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Tenside als Reaktionsmedien zur Synthese von
kristallinen anorganischen Materialien
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gen - Reaktionsmedien - Tenside - Zeolithanaloga

M it Blick darauf, dass Tenside die Form und Grofie von Mikro- und
Nanopartikeln steuern konnen, sollten sie auch in der Lage sein, das
Wachstum von makroskopischen Kristallen zu dirigieren. Dieser
Kurzaufsatz fasst jiingste Entwicklungen bei der Verwendung von
Tensiden zur Herstellung neuer kristalliner anorganischer Materialien

aus dem Bereich der Chalkogenide, Metall-organischen Geriistver-
bindungen und Zeolithanaloga zusammen. Die Rolle der Tenside in
den verschiedenen Reaktionssystemen wird diskutiert.

1. Einleitung

Tenside sind organische Verbindungen mit polaren hy-
drophilen Gruppen als auch hydrophoben Einheiten.['! Die
polaren hydrophilen Gruppen (-OH, -NMe;X (X =Cl, Br),
-CO,Na, -SO;Na) sind tendenziell wasserléslich, in Ol jedoch
unloslich, wihrend die hydrophoben Einheiten — normaler-
weise Kohlenwasserstoffketten (C,H,, ;) — typischerweise
olloslich, aber wasserunloslich sind.”! Das amphiphile Ver-
halten der Tenside ermdglicht deren Selbstorganisation in
Losung zu Aggregaten, die als Mizellen bezeichnet wer-
den.’¥ Die Form der Tenside bestimmt stark die Morpho-
logie und Abmessungen der gebildeten Mizellen, die als
Template zur Herstellung verschiedener anorganischer Ma-
terialien wie beispielsweise anorganischer Nanokristalle und
mesopordser Materialien genutzt wurden.®®! Die effiziente
Steuerung der Grofle und Form von Nanokristallen ist von
groer Bedeutung, da ihre physikalischen Eigenschaften
stark von der Morphologie abhidngen. Im vergangenen Jahr-
zehnt wurde gezeigt, dass in kolloidaler Losung gebildete
Mizellen die Grofie und Form von Nanokristallen kinetisch
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kontrollieren koénnen;’! zum Beispiel
lassen sich Alkylphosphonsduren mit
unterschiedlichen Alkylkettenlédngen
zur Steuerung der Morphologie von
CdSe-Nanokristallen verwenden.

Im Falle mesoporoser Materialien
werden Tenside iiblicherweise als strukturdirigierende Rea-
gentien eingesetzt, um die Grofe und Phase des pordsen
Materials gezielt einzustellen. Zum Beispiel lassen sich die
Kanalabmessungen von MCM-41 im Bereich von 1.6-10 nm
justieren, indem das Alkyltrimethylammonium-Tensid,
Hilfschemikalien und Reaktionsbedingungen verdndert wer-
den.’! Dariiber hinaus kann die Phase des mesopordsen
Materials basierend auf der Fliissigkristallstruktur des Ten-
sids festgelegt werden. Durch die Verwendung von amphi-
philen Triblockcopolymeren wie Poly(ethylenoxid)-Poly-
(propylenoxid)-Poly(ethylenoxid) (PEO-PPO-PEO) als
strukturdirigierendes Reagens wurde hexagonales mesopo-
roses Siliciumdioxid (SBA-15) mit Porengrofen im Bereich
von 4.6 bis 30 nm synthetisiert."®""! Auch die Phase des me-
soporosen Siliciumdioxids konnte durch die Verwendung von
PEO-PPO-PEO mit unterschiedlichen EO/PO-Verhiltnissen
gesteuert werden. Dabei fiilhren hohere Verhiltnisse zur
Bildung von kubischem mesopordsem Siliciumdioxid, wih-
rend kleinere Verhiltnisse lamellares mesoporoses Silicium-
dioxid ergeben. Einige speziell entworfene Tenside, die zwei
oder mehr quartire Ammoniumgruppen enthalten, wie etwa
C,HysN*(CH;),CeH,N(CH;),CeHysBr,  (Cpo),  wurden
ebenfalls als strukturdirigierende Reagentien zur Bildung von
MFI-Zeolith-Nanoblittern (MFI = mordenite framework in-
verted) mit lamellaren Strukturen eingesetzt.'>'¥ Die hy-
drophilen Ammoniumgruppen dirigieren die Bildung der
Zeolithnetzwerke, wihrend die hydrophoben Alkylschwénze
zu einer lamellaren Struktur aggregieren. Die Einfithrung von
aromatischen Gruppen in die Alkylschwénze eines Tensids
mit einer einzelnen quartiren Ammoniumgruppe fiithrt zu -
ni-Stapelung der hydrophoben Gruppen, wodurch stark aus-
geordnete Tensid-Aggregate erzeugt und schlielich einkris-
talline MFI-Nanoblétter mit lamellaren Strukturen gebildet
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werden.'™ Ein fluoridkatalysierter Sol-Gel-Prozess wurde als
effizienter Ansatz verwendet, um die thermische und hydro-
thermale Stabilitdt der erhaltenen mesopordsen Siliciumdi-
oxidmaterialien zu erhohen.'*!'"! Die Zugabe einer Fluorid-
quelle zur Reaktionsmischung kann die Hydrolyse der Sili-
ciumvorstufe beschleunigen, was darauf hindeutet, dass das
Fluorid eine wichtige Rolle bei der Steuerung der Konden-
sation von Alkoxysilanen spielt."®!

Da Tenside die Morphologie von mikro- und nanoskali-
gen Materialien steuern konnen, darf man folgerichtig an-
nehmen, dass sie auch in der Lage sein sollten, das Wachstum
groBerer Kristalle aus anorganischen Materialien (Chalko-
genide, Metall-organische Geriiste (MOFs), Zeolithanaloga,
Oxide) zu dirigieren. Jedoch wurden solche Prozesse kaum
untersucht. Obwohl kristalline anorganische Materialien in
Wasser oder molekularen Losungsmitteln unter hydro-
(solvo)thermalen Bedingungen synthetisiert werden kon-
nen,"?! wire die Verwendung von Tensiden anstelle von
Wasser oder molekularen Losungsmitteln in hohem Mafle
wiinschenswert, da Tenside in der Lage sein sollten, die Bil-
dung von kristallinen anorganischen Materialien durch starke
Wechselwirkungen mit der anorganischen Spezies zu dirigie-
ren. Tatsdachlich wurden kationische Tenside als ladungsaus-
gleichende Reagentien oder raumfiillende Template bei der
Herstellung von kristallinen Chalkogeniden und Zeolithen
bei Raumtemperatur bzw. unter hydrothermalen Bedingun-
gen eingesetzt.?'! Die resultierenden Strukturen waren je-
doch sehr einfach, und die anorganischen Cluster oder
Netzwerke waren bekannt. Vor kurzem berichteten die For-
schungsgruppen um Wang und Lii iiber eine Reihe neuer
kristalliner Metallphosphite mit zwei- und dreidimensionalen
Strukturen, die unter Verwendung von Alkylmonoammoni-
um- oder Alkyltrimethylammonium-Tensiden als strukturdi-
rigierende Reagentien unter hydro(solvo)thermalen Bedin-
gungen synthetisiert wurden.”’*

Aufler der Verwendung von Tensiden als Template in
Reaktionssystemen besitzen Tenside auch gute Losungsmit-
teleigenschaften, die sie zu vielversprechenden Reaktions-
medien zur Steuerung des Kristallwachstums von anorgani-
schen Materialien machen. Verglichen mit herkommlichen
molekularen Losungsmitteln bieten Tenside Vorteile wie ei-
nen geringen Dampfdruck und hohe thermische Stabilitét.
Auch im Vergleich zu ionischen Fliissigkeiten, die als viel-
versprechende Losungsmittel zur Herstellung kristalliner
anorganischer Materialien erkannt wurden,”**"! bieten Ten-
side einige Vorteile: Sie sind kostenglinstig, kommerziell
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verfiigbar und mit verschiedensten Eigenschaften erhiltlich
(kationisch, anionisch, neutral, basisch, sauer). Jedoch wur-
den Tenside erst vor sehr kurzer Zeit erstmals als Reakti-
onsmedium bei der Herstellung von kristallinen anorgani-
schen Materialien eingesetzt, als unsere Gruppe sondierende
Untersuchungen zur Verwendung von Tensiden als Reakti-
onsmedium bei der Synthese neuer kristalliner Chalkogenide
und MOFs durchfiihrte 3

In diesem Kurzaufsatz fassen wir die jiingste Anwendung
von Tensiden bei der Herstellung kristalliner anorganischer
Materialien aus dem Bereich der Chalkogenide, MOFs und
Zeolithanaloga zusammen und diskutieren die Rolle der
Tenside in den verschiedenen Reaktionssystemen. Schema 1
zeigt die Tenside, die zur Synthese dieser kristallinen Mate-
rialien verwendet wurden.

2. Chalkogenide

Kristalline Metallchalkogenide gehoren aufgrund ihrer
breiten technologischen Anwendungsmoglichkeiten in Be-
reichen wie dem photoelektrischen Effekt,* Ionenaus-
tausch,P** der nichtlinearen Optik,*" Photokatalyse” und
thermoelektrischen Materialien zu den wichtigsten anorga-
nischen Materialien.®® Im Allgemeinen kommen bei der
Herstellung von kristallinen Chalkogeniden vier Synthese-
methoden zum Einsatz, ndmlich die Hochtemperatur-Fest-
korpersynthese, Schmelzflusstechniken, eine Verarbeitung in
Losung bei Raumtemperatur sowie Hydro(solvo)thermal-
synthesen.” ! AuBer bei der Hochtemperatur-Festkorper-
synthese, die von Fest-Fest-Diffusionsprozessen bei hohen
Temperaturen abhéngt, werden bei diesen Synthesestrategien
iiblicherweise Reaktionsmedien verwendet (wie z.B. ge-
schmolzene Salze, Wasser, organische Losungsmittel oder
organische Amine), wobei Alkali- oder Erdalkalimetall-
kationen, Metallkomplexe und organische Amine als Gegen-
ionen, strukturdirigierende Reagentien und Template beim
Aufbau der Chalkogenidnetzwerke dienen.*l Obwohl die
Arbeitsgruppen um Kanatzidis und Ozin gezeigt haben, dass
eine grofle Zahl mesostrukturierter Chalkogenide iiber die
Verkniipfung diskreter Chalkogenidcluster (wie etwa
[M,Qy]", [MQq]*", [MQ,]*" (M=Ge, Sn; Q=S, Se)) und
verschiedenster Metallionen (Mn*", Fe**, Co*", Ni*", Pt*",
Zn2+’ Cd2+, Hg2+7 Ga3+7 In3+7 Sn4+, Sb3+’ Pb2+)[47—53] durch
Verwendung verschiedener quartdrer Ammonium- und kat-
ionischer Alkylpyridiniumtenside als Template aufgebaut
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Schema 1. Zur Synthese kristalliner anorganischer Materialien verwendete Tenside.

werden konnen, sind Studien zum Einsatz von Tensiden als
Template oder strukturdirigierende Reagentien in der Her-
stellung kristalliner Chalkogenide vergleichsweise selten. So
zeigte unsere Gruppe erst vor kurzem, dass Tenside als viel-
versprechende Reaktionsmedien fiir die Herstellung kristal-
liner Chalkogenide verwendet werden konnen und (aufgrund
ihrer kationischen, anionischen und neutralen Eigenschaften)
als Gegenionen und Template bei der Bildung von Chalko-
genidnetzwerken dienen konnen.

Anfanglich wurden Tenside gewohnlich als Reaktanten in
Reaktionen mit anorganischen Vorstufen zur Herstellung
kristalliner Chalkogenide unter Losungsbedingungen bei
Raumtemperatur verwendet. In den Strukturen dieser kris-
tallinen Chalkogenide wurden héufig quartdre Alkylammo-
nium- und Alkyltri-/dimethylammoniumtenside als Template
verwendet, um die Ladungen der diskreten anionischen
Cluster auszugleichen. Zum Beispiel synthetisierten Kessler
und Mitarbeiter das tensidtemplatierte Thiostannat
[C,H,5NH;],[Sn,S¢]-2H,0, indem SnCl, in einer Wasser/
Ethanol-Mischung bei Raumtemperatur mit Na,S und Do-
decylamin behandelt wurde.”! Die Einkristall-Rontgenbeu-
gungsanalyse zeigte, dass die so hergestellte Struktur ein
diskretes [Sn,S¢]* -Anion und vier protonierte n-Dodecyl-
ammoniumkationen aufwies. Die [Sn,S¢]*"-Dimere sind aus
zwei [SnS,]-Tetraedern mit gemeinsamen Kanten aufgebaut,
wihrend die n-Dodecylammoniumkationen gerade Kohlen-
wasserstoffketten aufweisen, bei denen samtliche Stickstoff-
atome benachbarter Ketten in entgegengesetzte Richtungen
weisen.

Durch die Verwendung mehrerer Alkyltrimethylammo-
niumbromide mit Kohlenstoffketten verschiedener Linge als
Tenside stellten Bonhomme und Kanatzidis bei Raumtem-
peratur aus einer wéssrigen Losung eine Reihe kristalliner,
tensidtemplatierter ~ Thiogermanate  [C,H,,,;N(CH;);]4
[Ge,Syg] (n=12, 14, 16, 18) von Na,Ge,S;, und dem Alkyl-
trimethylammoniumbromid-Salz her.” Die diskreten super-
tetraedrischen T2-Cluster [Ge,S,o]*" ordneten sich zu paral-
lelen anorganischen Schichten, wobei organische Doppel-
schichten ineinandergreifender kationischer Tensidketten fiir
Ladungsausgleich sorgten. Durch Verwendung von Alkyl-

www.angewandte.de

© 2015 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

ammoniumchlorid-Tensiden anstelle der Alkyltrimethylam-
moniumbromid-Tenside synthetisierten Rangan und Kana-
tzidis dann bei Raumtemperatur in einer Wasser/Ethanol-
Mischung eine Reihe kristalliner isostruktureller Thioger-
manate [C,H,,,\NH;],[Ge,S;o] (n=12, 14, 16, 18).” Sie er-
hielten Einkristalle von Phasen mit kurzen Kohlenstoffketten
(n=12, 14). Strukturbestimmungen mittels Einkristall-
Rontgenbeugung ergaben, dass die Strukturen aus anorgani-
schen Schichten von anionischen [Ge,S;,]* -Clustern aufge-
baut waren, die durch interpenetrierende Alkylammonium-
kationen separiert waren. Wachhold und Kanatzidis berich-
teten auch iiber eine Reihe mesostrukturierter Selenoger-
manate, die durch die Behandlung von K,Ge,Se;,, mit
verschiedenen Alkyltri- und Alkyldimethylammonium-
halogenid-Tensiden [C,H,,,;N(CH;);_,H, ]X (n=8, 9,10, 12,
14, 16, 18; m =0, 1; X = Cl, Br) synthetisiert wurden.””! Die
Kristallstrukturen der verschiedenen Phasen mit kiirzeren
Alkylammoniumketten (n=8 und 9) wurden mittels Ein-
kristall-Rontgenbeugung bestimmt. SchlieBlich berichteten
Eichhofer et al. iiber eine Reihe von CdSe-Clusterverbin-
dungen, bei denen die Ladung von diskreten, anionischen
[CdsSe(SePh),,Cl,]* -Clustern durch quartire Alkylammoni-
umkationen mit verschiedenen Alkylketten ausgeglichen
wurde.*"

Neben ihrer Verwendung als Template oder Gegenionen
bei der Synthese von kristallinen Chalkogeniden konnen
Tenside auch als vielversprechende Reaktionsmedien zur
Steuerung des Kristallwachstums von Chalkogeniden ver-
wendet werden. Die in den Reaktionssystemen verwendeten
Tenside liegen nicht in ihrer reinen Form vor, sondern {ibli-
cherweise wird eine geringe Menge Wasser oder organisches
Amin als Hilfslosungsmittel zugegeben, um den Reaktions-
prozess zu beschleunigen. In einem ersten Versuch wihlten
wir Chalkogenidoarsenate als Modellsystem, um die Mog-
lichkeit der Synthese neuer kristalliner Chalkogenide in ver-
schiedenen Tensiden zu demonstrieren. Tatsdchlich erhielten
wir unter thermischen Bedingungen mit Tensiden eine Reihe
neuer Thioarsenate von einem nulldimensionalen (0D)
Cluster bis zu einem dreidimensionalen (3D) Netzwerk:
[NH.]Js[Mn,As,S;s]  (0D),  [Mn(NH;)][Mn,As,Sg(N,Hy), ]

Angew. Chem. 2015, 127, 11780—11788


http://www.angewandte.de

Tenside als Reaktionsmedium

(1D), [enH][Cu3As,Ss] (2D; en = Ethylendiamin) und [NH,]-
[MnAs;Ss] (3D), wobei drei verschiedene Tenside, Poly(vi-
nylpyrrolidon) (PVP), Poly(ethylenglykol)-400 (PEG-400)
und 1-Hexadecyl-3-methylimidazoliumchlorid ([Hmim]Cl),
als Reaktionsmedien verwendet wurden (Abbildung1).5!
Ohne Zugabe eines Tensids zur Reaktionsmischung wurden
keine Kristalle (bei den 0OD-, 1D- und 3D-Verbindungen)
oder nur sehr geringe Mengen Kristalle (weniger als 3%
Ausbeute bei der 2D-Verbindung) erhalten. Diese Ergebnisse
weisen darauf hin, dass sich die Tensidumgebung bei der
Herstellung kristalliner Chalkogenide deutlich von den Be-
dingungen eines molekularen Losungsmittels unterscheidet.
Daraufhin weiteten wir unsere Untersuchungen der
thermischen Synthesestrategie mit Tensiden auf die Herstel-
lung anderer Metallchalkogenide aus. Dabei wurden unter
thermischen Bedingungen mit Tensiden durch die Reaktion
von HgCl,, Sn, Se, 1,8-Diazabicyclo[5.4.0]Jundec-7-en (DBU),
H,0 und PEG-400 bei 160°C (4 Tage fiir 1 und 20 Tage fiir 2)
zwei neue eindimensionale Quecksilberselenidostannate,
[DBUH],[Hg,Sn,Seq(Se,)] (1) und [DBUHL[Hg,Sn,Se;] (2),
hergestellt.” In Gegenwart des Tensids PEG-400 war Ver-
bindung 1 kinetisch stabil und konnte durch Verldngerung der
Reaktionsdauer allmihlich in Verbindung 2 iiberfiihrt wer-
den. Weglassen von PEG-400 oder Austausch gegen ein or-
ganisches, molekulares Losungsmittel, wie etwa N,N-Dime-
thylformamid (DMF), Methanol oder Acetonitril, ergab bei
verschiedenen Reaktionsdauern jedoch nur Verbindung 2.
Durch Verwendung eines kationischen Tensids (Hexade-
cyltributylphosphoniumbromid) als Reaktionsmedium er-
hielten wir ein neues Oxosulfid, (N,H,),Mn;Sb,Sg(u;-OH),.®!
In dessen Struktur findet sich eine neutrale zweidimensionale
Schicht, die neuartige [Mn;(u;-OH),],-Ketten enthélt. Lasst
man das kationische Tensid weg oder ersetzt es durch ein
anderes Tensid (z. B. das neutrale Tensid PEG), werden keine

>
7

coo
5

0D [NH,[;[Mn,As,S, ]

Tenside
PVP

(

PEG-400

O [Hmim|Cl

2D [enH][Cu,As,S,]

(Mn, Cu) + As + S+ Amin
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Kristalle erzeugt, was darauf hindeutet, dass das Tensid eine
wichtige Rolle bei der Synthese der Zielverbindung spielt.
Photokatalytische Untersuchungen zeigten, dass dieses
Oxosulfid ein stabiler Photokatalysator fiir eine kontinuier-
liche H,-Entwicklung unter Bestrahlung mit sichtbarem Licht
ohne jeglichen Kokatalysator ist.

Im Verlauf unserer Studien zur Synthese kristalliner
Metallchalkogenide erzeugten wir im Tensid PEG-400 in
Gegenwart verschiedener organischer Amine (Hydrazin-
Monohydrat, Ethylendiamin, 1,2-Propandiamin (1,2-dap),
1,3-Propandiamin (1,3-dap)) eine Reihe von Manganchalko-
genidogermanaten, Mn;Ge,S,(NH;), (2D), [Mn(en),(H,O)]-
[Mn(en),MnGe;Sey]  (1D), (1,2-dapH),{[Mn(1,2-dap),]-
Ge,Se;} (1D) und (1,3-dapH)(puH)MnGeSe, (1D; pu=Pro-
pylenharnstoff).”” Das Tensid PEG-400 war fiir die Bildung
dieser Verbindungen entscheidend, da ohne die Zugabe von
PEG-400 keine Kristalle erhalten werden konnten. Magne-
tische Messungen an der zweidimensionalen Verbindung
Mn;Ge,S,(NH;), zeigten einen eindeutigen antiferromagne-
tischen Ubergang bei etwa 9 K. Bei Verwendung des neu-
tralen Tensids PEG-400 oder des anionischen Tensids Natri-
umdodecylsulfat (SDS) als Reaktionsmedium wurden zwei
neue neutrale zweidimensionale Manganthioantimonate,
MnSb,S,(N,H,), und [Mn(tepa)SbeS;] (tepa = Tetraethylen-
pentamin) hergestellt.”® Photokatalytische Untersuchungen
zeigten, dass beide Verbindungen unter Bestrahlung mit
sichtbarem Licht Wasserstoff erzeugen. Erst kiirzlich berich-
teten wir iiber die Ziichtung von Einkristallen eines PEG/
Selenidostannat-Komposits, [DBNH],[Sn;Se;]-PEG, das
durch Behandeln von Sn und Se mit 1,5-Diazabicyclo-
[4.3.0]non-5-en (DBN), H,O, Ethylenglykol und PEG-400 bei
120°C iiber 6 Tage synthetisiert wurde.”” In der Struktur
dieser Verbindung ziehen sich die PEG-Ketten durch die
Nanokanile der zweidimensionalen Bienenwabenschichten

ot

1D [Mn(NH,),][Mn,As,S,(N,H,),]

(X Tal I )
IZ20P>=I
®» 3

\

L.

3D [NH,][MnAs,S,]

Abbildung 1. Synthese einer Reihe von Thioarsenaten mit nulldimensionalen (0D) Cluster- bis hin zu dreidimensionalen (3D) Netzwerkstrukturen
unter Verwendung dreier verschiedener Tenside als Reaktionsmedien: PVP, PEG-400 und [Hmim]ClI.
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Abbildung 2. In der Struktur des PEG/Selenidostannat-Komposits
[DBNH],[Sn;Se;]-PEG ziehen sich die PEG-Ketten durch die Nanokani-
le der zweidimensionalen Bienenwaben-Schichten aus [Sn;Se,],*"".
(Die DBNH*-Kationen und Wasserstoffatome wurden zur besseren
Ubersicht weggelassen.)

aus [Sn;Se,],”*~ (Abbildung 2). Zwischen den PEG-Ketten
und den anorganischen [Sn;Se;],”""-Schichten und DBNH'-
Kationen existieren Wasserstoffbriicken. Bei Erhohung der
Reaktionstemperatur auf 190°C, wobei alle anderen Reakti-
onsbedingungen beibehalten wurden, wurde ein isostruktu-
relles Selenidostannat, [DBNH];[NH,][Sn,Se 4], isoliert, was
darauf hinweist, dass die Herstellung von PEG/Selenido-
stannat-Kompositen thermodynamisch kontrolliert werden
kann. Aus den Synthesen dieser kristallinen Chalkogenide
schlossen wir, dass Tenside in unterschiedlichen Reaktions-
systemen unter unterschiedlichen Reaktionsbedingungen
unterschiedliche Rollen spielen konnen, d.h., sie konnen als
Losungsmittel oder strukturdirigierende Reagentien in ver-
schiedenen Metall/Chalkogenid-Reaktionssystemen dienen.
Dartiber hinaus wurden in der PEG-Tensid-Umgebung Pha-
senumwandlungen der Chalkogenide unter kinetischer und
thermodynamischer Kontrolle gefunden.

3. Metall-organische Geriistverbindungen

MOFs sind kristalline Materialien, die durch eine Ver-
kniipfung von Metallionen oder -clustern iiber organische
Liganden aufgebaut sind.”! Die Strukturen dieser Materia-
lien lassen sich durch die Wahl geeigneter metallbasierter
Koordinationsbaueinheiten und multifunktionaler organi-
scher Liganden gezielt einstellen. Da eine breite Vielfalt von
organischen Liganden zur Verfiigung steht, konnen MOFs
mit unterschiedlichsten Strukturen und breiten chemischen
Zusammensetzungen erzeugt werden.®! So haben MOFs
grof3es Interesse erregt, da sie ein grofles Potenzial fiir An-
wendungen in den Bereichen Gastrennung und -speicherung,
chemische Sensorik, nichtlineare Optik, Magnetismus und
Katalyse bieten.[7 Typischerweise koénnen MOFs durch
Anwendung verschiedener milder Syntheseverfahren wie
beispielsweise hydrothermale und solvothermale Techniken
synthetisiert werden, was die Verwendung molekularer Lo-
sungsmittel mit niedrigen Siedepunkten beinhaltet. Die in
diesen Verfahren verwendeten organischen Losungsmittel
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erzeugen unter thermischen Bedingungen einen hohen
Dampfdruck und konnen schwerwiegende Gesundheits- und
Umweltprobleme verursachen. Daher wurden in den letzten
Jahren bei der Synthese von MOFs ionothermale Bedingun-
gen eingesetzt, die als umweltfreundlich betrachtet werden.
Die besonderen Eigenschaften der ionischen Fliissigkeiten
(hohe thermische Stabilitit, vernachléssigbarer Dampfdruck,
hohe ionische Leitfihigkeit) machen sie zu guten Kandidaten
fur die Herstellung von MOFs. Jedoch schréinkt ihr hoher
Preis eine groBtechnische Herstellung von MOF-Materialien
ein. Tenside haben, was die hohe thermische Stabilitdt und
den niedrigen Dampfdruck angeht, die gleichen Eigenschaf-
ten wie ionische Fliissigkeiten, sind jedoch deutlich preis-
werter. Dariiber hinaus konnen die hydrophilen und hydro-
phoben Gruppen der Tenside die Loslichkeit der Metallionen
und organischen Liganden erhohen, was fiir das Kristall-
wachstum der MOFs hilfreich wére. Bislang existieren meh-
rere Berichte {iber Untersuchungen, die sich mit der Synthese
von mesostrukturierten MOFs unter Verwendung von Ten-
siden als strukturdirigierende Reagentien befassen.” 7! Die
Strukturen dieser meso-MOFs konnen als hierarchische Sys-
teme betrachtet werden, die Mikro- und Mesoporen enthal-
ten. Die Tenside bilden Mizellen in den Mesoporen, wihrend
die Mesoporenwidnde durch die mikropordsen kristallinen
Netzwerke aufgebaut sind. Die Anwendung von Tensiden als
Reaktionsmedium fiir die Synthese neuer kristalliner MOFs
ist bisher jedoch unbekannt.

Kiirzlich synthetisierte unsere Gruppe nun unter Nutzung
mehrerer verschiedener Tenside als Reaktionsmedien zahl-
reiche kristalline MOFs mit verschiedenen Strukturen und
interessanten Eigenschaften. Poly(ethylenglykol) (PEG) ist
ein neutrales Tensid und auch ein vielversprechendes Reak-
tionsmedium fiir das Kristallwachstum von MOFs, da 1) PEG
nicht toxisch und biologisch abbaubar und daher ein um-
weltfreundliches Losungsmittel ist; 2) PEG-Ketten viele
Sauerstoffatome enthalten, die an Metallionen binden kon-
nen, um das Kristallwachstum der MOFs zu steuern, und
3) PEG aufgrund der variablen Schmelzpunkte entsprechend
dem Molekulargewicht einen weiten Fliissigkeitsbereich hat.
In einer ersten Untersuchung verwendeten wir PEG-200 als
Losungsmittel und 1,4-Benzoldicarbonsidure (BDC) oder Is-
ophthalsdure (IPA) als Ligand zur Koordination verschiede-
ner Ubergangsmetallionen (Fe**, Co**, Zn**, Cd*"). Es wur-
den acht neue zweidimensionale und dreidimensionale MOFs
hergestellt.” Interessanterweise wurden in diesen Reakti-
onssystemen bei Verwendung von organischen Losungsmit-
teln (wie etwa Methanol, Ethylenglykol und DMF) anstelle
von PEG-200 keine Kristalle erhalten, was darauf hindeutet,
dass die Tensidumgebungen sich deutlich von den solvother-
malen Bedingungen unterscheiden. Im Anschluss an diese
Untersuchung synthetisierten wir vier neue dreidimensionale
Hetero-MOFs (HMOFs), indem wir Kupfernitrat, ein Uber-
gangsmetall, Trimesinsdure (BTC) und Pyridin (py) in PEG-
400 miteinander umsetzten.”” Diese vier HMOFs waren
isostrukturell mit der allgemeinen Formel M(BTC)Cu(py),
(M =Co fiir NTU-Z7a, Mn fiir NTU-Z7b, Ni fiir NTU-Z7¢c
und Zn fiir NTU-Z7d). Offensichtlich war das Tensid PEG-
400 fiir die Bildung dieser kristallinen HMOFs sehr wichtig,
da nach Austausch von PEG-400 gegen organische Losungs-
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mittel (wie etwa Methanol oder DMF) keine Kristalle erzeugt
wurden.

Tenside bieten aufgrund ihrer multifunktionellen Eigen-
schaften (neutral, kationisch, anionisch, zwitterionisch, ba-
sisch und sauer) viele Moglichkeiten fiir Reaktionssysteme.
So haben wir im weiteren Verlauf unserer Studien verschie-
dene funktionalisierte Tenside als Reaktionsmedien zur
Herstellung neuer kristalliner MOFs verwendet. Zur Syn-
these von auf Zink-1,3,5-benzoltricarboxylat (BTC) basie-
renden MOFs wurden drei verschiedene Tenside mit neu-
tralen, sauren bzw. kationischen Eigenschaften als Reakti-
onsmedium verwendet: PEG-400, Octansdure und Tribu-
tyl(hexadecyl)phosphoniumbromid.”! Dabei wurden durch
Austausch des Tensids und der Zinksalzquelle erfolgreich
sechs neue Zink-BTC-MOFs mit 1D- oder 3D-Strukturen
synthetisiert. Unter Verwendung des Tensids Nonansdure als
Reaktionsmedium stellten wir drei neue Cobalt-BTC-MOFs
mit 3D-Strukturen her, und zwar [Co;(u;-OH)(HBTC)-
(BTC),Co(HBTC)]-(HTEA);-H,O (NTU-Z30), [Co-
(BTC)]'-HTEA-H,O (NTU-Z31) und [Cos(BTC),]-(HTEA),
(NTU-Z32; TEA = Triethylamin).” NTU-Z30 und NTU-
732 weisen zwei neue Topologien auf: ein 3,3,6,7-c-Netz bzw.
ein 2,8-c-Netz, wihrend NTU-Z31 eine bekannte Topologie
vom rtl-Typ (3,6-c-Netz) aufweist. NTU-Z30 zeigte eine
ausgezeichnete katalytische Aktivitdt in der aeroben Epoxi-
dation von Alkenen. Erst kiirzlich fanden wir, dass zwei ver-
mischte MOF-Phasen ([Ni,(H,L,)(bpy),]-2H,O (gelbgriine
Blockkristalle) und Ni,L(bpy),s (leuchtend griine Cluster-
kristalle; L =Pyridyltetracarboxylat, bpy=2,2'-Bipyridin),
die mit Wasser als Losungsmittel erhalten wurden, durch
Zugabe verschiedener Tenside zu den Reaktionssystemen
vollstéindig getrennt werden konnten.””! Um diese Faktoren
tiefergehend zu verstehen, sind jedoch weitere Studien er-
forderlich.

4. Zeolithanaloga

Zeolithe sind im Allgemeinen kristalline Alumosilicat-
materialien, die Poren und Hohlrdume mit molekularen
Abmessungen von 1.5nm oder weniger aufweisen. Diese
mikroporésen Materialien sind aufgrund ihrer reichhaltigen
Strukturchemie und Anwendungsmoglichkeiten, beispiels-
weise als molekulare formsensitive Absorptionsmittel, Kata-
lysatoren und Ionenaustauschermaterialien, von groem In-
teresse.” ! Die hydrothermale Synthese von Zeolithanaloga
wurde umfassend untersucht, wobei anorganische Kationen
oder organische Ammoniumkationen (insbesondere quartire
Ammoniumsalze) als strukturdirigierende Reagentien oder
ladungsausgleichende Kationen verwendet wurden.® Aller-
dings bewirken kleine anorganische oder organische Katio-
nenspezies normalerweise die Bildung sterisch angepasster
Poren mit geringer Grofle, welche die molekulare Diffusion
bei Katalyse- und Absorptionsanwendungen limitieren. Ten-
sid-Aggregate sind hingegen gute Kandidaten als strukturdi-
rigierende Reagentien fiir den Aufbau von mesopordsen
Molekularsieben mit viel groBeren Poren (Porendurchmesser
im Bereich von 2-50 nm). Basierend auf dieser tensidtem-
platierten Synthesestrategie wurden in den letzten zwei

Angew. Chem. 2015, 127, 11780—11788

© 2015 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

o

Jahrzehnten durch die Verwendung verschiedener Tenside
zahlreiche mesopordse Molekularsiebe synthetisiert. Zum
Beispiel wurden die am besten bekannten mesopordsen Ma-
terialien MCM-41 und SBA-15, die geordnete Mesoporen
enthalten, in Gegenwart von quartdren Ammoniumtensiden
mit langen Alkylketten bzw. amphiphilen Triblockcopoly-
meren hergestellt.”!”! Jedoch sind die Mesoporenwinde von
MCM-41 und SBA-15 aus nichtkristallinen Netzwerken mit
geringer Aziditdt aufgebaut und weisen demzufolge eine ge-
ringe katalytische Aktivitdt auf. Daher sind hierarchisch
meso-/mikropordse Zeolithe mit Mesoporenwénden, die aus
kristallinen Zeolithnetzwerken aufgebaut sind, fiir Katalyse-
anwendungen duferst wiinschenswert. Durch die Verwen-
dung von amphiphilen Organosilanen und Tensiden mit
mehreren quartiren Ammoniumgruppen als difunktionelle
Template stellten Ryoo und Mitarbeiter eine Reihe hexago-
naler, mesostrukturierter Molekularsiebe und zweidimensio-
naler MFI-Zeolith-Nanoblitter her, die kristalline, mikropo-
rose Zeolithnetzwerke enthielten.'>431-% Che und Mitar-
beiter synthetisierten dagegen unter Verwendung von ein-
kopfigen quartdren Ammoniumtensiden mit aromatischen
Schwinzen als Template einkristalline MFI-Zeolith-Nano-
blitter mit lamellaren Strukturen.!'>*!

Bei der Synthese von mesopordosen Molekularsieben
wurden weit verbreitet Alkyltrimethylammoniumtenside mit
der Formel C,H,,.,(CH;);NBr als strukturdirigierende Rea-
gentien verwendet. Wird diese Art von Tensid als Templat zur
Herstellung kristalliner mikroporoser Zeolithe wie bei-
spielsweise ZSM-5 und ZSM-35 eingesetzt,?** %! kénnen
verschiedene Syntheseparameter die Bildung dieser kristal-
linen Zeolithe beeinflussen, darunter die Lénge der Tensid-
Alkylkette, die Tensidkonzentration, das Si/Al-Verhiltnis
und die Reaktionstemperatur. Da von diesen Zeolithen keine
Einkristalle verfiigbar waren, musste die Existenz der Tenside
in der Struktur mit verschiedenen Charakterisierungsverfah-
ren wie Elementaranalyse, Festkorper-">C-NMR-Spektro-
skopie und IR-Spektroskopie bestitigt werden. Kiirzlich be-
richteten nun Lii und Mitarbeiter iiber das Einkristallwachs-
tum eines neuen nanostrukturierten Zinkphosphits,
(CTA)ZnBr(HPO;), unter hydro(solvo)thermalen Bedin-
gungen durch Umsetzung von Zn(NOs),-6 H,O, H;PO;, Ce-
tyltrimethylammoniumbromid (CTAB), HF, H,O und
Tri(ethylenglykol) bei 150°C iiber 2 Tage.™ Einkristall-
Rontgenbeugung ergab, dass die Verbindung eine zweidi-
mensionale, aus [ZnBr(HPO;)]~ bestehende anionische
Schicht aufweist, die durch eine Kombination aus ZnO;Br-
und HPO;-Tetraedern aufgebaut ist. Die CTA"-Tensidmole-
kiile befinden sich zwischen den anorganischen Schichten in
Form einer weitestgehend lamellaren Fliissigkristallstruktur.
Dieses nanostrukturierte Zinkphosphit war in der Lage, den
Schadstoff 1-Naphthol aus Abwasser zu adsorbieren. Durch
Verwendung von Alkylmonoamintensiden (C,H,, .\ NH,; n=
4, 6, 8, 12, 14, 16, 18) als strukturdirigierende Reagentien
synthetisierten Wang und Mitarbeiter eine Familie kristalli-
ner Galliumzinkophosphite mit systematisch einstellbaren
Kanilen aus Ringen mit 24 (24R) bzw. 28, 40, 48, 56, 64 bis hin
zu 72 Gliedern, bei denen die Porengréfen grofier waren als
3.5 nm (Abbildung 3).”” Die Kanalwinde dieser Verbindun-
gen waren durch die Kondensation der folgenden drei Bau-
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Abbildung 3. Kristallstrukturen einer Reihe kristalliner Galliumzinko-
phosphite mit systematisch einstellbaren Kanilen aus Ringen mit 28
(28R), 40, 48, 56, 64 und 72 Gliedern.

einheiten aufgebaut: anionische Ketten aus [GaF-
(HPO3),],"", neutrale Ketten aus [Zn(HPO,)], und anioni-
sche Cluster aus [Zn(HPO3),(H,0),]*". Diese Studien zeig-
ten, dass die Tensidtemplatstrategie auch auf die Herstellung
neuer kristalliner, mesostrukturierter Zeolithanaloga ange-
wendet werden kann.

5. Zusammenfassung und Ausblick

In diesem Kurzaufsatz wurden Fortschritte bei der Ver-
wendung von Tensiden zur Synthese kristalliner anorgani-
scher Materialien aus dem Bereich der Chalkogenide, MOFs
und Zeolithanaloga zusammengefasst. Aus den vorgestellten
Beispielen ist ersichtlich, dass Tenside nicht nur als Template
beim Bau kristalliner anorganischer Netzwerke dienen, son-
dern auch als Reaktionsmedien zur Steuerung des Kristall-
wachstums anorganischer Materialien verwendet werden
konnen. Durch Verdndern der Form und Eigenschaften der
Tenside sowie der Reaktionsbedingungen, wie etwa der Re-
aktionstemperatur und -dauer, lassen sich verschiedene kris-
talline anorganische Materialien mit unterschiedlichen
Strukturen und interessanten Eigenschaften synthetisieren.
Obwohl gezeigt wurde, dass Tenside vielversprechende Me-
dien zur Synthese neuer kristalliner anorganischer Materia-
lien darstellen, befindet sich die Forschung in diesem Gebiet
noch in einem sehr frithen Stadium, und es sind weitere Be-
mithungen erforderlich, um die folgenden Fragen zu kldren:
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1) Wie wechselwirken Tenside in den Reaktionssystemen mit
den anorganischen Spezies? 2) Wie wechselwirken die Ten-
side bei der Steuerung des Kristallwachstums von anorgani-
schen Materialien miteinander, wenn zwei oder mehr Tenside
mit verschiedenen Funktionen im Reaktionssystem verwen-
det werden? 3) Wie wirken sich die Reaktionsbedingungen
(wie etwa die Reaktionstemperatur und -dauer, der pH-Wert,
Hilfslosungsmittel und andere niedermolekulare dirigierende
Reagentien) auf die Keimbildung der anorganischen Spezies
in tensidbasierten Reaktionsmedien aus? 4) Ist es uns mog-
lich, kristalline mesopordse Materialien oder kristalline an-
organische funktionelle Polymerkomposite durch die Ver-
wendung von Tensidmedien zu synthetisieren ?

Q.Z. dankt dem MOE (AcRF Tier 1 (RG 16/12 und RG 133/
14) und Tier 2 (ARC 20/12 und ARC 2/13)), dem CREATE-
Programm (Nanomaterials for Energy and Water Manage-
ment) der NRF Singapur und dem Open Project des State Key
Laboratory of Supramolecular Structure and Materials
(Grant: sklssm2015027), Jilin University, China, fiir finanzielle
Unterstiitzung.
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