
Hybridverbindungen

Hochdurchsatz-Hydrothermalsynthese
anorganisch-organischer Hybridverbindungen auf
Basis von Phosphonaten**

Norbert Stock* und Thomas Bein*

Seit einigen Jahren werden Hochdurchsatz(HD)-Methoden
zur Entdeckung und Optimierung von Systemen in der
Materialforschung entwickelt und eingesetzt.[1,2] Die außer-
ordentliche Effizienz dieser Methoden erm(glicht die system-
atische Untersuchung von Reaktionsparameterr+umen durch
Variation der Prozessparameter und der molaren Verh+lt-
nisse der Reaktanten. Erste Untersuchungen von Festk(rper-
verbindungen besch+ftigten sich mit der Erzeugung d0nner
Filme und der Hochtemperaturchemie oxidischer Materia-
lien. Der Einsatz von HD-Methoden bei Reaktionen unter
Hydrothermalbedingungen erwies sich als eine besonders
anspruchsvolle Aufgabe. Dass man auch dabei HD-Methoden
anwenden kann, wurde durch die Untersuchung von Syn-
thesen bekannter mikropor(ser Materialien best+tigt,[3–6]

wobei sich die eingesetzten Methoden im Grad ihrer Minia-
turisierung und Automatisierung unterschieden. K0rzlich
f0hrten Untersuchungen zur Entdeckung neuer Zinkphos-
phate[7] und eines neuen Manganarsenats.[8] Bei diesen Unter-
suchungen mussten l(sliche oder fl0ssige Reaktanten ver-
wendet werden, die mit einem Pipettierroboter dosiert
wurden. Bei der Synthese vieler interessanter Verbindungen
und Materialien unter Hydrothermalbedingungen ist es
jedoch zwingend erforderlich, Feststoffe als Reaktanten
einzusetzen. Hierbei ist die automatisierte Dosierung von
Feststoffen in mg-Mengen eine besondere Herausforderung.
Wenn es gel+nge, Feststoff-Dosiereinheiten in einen HD-
Arbeitsablauf zu integrieren, so k(nnte man diese Methode
auch in anderen Bereichen wie der klassischen Hochtempe-
ratur-Festk(rperchemie einsetzen.

Der pH-Wert ist ein Parameter, der einen starken Einfluss
auf die Produktbildung in Hydrothermalsynthesen hat. Daher
liefert die automatisierte Messung des pH-Werts der Reak-
tionsmischungen wichtige Informationen 0ber Reaktionsbe-
dingungen, die zu einem besseren Verst+ndnis der Prozesse
f0hren.

Die Rolle von Carbon-, Phosphon- und Phosphonocar-
bons+uren bei der Synthese dreidimensionaler Ger0stverbin-
dungen hat in den letzten Jahren großes Interesse
geweckt.[9–11] Wir pr+sentieren hier die Ergebnisse unserer
Untersuchungen zu Polyphosphons+uren und Phosphonocar-
bons+uren als organischen Baueinheiten bei der Synthese
anorganisch-organischer Hybridverbindungen. Als Beispiele
dienen die Tetraphosphons+ure (H2O3PCH2)2N(CH2)4-
N(CH2PO3H2)2·2H2O (H8L

1·2H2O) [12] und die aromatische
Phosphonocarbons+ure p-H2O3PCH2C6H4COOH (H3L

2) [13] .
Zur Untersuchung des Systems Zn(NO3)2/H3L

2/NaOH
wurden zwei Experimente durchgef0hrt. In einer breit ange-
legten Entdeckungsbibliothek wurde der Wassergehalt kon-
stant gehalten, und die molaren Verh+ltnisse der drei Reak-
tanten wurden entsprechend variiert (Abbildung 1). Unter
basischen Bedingungen (pH> 9) bildet sich ZnO. Außerdem
wurden f0nf neue Phasen beobachtet: Von drei dieser
Verbindungen konnten Einkristalle erhalten werden. Dabei
handelt es sich um Zn(HO3PCH2C6H4COOH)2

[14,15] (1),
Zn(O3PCH2C6H4COOH)[16] (2) und Zn3(O3PCH2C6H4-
COO)2·3H2O

[17] (3). Die Auswertung der automatisierten
pH-Messungen ergab, dass der pH-Wert der Produktl(sungen
mit der Dimensionalit+t der Strukturen korreliert, wobei
h(here pH-Werte zu h(her kondensierten Strukturen f0hren.
W+hrend die Struktur von 1 (pH� 0) aus isolierten S+ulen
besteht, findet man in 2 (pH� 1) Schichten, die 0ber
Wasserstoffbr0cken miteinander verkn0pft sind, und in 3
(pH� 6) eine dreidimensionale Ger0ststruktur. Im zweiten
Experiment (fokussierte Bibliothek) wurde der Einfluss des
Wassergehalts bei der Synthese von 1 untersucht, wobei das
Verh+ltnis Zn(NO3)2/H3L

2/NaOH konstant gehalten wurde.
Diese Untersuchung f0hrte zu dem neuen Zinkphosphono-
carboxylat Zn(HO3PCH2C6H4COOH)2·4H2O (4), das nur bei
sehr hoher Verd0nnung (99 Mol-% H2O) rein erhalten
werden kann.[18] Durch Variation des Wassergehalts
(98–99.84 Mol-%) kann das Verh+ltnis der Produkte 1/4
gezielt eingestellt werden.

Auf Grundlage von Studien zur entsprechenden Mangan-
verbindung[19] wurde das System M2+/H8L

1·2H2O mit M=

Mg, Ca, Sr, Ba, Mn, Fe, Co, Ni, Zn, Cd, Sn oder Pb in zwei
Experimenten untersucht. In einer Entdeckungsbibliothek
mit einem konstanten Wassergehalt von 95.7 Mol-% wurde
das molaren Verh+ltnis M2+/H8L

1·2H2O variiert (Abbil-
dung 2). F0r M=Mg, Ca, Mn, Fe, Co, Ni, Zn und Cd
wurden mikrokristalline Produkte erhalten. Die Auswertung
der R(ntgen-Pulverdiffraktogramme zeigt, dass alle Pro-
dukte isostrukturell sind. Ausschließlich Kationen mit einem
Radius zwischen 88 pm (Mg2+) und 114 pm (Ca2+) bilden
diese Struktur. Gem+ß EDX-Messungen betr+gt das molare
Verh+ltnis in allen mikrokristallinen Produkten M/P= 1:4.

Daher versuchten wir, grobkristalline Produkte herzu-
stellen, die sich f0r eine Einkristall-R(ntgenstrukturanalyse
eignen. Dabei wurden nur die Metallionen eingesetzt, die im
ersten Versuch mikrokristalline Produkten ergeben hatten.
Bei einem konstanten molaren Verh+ltnis M2+/H8L

1= 1:1
wurde der Wassergehalt (98–99.84 Mol-%) variiert. So
wurden die einkristallinen Produkte M(H6L

1) mit M=Mg,
Mn, Co, Ni, Cd oder Zn erhalten (Abbildung 3).[20] Ein-
kristalle f0r M=Ca und Fe konnten nur in konventionellen
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Reaktoren mit einem diffusionskontrollierten Aufbau bei
sehr hoher Verd0nnung erhalten werden, wenn CaO bzw. Fe
als Reaktanten eingesetzt wurden. Die dreidimensionale
Struktur der Metalltetraphosphonate M(H6L

1) besteht aus
M2+-Ionen und Zwitterionen [(HO3PCH2)2(H)N(CH2)4-
N(H)(CH2PO3H)2]

2�. In den Dianionen sind alle Phospho-
natgruppen und die beiden Stickstoffatome jeweils ein-
fach protoniert. Die M2+-Ionen sind von sechs Phosphonat-
gruppen in der zweiten Koodinationssph+re umgeben. So
entstehen Achtringe aus alternierenden MO6- und PO3C-
Polyedern, die Schichten in der a,b-Ebene bilden (Abbil-
dung 4). Diese Ebenen sind formal 0ber organischeAbbildung 2. Entdeckungsbibliothek und Ergebnisse der Reaktion von

Metallsalzen mit der Tetraphosphons&ure H8L
1·2H2O bei unterschiedli-

chen molaren Verh&ltnissen M2+/H8L
1·2H2O=1:1, 1:4, 4:1 und 2:3.

(Fett: mikrokristalline Produkte; mager: r?ntgenamorphe Produkte).

Abbildung 3. Einfluss des Wassergehalts auf die Kristallinit&t der Reak-
tionsprodukte M(H6L

1). Abgebildet: M=Zn.

Abbildung 4. In M(H6L
1) mit M=Mg, Ca, Mn, Fe, Co Ni, Zn oder Cd

sind die Metallionen von sechs Hydrogenphosphonat-Gruppen umge-
ben. Abgebildet: M=Zn.

Abbildung 1. Links: Kristallisationsdiagramm der beobachteten Phasen im System Zn(NO3)2/H3L
2/NaOH: Neben ZnO und 1, 2 und 3 werden

zwei weitere, unbekannte Verbindungen A und B gebildet (Gitterkonstanten von B: a=898.9(1), b=1095.6(1), c=831.3(1) pm, a=127.0(1),
b=93.8(1), g=107.6(1)8). Rechts: Ausschnitte aus den Strukturen von 1, 2 und 3. (Zn weiß, P dunkelgrau, O hellgrau, C schwarz).
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{(CH2)2N(CH2)4N(CH2)2}-Gruppen verbunden, die die Nff-
nungen der Achtringe blockieren.

Unsere Vorgehensweise demonstriert die Effizienz der
Hochdurchsatzmethode f0r Hydrothermalsynthesen. In iner-
ten Reaktoren gelingt mithilfe von automatisierten
Dosiersystemen f0r Fl0ssigkeiten und Festk(rper die auto-
matisierte Synthese und Charakterisierung von bis zu 48
Produkten, ohne dass die Manipulation einzelner Proben
erforderlich w+re. Außerdem konnten wir zeigen, dass die
pH-Werte von Reaktanten- und Produktl(sungen durch
Mikroelektroden automatisiert gemessen werden k(nnen.
Dank des geringen Reagentienverbrauchs und der M(glich-
keit, unter konstanten Reaktionsbedingungen zu arbeiten,
kann ein gr(ßerer Teil des Parameterraums systematisch
untersucht werden. Wir haben gezeigt, dass diese Methode
f0r die Hydrothermalsynthese neuer Metallphosphonate
geeignet ist.

Experimentelles
Eine detaillierte Beschreibung der Hochdurchsatzmethode, genaue
Angaben zu den Reaktanten, die experimentell bestimmten pH-
Werte und einige Pulverdiffraktogramme der neuen Verbindungen
sind in den Hintergrundinformationen zu finden.

Hydrothermalsynthese: F0r die Synthese der Zinkphosphono-
carboxylate 1–4 wurde H3L

2 als Feststoff dosiert.[21] 2m NaOH und 2m
Zn(NO3)2 wurden nacheinander zugegeben. Der Wassergehalt wurde
durch Zugabe von destilliertem Wasser eingestellt (Entdeckungsbib-
liothek: 95.5 Mol-%). Das molare Verh+ltnis Zn(NO3)2/H3L

2/
NaOH= 2.5:5:1.5 wurde in der fokussierten Bibliothek konstant
gehalten, und der Wassergehalt wurde zwischen 98 und 99.84 Mol-%
variiert. Pro Reaktor wurden insgesamt 200 mL L(sung verwendet.
Die Reaktionsmischungen wurden unter Verwendung kleiner
Magnetr0hrst+bchen 30 min homogenisiert und nach 12 h Altern
bei Raumtemperatur 48 h auf 130 8C erhitzt.

M(H6L
1) mit M=Mg, Ca, Mn, Fe, Co, Ni, Zn oder Cd: Die

Phosphons+ure H8L
1·2H2O wurde als Feststoff dosiert, und die

Metallsalze MgCl2·6H2O, CaCl2·2H2O, SrCl2, Ba(NO3)2,
MnCl2·4H2O, FeSO4·7H2O, CoCl2·6H2O, Ni(OOCCH3)2·4H2O,
Zn(OOCCH3)2·2H2O, CdCl2·H2O, Pb(NO3)2 oder SnCl2 wurden als
2m oder 1m L(sungen hinzugef0gt. F0r die Entdeckungsbibliothek
wurde der Wassergehalt durch Zugabe von destilliertem Wasser auf
95.7 Mol-% eingestellt. Das molare Verh+ltnis M2+/H8L

1·2H2O= 1:1
war in der fokussierten Bibliothek konstant, und der Wassergehalt
wurde auf 98, 98.5, 99, 99.2, 99.5 oder 99.8 Mol-% H2O eingestellt.
Pro Reaktor wurden insgesamt 200 mL L(sung verwendet. Die
Reaktionsmischungen wurden mit kleinen Magnetr0hrst+bchen
30 min homogenisiert und nach 12 h Altern bei Raumtemperatur
48 h auf 150 8C erhitzt.

Alle 48 Produkte wurden parallel mit einem speziell angefertig-
ten Zentrifugieraufsatz isoliert und in einem speziell angefertigten
Filterblock gewaschen. Die Bibliothek wurde in einen Probenhalter
0berf0hrt und mit einem STOE-Pulverdiffraktometer mit Image-
Plate-Detektor (basierend auf einem STADI-P-Instrument) analy-
siert. Alle Messungen wurden in Transmissionsgeometrie durch-
gef0hrt. Die Zeit f0r die Datenaufnahme betrug 2–6 min pro Probe.

Eingegangen am 22. April 2003,
ver+nderte Fassung am 12. August 2003 [Z51718]
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