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Gezielte Strukturierung von Iod mit 
mikroporosem SiO, ** 
Gernot Wirnsberger, Harald P. Fritzer, Alois Popitsch, 
Gianpietro van de Goor und Peter Behrens* 

MaBgeschneiderte Wirtverbindungen mit abgestimmten 
Topologien und angepaI3ten Oberflacheneigenschaften sind eine 
wichtige Voraussetzung fur die supramolekulare anorganische 
Wirt-Gast-Chemie"]. Wie wir hier zeigen, lassen sich die Wech- 
selwirkungen zwischen Iodniolekulen durch deren topotakti- 
sche Insertion in ausgewlhlte kristalline porose Materialien, 
welche fur die Anordnung der Gastkomponente eine struktur- 
dirigierende Rolle ubernehmen gezielt steuern. 

Da die Poren von Zeolithen vielen Ionen und Molekulen zu- 
ganglich sind, konnen diese Materialien in technischen Anwen- 
dungen wie der Katalyse oder Sorption eingesetzt werden und 
ermoglichen eine vielfaltige Wirt-Gast-Chemie. In den wohlde- 
finierten, einheitlich aufgebauten Hohlrauinen der Alumosili- 
cat-Zeolithe konnen anorganische Cluster mit speziellen elek- 
tronischen[21 oder magnet i~chen~~]  Eigenschaften stabilisiert 
werden. Allerdings tritt bei Zeolithen als Wirtverbindungen ein 
inharentes Problem auf: Der Aufbau aus [AlO,,,]-- und 
[SiO,,,]-Tetraedern bedingt eine negative Ladung des Gerustes, 
die von den eingeschlossenen Verbindungen oder von zusatzlich 
vorhandenen Gastkationen kompensiert werden muB. Daher 
werden die Eigenschaften der Gastkomponenten immer auch 
von ionischen Wechselwirkungen mit der Matrix oder den Gast- 
kationen beeinflufit. 

Wir verwenden zur Strukturierung der Gastk~mponente[~] 
nicht Zeolithe, sondern Porosile[sl. Die Strukturen dieser mi- 
kroporosen Materialien sind denen der Zeolithe ahnlich; ihre 
Geruste bestehen aus [SiO4&Tetraedern, die allseitig uber Ek- 
ken verkniipft sind, d. h. ein Porosil-Gerust ist aus neutralem 
S O ,  zusammengesetzt. Porosile werden unter milden solvother- 
malen Bedingungen hergestellt, wobei die zur Bildung einer ge- 
wunschten Struktur notwendigen organischen Molekule in den 
Hohlraumen des kristallisierenden SO,-Gerustes eingeschlos- 
sen werdenL61. Die organischen Molekule konnen nach der Syn- 
these durch Calcinierung (Behandlung bei hoher Temperatur) 
oxidativ vollstandig entfernt werden. Zuruck bleibt eine (ther- 
modynamisch metastabile[']) mikroporose Si0,-Modifikation, 
deren leere Hohlraume nun rnit anderen Molekiilen gefullt wer- 
den konnen. Bei diesen Einschluherbindungen rnit Porosilen 
als Wirt- sowie neutralen Verbindungen als Gastkomponenten 
sind die Wechselwirkungen auf schwache van-der-Waals-Krafte 
beschrankt. Die Hohlraumstruktur des porosen Wirtgerustes be- 
stimmt somit die geometrische Anordnung der Gastkomponen- 
ten und begrenzt die elektronische Wechselwirkung zwischen 
diesen. Insertionsverbindungen des Iods sind - weil Anderungen 
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der elektronischen Eigenschaften direkt an den Farben der Ver- 
bindungen zu erkennen sind - ein besonders eindrucksvolles 
Beispiel fur dieses Prinzip. 

Als Wirtverbindungen dienen Porosile mit null-, ein-, zwei- 
oder dreidimensionalen Hohlraumsystemen : Deca-dodecasil 3 R 
(DDR[']), silica-ZSM-22 (TON), silica-Ferrierit (FER) bzw. Sili- 
calit-I (MFI); ihre Hohlraum- und Kanalsysteme sind in Ab- 
bildung 1 dargestellt. Diese Wirtverbindungen eignen sich wegen 
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l 

a 
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C 

Abh. I Strukturen der Wirtsysteme (Sauerstoffatome sind nicht eingezeichnet): 
Fur DDR ist links die Ansicht auf die Pentagondodekaederschichten gegehen. Zwi- 
schen diesen in einer ABCABC-Folge gestapelten Schichten hefinden sich die Cur 
diese Struktur charakteristischen Kifige (Mitte). wohei jeder Kafig von drei weite- 
ren. in1 Winkel von 120' zueinander stehenden Kifigen umgeben 1st (rechts). Fur 
die iibrigen Porosile sind Ansichten entlang der Kandle (links und Mitte) und der 
jeweiligen Hohlraumstruktur (rechts) gegehen. 

der ahnlichen Abmessungen ihrer Kanalsysteme besonders da- 
zu, die Auswirkungen der unterschiedlichen Dimensionalitaten 
auf die Wechselwirkung zwischen den Iodmolekiilen zu studie- 
ren. Abbildung 2 gibt die Farben der durch die Einlagerung des 
Iods erhaltenen Iod-Porosil-Composite wider. Die Farbe des 
Iods im D D R  1st wie die des gasformigen Iods violett, ein Hin- 
weis darauf, da13 die Iodmolekule isoliert in einem gasiihnlichen 
Zustand vorliegen. Beim TON hingegeu, bei dem die eindimen- 
sionale Kanalstruktur Wechselwirkungen zwischen den lod- 

Ahh. 2. Farben der Iod- 
Porosil-Composite im Ver- 
gleich init dei- von festem 
lod (von ohen nach un-  
ten): lod im DDR. lod irn 
TON. lod im FER. Iod im 
MFI. festes Iod. 

I 

molekulen in einer Dimension ermog- 
licht, ist die Farbe violett-dunkelblau 
und damit jener von Tod-Starke-Ver- 
bindungen iihnli~h['~]. Iod in der zwei- 
dimensionalen Hohlraumstruktur des 
FER hat eine Mischfarbe, die zwi- 
schen denen des Iods im D D R  und im 
TON liegt. Liegen dreidimensionale 
Wechselwirkungen vor, allerdings re- 
gelmaDig unterbrochen vom MFI-SiIi- 
cat-Gerust, so weist Iod eine rotbrau- 
ne Farbe auf, die der des flussigen Iods 
ahnlich ist. 

Diese optischen Eindriicke lassen 
sich UV/Vis-spektroskopisch quantifi- 
zieren. Die fur die Farbe verantwortli- 
chen Absorptionen im sichtbaren Be- 
reich andern sich in charakteristischer 
Weise (Abb. 3). Das Spektrum des 

Iods im D D R  weist eine rela- 
tiv starke Bande bei 518nm 
und eine schwachere bei 
688nm auf. Die Lagen der 
Bandenmaxima stimmen mit 
jenen iiberein, die beim reinen, 
gasformigen Iod gemessen 
werden. Sie sind auf den 
B t X -  (518nm) bzw. den 
A+X-Ubergang (688 nm) zu- 
ruckzufuhren[l0l. Der gasahn- 
liche Zustand des Iods liil3t 
sich auch aus der Zusammen- 
setzung" la] der Einschluher- 
bindung folgern, aus der her- 
vorgeht, daIj jeder Kafig des 
D D R  von genau einem Iod- 
molekiil besetzt ist und die 
Molekule daher voneinander 
isoliert sind["bl. 

Tin Unterschied zur Hohl- 
raumstruktur des D D R  wird 
durch die eindimensionalen 
Kanale im TON eine Wechsel- 
wirkung zwischen den Iod- 

300 400 500 600 700 800 
Alnm - 

Ahh. 3. UV;Vis-Spektren (umgc- 
rechnet in Kuhelka-Munk-Funktio- 
nen F ( R , ) )  der Iod-Porosil-Coinpo- 
site und des festen Iods a) lod im 
DDR, h) Iod im TON. c) lod im 
FER, d) Iod ini MFI. e) festes 
lod. 

molekiilen in Richtung der Kanalachse ermoglicht. Dieser 
Ubergang von isolierten Molekulen zu solchen, die Glieder einer 
(im Grenzfall) unendlichen Kette sind, sollte zu einer Verschie- 
bung der Absorptionsbanden zu grooeren Wellenlangen fuh- 
ren["]. In der Tat wird fur das Iod im TON eine Verschiebung 
des B+X-Ubergangs um 22 nm auf 540 nm festgestellt. Zudem 
weist das Spektrum eine breite Schulter im Bereich des A+X- 
Ubergangs auf, auf welche die dunkelblaue Farbe dieser Verbin- 
dung zuruckzufuhren ist. Die Anderung der elektronischen 
Struktur durch die kettenformige Anordnung der Iodmolekiile 
(erzwungen durch die Schablonenwirkung des TON-Geriistes) 
aulJert sich also nicht nur in einer Verschiebung der Banden- 
maxima zu groljeren Wellenlangen, sondern auch in einer An- 
derung der Intensitaten, d. h. der Ubergangswahrscheinlichkei- 
ten. 

Eine starkere Iod-Iod-Wechselwirkung ware bei Einlagerung 
des Iods in die zweidimensionale Hohlraumstruktur des FER zu 
erwarten. Laut elektronischem Spektruni ist die geometrische 
Restriktion durch die Wirtverbindung allerdings zu groR, um 
die Bildung einer zweidiniensionalen (regelmal3ig von SiO, 
durchsetzten) Schichtstruktur zu ermoglichen. Das Doppelma- 
ximum in der grol3ten Absorptionsbande deutet auf das Vorlie- 
geii zweier Iodspezies hin, von denen eine in einem gasiihnlichen 
Zustand vorliegt (Maximum bei 519 nm). Fur das zweite Maxi- 
mum (537 nm) findet - ahnlich wie beim lod im TON - eine 
Verschiebung zu grol3eren Wellenliingen statt. 

Die Tendenz der Iodmolekule, das freie Volumen unter Maxi- 
mierung der intermolekularen Wechselwirkungen zu nutzen, 
wird am Beispiel der Wirtverbindung MFI besonders deutlich : 
Dies ist nicht nur aus der groBten Iodkonzentration ersicht- 
l i ~ h [ ' ~ ] ,  sondern auch aus dem UV/Vis-Spektrum, das eine er- 
hohte Intensitat im Bereich von 400 bis 260 nm aufweist, also in 
jenem Spektralbereich, in dem auch beim flussigen Iod die stark- 
sten Absorptionen ~or l iegen[ '~] .  

Durch die Raman-Spektren aus Abbildung 4 werden die aus 
den UV/Vis-Spektren gewonnenen Ergebnisse bestatigt und 
erweitert: Die Bande fur das in der DDR-Wirtverbindung 
eingeschlossene Iod ahnelt mit 208 cm-' der des Iodgases 
(213 crn-'), was fur den gasiihnlichen Zustand des inserierten 
Iods spricht. Bei den durch das TON-Gerust kettenformig ange- 
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Ao/cm-'- 

Abb. 4. Rdman-Spektren 
der Iod-Porosil-Composite 
und des festen Iods: a) Iod 
im DDR, h) Iod im TON, C) 
Iod im FER, d) Tod im MFI, 
e) festes Iod: I in willkiir- 
lichen Einheiten. 

ordneten Iodmolekiilen ist die Iod- 
Iod-Schwingung auf 199 em- ver- 
schoben. Diesen Befund interpre- 
tieren wir mit der intermolekularen 
Iod-Iod-Wechselwirkung, durch die 
die intramolekulare Iod-Iod-Bin- 
dung geschwacht wird (was zu ei- 
ner Abnahme der Kraftkonstanten 
fiihrt). Ein Vergleich mit dem Spek- 
trum des festen I ~ d s [ ' ~ ]  (Abb. 4e) er- 
gibt, dalj in ihm das Ausmalj dieser 
intermolekularen Wechselwirkungen 
noch wesentlich groljer ist. 

Fur das Iod im FER wurde wegen 
der zwei Maxima fur den B c X -  
Ubergang im UV/Vis-Spektrum ver- 
mutet, dalj zwei nichtiquivalente 
Iodspezies vorliegen. Dies wird 
durch das Raman-Spektrurn besta- 
tigt. Die intensitatsschwachere Ban- 
de bei 210cm-' ordnen wir iso- 
lierten Iodmolekulen zu, die bei 
196 em- ' einer kettenformigen Iod- 
anordnung. Offensichtlich ermogli- 
chen die Dimensionen der Zehner- 
ringkanale gerade noch die Bil- 
dung von Iodketten (Bande bei 
196 em-'), wahrend die Iodmoleku- 
le in den senkrecht dazu stehenden 
Achterringkanalen (wie jene im Iod- 
DDR) isoliert sind. Die Bande von 
MFI (bei 202cm-') wird auf wie- 

derum kettenformig angeordnetes Iod zuriickgefuhrt. Das 
Signal weist eine breite Schulter bei 188 em-' auf; diese ist 
Iodmolekulen zuzuordnen, die noch intensivere Wechselwir- 
kungen eingehen. Die einzigen Bereiche, in denen dies moglich 
ist, sind die kugelformigen Hohlriiume, die sich an den Schnitt- 
punkten der Kanaktrukturen befinden. Diese bieten einerseits 
wegen ihrer GroRe (Durchmesser ca. 9 A) die Moglichkeit, je- 
weils mehrere Iodmolekule aufzunehmen, andererseits konnen 
die in ihnen lokalisierten Molekiile durch die Zehnerringfenster 
hindurch rnit den Molekulen in den Kanalen wechselwirken. 
Interessant ist, daB in Raman-Spektren von fliissigem Iod breite 
Banden im Bereich von 175-185 em-' auftreten, die (12)"-Mo- 
lekiilclustern zugeschrieben werden[l6I. 

Laut unseren Untersuchungen an den durch topotaktische 
Reaktionen entstandenen Iod-Insertionsverbindungen lassen 
sich iiber die Einschrankung der geometrischen Anordnung der 
Iodmolekule die elektronischen Eigenschaften der Gastkompo- 
nenten gezielt steuern. 

Expevirnentelles 

Die Synthesen der Porosile TON, FER und MFI wurden wie in der Literatur 
heschrieben durchgefiihrt [17]. Neue Synthesemethode fur DDR: Eine Mischung 
aus FluBsaurc, Wasser, Ammoniumfluorid, 1 -Arninoadamantan und SiO, (Cabo- 
sil M-5, Fluka) im Molverhaltnis 0.15:20:1:0.15:1 wurde 21 Tage in einem rnit 
Teflon ausgekleideten Autoklaven hei 433 K gchalten. Nach dem Abkuhlen des 
Autoklaven an Luft wurde das grobkristalline Produkt ahfiltriert, rnit 2 M NaOH 
zum Entrernen amorpher Gelruckstande gereinigt und anschliel3end mit H,O neu- 
tral gewaschen. Die eingeschlossenen organischen Molekule wurden durch Calcinie- 
rung entfernt. Dam wurden die Porosile an Luft innerhalb von zwei Tagen bis zur 
maximalen Calcinierungstemperatur (DDR, TON, FER: 1123 K;  MFI: 923 K) 
erhitzt, zwei Tage hei dieser Temperatur gehalten und anschlieRend innerhalh eines 
Tages abgekuhlt. Die Insertion des Iods in die Porosile erfolgte iiber die Gasphase 
in Autoklaven hei 433 K. Nach einer Reaktionszeit von vier Tagen konnen die 
Iod-Porosil-Verhindungen, die das Iod ah ca. 313 K wieder desorhieren und bei 
Raumtemperatur mehrere Wochen stahil sind, entnommen werden. 

Aufnahme der UV/Vis-Spektren in diffuser Reflexion (Gerit: Beckmann DK-ZA), 
Quarzpulver als Verdunnungsniittel und Referenz; Aufnahme der Ranian-Spektren 
mit einem FT-Raman-Gerat (Nicolet FT-Raman 910): die 1064 nm-Link eines 
Nd :YAG-Lasers diente zur Anregung. Es wurden jeweils 200 Scans aufgenommen; 
die verwendete Laserleistung betrug 200 mW fur  die Insertionsverhindungen und 
20 mW fur festes Iod. 
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