolekiile nicht zugénglich sind. Die
Struktur ist also dicht und kann durch Aktivierung auch nicht zur einer potentiellen
Mikroporositat gebracht werden, was weiterhin durch eine BET-Bestimmung verifiziert
wurde, die eine Oberflache von nur 5m?/g ergab (N2, 77K, po = dynamisch bestimmt, 5
Punkte zwischen p/p0 = 0,1 und 0,3).

Aus dem thermischen Konversionsprodukt des Komplexes [FeCls(Hpipz)(pipz)] (28) konnten
weiterhin transparente, plattchenformige Kristalle mit leicht rétlicher Farbe isoliert werden.
Der Datensatz wurde mit direkten Methoden im monoklinen Kristallsystem mit der

Raumgruppe P 21/m gel6st und verfeinert (siehe Tabelle 4.6.3).

Tabelle 4.6.3: Kristallographische Daten der Strukturldsung und -verfeinerung des aus Rontgenbeugung am
Einkristall erhaltenen Datensatzes der Verbindung [FeCls(Hpipz)2](Hpipz)Cl2 (37).

Summenformel C12H33FeClsNs
Molmasse 494,54 g/mol
Kristallsystem Monoklin

Raumgruppe P 21/m

Strahlung Mo-K, (A = 71,073 pm)
Gitterparameter a=1663,1(1) pm

b =973,5(2) pm
¢ =1690,9(3) pm

B =96,93(3)°

Z=4
Zellvolumen 1063,6(4) 105pm?
Réntgenographische Dichte 1,482 glcm®
F (000) 494
Absorptionskoeffizient 1,309 cm?
Messtemperatur 173(2) K
Messbereich 6,18° <20 <56,82°
Gemessene Reflexe 13856
Unabh. Reflexe; Rint (alle) 2829; 0,074
Zahl der verfeinerten Parameter 154
R fur n Reflexe mit Fo> 46(Fo); n 0,064; 2371
R flr alle Reflexe 0,091
WR: (alle) 0,138
Restelektronendichte -2,65/2,79 (e:pm3)10°
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Die Einkristallstruktur zeigt einen salzartigen, trigonal-bipyramidalen Komplex. Die
komplexe Einheit ist ahnlich wie der Ausgangskomplex [FeCls(Hpipz)(pipz)] (28) aufgebaut.
Die Verbindung [FeCls(Hpipz)2](Hpipz)Cl. besteht aus einem trigonal bipyramidal
koordinierten Fe'-Zentrum, welches &quatorial von drei Chlorid-Anionen und axial von zwei
Piperazinium-Kationen umgeben ist. Zusatzlich dazu beeinhaltet die Struktur jedoch noch
zwei weitere, nicht-koordinierte Chlorid-Anionen sowie ein Uber zwei Schwerpunktlagen
fehlgeordnetes freies pipz-Molekiil (siehe Abb. 4.6.2).

Abbildung 4.6.2: Koordinationssphdre des zentralen Fe-Atoms und der peripheren Gegenionen in der
Kristallstruktur der Verbindung [FeCls(Hpipz)2](Hpipz)Cl2 (36) (rechts — thermale Schwingungsellipsoide mit 50 %
Wahrscheinlichkeit, Beschriftungen der Wasserstoffatome zur Ubersicht ausgeblendet, Positionen der Fehlordnung
isotrop abgebildet) und Projektion der Kristallstruktur entlang (100) (rechts — Wasserstoffatome zur Ubersicht
ausgeblendet); grau = Fe, gelb = Cl, griin = N, blau = C, weill = H; Symmetrieoperationen: I: x, 0.5-y, z; 1I: X, 1.5-y,z.

Geht man von einem divalenten Fe-Zentrum aus und nimmt weiter an, dass alle in der
Struktur auftretenden Cl-Positionen Chlorid-Anionen reprasentieren, so wirden zwei positive
Ladungen des Fe'-Kations durch einen Uberschuss von drei negativen Ladungen aller
Chloride tberkompensiert. Fir eine Ladungsneutralitat der Verbindung missen daher alle
pipz-Molekiile exakt eine positive Ladung aufweisen und entsprechend Piperazinium-
Kationen sein, welche eine protonierte NH>*-Funktion tragen. Wéhrend es moglich ist, tber

die Elektronendichtekartierung die Wasserstoff-Positionen der beiden pipz-Liganden in



axialer Position des zentralen Fe''-Zentrums zu bestimmen, war eine solche Berechnung an
den beiden Schwerpunktlagen des fehlgeordneten Liganden nicht durchfihrbar. Tatséchlich
spricht es fir die Qualitdit des Datensatzes, dass eine anisotrope Bestimmung der
,,Leichtatom“-Positionen C und N innerhalb des fehlgeordneten Molekiils tiberhaupt mdéglich
war. Eine ldentifizierung von Wasserstoff-Positionen, selbst mit der AFIX-Funktion des
Rechenalgorithmus des Programms ShelXL®" war nicht moglich, da die Elektronendichte
entlang der fehlgeordneten Molekulstruktur zu diffus ist und die verfeinerten Wasserstoff-
Atome entlang dieser diffusen Elektronendichten verschoben wurden. Dadurch entstanden
teilweise chemisch falsche Strukturen. Aus diesem Grund stltzt sich die Annahme einer
Piperazinium-Spezies innerhalb der Kristallstruktur auf Untersuchungen der interatomaren
Abstande und Befunde aus MIR-spektroskopischen Untersuchungen (siehe Abschnitt 4.6.4).

Die interatomaren Abstdande zwischen dem zentralen Metallatom und den umgebenden ClI-
und N-Atomen liegen dabei im erwarteten Bereich fiir ein zentrales Fe'-Kation und kénnen

Tabelle 4.6.4 entnommen werden3%141,

Tabelle 4.6.4: Ubersicht Uber ausgewahlte interatomare Abstande und Winkel in der Kristallstruktur des Komplexes
[FeCls(Hpipz)2](Hpipz)Cl2 (33).

Atome Abstande Atome Winkel
Fel-N1 222,1(7) pm NI-Fel-N2 178.9(3)°
Fel-N2 223,2(6) pm N1-Fel-Cl1 89.7(2)°
Fel-Cl1 234,2(3) pm N1-Fel-CI2 89.8(1)°
Fel-Cl2 236,3(2) pm Cl1-Fel-Cl2 126.5(1)°
Cl2-Fe1-CI2' 106.9(5)°

Der aus der trigonal-bipyramidalen Anordnung der Liganden um das Fe-Zentrum berechnete
Trigonalitats-Index t deutet mit einem Wert von 0,91 auf eine leicht verzerrte trigonale
Bipyramide hin.

4.6.3 Pulverdiffraktometrische Untersuchungen der thermischen
Konversionsprodukte aus [FeCls(Hpipz)(pipz)] (28) und

2.[Fe2Cla(pipz)s]-(pipz) (25)

Die erhaltenen Konversionsprodukte, welche aus den thermischen Behandlungen des
Komplexes [FeCla(Hpipz)(pipz)] (28) und dem Koordinationspolymer
2 [Fe2Cla(pipz)s]-(pipz) erhalten wurden, sind mittels Pulverdiffraktometrie auf ihre

123
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Zusammensetzung hin untersucht worden. Ein aufgenommenes Pulverdiffraktogramm zeigt
bei einem Vergleich mit simulierten Beugungsbildern aus den Einkristalldaten der
Verbindungen 3.[FeClx(pipz)] (32) und [FeCls(Hpipz)2](Hpipz)Cl. (33) deutlich, dass das
entstandene komplexe Salz 33 offenbar ein Nebenprodukt ist (siehe Abb. 4.6.3). Eine
Rietveld-Analyse  zeigt eine  Zusammensetzung von 16,65% des  Salzes
[FeCls(Hpipz)2](Hpipz)Cl. (33) und 83,35 % des Koordinationspolymers 3.[FeClx(pipz)]
(32). Aufgrund der

1:: Massenbilanz der Reaktion wird
5 6 angenommen, dass bei der
‘\j 4-: thermischen  Konversion ein
% 2 b l L Verhdltnis  von  Salz  zu
S 0 emamebaibgl bl gy iy . e iy smphemits st . .
£ [ "Y [T WY ™™ Koordinationspolymer von 1:3
% i: entstent. Die Abweichung der
§ 6 Rietveld-Analyse kann mit einer

8- Verfélschung der Verteilung bei

1.0 [ | | [ [ | | der Probenentnahme zusam-

5 10 15 20 25 30 35 40

20/°
Bestandteile aus dem oberen
Abbildung 4.6.3 Pulverdiffraktogramm des Reaktionsproduktes aus der

thermischen Konversion von [FeCls(Hpipz)(pipz)] (28 - schwarz) und aus Tei|l des Ansatzes entnommen
Einkristalldaten  simulierte  Beugungsbilder  der  Verbindungen

3,.[FeCla(pipz)] (32 - blau) und [FeCls(Hpipz)2](Hpipz)Cl2 (33 - rot); Cu- wurden, der grc’jBtenteiIs farblos
Ke-Strahlung (A = 154,18 pm).

menhangen, da fur das Pulver

war und entsprechend mehr

Koordinationspolymer enthielt.

Es war auflerdem mdglich, durch thermische Konversion des zweidimensionalen
Koordinationspolymers 2 [Fe2Cla(pipz)s]- (pipz) (25) das dreidimensionale
Koordinationspolymer .[FeCl(pipz)] (32) phasenrein zu erhalten. Die zuvor beschriebene
Konversion des Komplexes [FeCls(Hpipz)(pipz)] (28) fuhrt bei einer thermischen Umsetzung
zur Bildung einer Nebenphase des komplexen Salzes [FeClz(Hpipz)2](Hpipz)Cl2 (33). Ein
temperaturaufgelostes Pulverdiffraktogramm der Ausgangsverbindung
2 [Fe2Cla(pipz)s]-(pipz) (25) zeigt deutlich einen Phaseniibergang bei 160 °C (was dem Signal
A der DTA/TG-Messung entspricht — vgl. Abb. 4.5.13 und siehe Abb. 4.6.4). Da die Messung
formal aus einzeln aufgenommenen Beugungsexperimenten bei  konsekutiven

Temperaturschritten besteht, kénnen zwei Einzeldiffraktogramme aus der Messung extrahiert



werden, welche mit den simulierten Beugungsbildern der Einkristalldaten der Verbindungen

25 und 32 zusammen abgebildet werden kdnnen (siehe Abb. 4.6.5).

_ 4,75E+008
_ 3,80E+008
" 2 B5E+008

_ 1,00E+008

[ 9,50E+007
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S/SIUN0D Ul Je}ISUsU| 81Nj0SqY

Abbildung 4.5.4: Temperaturaufgeloste Pulverdiffraktometrie der Verbindung 2.[Fe2Cla(pipz)s]-(pipz) mit Cu-Ke-
Strahlung (A = 154,18 pm).

Das Beugungsbild einer Einzelmessung bei 120°C zeigt die Eduktverbindung
2, [Fe2Cla(pipz)s]-(pipz) (25), wahrend ein Beugungsbild bei 180 °C der Hochtemperaturphase
3 [FeClz(pipz)] (36) entspricht und keine zusétzlichen Reflexe zeigt. Es ist somit moglich,
durch eine thermische Aktivierung den Grad der Vernetzung einer Verbindung mit einem

bereits bestehenden koordinationspolymeren Charakter zu erhohen.
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0,8 0.8
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Abbildung 4.6.5: Pulverdiffraktogramme der Verbindung 2.[Fe2Cla(pipz)s]-(pipz) (27) (schwarz) bei 80 °C (links) und
bei 230 °C (rechts) mit aus Einkristalldaten simulierten Beugungsbildern der Verbindungen Z.[Fe2Cla(pipz)s]-(pipz)
(25 - rot; links (y-(-1)) und 3.[FeCla(pipz)] (32 - rot; rechts (y-(-1)); Cu-Kq-Strahlung (A = 154,18 pm).
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Die Ausgangsverbindung gibt dabei einen ,iiberschiissigen® eingelagerten molekularen
Baustein ab und zusatzlich wird ein Linker-Molekul aus einer trigonal-bipyramidalen
Koordinationssphare entfernt. Weiterhin wird die Koordinationszahl von funf auf sechs
erhoht, wéahrend gleichzeitig auch die Konnektivitat der Knotenpunkte von drei auf vier steigt.
Dabei tritt eine Kantenverknupfung von zwei benachbarten Oktaedern durch eine Chlorid-
Briicke ein, in welcher zwei Metallzentren sich dieselben zwei Chlorid-Anionen teilen.

4.6.4 IR-Spektroskopie und Elementaranalyse der Verbindung 3.[FeClx(pipz)]
(32) und des Konversionsproduktes aus [FeCls(Hpipz)(pipz)] (28)

Es wurde nur eine N-H-Valenzschwingung bei 3201 cm™ beobachtet, was die Ergebnisse aus
der Rontgenstrukturanalyse bestatigt. Demnach haben beide Amino-Funktionen des pipz-
Linkers die gleiche chemische Umgebung. Im Bereich zwischen 2970 cm™ und 1700 cm™*
wurden die mittelstarken bis starken Banden der aliphatischen C-H-Valenzschwingungen und
zwischen 1300 cm™ und 1600 cm™ deren zugehorige Deformationsschwingungen beobachtet.
Zusitzlich wurden im ,finger-printing*-Bereich zwischen 700 cm™® und 1200 cm™ die
Ringdeformationsschwingungen beobachtet, welche aufgrund des flexiblen Heterozyklus
mittelstark bis stark ausfielen. Schwache Banden um 700 cm™ konnten weiterhin den CH,-
,rocking“-Schwingungen zugeordnet werden®2. Weiterhin konnte bei der Untersuchung des
Konversionsproduktes aus dem Komplex [FeCls(Hpipz)(pipz)] (28) eine sehr starke Bande
bei 3210 cm™* beobachtet werden. Sie kann den N-H-Valenzschwingungen der NH2*-Gruppen
der Piperazinium-Kationen zugeordnet werden®®® und ist damit ein weiterer Indikator fiir die
Annahme, dass es sich bei den Piperazin-Molekiilen in der Kristallstruktur von
[FeClz(Hpipz)2](Hpipz)Cl2 (33) um Piperazinium-Kationen handelt.

IR (-[FeCla(pipz)] (32) — KBr): ¥= 3583 (vw), 3425 (vw), 3201 (vs), 2970 (vs), 2946 (s),
2858 (m), 2842 (m), 2572 (vw), 2426 (vw), 2348 (w), 2264 (vw), 2140 (w), 1446 (vs), 1423
(vs), 1373 (w), 1330 (s), 1253 (s), 1126 (vs), 1087 (vs), 1025 (vs), 998 (s), 879 (vs), 651 (m)
cm™.

Elementaranalyse (CsHioFeCl2N2) berechnet: C=2257%; H=4,74%; N=13,16%
experimentell: C = 22,6 %; H=4,89 %; N = 12,91 %.



132

IR (Cx[FeClz(pipz)] (32) + [FeCls(Hpipz)2](Hpipz)Clz (33) — KBr): = 3210 (vs), 2970 (s),
2940 (s), 2720 (s), 2470 (m), 1600 (s), 1450 (s), 1420 (s), 1380 (w), 1330 (m), 1300 (w), 1250
(m), 1210 (m), 1120 (vs), 1090 (s), 1020 (s), 995 (vs), 872 (vs), 814 (m), 648 (w), 590 (w),
474 (m), 428 (vw) cm2,

Elementaranalyse: (Ausgehend von 66% CsH10FeCl2N2 (32) und 33% Ci12H3z3FeClsNg (33):
berechnet: C = 26,90 %, H =6,05%, N = 15,84 %; experimentell: C = 26,98 %, H = 5,39 %,
N = 15,49%.

4.6.5 In-situ Gasphasen-MIR-Spektroskopie wahrend der Konversionprozesse

Zur Bestétigung des Konversionsmechanismus und der angenommenen Massenbilanz fur die

1000 Bildung des komplexen Salzes

1500

2000

2500

3000

- [FeCls(Hpipz)2](Hpipz)Cl.  (33) und

des Koordinationspolymers

3 [FeClz(pipz)] (32) aus dem Komplex
—— [FeCI3(HpIpZ)(p|pZ)] (28) Wurde eine
in-situ IR-Spektroskopie der Gasphase

uber dem Komplex waéhrend der

Transmission / %

j

Konversionsreaktion durchgefiihrt.

S N SN Der Fe'l-basierte Komplex
1000 1500 2000 2500 3000

Wellenzahl / cm™? [FeClz(Hpipz)(pipz)] (28) zeigt bei
Abbildung 4.6.6: Gasphasen-IR-Spektrum des freien Liganden
pipz (oben) und der Verbindung [FeCls(Hpipz)(pipz)] (28) bei
T ~ 250 °C.

Temperaturen (ber 210 °C die Bildung
von pipz in der Gasphase. Zuséatzlich

1000 1500 2000 2500 3000 wurde eine Probe des reinen Liganden

| auf die Konversionstemperatur erhitzt
und ein Spektrum der Gasphase

aufgenommen, um SO ein

“““ ‘ Referenzspektrum zu erhalten (siehe

Abb. 4.6.6). Die Annahme, dass es sich
bei dem in der DTA/TG beobachteten

L Masseverlust tatsachlich um den
1000 1500 2000 2500 3000

Wellenzahl / cmt Liganden handelt, konnte somit
Abbildung 4.6.7: Gasphasen-1R-Spektrum des freien Liganden bestétigt werden (vgl. Abschnitt 4.5.6
pipz (oben) und der Verbindung 2.[Fe2Cla(pipz)s](pipz) (25) bei
T~190 °C. und siehe Abb. 4.5.16). Die erhaltenen

Spektren des Liganden pipz stimmten qualitativ mit literaturbekannten Daten iiberein®®®,
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Eine analoge Untersuchung wurde auch fir die Konversion des 2-dimensionalen
Koordinationspolymers 2..[FeCla(pipz)s]-(pipz) (25) durchgefithrt. Auch hier konnte mittels
Gasphasen-1R-Spektroskopie bei der Konversionstemperatur von 170 °C die Bildung von

pipz beobachtet werden, welche ebenfalls mit dem Referenzspektrum tbereinstimmt.

4.6.6 Zusammenfassung

Die aus der solvensfreien Synthese der Eisenchloride FeCl, bzw. FeCls mit dem Liganden
pipz erhaltenen Verbindungen 2.[Fe2Cla(pipz)s]-(pipz) (25) bzw. [FeCls(Hpipz)(pipz)] (28)
konnten erfolgreich in einer thermischen Konversionreaktion als Precursorverbindungen fur
ein  3-dimensionales Koordinationspolymer verwendet werden. Die Verbindung
3 [FeCla(pipz)] (32) stellt dabei fiir beide Ausgangsverbindungen die thermodynamisch
stabilste Phase dar und konnte durch Rontgenbeugungsexperimente am Einkristall und am
Pulver charakterisiert und nachgewiesen werden. Wahrend die Konversion des 2-
dimensionalen Koordinationspolymers 2.[Fe2Cla(pipz)s]-(pipz) (25) zur phasenreinen
Darstellung von 3.[FeCly(pipz)] (32) fiihrt, konnte bei der Umwandlung des Komplexes
[FeCls(Hpipz)(pipz)] (28) die Bildung einer Nebenphase der Zusammensetzung
[FeCls(Hpipz)2](Hpipz)Cl2 (33) nachgewiesen werden. Die Struktur konnte am Einkristall
bestimmt werden und wurde (ber Pulverdiffraktometrie und MIR-Spektroskopie

nachgewiesen. Darlber hinaus gelang

es mittels in-situ  Gasphasen-IR-

Pipz 130 °C

Spektroskopie die  Bildung von

<:

2_[Fe,Cl(pipz)s]° pipz Piperazin wahrend der Konversion-

reaktionen nachzuweisen. Betrachtet

- Pipz 170 °C

CZ

- <1 asaqmﬂs

man die hier erhaltenen Ergebnisse im

3_[FeCly(pipz)] Zusammenhang mit den Synthesen der
Ausgangsverbindungen, so lasst sich

| [FeCL(Hpip2),](Hpipa)Cl, | _
-Pipz| |210°C ein Reaktionsschema zur Darstellung

von 3.[FeCla(pipz)] (32) erstellen,

these I1

welches entweder von FeCl; oder

Pipz

|:>

130°C FeCl, ausgeht und nach der Umsetzung
mit  pipz  und  anschlielender

Schema 4.6.1: Darstellung der Syntheserouten fur die Bildung von thermischer Konversion zum gleichen
3.[FeCla(pipz)] (32) ausgehend von FeCl. (Synthese 1) und

FeCls(Synthese 11); basierend auf Ref. 153, Endprodukt fuhrt (siehe Schema 4.6.1).



134

Durch die Strukturlosung der beiden Konversionsprodukte 3.[FeClx(pipz)] (32) und
[FeCls(Hpipz)2](Hpipz)Cl2> (33) am Einkristall konnte fur die Konversion des Komplexes
[FeCls(Hpipz)(pipz)] (28) folgende Reaktionsgleichung aufgestellt werden:

3 [FeCls(Hpipz)(pipz)] ———> 2 3.[FeClx(pipz)] + [FeCls(Hpipz)2](Hpipz)Cl. + pipz

Die Richtigkeit konnte durch eine Elementaranalyse des vermdrserten Konversionsproduktes
bestatigt werden, wéhrend pulverdiffraktometrische Untersuchungen und Rietveld-Analyse
beide Strukturen in der Probe nachweisen konnten. Die erfolgreiche Konversion des
Komplexes konnte moglicherweise als Ausgangspunkt fir die Darstellung neuer
Koordinationspolymere aus Precursorverbindungen wie Komplexen oder
Koordinationspolymeren mit niedrigem Vernetzungsgrad darstellen. Die im Rahmen dieser
Arbeit erhaltenen Komplexe aus der Umsetzung der divalenten Metallhalogenide MnCly,
CoCl; und ZnCl, mit pipz (siehe Kapitel 4.5) erscheinen hier als geeignete Startverbindungen.

4.7Untersuchung sorptionsabhangiger Photolumineszenz anhand der
Verbindungen 3.[ZnosMno1(1,2,3-T2)2] (22) und 3.[SroesEUos(Im)z]

Die Verwendung von MOFs und Koordinationspolymeren mit
Photolumineszenzeigenschaften als Hybridmaterialien flir Sensoren ist bereits seit langerer
Zeit Gegenstand der Forschung?>?*. Speziell im Bereich der MOFs existieren mittlerweile
eine Reihe von Verbindungen, welche Photolumineszenz und Mikroporositat in einem sog.
Hybridmaterial vereinen'®" 5811815 = Dyrch ihre Mikroporositit wurden bereits mehrere
Verbindungen auf die Verinderungen wie zum Beispiel 3.[Tb(FDA)15(DMF)] (FDA =
Furan-1,5-dicarbonat)!®® oder 3c[(NH4)2[ZnL]]-6H20 (L = 1,2,4,5-benzentetracarboxylat)®:
ihrer Lumineszenz bei Beladung der Gerliste mit verschiedenen Gastmolekilen hin
untersucht. Dabei ist bei diesen Untersuchungen zu berlcksichtigen, dass die
lumineszierenden Netzwerke entweder vollstandig entladen oder vollstdndig beladen sind. Es
wird also de facto eine ,,on-off-Lumineszenzverdnderung beobachtet, die keine
Beladungsgrade des Netzwerkes beriicksichtigt und somit auch nicht dem Einfluss von Mono-
und Multilagenbildung durch Gastmolekile Rechnung tragt. Weiterhin werden die Netzwerke
in allen Fallen mit Flussigkeiten geflutet, wahrend Gassensorik nur sparlich erforscht wird.
Tatséchlich ist das beste Beispiel flr eine Gassensorik bislang die Untersuchung eines sog.

,»Bragg-Stacks® (photonische Kristalle, welche ihre optischen FEigenschaften aus einer
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Strukturierung im GroRenmalistab der Wellenléange sichtbaren Lichts erhalten) aus ZIF-8-
Schichten, das bei Dampf-Adsorption verschiedener Alkohole seine optischen Eigenschaften
verandert®162163 Es gelang hier erstmals, optische Adsorptionsisothermen zu generieren, da
die optischen Eigenschaften der ,,Bragg-Stacks* durch das Aufquellen der Schichten aus ZIF-
8 verandert werden. Der Prozess ist allerdings nicht reversibel, wodurch keine Desorption
gemessen werden kann.

Im Rahmen dieser Arbeit wurde anhand des lumineszierenden MOFs der Zusammensetzung
3[ZnosMno1(1,2,3-Tz)2] (22 — vgl. Kapitel 4.4) erstmalig versucht, durch Untersuchung der
Lumineszenz wahrend Gassorptionsprozessen einen Zusammenhang zwischen Physisorption
und Lumineszenzeigenschaften aufzuzeigen. Die verwendete Apparatur (siehe Abschnitt
3.2.9) erlaubte dabei neben Untersuchungen mit verschiedenen Gasen auch die Untersuchung
wahrend Desorptionsprozessen, wodurch vollstandige Isothermen erhalten werden kdnnen.
Aulerdem konnten in begrenztem MaRe durch den Einsatz cryogener Mischungen auch
Messungen bei verschiedenen Temperaturen durchgefuhrt werden.

4.7.1 Charakterisierung der Oberflache der Verbindung 3.[ZnosMno1(1,2,3-Tz)2]
(22) mit N2 bei 77K und Erstellung einer optischen Isotherme mit dem
Analyten N2 bei 77K

Die in Abschnitt 4.4.6 beschriebenen Untersuchungen zeigen, dass die Verbindung
3.[Zno,sMno1(1,2,3-Tz)2] (22) neben einer pordsen Struktur auch
Photolumineszenzeigenschaften besitzt. Zur Verifizierung der Mikroporositat wurde zunéchst
eine Sorptionsisotherme mit dem Analyten N> bei 77K aufgenommen.

Nach der Auswertung gemaR BET-Theorie wurde fir die Verbindung 3.[ZnosMno1(1,2,3-
Tz)2] (22) eine Oberfliache von Sger = 410 m?/g berechnet. Sie liegt damit ~10 % unterhalb
des Literaturwertes fiir die Verbindung 3.[Zn(1,2,3-Tz)2] (21) von Sger = 460 m?/g 1. Die
Messung bestatigte damit die Mikroporositat des MOFs (siehe Abb. 4.7.1, links) und damit
auch die durch Pulverdiffraktometrie gezeigte Kristallstruktur des MET-Ger(stes (siehe auch
Abb. 4.4.1 und Abb. 4.4.3). Ein Einfluss von Mesoporen konnte nicht festgestellt werden, da
keine Hysterese zwischen Adsorptions- und Desorptionsisotherme im Bereich relativer
Drucke zwischen 0,5 und 1 beobachtet wurde.

Fur die Aufnahme einer optischen Isotherme mit Adsorptions- und Desorptionsmessung
musste die Messung auf ausgewdhlte Punkte beschrankt werden, an denen jeweils

Emissionsspektren aufgenommen wurden. Die aufgenommene Isotherme kann dabei in drei
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wichtige Bereiche unterteilt werden: der Adsorptionsbereich bei relativen Driicken von p/po =
1-10° bis 5-102 fir die Gasaufnahme in Mikroporen (<5nm), der Adsorptions- und
Desorptionsbereich 5 - 1072 bis 7 - 107! fiir Gasaufnanme und —abgabe bei Mesoporen (>5 nm
bis <50 nm) und die Adsorption in Makroporen (>50 nm) im Bereich relativer Driicke nahe 1.
Wichtigster Bereich fir die Verbindungen des MET-Typs ist dabei der Bereich relativer
Driicke zwischen 0 und 0,3, da die Geriuste nur Mikroporen aufweisen. Die Adsorptions-
Desorptions-Isotherme mit N2 bei 77 K konnte auf 15 Messpunkte beschrankt werden (siehe

Abb. 4.7.1 — rechts), an welchen Emissionsspektren aufgenommen wurden.
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Abbildung 4.7.1: Volistandige Nz-Adsorptions-(schwarz) und -Desorptions-lsotherme (rot) der Verbindung
3.[ZnosMno,1(1,2,3-Tz)2] (22) (links) bei 77 K mit dynamischer po-Bestimmung bei jedem Messpunkt; auf sieben
Adsorptions- (schwarz) und acht Desorptions-Punkte (rot) reduzierte Isotherme (rechts); Punkt bei (0/0) manuell
eingefugt und entspricht Punkt fur die Aufnahme des Referenzspektrums.

Es wurden nach Abschluss der Messungen 16 Photolumineszenzspektren erhalten, welche
sich in ihrer Signalgestalt nicht vom urspringlichen Emissionsspektrum der Verbindung
%[ZnosMno1(1,2,3-Tz)2] (21) unterscheiden (siehe Abb. 4.7.2 und vgl. Abb. 4.4.9). Die
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Abbildung 4.7.2: Emissions-Spektren der aufgenommenen Emlssmnsspektren tber den gesamten

Adsorptions-Punkte der reduzierten BET-Isotherme aus Abb. - .
4.7.1 bei einer Anregung von A = 365 nm. aufgenommenen Wellenldngenbereich

und normiert diese auf das Integral des Referenzspektrums, so erhédlt man eine optische
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Isotherme, welche den prozentualen Intensitatsverlust bezogen auf die sorbierte Gasmenge
und den relativen Druck wiedergibt (siehe Abb. 4.7.3). Die optische Isotherme gibt dabei
sowohl die Anderung der Emissions-Intensitat wahrend der Adsorption als auch wahrend der

Desorption wieder.
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Abbildung 4.7.3: Adsorptions- (volle Kreise) und Desorptions-Kurven (leere Kreise) der Gassorption (rot) von N2 bei
77 K und korrespondierende optische Isotherme (schwarz) aus integrierter Intensitat des Spektrums Uber den
linearen Verlauf des Relativdrucks bezogen auf 760 mmHg (links); relativer Druckbereich mit logarithmischem
Verlauf (rechts) zur besseren Darstellung des Intensitétsverlaufes im Mikroporen-Bereich.

Sowohl die Gas-Isotherme als auch die optische Isotherme liegen dabei naherungsweise bei
den gleichen Werten, es wurde keine Hysterese beobachtet und entsprechend kein Einfluss
durch die Anwesenheit von Mesoporen festgestellt. Es zeigt sich, dass die Lumineszenz der
Verbindung 3.[ZnosMno1(1,2,3-Tz)2] (22) bis zu 19 % bei Nz-Adsorption an Intensitit
verliert, wobei eine Abschatzung des Messfehlers sehr schwierig ist. Messungen mit einem
unpordsen, lumineszierenden Geriist der Zusammensetzung 2.[Sro.esEuo0s(Im)2] zeigten eine
Schwankung von 4 %, ohne dass ein Porensystem beladen wurde (vgl. Abschnitt 4.7.6). Da
aber die optischen Isothermen in guter Ubereinstimmung mit den volumetrischen Isothermen
und deren Verlauf stehen, kann angenommen werden, dass der beobachtete Effekt auf die
Lumineszenz durch die Physisorption von Nz an der mikropordsen Oberflache des
Netzwerkes 3.[ZnooMno1(1,2,3-Tz)2] (22) zustande kommt. Der Effekt ist dabei
hauptsachlich bei der Bildung der Monolage sichtbar, wéhrend im Bereich der
Multilagenbildung nur noch geringe Anderungen zu beobachten sind, welche auch durch den
Messfehler von 4 % erklart werden kdnnen.

Offenbar wird bei der Ausbildung der Monolage und darauffolgender Multilagen mit kleiner
Ordnung die Lumineszenz des Geristes gequencht. Dabei ist die Lumineszenz eines
Festkorpers stark von harmonischen Gitterschwingungen und deren Verfligbarkeit abhangig.
Der hohe Vernetzungsgrad der Verbindung 3.[ZnooMno1(1,2,3-Tz)2] (22) erlaubt
verhéltnismaRig wenige Schwingungsmodi neben der Translation. Im Gegensatz dazu kénnen

Molekile neben den Translationsmoden weitere Freiheitsgrade zur strahlungslosen
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Relaxation durch harmonische und anharmonische Schwingung aufwenden und weiterhin
eine Anregung von Obertonen erlauben. Ursache fir den Verlust an Intensitét ist vermutlich
die  Mdglichkeit,  durch  Energielibertragung  von  Gitterschwingungen  auf
Molekilschwingungen Energie strahlungslos abzugeben. Adsorbierter molekularer
Stickstoff N2 verhdlt sich bei 77 K und steigender Stoffmenge nach der Bildung der Monolage
wie eine Fliussigkeit. Das verflussigte Gas stellt eine hohe Menge hydrodynamischer
StolRpartner zur Verfiigung. Eine quasi-flissige Sorptionsoberflache ist offenbar ein guter
Energieakzeptor, welcher dissipativ auf spektroskopische Anregungsprozesse des Gitters
reagiert.

Es kann weiterhin eine Differenz zwischen der optischen Adsorptions- und
Desorptionsisotherme im Bereich relativer Driicke von p/po = 0,05 bis 1,0 beobachtet werden.
Die Desorption eines sorbierten Gases wird im Fall von quasi-flissigen Multilagensystemen
vermutlich nicht unter stetiger und vollstandiger Lagenabtragung vollzogen. Der
Flussigkeitscharakter des Sorbates erlaubt statt dessen auch eine Entfernung von Molekdlen
aus der initialen Monolage, welche zwar durch die dartber liegenden Multilagen des Sorbates
gehindert werden, durch die molekularen Bewegungen in einer Flissigkeit jedoch nicht
vollstandig verhindert werden konnen. Aus diesem Grund konnen statistisch gemittelt
Molekiile aus dem gesamten Porensystem entweichen, was an einem Anteil aller
Lumineszenz-Zentren Stofpartner entfernt und so die Lumineszenz auf etwas hoheren
Intensitaten erlaubt, da mehr Energie durch Strahlung als durch kinetischen Ubertrag

abgegeben wird.

4.7.2 Untersuchung der Lumineszenzeigenschaften in Abhéngigkeit von
Sorptionsprozessen mit dem Analyten Ar bei 77K

Die Annahme, dass Multilagensysteme mit flissigen Sorbaten einen anderen Effekt auf die
Lumineszenz des mikroposdsen Netzwerkes 3.[ZnosMno1(1,2,3-Tz)2] (22) haben, als feste
Multilagensysteme, wurde durch eine Sorptionsmessung mit dem Analyten Ar bei 77 K
verifiziert. Im Gegensatz zum Analysegas N2, welches bei 77 K in Multilagen kondensiert,
bildet das Analysegas Ar bei einer Temperatur von 77 K Sublimate. Entsprechend musste das
Multilagensystem mit dem Analyten Ar einen anderen Effekt auf die optische Isotherme
haben als N.. Da speziell Desorptionsprozesse im Mikroporenbereich mit einem extremen
Zeitaufwand verbunden sind und ein automatisierter Messbetrieb mit dem hier verwendeten

experimentellen Messaufbau nicht moéglich war, wurden die Messungen mit Ar an der
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Adsorptionsisotherme durchgeflihrt. Die Reversibilitat der beobachteten Prozesses konnten
mit der N2-Isotherme hinlénglich demonstriert werden. Die volumetrische Isotherme und ihre
korrespondierende optische Isotherme (siehe Abb. 4.7.4) einer Sorptionsanalyse von Ar bei
77 K und po = 210 mmHg (fixierter Wert”) zeigt bei relativen Driicken von p/po =1 - 107 bis
1 - 10! analoges Verhalten zur Messung mit N2 (vgl. Abb. 4.7.3).
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Abbildung 4.7.4: Adsorptionsisotherme (rot) des Gases Ar bei Ausgangsintensitat bei einer Anregung
77 K und po = 210 mmHg (fixierter Wert) und korrespondierende
optische  Isotherme  (schwarz) aus den integrierten
Emissionsspektren der Verbindung 3..[ZnosMno(1,2,3-Tz)2] (22).

von 365 nm. Zum anderen steigt nach
Ausbildung der Monolage die Intensitat
an und lauft wieder gegen das urspringliche Maximum der Referenz-Emissionsmessung,
wobei der letzte Messpunkt einen erneuten Abfall der Intensitét zeigt.

Der erneute Intensitatsabfall beim letzten Messpunkt mit p/po~1 kann als Messartefakt
eingestuft werden. Es handelt sich hierbei um kein Quenching der Lumineszenz durch
kinetische Relaxation. Statt dessen setzt bei hohen relativen Driicken nahe 1 Kondensation
oder Sublimation des Analyten in der Probenzelle ein, da der Sattigungsdampfdruck erreicht
wird. In diesem Fall wird die Glaswand der Probenzelle oder die duRere Oberflache des
Sorbens mit einer Schicht Sorbat bedeckt, die nicht mehr im Porensystem eingelagert wird.
Der einfallende Anregungs-Strahl des Spektrometers muss dabei das Kondensat oder
Sublimat durchqueren und wird in seiner Intensitdat abgeschwacht, wodurch auch die
Emissions-Intensitat absinkt.

Die Zunahme der Emissionsintensitat im Bereich von p/po = 0,1 bis 0,9 l&sst sich durch das
Verhalten von Ar bei 77 K erklaren. Wahrend N> bei 77 K kondensiert, zeigt das

Phasendiagramm von Ar bei Unterdruck und Temperaturen von unter 87 K Sublimation®®4,

A Fixierter Wert: Messungen mit dem Gerat QC AS-1c erlauben verschiedene Bestimmungen des po-Wertes
wahrend einer Messung. Neben der Verwendung einer Referenzzelle mit dem Analysegas, welche den po-Wert
bei jedem Messpunkt neu bestimmt (dynamisch), muss bei Analysegasen, die bei Temperaturen verwendet
werden, bei denen der Sattigungsdampfdruck nicht 1 bar (760 mmHg) betragt, der Sattigungsdruck manuell vor
der Messung festgelegt werden (fixierter Wert).
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Bei der Monolagen-Bildung im Bereich von p/po=0 bis 0,1 kdnnen nur sehr kleine
Aggregate gebildet werden, die auf der inneren Porenoberflache angelagert werden. Sind
diese Aggregate klein, kdnnen sie dhnlich den N2-Molekilen in einer flissigen Phase bei der
Adsorption an die lumineszierende Oberflache der Pore den gleichen Kkinetischen
Relaxationsmodus verursachen. Es kommt zum Verlust von Emissionsintensitat. Bei
Ausbildung von Multilagen mit Ar innerhalb der Poren kommt es bei 77 K aber nicht zu
hydrodynamischem Verhalten, sondern zur Bildung einer festen Phase mit geordnetem
Charakter, da der Festpunkt unterschritten wird. Es besteht die Mdglichkeit, dass ahnlich
einer polymeren Matrix, welche zum Einschluss von Hochleistungsfluoreszenzfarbstoffen
verwendet wird!®®, die feste Ar-Matrix in der Pore Vibrationsfreiheitsgrade der
lumineszierenden Spezies unterdriicken kann und es zu hoéheren Intensititen kommt, da
weniger Energie strahlungslos abgegeben werden kann. Da die Emission in ihrer Intensitat
das Niveau der Referenz nicht Ubersteigt, ist es hier jedoch wahrscheinlicher, dass durch die
Bildung von festem Ar die Freiheitsgrade der Monolage abnehmen und der urspringliche

Effekt auf die Emission durch zusatzliche StoRpartner dadurch abnimmt.

4.7.3 Untersuchung der Lumineszenzeigenschaften in Abhéangigkeit von

Sorptionsprozessen mit den Analyten He, N> und COz bei Raumtemperatur

Die Abschnitte 4.7.1 und 4.7.2 zeigen einen deutlichen Einfluss von Adsorptionsprozessen
auf die Lumineszenz der Verbindung 3..[Zno,sMno,1(1,2,3-Tz).] (22) bei einer Temperatur von
77 K. Der auftretende Effekt bei der Ausbildung einer Monolage des Sorbates bei 77 K war
bei der Untersuchung mit N, stdrker als mit Ar, weshalb eine Vergleichsmessung bei
Raumtemperatur mit N2 durchgefiihrt wurde. Eine Untersuchung des Einflusses verschiedener
Gase bei Raumtemperatur wurde von der volumetrischen Seite der Messung her rein
qualitativ durchgefuhrt. Das heilit, es wurde auf eine automatisierte Sorptionsmessung bei
Raumtemperatur verzichtet, da der erfasste Druckbereich flr po= Séttigungsdruck bei
Raumtemperatur viel zu gering ist, um eine auswertbare Isotherme zu erhalten. Statt dessen
wurde eine Probe der Verbindung 3.[ZnosMno1(1,2,3-Tz)2] (22) schrittweise hoheren
Driicken von 1-107 mmHg bis 760 mmHg ausgesetzt und bei jedem Schritt ein
Emissionsspektrum aufgenommen. Es wurden so qualitative optische Isothermen mit den
Gasen He, N2 und CO: erhalten. Die Spektren wurden ansonsten analog den vorangegangenen
Messungen integriert und die Emissions-Intensitat gegen den Druck innerhalb der Probenzelle

aufgetragen. Aufgenommenen Messpunkte wurden dabei mit einer Hilll-Sigmoidalen
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Funktion angepasst, da die Intensitdtsanderung hier wesentlich geringer ist und die bislang
noch nicht vollstandig erfassten Fehler des Geréteaufbaus stark ins Gewicht fallen (siehe Abb.
4.7.5). Die Hilll-Sigmoidale ist eine logistische Funktion, welche zur mathematischen
Beschreibung von Kooperativitdt verwendet wird. Sie wird hdufig in der Biochemie zur
Beschreibung der Aktivitdt von kooperativ bindenden Proteinen wie Motorproteinen oder
Enzymen verwendet. Die Hilll-Sigmoidale ist hier eine geeignete Funktion, weil sie die
Emissionsintensitat in Abhangigkeit von der Vollstandigkeit der Monolage des Sorbates
beschreiben kann. Im hier dargestellten Fall handelt es sich dabei um eine sog. ,negative
Kooperativitdt” zwischen Emissionsintensitit und Sorbat. Da bei Raumtemperatur mit den
Gasen He, N2 und CO: keine vollstandige Monolage gebildet werden kann (der
Sattigungsdruck liegt bei zu hohen Werten, als dass bei einem relativen Druck von
760 mmHg/po ein Wert von tber 0,1 erreicht werden konnte), ist die Hill1-Sigmoidale dazu in
der Lage den Verlauf der relativen Intensitat ndherungsweise korrekt wiederzugeben.
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Abbildung 4.7.5: Aufgenommene Emissionsstarken (Punkte) der Lumineszenz der Verbindung 2<[ZnosMno(1,2,3-
Tz)2] (22) in Abhéngigkeit des absoluten Drucks in der Probenzelle mit den Gasen He (schwarz), N2 (rot) und CO2
(blau) und die entsprechend angefitteten Hill1-Sigmoidalen (Linien) des Intensitétsverlaufs bei 25 °C.

Von allen eingesetzten Gasen zeigt CO> bei Raumtemperatur den stérksten Effekt, bei
welchem die Lumineszenz zu Driicken von 760 mmHg hin um ~ 10 % abnimmt. Wéhrend N>

noch einen leichten Intensitatsverlust verursacht, zeigt die Verbindung gegeniiber He so gut
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wie keine Reaktion. Dies hangt mit der Fahigkeit der einzelnen Gase zusammen, kinetische
Energie intrinsisch aufzunehmen. Wahrend He praktisch nicht zu polarisieren ist und somit
den hértesten StoRpartner darstellt (wodurch die St6Re naherungsweise als elastisch zu
betrachten sind), kann ein kinetischer StoR bei N2 Uber zwei, bei CO> tiber drei Atomriimpfe
und deren zugehorige Elektronendichten verteilt werden. Die mehratomigen Gase sind dazu
in der Lage, mehr Energie aus dem System aufzunehmen, zumal im Vergleich zu He bei N>
und CO2 zusétzlich ausgedehnte Bindungssysteme mit Doppelbindungsanteilen, d.h.
aullenliegenden II-Orbitalen, existieren, in welchen Elektronen schnell migrieren kénnen und
die Hille besser polarisiert werden kann als bei der vergleichsweise ,harten 182
Edelgasschalen. Weiterhin ist auch die Fahigkeit der einzelnen Gase zu beriicksichtigen,
schwache, durch Dipol-Dipol- oder auch elektrostatische Wechselwirkungen hervorgerufene
Assoziationen mit Teilen des Gitters einzugehen. Dabei sind sowohl Interaktionen mit den
anionischen Linkersystemen, welche die direkte Porenoberfliche bilden, als auch etwas
langerreichweitige Wechselwirkungen mit den Metall-Kationen moglich. Dieses Verhalten
wird maligeblich durch die Polarisation innerhalb der Gasmolekiile bzw. der Ausdehnung
ihrer Elektronenhille beeinflusst.

Da von den bei Raumtemperatur gemessenen Gasen CO> den grofiten Effekt hatte, wurde mit
CO> zusétzlich eine Untersuchung des Einflusses der Equilibrierzeit durchgefiihrt. Legt man
die Annahme zu Grunde, dass die Lumineszenz durch die Interaktion mit Gasmolekilen auf
der inneren Oberflache beeinflusst wird, so muss der maximale Effekt erst dann eintreten,
wenn das System equilibriert ist. Wahrend CO2 zwar ein 3-atomiges Gas ist und von allen
bislang gemessenen Gasen die hochste Flache belegt, weist es auch den kleinsten kinetischen
Querschnitt auf (33 pm)%. N ist aufgrund seiner Dreifachbindung zwar vom Flachenanteil
das kleinere Gas, in seiner kinetischen Ausdehnung mit 36 pm aber etwas groRer als CO, 66,
Daher wird CO> bei Raumtemperatur etwas schneller in das Porensystem eindringen kdénnen.
Die hohe Polarisation und das Dipolmoment zwischen C und O sorgt weiterhin daftir, dass es
zu einer hoheren Interaktion tber schwache Wechselwirkungen wie van-der-Waals- und
elektrostatische Anziehungskrafte zwischen dem Wirtsgitter mit den kationischen Metall- und
anionischen Linker-Zentren kommt. Die Verbindung 3x[ZnosMno1(1,2,3-Tz)2] (22) reagiert
deshalb starker auf CO> als auf N>.

Die in Abb. 4.7.5 dargestellte CO,-Messung wurde nochmals wiederholt. Im Vergleich zu
vorher wurden an jedem Messpunkt jedoch zwei Emissionsspektren aufgenommen. Das erste
Spektrum wurde dabei 30 Sekunden nach der Zugabe des Gases aufgenommen, wéhrend das

zweite Spektrum nach Ablauf der Equilibrierzeit von 10 Minuten aufgenommen wurde. Die
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zwei Messungen mit COz-Dosierungen in 50 mmHg-Schritten zeigen einen deutlichen
Unterschied des Emissionsverhaltens in Abhédngigkeit von der Equilibrierzeit des

aufgenommenen Messpunktes (siehe Abb. 4.7.6).
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Abbildung 4.7.6: Verlauf der Signalintensitat (Punkte) der Verbindung Ausgangs-Intensitat bei

3e[ZnosMno,1(1,2,3-Tz)2] (22) bei der schrittweisen Exposition zu CO2 mit 10
min. (schwarz) und 30sec. (rot) Equilibrierzeit und angefittete Hilll- 750 mmHg. Die analoge
Sigmoidale (Linie). ] .
Messung mit 10 min.
Equilibrierzeit entspricht in ihrer Form eher dem Verlauf einer optischen Isotherme (mit
erreichter Gleichgewichtslage zwischen Sorbat und Gasphase) und féllt zu Beginn starker ab.
Im weiteren Verlauf geht sie jedoch in einen moderaten Intensitatsabfall bis hin zu ~ 10 %
Verlust Gber. Dies zeigt, dass die Gleichgewichtseinstellungen fiir die Beobachtung eines
Effektes von entscheidender Wichtigkeit sind, da eine vollstdndige Charakterisierung von
sorptionsabhangiger Lumineszenz explizit auf die Maximalveranderungen angewiesen ist, um

die hier dargestellten gasabhéngigen Effekte in korrekter Relation zueinander wiederzugeben.

4.7.4 Untersuchung der Lumineszenzeigenschaften in Abhéangigkeit von der
Temperatur mit dem Analyten CO> bei Raumtemperatur sowie eine

Untersuchung mit Ar Uber den Einfluss einer Aktivierung

Der ausgepragte Effekt des Analyten CO. auf die Lumineszenz der Verbindung bei
Raumtemperatur  3,[ZnoeMno1(1,2,3-Tz)2] (22) erlaubte die Untersuchung von
Veranderungen der Lumineszenzeigenschaften bei verschiedenen Temperaturen. Zu diesem
Zweck wurden drei analoge Messungen wie in Abschnitt 4.7.3 (siehe Abb. 4.7.5)

durchgefuhrt, wahrend die Temperatur mittels einer cryogenen Mischung moéglichst konstant
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gehalten wurde. Die erste Messung bei Raumtemperatur wurde dabei mit einer Messung bei
0 °C (Eiswasser/CaCOz-Mischung) und einer Messung bei -75 °C (abs. EtOH/Trockeneis-
Mischung) verglichen. Die Messung zeigt beim Vergleich des Verlaufes der Intensitat bei
Raumtemperatur mit dem Verlauf bei 0,0(5)°C den erwarteten, starkeren Abfall in der

Emission der Verbindung (siehe Abb. 4.7.7). Da durch Kihlungsprozesse thermisches
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Abbildung 4.7.7: Intensitatsbestimmungen bei CO2-Adsorption . .
(Punkte) an der Verbindung ,.[ZnosMnoa(1,2,3-Tz)2]* (21) und Gasmengen zu einer hoheren
sigmoidaler Hilll-Fit (Linien) bei Temperaturen von 25 °C (schwarz), )
0°C (rot) und bei -75 °C (blau); blauer Fit ist willkirlich mit Punkt Menge —an  adsorbiertem  Gas,

(2/0) verbunden, um Monolagenbildung zu veranschaulichen. L )
wodurch der Intensitatsverlust bei

tiefen Temperaturen starker wird. Wéhrend die CO.-Adsorption bei Raumtemperatur und
einem Zellendruck von 750 mmHg zu einem Intensitatsverlust von ~ 10 % fuhrt, zeigt die
Messung bei 0,0(5) °C einen Verlust von ~ 35 %. Gleichzeitig ist zu berticksichtigen, dass die
Spektren zwar innerhalb einer Messung auf einen Referenzpunkt normiert sind, die
Messungen aber nicht alle miteinander auf die gleiche Referenz normiert werden.

Der Intensitatsverlauf bei -75,0(5) °C entspricht hier tatsachlich eher dem Verlauf einer
Messung mit Ar bei 77 K (vgl. Abb. 4.7.4). Da eine Erfassung des Mikroporenbereiches
(p/po=1 - 10° bis 0,1) im manuellen Modus nicht prizise angesteuert werden kann, weil die
Einstellung von Driicken tber manuelle Bedienung der Ventile des Geréts nur auf ca.
10 mmHg genau erfolgent, ist der initiale Intensitatsabfall bei der Ausbildung der Monolage
bei -75 °C nicht abzubilden. Eine Messung mit automatisiertem Messbetrieb wie in den
Abschnitten 4.7.1 und 4.7.2 war durch den Einsatz der kurzlebigen cryogenen Mischung
ebenfalls nicht mdglich. Es wird ein Anstieg der Intensitdt bei Ausbildung der Multilagen
beobachtet, welcher schlussendlich zu einem Intensitatsanstieg tber die Referenz fuhrt. Diese
Beobachtung ist konform mit der Annahme, dass bei der Ausbildung einer festen Phase

innerhalb der Porensysteme nach Bildung der Monolage durch die feste Matrix



145

Vibrationsfreiheitsgrade des Wirtsgitters unterdriickt werden und die Relaxation (ber die
Emission bevorzugt wird. Bei den Temperaturen 0 °C und Raumtemperatur bleibt das
Analysegas in unvollstdndigen Monolagen auf der inneren Oberflache des Gerdistes sorbiert,
wahrend bei einer Temperatur von -75 °C der Festpunkt des Gases CO2 unterschritten wird
und es wie bei Arund 77 K zu einer Sublimation kommt. Aufgrund mangelnder Datenpunkte
im Bereich von 1 - 10° mmHg bis 1 - 10 mmHg kann bei -75,0(5)°C keine Aussage (ber den

relativen Intensitatsverlust getroffen werden.

4.7.5 Untersuchung der Lumineszenzeigenschaften in Abhangigkeit von O-
Adsorption bei 77 K und Untersuchungen zur Reversibilitat der

Sorptionsprozesse bei Raumtemperatur

Fur eine vollstandige Erfassung aller atmosphérischen Gase, welche einen Luftanteil von 1 %
oder mehr aufweisen, wurden auflerdem Adsorptionsmessungen mit Oz durchgefihrt. Da O>
bei einer Temperatur von 90 K kondensiert, ist eine Messung bei 77 K ohne Sublimation
und mittels automatisiertem  Messbetrieb  moglich. Es  wurde daher eine
Sorptionsuntersuchung mittels dynamischer po-Bestimmung durchgefiihrt. Die Messung zeigt

bereits in der Monolagenbildung einen Intensitatsverlust von ~ 98 % (siehe Abb. 4.7.8).

oy T 1*  Weiterhin war zu beobachten,
0,9 . .
] dass es keinen Anstieg der
0,8+ - 200
E 0.7 < Intensitat bei héheren, relativen
£ os- -150 5 Driicken gibt, was konform mit
c _ () .
£ %7 @ der Annahme ist, dass das Gas
g 0,4 i ~ 100 E . . Lo
& 4. g kondensiert und im flissigen
[T w
“ 02 -s0 @ Zustand  keine  Vibrations-
0.1 ! freiheitsgrade unterdriickt.
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Abbildung 4.7.8: Automatisierte Messung der Oz-Adsorption (rot) bei

77K mit dynamischer po-Bestimmung an der Verbindung in eine wesentlich starkere

3 [ZnosMno,1(1,2,3-Tz)2]  (22) und  Emissions-Intensitatsverlauf

(schwarz) wéhrend des Sorptionsvorgangs. Wechselwirkung mit dem
lumineszenten Wirtsgitter zu treten, als die bislang charakterisierten Gase. Eine chemische
Reaktion unter Bildung nicht-lumineszierender Spezies konnte ausgeschlossen werden, da
nach Erwédrmen auf Raumtemperatur und Evakuierung der Probenzelle auf Hochvakuum

(1 - 10°® mmHg, Turbopumpe) die Lumineszenz auf das Referenzniveau zuriickkehrt.
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Die starke Wechselwirkung mit O. erlaubte eine Reversibilitats-Untersuchung fur
konsekutive Be- und Entladung des Netzwerks 3.[ZnosMno1(1,2,3-Tz)2] (22) mit dem
Analyten O, bei Raumtemperatur. Die Probenzelle mit der Verbindung 3..[ZnosMno1(1,2,3-

Tz);] (22) wurde dabei abwechselnd mit 750 mmHg reinem Sauerstoff O, geflutet und wieder

1,2 evakuiert. Dabei wurde sowohl
1,1_- Vakuum als auch Sauerstoff fur
gi 1 eine Equilibrierzeit von 10 min.
:jg in der Probenzelle belassen, um
g = eine moglichst vollstindige Be-
%; | und Entladung des Wirtsgitters
§ 0,7—- mit dem  Analysegas zu
06 - gewahrleisten. Die Messung
- zeigt tber einen Zeitraum von

o o o e 1 acht - Zyklen  eine  vollstandig

Zyklus reversible Detektion von

Abbildung 4.7.9: Intensitatsverlauf der Emission der Verbindung . ]
3,[ZnosMnoa(1,2,3-Tz)s] (22) bei konsekutiven Be- und Entladezyklen des Sauerstoff, bei welcher die

Analysegases Oz bei Raumtemperatur. i .. .
Intensitatsverluste  Uber  die

ersten drei Zyklen stetig zunahmen (siehe Abb. 4.7.9). Es ist zu beobachten, dass O selbst bei
Raumtemperatur noch dazu in der Lage ist, ~ 50 % der Emissions-Intensitat zu quenchen. Die
Zunahme des Intensitatsverlustes tber mehrere Zyklen kann mit einer nicht ausreichenden
Aktivierung der Probe erklart werden. Offenbar befand sich zu Beginn der Untersuchung
noch ein Restanteil aus Umgebungsluft im Porensystem. Da Luft abgesehen von O> und dem
bislang nicht untersuchten H,O groRtenteils aus den Gasen N2, CO2 und Ar besteht, die bei
Raumtemperaturmessungen alle einen wesentlich schwacheren Effekt als Oz auf die
Lumineszenz der Verbindung %.[ZnosMno1(1,2,3-Tz)2] (22) haben (siehe Abschnitt 4.7.2 und
4.7.3), wird bei den Entladezyklen die Luftverunreinigung aus der Probe entfernt und durch
O2 ersetzt. Als weiterer Indikator fur einen Restanteil Umgebungsluft dient ebenfalls die
Tatsache, dass die Intensitdt der Emission im ersten Entladezyklus auf ein Niveau steigt,
welches Uber der Referenzintensitat der Probe liegt. Es wurden fiur diesen Versuch keine
Photobleicheffekte beobachtet, allerdings ist der eher begrenzte Umfang von acht Messzyklen
fir keine valide Aussage diesbeziiglich geeignet. Fir eine vollstandige Erfassung solcher
Prozesse ist eine automatisierte Messstrategie zwingend erforderlich.

Der wesentlich starker ausgepragte Effekt des Analyten O» auf die Emission des Netzwerkes

3.[Zno.sMno1(1,2,3-T2)2] (22) ist moglicherweise durch eine Form von ,,Charge-Transfer*-
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Effekt zu erklaren. Da der Poreninnenraum des Netzwerkes hauptséchlich durch die C-H-
Funktionen der Triazolat-Anionen ausgekleidet ist, musste dieser Effekt als eine Form des
,Ligand-to-Ligand Charge Transfer (LLCT) bezeichnet werden, bei welchem
Ladungsanteile des anionischen Azolat-Liganden zumindest teilweise auf das
Bindungssystem von O (Ubertragen werden. Gleichzeitig steht diese Ladung dem
lumineszierenden System nicht mehr zur Verfugung, wodurch die Emission entsprechend
abgeschwécht wird. Die Ergebnisse mit Oz und ihre Betrachtung im Kontext mit den
Untersuchungen anderer Analysegase zeigen ein hohes Potential fiir die Detektion einzelner

Gase mittels Emissionsmessungen lumineszierender, mikropordser Netzwerke auf.

4.7.6 Untersuchung der Lumineszenzeigenschaften des unporosen,
lumineszierenden Netzwerks 3.[Sro.95EU0,05(Im)2] wéahrend der Sorption von
N2 und Ar bei 77 K

Die erhaltenen Ergebnisse sollten durch Vergleichsmessungen mit einem unpordsen, aber
lumineszierenden, dreidimensional vernetzten Koordinationspolymer bestatigt werden. Als
unpordse Referenz kam ein mit 5% Eu dotiertes Sr-Imidazolat der Zusammensetzung
3 [SrogesEuo.0s(Im)2] zum Einsatz, welches im Gegensatz zur Verbindung 3.[Zno9Mno1(1,2,3-
Tz)2] (22) gemaR von der IUPAC bestimmten der Definition® kein MOF, sondern ein
dreidimensional vernetztes Koordinationspolymer mit Imidazolat-Linkern ist. Die
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Elektrid-Synthese erhalten, bei

400000
welcher sowohl elementares Sr
3000007 als auch Eu erst in Ammoniak
200000 4 unter  Bildung  solvatisierter
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onm ist weiterhin zu berlcksichtigen,

Abbildung 4.7.10: Emissionsspektrum bei einer Anregung von
2. =365 nm der Verbindung 3<[Sro.ssEuo.os(Im)2] bei 25 °C (schwarz) und dass bei einer Anregung von
-196 °C (rot).

365nm die aufgenommenen

Emissionsspektren bei einer Temperatur von 25 °C und bei -196 °C verschieden sind (siehe

Abb. 4.7.10). Gleichzeitig nimmt bei Kihlung der Substanz die Intensitat der verénderten



Emission erwartungsgeman zu. Aus diesem Grund wurden an dieser Stelle nur Messungen bei
Raumtemperatur oder 77 K durchgeflhrt. Bei konstanter Temperatur blieb die Emission bei
einer Gaszugabe qualitativ unverandert.

Zusétzlich ist die Verbindung bereits als ,,luftempfindlich* charakterisiert worden®, da sie
Reaktionen mit Oz, CO2 und H20 zeigt. Die Adsorption von N2 bei 77 K zeigt Aufnahmen
von bis zu 2 cm®/g Volumen bei Standardbedingungen, es lagert sich also nur sehr wenig Gas

25+ ~120 auf der duReren Oberflache der
|15 Substanz an (siehe Abb. 4.7.11).
mg)z,o-_ 1105 Die Emission schwankt dabei um
51!5_- '_mf% bis zu ~ 3 % Intensitat, folgt aber
% i +— |10z bei N2 keinem erkennbaren
ém': '_0‘95%; Verlauf, welcher sich auf die
50!5_- '_osmig Sorptionsisotherme referenzieren
] (s lassen wiirde. Stickstoff hat

00 A . los keinen erkennbaren Einfluss auf

00 01 02 0:3 0.4 0:5 U,IG 07 08 09 10
Relativer Druck / p/p,
Abbildung 4.7.11: Na-Isotherme (schwarz) mit Adsorptions- (voll) und >.[Sro.95sEUo0s(IM)2], die Abwei-
Desorptionspunkten  (leer) bei 77K an der Verbindung

%.[SroesEuonos(Im)2] mit korrespondierender optischen Isotherme (rot) chungen sind demnach mit dem
bei einer Anregung von A = 365 nm).

die Emission der Verbindung

Geratefehler zu begrinden. Die
analog durchgefiihrte  Ar-Adsorptionsmessung zeigt ebenfalls keine tatsachliche
Intensitatsveranderung (siehe Abb. 4.7.12).

Die Messungen mit Ar und N2 zeigen an einem unpordsen, lumineszenten Standard aufer-

28 e 120 dem, dass es offenbar zu- keiner

2'0_: 15 Beeinflussung der Anregungs-
gg’ ] _-1,10§ und Emissionswellenldnge durch
&‘%1'5“: —1.05§ die kurze Strecke kam, welche
gm_?r"/ _'_-1,oo% der Spektrometer-Strahl  durch
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e e e 080 ~1.5 9 bis 2 %, welche demnach
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Relativer Druck / (p/p,) durch  Gerétefehler verursacht

Abbildung 4.7.12: Ar-Adsorption (schwarz) bei 77 K mit po = 210 mmHg .
(fixierter Wert) an der Verbindung 3<[SrossEuoos(Im)2] und werden. Der Messaufbau ist also
korrespondierende relative Emissionsintensitaten (rot).

geeignet flr eine sorptions-

143
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abhéngige Charakterisierung von pordsen, photolumineszierenden Systemen. Die vermutlich
grolite Fehlerquelle liegt in der Form der Messzelle, bzw. in Problemen, die durch die Form
der Messzelle begunstigt wurden. Speziell bei Proben mit wenig Substanz oder geringen
Massen kann es durch Gasstrome und vor allem durch bereits beobachtete Vibrationen durch
den konstanten Pumpenbetrieb im Inneren des Gerétes zu Bewegungen der Substanz in der
Probenzelle kommen. Es ist also moglich, dass sich Teile der Probe wéhrend der Messung aus
dem Anregungsstrahl bewegen und die gemessene Intensitat sich dadurch stark vom initialen
Referenzspektrum unterscheidet. Eine Weiterentwicklung der Probenzelle ist daher
vermutlich unerlasslich und eine Adaption des gesamten Aufbaus auf einen Kryostaten

ebenfalls sinnvoll.

4.7.7 Zusammenfassung

Es ist mdoglich, durch die Kopplung von  Sorptionsmessungen  und
Photolumineszenzspektroskopie optische Isothermen zu erhalten, die den Einfluss von
Gassorption bei verscheidenen Temperaturen auf das optische Verhalten der Verbindung
3[ZnosMno1(1,2,3-Tz)2] (22) demonstrieren. Dabei kénnen sowohl gasabhangige als auch
temperaturabhéngige Einflusse sichtbar gemacht werden. Allgemein lasst sich die Aussage
treffen, dass die Sorption einer Monolage aus Gasmolekilen auf der Oberflache der
Mikroporen zu einem Intensitatsverlust in der Lumineszenz fuhrt. Die Stérke des Verlustes ist
dabei gasabhédngig und héngt mdglicherweise mit der Fahigkeit der Gasmolekile zusammen,
Energie Uber Gitterschwingungen des Wirts aufzunehmen. Dabei spielen kinetische und
elektronische Eigenschaften des Sorbates eine Rolle, sowie schwache Assoziationen Uber
elektrostatische und van-der-Waals-Wechselwirkungen der Gasmolekile mit dem Wirtsgitter.
Qualitativ lieR sich zeigen, das He und Ar nur einen sehr geringen Einfluss auf die
Lumineszenz haben, N2 und COz einen moderaten Einfluss und Oz einen starken Einfluss.
Wiéhrend die Temperatur ebenfalls die Intensitat der Lumineszenz sowie auflerdem die Menge
an sorbierten Gasmolekdilen beeinflusst, zeigt sich aulerdem ein Effekt beim Phasenubergang
des Sorbates von der Gasphase in den bei der angelegten Temperatur bevorzugten
Aggregatzustand bei hoheren Driicken. Kondensierende Gase halten die Intensitat der
Lumineszenz nach Ausbildung der Monolage auf einem quasi-konstanten Niveau, wahrend
die Sublimation und entsprechende Ausbildung einer festen Phase zum einen fir eine
Unterdriickung von Vibrationsfreiheitsgraden des Gitters und zum anderen fiir eine gehemmte

Energieaufnahme bei der Ubertragung der Anregungsenergie vom Gitter zum Sorbat sorgt.



Aus diesem Grund kann bei Sublimation ein Anstieg der Intensitat nach der Ausbildung einer
Monolage beobachtet werden. Die Sorptionsprozesse und ihr Einfluss auf die Lumineszenz
eines mikropordsen, emittierenden  Wirtsgitters lassen anhand der Verbindung
3[ZnosMno1(1,2,3-Tz)2] (22) sich grob in zwei Phasen einteilen — die Ausbildung einer
Monolage des Analyten in der Pore und die Weiterentwicklung zu einem Multilagensystem.
Die beiden Prozesse unterschieden sich an dieser Stelle im Phaseniibergang des Sorbates von
der Gasphase entweder in die flissige Phase durch eine Multilagenkondensation oder in die
feste Phase durch eine Multilagensublimation. Dabei konnte an dieser Stelle nicht geklart
werden, ob es bei den Sublimationsprozessen zu Bildung einer kristallinen Matrix innerhalb
des Gitters kommt, oder ob die Porengrenzen durch ihre Aperturen eine Fernordnung
unterdriicken und der Analyst ungeordnet und statistisch im Wirtsgitter vorliegt (siehe Abb.
4.7.13).

f Emission

Lumineszierende
Porenoberflache

Kinetische Relaxation
M----N

Monolagenbildung ™
und Bildung diskreter X
Aggregate
- _N//
Starkere kinetische '\
Relaxation N

Multilagenbildung M
Bildung von
Kondensat (links) M
und Matrix {
(rechts)
i 7
Starke kinetische
Relaxation (links)

Vibrationsunter- M
driickung (rechts)

Abbildung 4.7.13: Schematische Darstellung der durch Sorptionsprozesse beeinflussten Photolumineszenz am Beispiel
einer N2-Adsorption bei 77 K (Kondensationsprozess — links) und einer Ar-Adsorption bei 77 K (Sublimationsprozess
- rechts) in der Verbindung 3.,[ZnosMno(1,2,3-Tz)2] (22).
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Eine Abwandlung des Messaufbaus hin zu einer sorptionsabhéngigen Diffraktionsmessung
mit ROntgen- oder Neutronenstrahlung wére hier vermutlich erforderlich. Unabhéngig vom
festkdrperchemischen Ordnungszustand des Sublimationsproduktes war der Effekt auf die
Lumineszenz bei Ausbildung des Multilagensystems génzlich verschieden vom Effekt eines
Kondensates. Wéhrend das Multilagen-Kondensat nach wie vor hydrodynamisches Verhalten
innerhalb des Porensystems zeigte und durch naherungsweise elastische StéRe zur Dissipation
von Anregungsenergie im lumineszenten Wirtsgitter beitrug, begann ein Multilagen-Sublimat
ab einer bestimmten AggregategroRe den Relaxationsmodus der Vibration zu unterdriicken,
wahrend es gleichzeitig auch nicht langer als StoBpartner fir eine Kkinetische
Energielibertragung zur Verfugung stand. Aus diesem Grund nahm die Emissions-Intensitat
nach Ausbildung einer Monolage innerhalb der Poren bei einem Sublimationsprozess wieder
zu. AbschlieBend ware an dieser Stelle festzustellen, dass mit diesem Messaufbau eine
Mdglichkeit aufgebaut wurde, potentielle Gassensor-Materialien auf ihre Eignung hin zu
charakterisieren. Die fur Sensoren wichtigen Charakteristika in Form von Detektionszeit und
Reversibilitat konnten mit dem Aufbau an der Verbindung 3.[ZnosMno1(1,2,3-Tz)2] (22) in
Form von Equilibrierzeiten bzw. konsekutiven Be- und Entladezyklen ebenfalls
nachvollzogen werden.

Es konnte gleichzeitig Uber einen Vergleich mit Messungen an einem dichten Netzwerk
3 [Sro,95EU0,05(Im)2] bestitigt werden, dass die beobachteten Effekte keine reinen Gaseffekte
auf den Anregungsstrahl sind, sondern tatsdchlich durch den Sorptionsprozess im
Porensystem verursacht werden. Dabei konnte ein Messfehler von ~4 % beobachtet werden,
in welchen ein Spektrometerfehler von 2 % durch Lampenschwankungen einflieit. Die
schrittweise, manuelle Begasung mit Analyten bei Raumtemperatur bzw. unter Einsatz von
kryogenen Mischungen wie EtOH/CO2is konnte bereits durch Kooperation in der
Arbeitsgruppe Muller-Buschbaum mit Larissa Meyer, Nicole Dannenbauer und Simon Brand
erfolgreich weiterentwickelt werden'’®1172. So war es moglich, Substanzen auf eine
Empfindlichkeit eines spezifischen Gases hin zu untersuchen und die Verdnderung der
Lumineszenz in definierten Zeitabstdnden zu beobachten. Es ist auf diese Weise maglich,
Substanzen, welche zwar nicht als Sensoren, aber durchaus als ein Detektor eingesetzt werden

kdnnen, zu charakterisieren.
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4.8 Diskussion und Vergleich der dielektrischen Eigenschaften ausgewéahlter

Verbindungen in Abhéangigkeit von Frequenz und Temperatur

Die vorliegende Arbeit konnte verschiedene Verbindungen mit koordinationspolymerem
Charakter durch die redox-basierte solvensfreie Synthese der elementaren Ubergangsmetalle
Mn, Fe, Co und Zn mit Schmelzen von Azol-Liganden darstellen. Neben den thermischen
Eigenschaften, welche an vielen Stellen die Mdoglichkeit zu weiteren Strukturen anderer
Zusammensetzungen mittels  thermischer Konversionsprozesse boten, und der
strukturbedingten Mikroporositat, welche beispielsweise in Abschnit 4.5 gezeigt wurde, sind
Koordinationspolymere interessante Kandidaten fiir eine Verwendung als Dielektrika®®. Aus
diesem Grund soll in diesem Abschnitt eine Charakterisierung verschiedener ausgewéhlter
Verbindungen aus den redox-basierten Umsetzungen der Abschnitte 4.1 bis 4.4 erfolgen.
Dabei wird an dieser Stelle auf zwei verschiedene Probenformen zuriickgegriffen, ndmlich die
Verwendung einer Pulverschittung sowie die Verwendung von mechanisch verpressten
Pellets der Verbindungen. Die Pellets von allen Verbindungen wurden mittels einer
hydraulischen Presse angefertigt. Dabei wurde eine Pressmatrize mit 1,3 cm Durchmesser und
einer Belastungsgrenze von 10 t Gewicht eingesetzt. Fir moglichst gleiche Bedingungen bei
allen Pellets wurde ein Gewicht von 3t eingestellt und dieses fur 45 min. ausgelbt. Die
Gewichtskraft von 3t entsprach dabei einem Druck von 0,222 GPa. Es wurde davon
abgesehen, zu hoheren Driicken zu gehen, da im Falle des Co-Imidazolates 3.,[Co(Im;] bereits
bei sehr geringen Dricken Phasenumwandlungen von der coi- in die zni-Topologie
beschrieben wurden und die hier verwendeten Verbindungen bezlglich ihres
Hochdruckverhaltens nicht charakterisiert werden konnten.

Die Substanz wurde in beiden Fallen ansonsten gleich untersucht und in einen
Plattenkondensator-Aufbau eingebracht. Hauptaugenmerk lag bei der Charakterisierung auf
dem Realteil (Permittivitatszahl) und dem Imaginarteil (Verlustzahl) der komplexwertigen
Permittivitat er = e°-i-e**.

Die Permittivitdt wurde dabei frequenzabhangig tber einen Plattenkondensator-Aufbau mit
Wechselstrom bestimmt und Uber die Kapazitdt ermittelt. Die Kapazitdt C eines
Plattenkondensators berechnet sich aus C = &o- & - (A/d), wobei A die Flache der Platten, d
den Plattenabstand (und damit die Dicke des Dielektrikums), o die relative Permittivitat des

Vakuums (1,0) und &r die komplexwertige relative Permittivitat darstellt.
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4.8.1 REM-Untersuchungen zur Morphologie anhand von Pellets der Verbindung

L.[Zn(pz)2](12)

Als Beispiel flr eine eingehende morphologische Untersuchung der so erhaltenen Pellets

wurde die Verbindung [Zn(pz).] (12) ausgwahlt, da sie chemisch eingehend charakterisiert

wurde (sowohl in der Literatur als auch in dieser Arbeit, vgl. Abschnitt 4.2) und dartiber

hinaus unempfindlich gegentiber atmosphéarischen Bestandteilen wie H20 oder O ist. REM-

Aufnahmen eines aus dem Pellet herausgebrochenen Fragmentes zeigen deutliche

EHT = 1.50 kv Signal A= SE2 Date :23 Apr 2013
WD = 85mm File Name = FS-RW-Zn- tif

Abbildung 4.8.1: REM-Aufnahme eines Fragmentes von einem durch
0,222 GPa erzeugten Pellet der Verbindung .[Zn(Pz)2] (12) mit
Entlastungsbriichen.
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Abbildung 4.8.2: REM-Aufnahme eines ungesinterten Pellets der
Verbindung *.[Zn(Pz)2] (12) mit Bestimmung der lateralen Ausdehnung
ausgewahlter Kristallite.

Spannungsbriiche mit nach
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(siehe Abb. 4.8.1).
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Duranglas-Ampulle bei 1-10% mbar in einen Ofen eingebracht und fiir 24 h auf 120 °C
erhitzt. Eine abschliefende Unter-suchung mittels REM zeigt hier die teilweise Ausbildung
zusammenhéangender und lickenloser Oberflachen (siehe Abb. 4.11.3), allerdings besteht der
grolte Teil des Pellets nach wie vor aus diskreten Kristalliten, wie sie in Abb. 4.11.2

dargestellt sind.

EHT = 1.00kV Signal A = SE2 Date :23 Apr 2013
WD = 22mm File Name = FS-RW-Zn-14 57 tif

Abbildung 4.8.3: REM-Aufnahme eines Bereiches von einem gesinterten
Pellet der Verbindung '.[Zn(Pz)2] (12), in welchem durch den Sinterprozess
lokal begrenzt eine zusammenhéangende Schicht ohne erkennbare Kristallite
erzeugt wurde, wahrend der Rest des Pellets nach wie vor aus Kristalliten
bestand.

4.8.2 Unterschiede zwischen Pellets und Pulverschittungen im
frequenzabhangigen Verlauf der Permittivititen von verschiedenen

Metallazolaten

Es wurden die Verbindungen 3.[Mns(Im)s(ImH)2] (1), *x[Zn(Pz)2] (12) und 34[Zn(1,2,3-Tz),]
(21) dazu verwendet, die Unterschiede im dielektrischen Verhalten zwischen den beiden
eingesetzten Probenformen herauszuarbeiten. Dazu wurden entweder eine mit Pulver gefllte
Matrize aus zwei Messingdeckeln und einem Teflonmantel oder ein Probenpellet ohne
weitere Stabilisatoren zwischen die Elektroden des Kondensatoraufbaus eingebracht. Es
wurde anschlieRend der Verlauf von & und &“ bei Raumtemperatur iber einen
Frequenzbereich von 1 - 10° Hz und 1 - 102 Hz aufgenommen.

Die durchgefuhrten Messungen zeigen bei Vergleichen zwischen den Pellets und den
Pulverschittungen rein qualitativ betrachtet in allen Fallen den gleichen Verlauf. Es kommt

bei Pulverschuttungen zu einem Anstieg von sowohl Permittivitatszahl ¢ als auch
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Verlustzahl e im Bereich niedriger Frequenzen (ab ~1-10%Hz). Diese dielektrischen

Verluste kdnnen bei den Messungen mit Probenpellets nicht beobachtet werden. Obwohl es

vereinzelt zu leichten Anstiegen in der Permittivitdt kommt, sind die Verlaufe von €‘ und &*¢

bei Probenpellets wesentlich konstanter. Die gemessenen Werte variieren dabei von

Verbindung zu Verbindung, aber das qualitative dielektrische Verhalten ist bei den

gemessenen Verbindungen gleich (siehe Abb. 4.8.4).
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Abbildung 4.8.4: Frequenzabhéngiger Verlauf der Permittivitatszahl €¢ (links) und der Verlustzahl & (rechts) an
einem Probenpellet (schwarz) und einer Pulverschuttung (rot) der Verbindungen .[Zn(pz)2] (12 - oben),
3.[Mns(Im)s(ImH)2] (1 — mitte) und 3,[Zn(1,2,3-Tz)2] (21 — unten).

Der Anstieg der Permittivitdt im Bereich

niedriger Frequenzen bei den gemessenen

Pulverschuttungen kann dabei durch Verunreinigungen mit Luftfeuchtigkeit begrindet



156

werden. Alle Pulverschittungen wurden bei ihrer Probenpraparation fur eine kurze Zeit beim
Einbringen in die Teflonmatrize mit Luft durchmischt, wodurch es zu Verschleppungen von
atmospharischen Bestandteilen kommt, welche aufgrund der Schittdichte signifikanten (d.h.

messbaren) Anteil am Probenvolumen haben.

Diese Annahme wird weiterhin unterstiitzt durch die Tatsache, dass die Permittivitatszahl &°
in allen Féllen bei den Pulverschittungen im Bereich von hohen Frequenzen niedriger liegt,
als die des Pellets. Da Luft eine relative Permittivitit von ~ 1,0 aufweist!’®*"* und der
Kondensatoraufbau nicht zwischen unterschiedlichen Substanzen differenziert, sondern
tatsachlich das dielektrische Verhalten wvon allen Komponenten zwischen den
Kondensatorplatten misst, wird durch einen Luftanteil die Permittivitat zu niedrigeren Werten
verfalscht. Gleichzeitig ist die einzige in grofieren Mengen an der Luft anteilige Komponente
mit hoherer Polarisierbarkeit die Luftfeuchtigkeit (¢* ~ 80 bei 50Hz und 25 °C *'4), wodurch
bei den wesentlich dichteren Pellets auch der Anstieg zu hoheren Werten bei niedrigeren
Frequenzen wegfallt. Aus diesem Grunde wurden fur die Diskussion der Untersuchungen an
den verschiedenen Koordinationspolymeren nur Messungen an Probenpellets verwendet, da
die Schuttungen entsprechende Verfélschungen aufweisen.

Fur verschiedene Pellets wurde unter Verwendung der bei Strukturbestimmungen am
Einkristall erhaltenen rontgenographischen Dichte eine Dichtebestimmung vorgenommen.
Bei einem mechanisch erzeugten Gewicht von 3t (0,222 GPa) war der hochste erreichte Wert
eine Dichte von 63 % bei der Verbindung %.[Co(bzIm)2] (15). Eine Erhéhung des Gewichts
auf 10t zeigte dabei keine weitere Steigerung, allerdings spielen zwei Fehlerquellen eine
schwer einzuschatzende Rolle. Zum einen mussten die erzeugten Pellets moglichst diinn sein,
wodurch der Messfehler von Schieblehre und der Mikrometerschraube starken Einfluss auf
die bestimme Dichte haben. Darliber hinaus konnte nicht eingeschéatzt werden, wie schnell die
Pellets nach dem Pressvorgang auf eine Entspannungsdicke zurlickkehren. Es konnte in
einigen Féllen beobachtet werden, dass die Stempeleinsétze nach dem Herausdricken der

Pellets absprangen, was auf eine Ausdehung des Pellet schlie3en liel3.
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4.8.3 Dielektrische Charakterisierung der Kobalt-basierten
Koordinationspolymere  3.[Cos(Im)s(ImH)2] (3), 3x[Co(Im)2]-zni (8),
Z.[Co(bzIm)2] (16) und 3.[Co(1,2,3-Tz).] (20) in Abhéngigkeit von Frequenz

und Temperatur

Nachdem gezeigt werden konnte, dass bei den gepressten Pellets die Permittivitat tGber den
Frequenzbereich von 108 Hz bis 102 Hz fast konstant verlauft, wurden verschiedene Co-
Azolat-Koordinationspolymere auf ihre dielektrischen Eigenschaften in  diesem
Frequenzbereich und bei Temperaturen von -100 °C bis 150 °C untersucht. Die Verbindungen
3 [Cos(Im)s(IMH)2] (3), 3<[Co(Im)2]-zni (8), 2-[Co(bzIm).] (16) und 3.[Co(1,2,3-TZ)2] (20)
zeigen in diesem Temperaturbereich keine Phasenlibergange zu Hochtemperaturphasen und es
kann demnach angenommen werden, dass alle bei diesen Untersuchungen erhaltenen Daten
auf die in den jeweiligen Abschnitten charakterisierten Koordinationspolymere
zuruckzufihren sind. Die Temperatur wurde dabei in 25 °C-Schritten erhoht und so auf diese
Weise zwolf konsekutive Messungen erhalten. Die Messung eines Pellets der Verbindung
3,[Cos(Im)s(ImH)2] (3) zeigt zwischen -100 °C und 25 °C keine starken Veranderungen im
Verlauf der Permittivitdtszahl ¢°. Es kommt zu einem Relaxationsprozess, welcher zwischen
50 °C und 125 °C an Intensitit zunimmt und der zwischen Frequenzen von 102 Hz und
100 Hz zu beobachten ist (siehe Abb. 4.8.5).
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4004 o—-75°C .
20000 @ . s ab 0,1Hz Werte wvon (Uber
it EFE RN e -25°C 1-10°an. Derartige Phanomene
25000 ¢ . 0°C
—e-25°C werden in der Literatur unter dem
20000 - 1o 50 °C
© * | e, et -~ 75°C Begriff  ,,Collosal Dielectric
15000 otasiitiieettiiiilinnsnssnsessscassecasss | —o— 100 °C
by : : : * 125°C Constant“ (CDC - Kollosale
10000 - e 150 °C . . .
' . Dielektrische Konstante) beschrie-
5000 - ¥ ° . .
N e ben'">178.77 Es wird bislang davon
g .. ) ) )
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Frequenz / Hz CDC-Ph&nomene nur in

Abbildung 4.8.5: Frequenzabhangiger Verlauf der Permittivitatzahl &¢
der Verbindung 3<[Cos(Im)s(ImH)2] (3) bei Temperaturen zwischen -
100 °C und 150 °C; Inlay zeigt die Werte von €‘ zwischen 0 und 100 zur
besseren Aufldsung der einzelnen Kurven.

Wagner-Anteilen bei Entladungsprozessen an Korngrenzen oder Elektrodenflachen

GroRenordnungen bis 10% auftreten
und hohere Werte Maxwell-

zuzuschreiben sind'’®, Der Maxwell-Wagner Effekt tritt bei einer Akkumulation von

Ladungstragern entlang einer Grenzflache zweier unterschiedlicher Materialien auf (in diesem
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Fall die Oberflache der Messingelektrode und dem Dielektrikum). Da die beiden Materialien
durch ihre Differenz in Leitfahigkeit und Permittivitat unterschiedliche Relaxationszeiten flr
die Uberschissigen Ladungstrager aufweisen, kommt es zu einer ,,Anreicherung® von
Ladungstrdagern, die in Relation zu atomaren bzw. molekularen Bausteinen Uber grofie
Entfernungen verteilt sind'’®. Es kommt in der Folge zu hoheren Permittivitatszahlen, da diese
Ladungstrager sehr leicht zu polarisieren sind. Der gleiche Effekt kann auch an Korngrenzen
innerhalb des Dielektrikums auftreten, ist dort jedoch aufgrund des gleichen Materials auf

beiden Seiten der Korngrenze schwacher, da die Relaxationszeiten gleich sind.
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Abbildung  4.8.6:  Temperaturabhangiger  Verlauf  der Auch hier verlauft die
Permittivitatszahl ¢¢ eines Pellets der Verbindung .,[Co(Im)z2]-zni

(8), der Ubersicht halber sind nur Werte von & =0 bis 2000 Permittivitatszahl zwischen -100 °C
eingeblendet.

und 25 °C annahernd konstant, bevor
es bei hoheren Temperaturen bis zu 150 °C zu CDC-Prozessen mit Werten fur € im Bereich

von (ber 1103 (siehe Abb. 4.8.6) kommt. Es wurde weiterhin beobachtet, dass das Pellet
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Abbildung  4.8.7:  Temperaturabhéngiger = Verlauf  der einen konstanten Verlauf von & bei
Permittivitatszahl £ eines Pellets der Verbindung 2.[Co(bzIlm)2] . .
(16), das Inlay zeigt den Verlauf bei kleinen Permittivitatszahlen Werten zwischen 8 und 9 (Slehe Abb.

zur besseren Veranschaulichung des dielektrischen Verhaltens bei . .- s
Raumtemperatur und darunter. 4.8.7). Legt man die derzeitig gultige
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Differenzierung von Dielektrika im Bezug auf die Referenz SiO2 zu Grunde, so wére dieses
2-dimensionale Koordinationspolymer mit einer Permittivitdtszahl von &°> 2,6 ein
sogenanntes , high-k*“-Dielektrikum 8, Allerdings muss diese Betrachtungsweise fiir die
hier vorliegenden Verbindungen in einen anderen Kontext gesetzt werden, da es sich hierbei
nicht um oxidische Materialien fir eine Verwendung auf SiO2-Oberflichen handelt.
DefinitionsgemaR ist der niedrigste Wert, den die Permittivitatszahl fir ein reales Material
annehmen kann, ein Wert von 1,0, womit dieses Material die Polarisierbarkeit von Vakuum
hatte. Die hier gezeigten Messungen demonstrieren, dass bei Auftreten von CDC-
Phanomenen Werte von uber 1000 auftreten konnen, womit ein Material mit einer
Permittivitatszahl von 10 trotz eines Wertes von tber 2,6 immer noch als low-k-Material
eingestuft werden sollte. Der beobachtete Anstieg von £° der Verbindung 2.,[Co(bzIm).] (16)
bei hoheren Temperaturen fallt deutlich moderater aus, was vermutlich auch an der
Mdglichkeit der Verbindung liegt, durch Ausdehnung der Schichtabstdnde innerhalb der
Kristallite des Pellets thermische Energie aufzunehmen, ohne dass es direkt zu Briichen
kommt. Weiterhin hatte die Verbindung von allen in dieser Arbeit charakterisierten
Koordinationspolymeren den hdchsten thermischen Zersetzungspunkt (vgl. Abschnitt 4.3.5),
was diese Annahme weiter unterstltzt. Unklar ist, ob der beobachtete Anstieg von €° ein
intrinsisches Phanomen der Verbindung oder ein extrinsisches Phanomen des Pellet und des
Messaufbaus ist.

Mit der Verbindung 3.[C0(1,2,3-Tz)2] (19) stand erstmals ein MOF mit strukturbedingter
Mikroporositat fur eine Charakterisierung dielektrischer Eigenschaften zur Verfugung.
Verbindungen dieser Art sind von hohem Interesse, da sie aufgrund ihres freien Raumanteils
(welcher nach Aktivierung mit atmospharischer Luft gefllt ist) theoretisch dazu in der Lage
ist, sehr niedrige Permittivititen zu erreichen. Derartige ,,low-k“-Materialien (,,Jlow-k“ hier
bezogen auf Werte von unter & = 2,6) sind in Anwendungsgebieten der Chip-Isolatoren von
hohem Wert, da sie groRere Miniaturisierung von Mikrochips erlauben konnen. Das MOF
zeigt bis zu einer Temperatur von 0 °C Werte fiir ¢* welche zwischen 3,5 und 5 liegen (siehe
Abb. 4.8.8). Auch hier kam es mit steigenden Temperaturen zu einem Anstieg bei niedrigen
Frequenzen. Unklar war, wodurch dieser verursacht wurde. Da ¢‘ bei 150 °C Werte von 120
und darUber erreicht, wére es moglich, das es sich hierbei tatsdchlich um eine Eigenschaft des
MOF handelt. Es ware allerdings auch denkbar, dass in den Porensystemen eingeschlossene
Atmosphérenanteile durch thermische Ausdehnung zu Spannungsbriichen innerhalb des Pellet
fahren, wodurch es sich wiederum um Korngrenzenphéanomene handeln kénnte. Aufgrund der

Porositat der Probe kann das Gas aber leichter entweichen, wodurch die Makrostruktur des
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Abbildung  4.8.8:  Temperaturabhangiger = Verlauf  der S5l
Permittivitatszahl € eines Pellets der Verbindung %-[C0(1,2,3-Tz)2] MOFs zusatzlich gesondert untersucht
(19), das Inlay zeigt den Verlauf der Permittivitatszahl bei Werten : :
zwischen 0 und 20 zu besseren Auflosung der Messungen bei (siehe Abschnitt 4.8.5).
niedrigen Temperaturen.

fur die Materialeigenschaften von

4.8.4 Dielektrische Charakterisierung der isotypen Reihe 3.[UMs(Im)s(ImH).]
(UM = Mn (1), Fe (2), Co (3)

Fir die Untersuchungen an Pellets der Verbindungen .[UMs(Im)s(ImH)2] (UM = Mn (1), Fe
(2), Co (3)) wurden die Verlaufe der Permittivitdtszahl €° bei drei verschiedenen Frequenzen
mit industrieller Relevanz untersucht. Das Stromnetz der Deutschen Bahn wird derzeit mit
einer Frequenz von 15,5 Hz Wechselstrom betrieben, wéhrend die die Stromnetze der USA
und Europa mit Frequenzen von 60 Hz bzw. 50 Hz betrieben werden. Aus diesem Grund
wurde hier der temperaturabhangige Verlauf der Permittivititszahl € bei den Frequenzen
16 Hz, 40 Hz und 63 Hz untersucht, da diese drei Frequenzen durch das automatisierte
Messprogramm direkt angefahren werden und den Beispielwerten am néchsten liegen. Die
gesamten Messungen der Verbindungen 3.[UMs(Im)e(ImH);] (UM =Mn (1), Fe (2))
verlaufen &hnlich denen der isotypen Co-Verbindung (siehe Abschnitt 4.8.3) und kénnen dem
Anhang entnommen werden (siehe Anhang 7.8). Erwartungsgemal zeigen die Messungen im
Temperaturbereich von -100 °C bis 50 °C bei allen drei Frequenzen einen konstanten Verlauf
der Permittivitatszahl ¢°. Die gemessenen Werte liegen dabei zwischen & =3,5 und 5 und
sind bei allen drei Verbindungen nahezu identisch. Da die Verbindungen isostrukturell
zueinander sind, ist der einzige fir die Permittivitat relevante Unterschied die Anzahl der
Elektronen an den jeweiligen Metallzentren. Differenzen von einem einzelnen Elektron in der
absoluten Konfiguration der Verbindungen scheinen also offenbar nur einen geringen Einfluss
auf das dielektrische Verhalten zu haben, obwohl nicht auszuschlieRen ist, dass bei Strukturen

mit den fiir nicht-lineares optisches Verhalten (NLO) relevanten polaren Raumgruppen der
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Einfluss starker wirkt. Da die Verbindungen 3.[UMs(Im)s(ImH)2] (UM = Mn (1), Fe (2), Co
(3)) jedoch zentrosymmetrisch im monoklinen Kristallsystem mit der Raumgruppe P 2i/c
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Abbildung  4.11.9:  Temperaturabhangiger  Verlauf

Permittivitatszahl & der Verbindungen 3.[UMs(Im)s(ImH)z]
(UM = Mn (1 - schwarz), Fe (2 — rot), Co (3 — blau) bei den

Frequenzen 16 Hz (oben), 40 Hz (mitte) und 63 Hz (unten).

kristallisierten, kénnen solche

Eigenschaften  hier ausgeschlossen
werden. Bei Temperaturen von (ber
50 °C

Verbindungen ein

wird  bei  allen  drei
unterschiedlich
starker Anstieg der
Permittivitatszahl & bei den
untersuchten Frequenzen beobachtet.
Verbindungen mit den
Metallkationen Mn?* und Co?* konnte
Abfallen der
Permittivitatszahl beobachtet werden,
welches bei 150 °C auftritt (siehe Abb.
4.8.9).

Die Fe-basierte Verbindung 2 zeigt

ein erneutes

dies nicht und ihre Permittivitatszahl
steigt auch bei hdheren Temperaturen
stark  an.

wesentlich  weniger

. Moglicherweise war das Pellet der

Probe mit 3.[Fes(Im)s(ImH)2] (2)
mechanisch stabiler und erzeugte bei
den Heizprozessen weniger starke
Korngrenzen- und Kontaktflachen-
Relaxationsprozesse, wie sie in
Abschnitt 4.8.3 bereits beschrieben
wurden. Es wére demnach zu erwarten,
dass bei besser verarbeiteten Pellets
Mn- und  Co-

Verbindungen  der

der  isotypen
Verlauf  der
Permittivitdtszahl dem der Fe-
Verbindung folgt, was bislang jedoch

nicht bestatigt werden konnte.
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Die beobachteten Anstiege der Permittivitatszahl ¢° waren dabei immer mit dielektrischen
Verlusten verbunden, welche durch den Verlauf der Verlustzahl &“ bestétigt wurden (siehe
Anhang 7.8). Da an dieser Stelle noch unklar war, ob der Anstieg durch extrinsische oder
intrinsische Relaxationen zustande kam, konnte keine Aussage dariiber getroffen werden, ob
es sich hierbei um sogenannte Dipol-Verschiebungen (auch als ,,Debye“-Relaxation
bezeichnet) oder um die in Abschnitt 4.8.3 beschriebene Maxwell-Wagner Relaxation

handelte.

4.85 Dielektrische Charakterisierung der isotypen Reihe 3.[UM(1,2,3-Tz):]
(UM = Mn (18), Fe (19), Co (20), Zn (21))

Analog zu den Untersuchungen der Imidazolate in Abschnitt 4.11.4 wurden die dielektrischen
Eigenschaften von Pellets der 1,2,3-Triazolate des Typs ,[UM(1,2,3-Tz)2] (UM = Mn (18),
Fe (19), Co (20), Zn (21)) bestimmt. Die strukturell bedingte Mikroporositat dieser
Verbindungen machte allerdings nach der Bestimmung der dielektrischen Eigenschaften
zusétzliche Untersuchungen nétig. Zum einen wurde anhand des Zn-Triazolates untersucht,
welchen Einfluss der Aktivierungsprozess auf die dielektrischen Eigenschaften hat, wozu
sowohl ein Pellet einer bei 80 °C und 1 - 10° mbar aktiviertenVerbindung als auch ein Pellet
des bei 40 °C und 1 - 10 mbar aufgereinigten Produktes der Umsetzung von elementarem Zn
mit dem Liganden 1,2,3-TzH untersucht wurde. Zum anderen wurden die durch
mechanischen Druck erzeugten Pellets nach ihrer Untersuchung auf dielektrische
Eigenschaften erneut einer volumetrischen Oberflachenbestimmung mit den Analysegasen N2
und Ar unterzogen, um den Effekt von mechanischem Druck auf das Porensystem zu
untersuchen. Da MOFs beziglich mechanischer Belastung meist sehr empfindlich sind, kann
es so zu einer effektiven Verkleinerung des zugénglichen Porensystems und damit zu einer
Verdichtung des Materials kommen. Derartige Verdichtungen sind aber fiir die
Untersuchungen dielektrischer Eigenschaften von hoher Relevanz, da weniger freier Raum
entsprechend weniger Anteil an Atmosphare mit einer Permittivitat von 1,0 bedeutet, was die
gemessenen Werte fir ¢ beeinflusst. Eine Untersuchung der spezifischen Oberflache war
daher fir eine sinnvolle Diskussion der erhaltenen Werte unerlasslich, speziell auch um die
gemessenen Werte effektiv mit den strukturell dichten Koordinationspolymeren vergleichen
zu koénnen.

Es wird ein dahnlicher Verlauf der Permittivititszahl &° beobachtet, wie bei den

vorangegangenen Untersuchungen der Ubergangsmetall-Imidazolate. Bei Temperaturen
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Temperaturen jedoch weniger stark ausgeprégte Anstiege, welche mit dielektrischen
Verlusten einhergehen, als die Imidazolate. Mdglicherweise liegt dies an der Anwesenheit
von Neutralliganden bei den Imidazolaten innerhalb der Kristallstruktur, welche nicht durch
eine  Linkerfunktion  fixiert sind, sondern die Madoglichkeit haben, mehr
Relaxationsfreiheitsgrade zur Verfligung zu stellen, als die tritopischen Triazolat-Linker im
MET-Geriist. Es wurde am Beispiel der Verbindung .[Zn(1,2,3-Tz)2] (21) untersucht, in wie
weit die Aktivierung des Porensystems Einfluss auf das dielektrische Verhalten der
Verbindung nimmt.

Aus diesem Grund wurden jeweils ein Pellet der aktivierten und der nicht aktivierten
Verbindung untersucht. Dabei war zu beobachten, dass die Verlaufe der Permittivitatszahl &
bei beiden Proben gleich sind (siehe Abb. 4.8.11).

®-100°C
~e-75°C
20+ ®—-100 °C 1 N
] ®--75°C 204 +-50,,C
18 —8—-50°C > e -25°C
) ® -25°C 184\ 0°C
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Abbildung 4.8.11: Vergleich des temperaturabhéngigen Verlaufs der Permittivititszahl € zwischen einem Pellet aus
inaktiviertem MET-6 (links) und aktivertem MET-6 (rechts).

Die nicht-aktivierte Probe zeigte jedoch in allen Fallen deutlich hthere Werte fur €, als die
aktivierte Probe. Ausgehend von der Annahme, dass bei der Synthese des Netzwerkes MET-6
bei der solvensfreien Umsetzung von elementarem Zn mit 1,2,3-TzH Uberschiissiger Ligand
in den Porensystemen eingelagert wurde, erzeugt dieser (berschiissige Anteil einen
,Polarisationsuntergrund®. Da die Messung nicht zwischen den verschiedenen Komponenten
innerhalb des Probenraumes unterscheidet, sondern die Permittivitat aller Substanzen in die
Messung einflieRt, flihrte die Anwesenheit von kristallographisch nicht ausgeordenetem
Neutralliganden zu einer Verschiebung von & zu hoheren Werten, da der freie Ligand eine
wesentlich hohere Polarisierbarkeit als das Netzwerk aufweist. Es konnte weiterhin
beobachtet werden, dass die Permittivitatszahl &° des aktivierten Netzwerkes bei allen
Temperaturen in etwa gleich ist, wahrend bei dem nicht-aktiverten Netzwerk ab einer
Temperatur von -25 °C eine leichte, temperaturabhangige Steigerung von &‘ in den lineraren

Bereichen des Verlaufes der Permittivitatszahl auftritt.
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Analoges Verhalten kann auch beim Verlauf der Verlustzahl beobachtet werden. Vermutlich
hangt dies mit der steigenden Aktivitat des freien Liganden zusammen, welcher bei hoheren
Temperaturen leichter polarisiert werden kann, da er weniger stark an die Oberflache des
Porensystems assoziiert ist.

Es wurden abschlieRende Sorptionsuntersuchungen an den Pellets der beiden Verbindungen
3.[Fe(1,2,3-Tz2)] (19) und 3.[Co(1,2,3-Tz).] (20) mit den Analysegasen N2 und Ar bei 77 K
durchgefuhrt und die durch BET-Rechnungen bestimmten Oberflichen mit den
Literaturwerten vergleichen. Die bestimmten Werte konnen Tabelle 4.11.1 entnommen

werden.

Tabelle 4.11.1: Ubersicht tiber die mittels BET-Theorie bestimmten Oberflachen der Pellets von den Verbindungen
3.[Fe(1,2,3-T2)2] (19) und 3.[Co(1,2,3-Tz)2] (20) nach dem Pressen sowie deren Literaturwerte.

Verbindung Sge (lit.)° SeeT (N2) SeeT (Ar)
3.[Fe(1,2,3-T2)2] 450 m?/g 186 m?/g 175 m?/g
3,[C0(1,2,3-Tz2] 600 m?/g 352 m?/g 306 m?/g
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Abbildung  4.8.12:  Adsorptions-  (volle  Symbole)  und Struktur kam, so das die Gase
Desorptionsisothermen (leere Symbole) fiir die Sorption von N2 (rot) . . .

und Ar (blau) bei 77K von Resten des gepressten Pellets der NiCht mehr in die Struktur
Verbindung 3.[Fe(1,2,3-Tz)2] (19).

von Porenaperturen innerhalb der

eindringen konnten, oder ob es zu
einem Kollaps der Hohlrdume kam. Da die Sorptionsisothermen jedoch equilibriert sind
(siehe Abb. 4.8.12), kann angenommen werden, dass es zum Kollaps von Porenvolumen
kommt. Die Permittivitdtsmessungen zeigten Werte von ¢° die denen der dichten Imidazolat-
Strukturen sehr &hnlich waren, was eher fiir eine Anndherung an eine dichte Struktur spricht.

Teile der Porensysteme blieben jedoch intakt, was neben den Sorptionsisothermen ebenfalls
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durch rontgenographische Untersuchungen belegt werden konnte, die zeigten, dass die
Substanz weiterhin kristallin war. Es ist nach diesen Ergebnissen davon auszugehen, dass die
reale Permittivitat der 1,2,3-Triazolate niedriger als in den Messungen abgebildet ist, da das
Porensystem teilweise zerstort wurde, was sonst zu einem hoheren Anteil an
atmosphéarischem Gas innerhalb der Probe und damit zu einer Verschiebung zu niedrigeren
Werten fiir &° gefiihrt hatte. Es ist also durchaus moglich, dass die 1,2,3-Triazolate als

potentielle ,,low-k*“-Materialien geeignet sind.

4.8.6 Zusammenfassung

Es wurden verschiedene Untersuchungen dielektrischer Eigenschaften ausgewahlter Azolat-
basierter Koordinationspolymere aus dieser Arbeit durchgefiihrt. Es wurden zwei isotype
Reihen untersucht, welche die Zusammensetzung 3.[UMs(Im)s(ImH)2] (UM = Mn (1), Fe (2),
Co (3)) bzw. 3, [UM(1,2,3-Tz)2] (UM = Mn (18), Co (20), Zn (21)) hatten. Zusatzlich wurden
Netzwerke mit unterschiedlichen strukturellen Merkmalen wie Vernetzungsgrad,
Anwesenheit von Neutralliganden oder Mikroporositat miteinander verglichen. Dazu wurden
Untersuchungen der Verbindungen 1.[Zn(Pz)2] (12), %<[Co(bzIm)2] (16) und 3.[Co(Im)z]-zni
(8) durchgefiihrt und die Ergebnisse mit denen der isotypen Reihen in Kontext gesetzt.

Die Charakterisierung dielektrischer Eigenschaften verschiedener Koordinationspolymere war
mit einer Reihe praparativer Probleme verbunden. Der Vergleich zwischen Messungen von
Pulverschuttungen und Pellets der gleichen Verbindungen zeigte deutlich, dass eine
Pulverschuttung durch niedrige Partikeldichte zu hohen Anteilen von stérenden
Relaxationsprozessen  fuhrte, welche mit Korngrenzen- und  Kontaktflachen-
Entladungsprozessen verbunden waren. Dartiber hinaus wurden bei den Praparationen von
Pellets die Hohlrdume zwischen einzelnen Partikeln mit atmospharischen Gasen und
Luftfeuchtigkeit beladen, was zu einer Verschiebung der gemessenen Permittivitdt zu
niedrigeren Werten flihrt, als das verwendete Probenmaterial real aufweist. Dies konnte durch
Vergleichsmessungen mit Probenpellets belegt werden. Die temperaturabhéngige
Charakterisierung der Permittivitdt ausgewdhlter Verbindungen zeigte bei Temperaturen
zwischen  -100°C und 25°C Werte, welche mdglicherweise sehr nahe den realen
Materialeigenschaften entsprachen. Das Auftreten von Relaxationsprozessen bei héheren
Temperaturen konnte jedoch nicht einwandfrei einem intrinsischen Effekt zugeordnet werden.

Es konnte jedoch ein Trend erkannt werden, bei welchem weniger rigide Netzwerkstrukturen
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mit niedriger Dimensionalitdt weniger starke Relaxationen zeigen, die mit
Grenzflachenphdnomenen in Zusammenhang stehen, da Schicht- und Strangpolymere dazu in
der Lage sind, thermische Energie ohne Briiche der Kristallite aufzunehmen.

Die Untersuchung zweier isotyper Reihen mit den Imidazolaten des Typs
3 [UM3(Im)s(ImH),] und den 1,2,3-Triazolaten des Typs 3-[UM(1,2,3-TzH)] (UM = Mn, Fe,
Co, Zn) zeigte dabei, dass die Elektronendifferenz zwischen den einzelnen Verbindungen nur
eine sehr geringe Rolle spielte, sofern davon ausgegangen wird, dass die Messungen im
Temperaturbereich von -100 °C bis 25°C den realen Wert der Permittivitatszahl &
wiedergaben. Alle charakterisierten Verbindungen wiesen dabei Werte von ¢ > 2,6 auf,
womit diese in die Kategorie der ,,high-«k“-Materialien fallen wirden, sofern man die derzeit
geltende Referenzierung auf SiO> zugrunde legt. Vernachl&ssigt man das Auftreten von CDC-
Phédnomenen und beurteilt die Ergebnisse nach den Verschiebungspolarisationen bei
Frequenzen uber 100 Hz, so konnen alle eingesetzten Verbindungen qualitativ als ,,low-k*-
Materialien bezeichnet werden. Es ist zu berlcksichtigen, dass durch den mechanischen
Pressvorgang bei der Erzeugung der Pellets die Mikroporositat der 1,2,3-Triazolate erheblich
verringert wurde. Es ware also denkbar, dass die MET-Netzwerke niedrigere Permittivitaten
aufweisen konnen, sofern ihre Porensysteme bei der Substanzverarbeitung erhalten werden.
Die Messungen demonstrierten, dass die Charakterisierung anhand von Probenpellets fir eine
initiale Bestimmung potentieller Dielektrika geeignet waren. Detaillierte Studien sollten aber
bei Folgeuntersuchungen moglichst dichte Schichten der Verbindungen vermessen, welche
mit moglichst wenig Korngrenzen erzeugt wurden. Weiterhin wére eine Untersuchung von
Einkristallen fur richtungsabhangige Untersuchungen der Permittivitdt von hohem Interesse,
sofern Einkristalle geeigneter Gro3e erhalten werden kénnen. Es konnten bereits verschiedene
Ansdtze zur Beschichtung von Tragern mit den hier charakterisierten Imidazolaten realisiert
werden® und es existieren mittlerweile auch Studien zur Erzeugung von MOF-Schichten auf
funktionalisierten Substraten, welche ihre Eigenschaften bei dem Beschichtungsprozess
erhalten'®®18! Derartige Konzeptionen lagen jedoch auBerhalb des Fokus dieser Arbeit und
wéren entsprechend eine interessante Weiterflihrung des Themas auf Basis der hier

prasentierten Ergebnisse.
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5 Zusammenfassung

Das Thema der vorliegenden Arbeit war die Ausdehnung einer aus dem Bereich der
Erdalkali- und Seltenerdmetallchemie bekannten, solvensfreien Synthesestrategie auf das
Gebiet der 3d-Ubergangsmetalle, um koordinationspolymere Verbindungen zu erhalten.
Dabei wurden Schmelzen von N-heterozyklischen Aminen eingesetzt, um die elementaren
Metalle Mn, Fe, Co und Zn unter Bildung von molekularem Wasserstoff H2 zu oxidieren oder
mit den Metallchloriden MnClz, FeClz, FeCls, CoClz und ZnCl, Addukte zu bilden. Aus den
erhaltenen Produkten wurden verschiedene, zum Teil miteinander verwandte Verbindungen
ausgewahlt, um Struktureigenschaftsbeziehungen im Bereich des dielektrischen Verhaltens
sowie bei einem mikroporésen Modellsystem das Lumineszenzverhalten in Abhangigkeit
verschiedener, physisorbierter Gase zu untersuchen. Daruber hinaus konnten mittels
thermoanalytischer Methoden strukturelle Zusammenhéange im Bereich der Azolate und des
bislang unerforschten Systems UM/Cl/pipz(/py) (UM = Mn, Fe, Co, Zn) aufgeklart werden,
welche auch der Grundstein fur eine Synthesestrategie zur Bildung von
Koordinationspolymeren auf Basis von thermischer  Konversion  monomerer
Precursorbausteine ist.

Die redox-basierte, solvensfreie Syntheseroute konnte mit den Liganden ImH, PzH, bzImH
und 1,2,3-TzH erfolgreich auf die elementaren Metalle Mn, Fe, Co und Zn ausgedehnt
werden. Wahrend hier verschiedene, bereits bekannte Verbindungen wie die Imidazolate des
Typs 3.[UMs(Im)s(ImH)2] (UM = Mn (1), Fe (2), Co (3)) oder die homoleptischen Pyrazolate
des Typs L.[UM(Pz);] (UM = Fe (10), Co (11), Zn (12)) erstmals solvensfrei erzeugt wurden,
konnten vereinzelt auch bislang unbekannte Verbindungen aufgeklart werden, welche durch
thermoanalytische Methoden als metastabile Ausgangs- oder Zwischenphasen charakterisiert
werden konnten. In diese Gruppe fielen zum Beispiel das Zn-Imidazolat des Typs
3. [Zna(Im)s(ImH)] (4) oder das Mn-Pyrazolat 1.[Mn(Pz)2(Pz)] (9). Beide Verbindungen
lieBen sich durch thermische Behandlung in die homoleptischen Azolate der
Zusammensetzung *-[UM(L)2] (x=1 bzw. 3; UM=Mn bzw. Zn; L=Pz bzw. Im)
uberfuhren, was durch DTA/TG-Messungen und temperaturaufgeléste Pulverdiffraktometrie
nachgewiesen werden konnte. Die Verwendung der Liganden bzimH und 1,2,3-TzH flhrt bei
der Umsetzung aller vier eingesetzten 3d-Ubergangsmetalle zu isostrukturellen Verbindungen
der Zusammensetzung 2.,[UM(bzIim);] (UM =Mn (14), Fe(15), Co(16), Zn(17)) bzw.
3,JUM(1,2,3-TZ)2] (UM = Mn (18), Fe (19), Co (20), Zn (21)).
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Erstmals wurden in dieser Arbeit auch die Ubergangsmetallchloride MnClz, FeCl,, FeCls,
CoClz und ZnCl> mit dem Adduktliganden pipz umgesetzt. Im Falle von MnCl, und FeCls
wurde die Bildung eines isotypen Komplexes der Zusammensetzung [UMCIs(Hpipz)(pipz)]
(UM =Mn (24), Fe (28)) beobachtet, welcher bei der Reaktion von MnCl, durch eine
Chlorid- und Protonentbertragung unter Bildung eines bislang nur pulverdiffraktometrisch
charakterisierbaren Nebenproduktes ,,MnCl(pipz)*“ und bei der Reaktion von FeClz durch
eine Redoxreaktion zwischen pipz und FeClz entstand. Die Umsetzung von FeCl, mit pipz
fihrte  dagegen zur Bildung eines bislang unbekannten, 2-dimensionalen
Koordinationspolymers der Zusammensetzung %.[Fe.Cla(pipz)s]-(pipz) (25). Die Reaktion
von CoCl; und ZnCl, mit pipz fuhrte zur Bildung eines isotypen Komplexes der
Zusammensetzung [UMCI2(pipz)2] (UM = Co (26), Zn (27)), der jedoch in unterschiedlichen
Raumgruppen kristallisiert. Strukturlésungen am Einkristall zeigen bei 26 die Raumgruppe P
ca2: und bei 27 C 2/c. Die thermische Konversion sowohl des 2-dimensionalen
Koordinationspolymers  2.[Fe,Cla(pipz)s]-(pipz) (25) als auch des Komplexes
[FeCls(Hpipz)(pipz)] (28) fuhrte zur Bildung der gleichen Hochtemperaturphase mit der
Zusammensetzung 3.[FeClz(pipz)] (32). Die Umsetzung des Komplexes 28 verlief dabei unter
Bildung einer salzartigen Nebenphase [FeCls(Hpipz)2](Hpipz)Cl> (33), welche mit dem
Netzwerk 32 im Verhéltnis 1:2 gebildet wurde.

Zusatz von py wahrend der Umsetzung von MnCl,, FeCl, und CoClz mit pipz fuhrte zur
Bildung von bislang nicht bekannten 1-dimensionalen, pipz-verbriickten Strdngen der
Zusammensetzung  1[UMCIl2(py)2(pipz)] (UM =Mn (29), Fe (30), Co (31)), wobei
pulverdiffraktometrische Untersuchungen zeigten, dass diese Umsetzung bislang nur im Fall

des FeCl, phasenrein verlauft.

Der erfolgreiche Aufbau einer Mischkristallreihe der Zusammensetzung 3.[Zni1xMnx(1,2,3-
Tz)2] (x =0 bis 0,5) durch Zusatz von elementarem Mn in die Reaktion von elementarem Zn
mit dem Liganden 1,2,3-TzH fihrte zur Bildung eines mikroporosen MOFs der
Zusammensetzung 3.[ZnosMno1(1,2,3-Tz)2] (22). Die geringen Mengen von Mn2* erlaubten
eine Aktivierung von Photolumineszenz, wodurch ein lumineszierendes, mikropordses MOF
erhalten wurde, welches sich als Modellverbindung fiir eine Charakterisierung von
Lumineszenzénderungen wahrend Sorptionsprozessen eignet. Erstmals konnten hier auch
vollstandige optische Isothermen erhalten werden, die Lumineszenzeigenschaften sowohl
wéhrend Adsorptions- als auch Desorptionsprozessen abbilden. Untersuchungen mit den

Gasen N2, Ar, He, CO2 und Oz konnten unterschiedlich starke, gasabhangige Einfliisse auf die
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Lumineszenz aufzeigen und so ein mdgliches Unterscheidungsmerkmal fir potentielle
Sensoren herausarbeiten. Der Einfluss der jeweiligen Sorbate auf die Lumineszenz-
Eigenschaften konnte durch kinetische Energietibertragung (LLCT) erklért werden und ist bei
den inerten Gasen He und Ar erwartungsgemald gering, wéahrend gut polarisierbare Gase wie
CO2 und O starke Effekte zeigen. Alle beobachteten Effekte waren dabei vollstandig
reversibel.  Temperaturabhdngige Messungen zeigten weiterhin, dass die optischen
Isothermen in ihrem Verlauf signifikant durch den Aggregatzustand des Multilagen-Sorbats
innerhalb der Porensysteme beeinflusst werden, was die Annahme eines kinetischen ,,Charge-
Transfer“-Effektes weiter untermauerte. Diese Entdeckungen sind von hoher Relevanz fur
eine Ausweitung des Feldes optischer Sensoren auf Basis von lumineszierenden,
mikropordsen Systemen, welche im Bereich der MOF-Chemie eine groRe Rolle spielen. Die
Ergebnisse wurden dartuber hinaus durch einen Vergleich mit einem nicht-pordsen,

lumineszierenden Netzwerk fir die Gase Ar, He und N> verifiziert.

Weiterhin konnten durch die erfolgreichen Umsetzungen der Liganden ImH, PzH, bzImH und
1,2,3-TzH mit den elementaren Metallen Mn, Fe, Co und Zn Reaktionsprodukte erhalten
werden, die ein hohes Mal} an struktureller und chemischer Verwandschaft zeigen. Die
oxidierten Metalle sind dabei immer durch n!-koordinierte Azolat-Linker verbunden, die
Azolat-Liganden sind in ihrer elektronischen Struktur aromatisch aufgebaut und dariber
hinaus sehr dhnlich. Durch die Charakterisierung thermischer Eigenschaften konnte zwischen
-100 °C und 150 °C ein Temperaturbereich festgelegt werden, in welchem die erhaltenen
Reaktionsprodukte stabil und ohne Phaseniibergénge vorlagen. Fir diesen Temperaturbereich
wurde das dielektrische Verhalten der Azolat-Netzwerke sowohl frequenzabhangig als auch
temperaturabhéngig an Pulverschittungen und an mit einem Gewicht von 3t mechanisch
gepressten Pellets untersucht. Dabei wurden hauptsachlich Verdnderungen des Realteils &° der
komplexen Permittivitdt betrachtet. Derartige Untersuchungen sind in der Literatur fir
Koordinationspolymere und MOFs bislang nur wenig beschrieben, allerdings wurden bereits
Artikel publiziert, in welchen derartige Verbindungen von hohem Interesse flr die
Verwendung als dielektrische Materialien sind®°.

Die Verbindung *.[Zn(Pz)2] (12) wurde dabei als Modellsystem fiir morphologische
Untersuchungen mittels Raster-Elektronen-Mikroskopie an den gepressten Pellets
herangezogen, da sie keine druckbedingten Phaseniibergédnge aufweist und luftstabil ist.
Dielektrische Messungen bei Raumtemperatur zwischen Pulverschittungen und gepressten
Pellets der Verbindungen 3.[Mns(Im)s(ImH)2] (1), *-[Zn(Pz)2] (12) und 3.[Zn(1,2,3-TZ)2]
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(21) zeigten den Einfluss durch Lufteinschliisse auf den Verlauf der Permittivitdtszahl e°,
welcher bei Pulverschiittungen auftritt und die erhaltenen Daten fiir die dielektrischen
Eigenschaften der zu untersuchenden Verbindungen verfalschte. Dieses Problem konnte
durch die Verwendung der gepressten Pellets umgangen werden, welche in ihrem
Probenvolumen wesentlich dichter waren und entsprechend keine oder nur sehr geringe
Anteile an Umgebungsluft enthielten. Dadurch konnten lineare Verlaufe fiir die einzelnen
Permittivitatszahlen beobachtet werden, die wesentlich weniger fehlerbehaftet waren.

In der Folge wurden Pellets von Azolat-Koordinationspolymeren mit verschiedenen
Vernetzungsgraden in einem Temperaturbereich von -100 °C bis 150 °C dielektrisch
charakterisiert. Untersuchungen an Kobalt-basierten Koordinationspolymeren mit 2-
dimensionaler Vernetzung (%<[Co(bzlm);] (16)), dichter 3-dimensionaler Vernetzung
Cx[Cos(Im)s(ImH)2] (3), 3x[Co(Im)2]-zni (8)) und mikropordser, 3-dimensionaler Vernetzung
(2[C0(1,2,3-TZ)2] (20) zeigten einen Einfluss der Rigiditat auf den temperaturabhingigen
Verlauf der Permittivitdtszahl €°. Die 3-dimensional vernetzten Netzwerke konnten durch ihre
starre Kristallstruktur auf Temperaturen oberhalb von 25 °C nur durch Entlastungsbriiche des
Pellets und mit dem Aufbrechen von Kristalliten reagieren, wodurch es zu Anstiegen in der
Permittivitdt kam, die durch steigende Korngrenzen-Anteile im Probenvolumen verursacht
werden. Im Gegensatz dazu zeigte das 2-dimensionale Koordinationspolymer einen
geringeren Anstieg, da die Kristallstruktur die Mdglichkeit hat, auf steigende Temperaturen
mit einem Aufweiten des Schichtabstandes der einzelnen Polymerschichten zu reagieren,
welche nicht kovalent miteinander verbunden sind.

Weiterhin konnten Untersuchungen an den beiden isotypen Reihen 3.[UMs(Im)s(ImH)2]
(UM = Mn (1), Fe (2), Co (3)) und 3:[UM(1,2,3-Tz);] (UM =Mn (18), Co (20), Zn (21))
zeigen, dass die Permittivitatszahlen zwischen -100 °C und 50 °C im Bereich zwischen 1 und
100 Hz durch die Verdnderung der Elektronenzahl an den Metallkationen nur sehr gering
beeinflusst werden. Dies bestétigt die Annahme, dass bei den hier verwendeten Netzwerken
hauptsachlich Elektronenpolarisations-Prozesse einen Anteil am dielektrischen Verhalten
haben. Ab Temperaturen von Gber 50 °C wurde bei den Imidazolaten dielektrische Relaxation
beobachtet, was auf die Anwesenheit der Neutralliganden zuriickzufiihren ist, welche durch
thermische Energie die Maoglichkeit bekommen, zusétzliche Orientierungspolarisationen
aufzubauen, da sie nur end-on koordiniert sind und nicht durch eine Linkerfunktion fixiert
werden. Es konnte mit dem Vergleich zwischen einem Pellet von aktiviertem und einem
Pellet von nicht-aktiviertem 3.[Zn(1,2,3-Tz)2] (21) gezeigt werden, dass leicht polarisierbare

Anteile, wie in diesem Fall von unreagiertem Liganden, der mdglicherweise in den



172

Porensystemen vorliegt, die Permittivitdt zu hoheren Werten von &° verschieben konnen,
wahrend das dielektrische Verhalten des Gerustes selber unveréndert bleibt. Hiermit ist
erstmals ein experimenteller Befund gezeigt, welcher die Frage, ob mikropordse Dielektrika
durch Gastmolekile in ihren Poalrisationseigenschaften gezielt verdndert werden kodnnen,
addressiert. Es konnte dariiber hinaus durch Sorptionsuntersuchungen an den gepressten
Pellets gezeigt werden, dass durch mechanische Belastung Teile der Mikroporositét verloren
gehen. Zusammen mit den experimentellen Ergebnissen aus den Vergleichen von
Pulverschuttungen mit Pellets kann an dieser Stelle abschlielend gesagt werden, dass fur
einen Einsatz von mikroporésen Koordinationspolymeren und MOFs als Dielektrika eine
Methode gefunden werden muss, bei welchem das eingesetzte Dielektrikum in moglichst
dichten Schichten und ohne mechanische Belastung auf eine Oberflache aufgebracht werden

kann.
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7 Anhange

7.1 Zusatzliche Abbildungen zu Abschnitt 4.1
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Abbildung 7.1.1: MIR-Spektrum der Verbindung
3.[Mns3(Im)s(ImH)2] (1); mit ATR-Einheit aufgenommen.
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Abbildung 7.1.2: MIR-Spektrum der Verbindung

3.[Fes(Im)s(ImH)2] (2), mit KBr-Pressling aufgenommen.
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Abbildung 7.1.3: MIR-Spektrum der Verbindung
3,.[Cos(Im)s(ImH)2] (3), mit ATR-Einheit aufgenommen.
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Abbildung 7.1.5: MIR-Spektrum der Verbindung
3o[Zna(Im)s(ImH)] (4), mit ATR-Einheit aufgenommen.
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Abbildung 7.1.4: MIR-Spektrum der Verbindung 2.[Co(Im)z]-zni
(8), mit KBr-Pressling aufgenommen.
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Abbildung 7.1.5: MIR-Spektrum der Verbindung
[FeCl2(ImH)4]CI  (6), mit KBr-Pressling aufgenommen -
entnommen Bachelorarbeit M. Heilig, vgl Ref. 89.
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Abbildung 7.2.1: MIR-Spektrum der Verbindung
Le[Mn(Pz)2(PzH)](9), mit KBr-Pressling aufgenommen.
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Abbildung 7.2.2: MIR-Spektrum der Verbindung .[Co(Pz)2] (11),
mit ATR-Einheit aufgenommen.
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Abbildung 7.2.3: MIR-Spektrum der Verbindung .[Zn(Pz):] (12),
mit KBr-Pressling aufgenommen.
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7.3 Zusatzliche Abbildungen zur Abschnitt 4.3
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Abbildung 7.3.1: MIR-Spektrum der Verbindung 2.[Fe(bzlm)2]
(15), mit ATR-Einheit aufgenommen.
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Abbildung 7.3.2: MIR-Spektrum der Verbindung 2.[Co(bzlm)z]
(16), mit KBr-Pressling.
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Abbildung 7.3.3: MIR-Spektrum der Verbindung 2.[Zn(bzIm):]
(17), mit ATR-Einheit aufgenommen.
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7.4 Zusatzliche Abbildungen zu Abschnitt 4.4
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Abbildung 7.4.1: MIR-Spektrum der nicht aktivierten
Verbindung  3,[Mn(1,2,3-Tz)2]  (18), mit KBr-Pressling
aufgenommen.
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Abbildung 7.4.2: MIR-Spektrum der aktivierten Verbindung
3.[Fe(1,2,3-Tz)2] (19), mit ATR-Einheit aufgenommen.
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Abbildung 7.4.3: MIR-Spektrum der aktivierten Verbindung
3.[C02(1,2,3-T2)2] (20), mit ATR-Einheit aufgenommen.
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Abbildung 7.4.4: MIR-Spektrum der aktivierten Verbindung
3.[Zn(1,2,3-T2)2] (21), mit KBr-Pressling aufgenommen.
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Abbildung 7.4.5: MIR-Spektrum der Verbindun [FeClz(1,2,4-
TzH)4]Cl (34), mit ATR-Einheit aufgenommen.
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Abbildung 7.4.6: XRF-Untersuchungen an einer Probe der Verbindung 3<[ZnosMng1(1,2,3-Tz)2] (22) mit Schwarz-WeiRk-
Realbild (oben links), Verteilung von Mn in der Probe (oben rechts), Verteilung von Zn in der Probe (unten rechts) und
Summenspektren (unten links; x-Achse Energie in keV, y-Achse Intensitét in a.u.) fur Markierung A (blaue Kurve) und
Markierung B (rote Kurve).

Die XRF-Untersuchung zeigt vereinzelt Mn-reiche Bestandteile, in denen der Mn-Anteil 47
Atom-% und der Zn-Anteil 53 Atom-% betragt (vgl Markierung A, Abb. 7.4.6). Bei
Markierung B betragt die Verteilung 0,29 Atom-% fur Mn zu 99,6 Atom-% Zn. Die Messung
wurde unter Vakuum mit einer Rh-Kathode mit 25um-Al-Filter bei 30kV und 50pA
durchgefihrt.
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7.5 Zusatzliche Abbildungen zu Abschnitt 4.5
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Abbildung 7.5.1: MIR-Spektrum des Reaktionsproduktes aus der
Umsetzung von MnClz und pipz, mit KBr-Pressling
aufgenommen.
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Abbildung 7.5.2: MIR-Spektrum der Verbindung

2,.[Fe2Cla(pipz)s]-(pipz) (25), mit KBr-Pressling aufgenommen.
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Abbildung 7.5.3: MIR-Spektrum der Verbindung [CoClz(pipz)2]
(26), mit KBr-Pressling aufgenommen.
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Abbildung 7.5.4: MIR-Spektrum der Verbindung [ZnClz(pipz)2]
(27), mit KBr-Pressling aufgenommen.
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Abbildung 7.5.5: MIR-Spektrum der Verbindung

[FeCls(Hpipz)(pipz)] (28), mit KBr-Pressling aufgenommen.
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Abbildung 7.5.6: MIR-Spektrum der Verbindung
Le[MNCl2(py)2(pipz)] (29), mit ATR-Einheit aufgenommen.
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Abbildung 7.5.7: MIR-Spektrum der Verbindung
L. [FeCla(py)2(pipz)] (30), mit KBr-Pressling aufgenommen.
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Abbildung 7.5.8: MIR-Spektrum der Verbindung
L[CoCl2(py)2(pipz)] (31), mit ATR-Einheit aufgenommen.
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Abbildung 7.5.9: Mit Cu-K¢Strahlung (2 =154,18 pm) aufgenommene Pulverdiffraktogramme  der

Reaktionsprodukte von MnCl. (griin; y+2), FeCl> (rot; y+1) und CoCl. (blau) sowie aus Einkristalldaten der
Verbindung %.[CoClz(py)2(pipz)] (32 - schwarz; y+(-1)) simuliertes Beugungsbild; Fremdreflexe mit * markiert.
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Abbildung 7.5.10: Mit Cu-Ka (A=154,18 pm) aufgenommenes

Pulverdiffraktogramm der Umsetzung von wasserfreiem CoClz2 und den
Liganden pipz sowie py nach der Aufreinigung bei 40 °C und 60 °C im
Temperaturgradienten (rot) sowie der Simulation eines Diffraktogramms
der Kristallstruktur  des literaturbekannten 1-dimensionalen
Koordinationspolymeres .[CoCla(pipz)] (schwarz, +(-1)); Fremdreflexe
mit * markiert.
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7.6 Zusatzliche Abbildungen zu Abschnitt 4.6

100
80

60

40 -

Transmission / %

20

0+

T T T T M T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Wellenzahl / cm

Abbildung 7.6.1: MIR-Spektrum der Reaktionsprodukte aus der
thermischen Konversion des Komplexes [FeCls(Hpipz)(pipz)] (28),
mit KBr-Pressling aufgenommen.
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Abbildung 7.6.2: MIR-Spektrum der Verbindung 3.[FeClz(pipz)]

(32), mit KBr-Pressling aufgenommen; erhohter
Transmissionsuntergrund durch Gerétedefekt verursacht.
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7.7 Zusatzliche Abbildungen zu Abschnitt 4.8
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Abbildung 4.7.1: I"Jbgrsicht iiber den temperaturabhingigen Verlauf der Verlustzahl & bei den Verbindungen
3. [UM3(Im)s(ImH)2] (UM = Mn (1 - schwarz), Fe (2 - rot), Co (3 - blau)) bei Frequenzen von ~ 16 Hz (links), ~ 40 Hz

(mitte) und ~ 63 Hz (rechts).

7.8 Ubersicht Uber CCDC-Nummern von Kristallstrukturen dieser Arbeit

Kristallstrukturen mit Relevanz fir diese Arbeit

*o[Mng(Im)e(ImH)2] (1)

3 [Fes(Im)s(ImH)2] (2)
*s[Cos(Im)s(ImH)2] (3)
[FeClo(ImH)4]CI (5) *
*<[Cou(Im)s(ImH)] (6)
3.[Co(Im)2] (-coi 7; -zni 8)
L IMn(P2)2(PzH)] (9) *

L [Fe(Pz)2] (10)

L .[Co(Pz)7] (11)

L[Zn(Pz)] (12)

2 [Mn(bzlm).] (14) *

2, [Zn(bzIm)s] (17)
3,[Cd(1,2,3-T2)]
[FeCla(1,2,4-TzH)4] (23) *
[MnCls(Hpipz)(pipz)] (24) *
?«[Fe2Cla(pipz)s]-(pipz) (25) *
[CoCl2(pipz)2] (26) *
[ZnCl2(pipz)2] (27) *
[FeCls(Hpipz)(pipz)] (28) *
L[MnCl2(py)2(pipz)] (29) *

keine vorhanden; Atomlageparameter in 42
keine vorhanden; Atomlageparameter in &°
813192

1037408

813193

212357; 212358

Zu geringe Datenqualitat fir CCDC-Datenbank
148276

keine vorhanden; Atomlageparameter in 46
keine vorhanden; Atomlageparameter in 46
1037409

keine vorhanden; Strukturlésung in 1%
707174

1037410

1037418

1003592

1037419

1037420

823821

1037411

und
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L [FeCla(py)2(pipz)] (30) * 1037412

L [CoCla(py)2(pipz)] (31) * 1037413
[FeCls(Hpipz)2](Hpipz)Cl2 (33) * 1003593
3 [FeClz(pipz)] (32) * 1003591

Mit (*) gekennzeichnete Verbindungen sind erstmals in dieser Arbeit strukturell

charakterisiert worden.
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