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Systematische Hochdurchsatz- und in situ EDXRD-Untersuchungen neuer   

anorganisch-organischer Hybridverbindungen: 

 Metall-Organogermanate und Metall-Aminoalkylphosph onate  

Die vorliegende Arbeit behandelt die solvothermale Synthese neuer anorganisch-

organischer Hybridverbindungen basierend auf dem Organogermanat-Linkermolekül 

(HOOCCH2CH2Ge)2O3 und den primären Aminoalkylphosphonsäuren H2O3PCnH2nNH2, 

(n = 2 – 4) unter Einsatz von Hochdurchsatzmethoden (HD). Mittels der HD-Methodik 

ließen sich 48 Reaktionen parallel in kleinstem Maßstab durchführen, woraus eine 

große Anzahl an Produkten resultierte, die zunächst durch HD-

Röntgenpulverbeugung (XRPD) charakterisiert wurden. Die HD-Methodik ermöglich-

te eine effiziente Untersuchung eines weiten Teils des Parameterraums sowie die 

Ermittlung von Reaktionstrends. Insgesamt wurden zehn neue Hybridverbindungen 

erhalten, welche alle durch XRPD-Messungen, IR/Raman-Spektroskopie, C,H,N-

Elementaranalyse, Thermogravimetrie und EDX-Messungen charakterisiert wurden. 

Größere Mengen aller Verbindungen konnten durch Aufskalierung des Reaktionsan-

satzes unter konventionellen Bedingungen und zum Teil unter Verwendung von Mik-

rowellenstrahlung hergestellt werden. Die Kristallstrukturen wurden sowohl aus Ein-

kristall- und Pulverröntgenbeugungsdaten als auch durch Strukturmodellierung unter 

Verwendung von Kraftfeld-Methoden bestimmt. Zum genaueren Verständnis des 

Reaktionsverlaufs und zur Ermittlung kinetischer Größen wurden ausgewählte Reak-

tionen zusätzlich durch in situ energiedispersive Röntgenbeugung (EDXRD) verfolgt. 

Im ersten Teil dieser Arbeit wurde das System M2+ / (HOOCCH2CH2Ge)2O3) / H2O / 

2-Propanol (M = Ca, Cu) systematisch untersucht. Hieraus resultierten zwei neue 

Hybridverbindungen: Ca2[(OOCC2H4Ge)2O3]2·3H2O und Cu(OOCC2H4Ge)2O3. Wäh-

rend für Ca2[(OOCC2H4Ge)2O3]2·3H2O ein bereits bekanntes Strukturmotiv beobach-

tet wurde, wies das Kupfer-Organogermanat ein neues Strukturmotiv auf. Die Kristal-

lisation von Cu(OOCC2H4Ge)2O3 wurde zusätzlich mittels EDXRD-Messungen stu-

diert. Der zweite der Arbeit Teil beschäftigt sich mit der systematischen Untersu-

chung des Systems M2+ / (H2O3PCnH2nNH2) / H2O / NaOH (M = Ca, Zn). Hierbei lag 

der Fokus der Studien primär auf dem Einfluss der Alkylkettenlänge (n = 2 – 4) der 

Aminoalkylphosphonsäure auf die Strukturbildung der Produkte. Die Linkermoleküle 

wurden synthetisiert und die Versuche resultierten in insgesamt acht neuen Hybrid-

verbindungen. Mittels EDXRD-Messungen wurden unter anderem ein Intermediat 

(Ca(OH)(O3PC2H4NH3)·2H2O) identifiziert und die Umwandlung von Zn2(OH)(O3P-

C3H6-NH3)2(NO3) in [Zn(O3P-C3H6-NH2]·H2O untersucht. 



Systematic high-throughput and in situ EDXRD-investigations of new            

inorganic-organic hybrid compounds: 

 Metal organogermanates and metal aminoalkylphospho nates  

The present work deals with the solvothermal synthesis of new inorganic-organic hy-

brid compounds based on the organogermanate linker molecule 

(HOOCCH2CH2Ge)2O3) and primary aminoalkylphosphonic acids H2OPCnH2nNH2, 

(n = 2 – 4) applying high-throughput methods (HT). These include high-throughput 

syntheses, i. e., 48 reactions were run in parallel using mg amounts of starting mate-

rials, which resulted in a large number of products that were initially characterized by 

HT X-ray powder diffraction (XRPD). The HT methodology allowed the efficient in-

vestigation of a large part of the parameter space and thus reaction trends were es-

tablished. A total of ten new hybrid compounds were obtained, which were character-

ized by XRPD measurements, IR/Raman spectroscopy, C,H,N-elemental analysis, 

thermogravimetry and EDX measurements. Larger amounts of all compounds were 

obtained using scale-up syntheses under conventional conditions and in part using 

microwave-assisted heating methods. The crystal structures were determined from 

single crystal X-ray diffraction data, powder X-ray diffraction data as well as from 

structural modeling using force field methods. For a better understanding of the reac-

tion mechanism and to determine kinetic parameter selected reactions were also 

monitored by in situ energy dispersive X-ray diffraction (EDXRD). In the first part of 

this thesis, the system M2+ / (HOOCCH2CH2Ge)2O3)  / H2O / 2-propanol (M = Ca, Cu) 

was systematically investigated. These experiments resulted in two new hybrid com-

pounds: Ca2[(OOCC2H4Ge)2O3]2·3H2O and Cu(OOCC2H4Ge)2O3. While an already 

known structural motif was observed for Ca2[(OOCC2H4Ge)2O3]2·3H2O, the copper 

organogermanate offered a new structural motif. The crystallization of 

Cu(OOCC2H4Ge)2O3 was also studied by EDXRD measurements. The second part 

deals with the systematic investigation of the system M2+ / (H2O3PCnH2nNH2) / H2O / 

NaOH (M = Ca, Zn). These studies focused primary on the influence of the alkyl 

chain length (n = 2 – 4) of the aminoalkylphosphonic acids on the structure formation 

of the products. The linker molecules were synthesized and the systematic study re-

sulted in a total of eight new hybrid compounds. Using EDXRD measurements an 

intermediate phase (Ca(OH)(O3PC2H4NH3)·2H2O) was discovered and the transfor-

mation of Zn2(OH)(O3P-C3H6-NH3)2(NO3) into [Zn(O3P-C3H6-NH2]·H2O was studied. 
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1 Einleitung 

Der rasante Fortschritt im Bereich der Forschung und Entwicklung führt zunehmend 

zu wachsenden Anforderungen an neue Materialien. Insbesondere kristalline Verbin-

dungen mit einem definierten Porensystem stehen hierbei im Mittelpunkt des Interes-

ses, vor allem in Bezug auf ihre Anwendungsmöglichkeiten z. B. als Katalysatoren,1 

in der Gasspeicherung und -trennung2 sowie als Sensormaterialien.3 Lag der Fokus 

zu Beginn der Entwicklungen ausschließlich auf den anorganischen Materialien wie 

den Zeolithen,4 Silicoaluminophosphaten (SAPO)5 und Aluminophosphaten (AlPO),6 

wird seit den neunziger Jahren zunehmend die Erforschung poröser anorganisch-

organischer Hybridverbindungen vorangetrieben.7 Diese Verbindungen beinhalten 

anorganische Einheiten (z. B. isolierte Metallionen oder Metall-Sauerstoff-Cluster), 

welche über organische Linkermoleküle zu dreidimensionalen Netzwerken verbun-

den sind. Im Gegensatz zu rein anorganisch porösen Verbindungen bietet diese 

Substanzklasse eine höhere Flexibilität in Bezug auf die strukturelle Vielfalt und da-

mit verbunden die Möglichkeit, Verbindungen mit größeren Porensystemen zu erhal-

ten. Die Linkermoleküle beinhalten funktionelle Gruppen wie z. B. Carbonsäure-,8 

Phosphonsäure-,9 Sulfonsäuregruppen9 etc., über deren Koordination zu den anor-

ganischen Einheiten das offene Gerüst aufgebaut wird. Die Substanzklasse der me-

tallorganischen Gerüstverbindungen (metal organic frameworks (MOFs)) stellt ein 

weites Forschungsgebiet der anorganisch-organischen Hybridverbindungen dar.10 

Diese Verbindungen wurden ursprünglich durch carboxyfunktionalisierte Linkermole-

küle aufgebaut und können große Käfige und Poren enthalten. Als Vertreter sind hier 

MOF-5,11 Cr-MIL-10112 und MIL-10013 zu nennen. Von besonderem Interesse in die-

sem Forschungsbereich ist es, gezielt die Porensysteme nach eigenen Vorstellungen 

„designen“ zu können. Dieses ist durch den Aufbau isoretikulärer Strukturen möglich, 

indem das Linkermolekül bereits bekannter Verbindungen verlängert wird und auf 

diese Art und Weise größere Porensysteme erhalten werden.14 Eine weitere Mög-

lichkeit besteht in der Einbringung einer zusätzlichen Funktion in die Poren; dieses 

kann durch den Einsatz funktionalisierter Linkermoleküle, beispielsweise mit einer 

Aminogruppe, erreicht werden.15 Mittlerweile wurden ebenso poröse Gerüstverbin-

dungen auf Basis von Polyphosphonsäuren aufgebaut, deren Porensysteme durch 

die Isoretikulärchemie vergrößert werden konnten.16,17 
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Das Interesse an der Verwendung von Phosphonsäuren als Linkermoleküle beruht 

auf der erhöhten Koordinationsmöglichkeit der Phosphonsäuregruppe, wobei vergli-

chen mit den Carboxylaten eine größere strukturelle Vielfalt erwartet werden kann. 

Zudem weisen die Phosphonate zumeist eine höhere Stabilität auf. Während die Er-

forschung anorganisch-organischer Hybridverbindungen basierend auf Phosphon-

säuren bereits 1978 mit der Darstellung diverser Zirkonium-Phosphonate begann,18 

sind mittlerweile Metall-Phosphonate mit nahezu allen Elementen des Periodensys-

tems bekannt.19 Wurden bislang Schicht- und dreidimensionale Strukturen geringerer 

Porosität beobachtet,20,21 konnten durch die Synthese der STA-Materialien hochpo-

röse Phosphonate dargestellt werden.16,17  

Auf Grund unterschiedlicher Koordinationsmöglichkeiten der funktionellen Gruppen 

birgt der Einsatz funktionalisierter Phosphonsäurelinker die Möglichkeit neuer struk-

tureller Motive. Carboxy-22 und Aminophosphonsäuren23 sowie Phosphonosulfonsäu-

ren24 führten bereits in Kombination mit diversen Metallionen zu interessanten Hyb-

ridverbindungen. Während dabei die Synthese der Metall-Carboxyphosphonate25 und 

Metall-Phosphonosulfonate26 intensiv untersucht wurde, liegen über den Einsatz von 

Aminophosphonsäuren verhältnismäßig wenige Ergebnisse vor. Sekundäre und ter-

tiäre Aminophosphonsäuren führten in einigen Fällen zu Hybridverbindungen mit 

schmalen Kanälen.27 Über den Einsatz primärer Aminophosphonsäuren zur Synthe-

se anorganisch-organischer Hybridverbindungen wird hauptsächlich in Verbindung 

mit Aminomethyl-28 und Aminoethylphosphonsäure29 berichtet. Lediglich zwei Arbei-

ten beschäftigen sich mit der Synthese neuer Hybridverbindungen unter Verwendung 

der längerkettigen Aminopropylphosphonsäure.30,31 Der Einfluss der Alkylkettenlänge 

n von Aminoalkylphosphonsäuren (H2O3PCnH2nNH2) wurde bislang in keiner Studie 

behandelt. 

Neben polyfunktionalisierten Phosphonsäuren, findet in jüngster Zeit die Verwendung 

sogenannter Metalloliganden zur Synthese neuer Hybridverbindungen zunehmend 

Anklang. Die Einbringung von zusätzlichen Metallionen über das Linkermolekül kann 

hierbei interessante strukturelle sowie chemische Eigenschaften mit sich bringen. Zu 

nennen sind hier unter anderem Metalloporphyrine, welche die sogenannten robus-

ten Porphyrinmaterialien (RPMs) aufbauen.32 Ein anderes Linkermolekül aus dieser 

Kategorie, das zum Aufbau neuer anorganisch-organischer Hybridverbindungen ge-

eignet sein sollte ist Bis(2-carboxyethylgermanium sesquioxid): 

(HOOCCH2CH2Ge)2O3. Dieses Linkermolekül weist eine Schichtstruktur auf, die der 
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von Schichtsilicaten ähnelt.33 Während über die Synthese funktionalisierter poröser 

Silicate umfangreich berichtet wurde,34,35 liegen bislang nur wenige Arbeiten über 

organofunktionalisierte Germanatstrukturen vor.36 Diese Tatsache ist recht erstaun-

lich, da auf Grund der chemischen Eigenschaften der Ge-O- Bindung und der flexib-

leren Koordinationszahl des Germaniums, verglichen mit der Koordinationsmöglich-

keit des Siliciumatoms, neue strukturelle Motive zu erwarten sind. 

Auf Grund zahlreicher Reaktionsparameter ist die Entdeckung neuer Hybridverbin-

dungen mit einer hohen Anzahl an Reaktionsversuchen verbunden. Um einen um-

fangreichen Parameterraum systematisch und effektiv untersuchen zu können, wer-

den daher sogenannte Hochdurchsatzmethoden (HD) angewandt.37 Diese Methodik 

beinhaltet die Miniaturisierung und die Parallelisierung der Reaktionen und führt auf 

diese Weise zu einem minimalen Einsatz der Ausgangsmaterialien und zu einer er-

heblichen Zeitersparnis. Eine Automatisierung in der Probenpräparation sowie in der 

Produktcharakterisierung beschleunigt zudem den Prozess. In unserem Arbeitskreis 

wurden Stahlautoklaven für die HD-Methode unter solvothermalen Bedingungen 

entwickelt, die es ermöglichen, 24 oder 48 Reaktionen parallel bis zu einer Tempera-

tur von 200 °C durchzuführen. 38 Obwohl die Hochdurchsatzmethoden die effektive 

Erforschung eines weiten Teils des Parameterraums ermöglichen, werden keine In-

formationen über den Verlauf einer chemischen Reaktion erhalten. Einen Ausweg 

bietet hierfür die in situ energiedispersive Röntgenbeugung (EDXRD). Mit Hilfe dieser 

Messmethode lässt sich der Kristallisationsprozess genauer betrachten und es kön-

nen Rückschlüsse über den vorliegenden Reaktionsmechanismus gezogen sowie 

kinetische Größen ermittelt werden. 

Das Ziel dieser Arbeit ist die Darstellung neuer anorganisch-organischer Hybridver-

bindungen unter Einsatz des Metalloliganden Bis(2-carboxyethylgermanium sesqui-

oxid) (HOOCCH2CH2Ge)2O3) sowie den primären Aminoalkylphosphonsäuren 

H2O3PCnH2nNH2, (n = 2 – 4) und deren Syntheseoptimierung. Mittels Hochdurch-

satzmethodik sollte eine schnelle und effiziente Untersuchung des Parameterraums 

und die Ermittlung von Reaktionstrends ermöglicht werden. Der Schwerpunkt der 

Verwendung der Aminoalkylphosphonsäuren lag hierbei auf der Untersuchung zum 

Einfluss der Alkylkettenlänge auf die Strukturbildung. Mit Hilfe von in situ EDXRD-

Messungen wurden ausgewählte Systeme dieser Arbeit eingehender untersucht.  
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2 Charakterisierungsmethoden 

In der vorliegenden Arbeit sind folgende Methoden zur Charakterisierung der Produk-

te herangezogen worden: 

• Röntgenbeugung an Einkristallen und mikrokristallinen Pulvern 

• Infrarot- und Raman-Spektroskopie 

• Thermogravimetrie 

• Elektronenmikroskopie 

• Energiedispersive Röntgenfluoreszenzanalyse 

• C,H,N,S-Elementaranalyse 

• In situ Energiedispersive Röntgenbeugung (Energy dispersive X-ray diffraction 

(EDXRD)) 

Die Röntgenbeugung an Einkristallen und mikrokristallen Pulvern wird im Folgenden 

näher beschrieben, da diese beiden Methoden zur Bestimmung der Kristallstrukturen 

angewandt wurden. Die Methode der energiedispersiven Röntgenbeugung soll eben-

falls kurz dargestellt werden. Alle weiteren Charakterisierungsmethoden sowie Pro-

gramme zur Strukturaufklärung sind in Tabelle 2.1 und 2.2 aufgelistet. 
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Tabelle 2.1  Auflistung der verwendeten Geräte zur Produktcharakterisierung 

Methode Gerät / Hersteller Bemerkung 

Einkristallstrukturanalyse STOE IPDS-I Mo-Kα (λ = 0.71073 Å) 

Pulverdiffraktometrie HT-STOE Stadi-P Transmissionsgeometrie, 
Cu-Kα1 (λ = 1.5406 Å), 
IPPSD, xy Probentisch 

 STOE Stadi-P Transmissionsgeometrie, 
Cu-Kα1 (λ = 1.5406 Å), line-
arer PSD 

 Beamline G3, HASYLAB, 
DESY Hamburg1 

Synchrotronstrahlung  

Infrarotspektroskopie Bruker-Alpha Diamant ATR-Einheit, 4000 
– 450 cm-1. 

FT-Raman-Spektroskopie Bruker IFS 66 FSA 106 3300 – 0 cm-1 

Thermogravimetrie Netzsch STA-409 CD Luftstrom, 75 mL/min 

Elektronenmikroskopie Philips ESEM XL 30 Rasterelektronenmikroskop, 
EDAX EDX Detektor 

Elementaranalyse Eurovektor Euro EA Ele-
mental Analyzer 

C,H,N,S-Analyse, Verbren-
nung in O2 bei 1010 °C 

In situ EDXRD Beamline F3, HASYLAB, 
DESY Hamburg2 

Synchrotronstrahlung 

 

2.1 Röntgenbeugung an kristallinen Festkörpern 

Die Beugung von Röntgenstrahlung an kristallinen Festkörpern ist eine der wichtigs-

ten Charakterisierungsmethoden in der Festkörperchemie zur Aufklärung der Kris-

tallstruktur. Die Röntgenstrahlung wird an den Elektronenhüllen der Atome eines 

Kristalls gebeugt, welches zu einem spezifischen Beugungsbild führt. Dabei wird die 

Strahlung nur an Netzebenenscharen gebeugt, welche die Bragg’sche Bedingung 

erfüllen (G1):  

        nλ=2d·sinθ     (G1) 

Für jede ganze Zahl n tritt in dem Fall eine konstruktive Interferenz auf. Die Wellen-

länge λ der Röntgenstrahlung ist eine bekannte Größe, während der Beugungswinkel 

θ des auftretenden Reflexes gemessen wird. Aus dieser Gleichung resultiert dann 

der Abstand d der Netzebenen.3 
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Das Beugungsbild einer kristallinen Verbindung wird von vorhandenen Symmetrie-

elementen innerhalb des Kristalls beeinflusst. Gitterzentrierungen sowie Schrauben-

achsen und Gleitspiegelebenen führen hierbei zu systematischen Auslöschungen. 

Die Röntgenstrahlung wird an den Elektronenhüllen der Atome gebeugt, wodurch sie 

stärker gebeugt wird, je höher die Ordnungszahl eines Atoms im Kristall ist. Das 

Beugungsvermögen wird durch den Atomformfaktor f0 beschrieben, welcher ebenso 

von der Wellenlänge und dem Bragg-Winkel abhängig ist. Die Strukturamplitude Fhkl 

beschreibt die Gesamtheit aller gebeugten Wellen in Richtung eines hkl-Reflexes 

(G2): 

       ∑
++π−=

j

)lzkyi(hx2

jhkl

jjjefF     (G2) 

Die Stukturamplitude ist abhängig von dem Streufaktor f und der Position aller Atome 

in der Elementarzelle. In Gleichung G2 ist fj der Streufaktor des j-ten Atoms und xj, yj 

und zj sind die zugehörigen Koordinaten. 

Sind die Fhkl-Werte und die Positionen der Atome in der Elementarzelle bekannt, 

lässt sich die Elektronendichte ρ am Ort (x, y, z) durch eine dreidimensionale Fourier-

Reihe bestimmen (G3): 

       ∑ ++−=
hkl

)lzkyhx(i2
hkl eF

V
1

)z,y,x( πρ    (G3) 

Durch die Proportionalität des Quadrates der Strukturamplitude zu der Intensität der 

hkl-Reflexe mit hkl
2

hkl IF ∝  lässt sich aus der Messung der Intensitäten nur der abso-

lute Wert der Strukturamplitude bestimmen. Das Vorzeichen und somit die Phasen-

beziehung der gebeugten Röntgenstrahlung geht verloren, welche aber benötigt 

wird, um die Elektronendichteverteilung und somit die Lage der Atome zu bestim-

men. 
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Tabelle 2.2  Auflistung der verwendeten Programme 

Methode Programme Bemerkung 

Datenerfassung STOE X-Area4 Einkristallstrukturanalyse 

Datenreduktion XPREP5 Datenbearbeitung, Bestim-
mung der Raumgruppe 

 STOE X-RED6 Absorptionskorrektur 

Strukturlösung SHELXS7 

STOE XStep-326 

Strukturlösung von Einkristall-
daten, Patterson oder direkte 
Methoden 

Strukturverfeinerung SHELXL7  

Absorptionskorrektur STOE X-Shape6 Numerisch 

Pulverdiffraktometrie STOE WINXPOW8 Datenerfassung, Darstellung, 
Bearbeitung und Indizierung 
von Pulverdiffraktogrammen 

Strukturlösung aus Röntgen-
pulverbeugungsdaten 

EXPO 20099 Indizierung und Strukturlö-
sung, direkte Methoden 

Strukturverfeinerung aus 
Röntgenpulverbeugungsdaten 

TOPAS Academic10 Indizierung und Srukturverfei-
nerung aus Röntgenpul-
verbeugungsdaten, Rietveld-
Methode 

Symmetrie/ Raumgruppen-
überprüfung 

PLATON11  

Kristallstrukturen DIAMOND12 Visualisierung von Kristall-
strukturen 

Strukturmodellierung Materials Studio 
5.013 

Geometrieoptimierung des 
Elementarzellinhalts 

CIF-Editierung /  

Überprüfung 

enCIFer14 

checkCIF15 

 

 

2.2 Einkristallstrukturanalyse 

Die Röntgenbeugung an Einkristallen ermöglicht eine präzise Bestimmung der Kris-

tallstruktur. Durch Beugung der Röntgenstrahlen an den Netzebenen eines Einkris-

talls werden punktförmige Reflexintensitätsmaxima gemessen, aus denen sich die 

Elementarzelle, Gitterzentrierungen, Symmetrieelemente und vor allem die Lage der 

Atome im Kristallgitter bestimmen lassen. 

Nach Bestimmung der Elementarzelle wird die Raumgruppe mit Hilfe des Pro-

gramms XPREP5 unter Verwendung systematischer Auslöschungen und unter Be-
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rücksichtigung vorliegender Symmetrieelemente aus dem Datensatz ermittelt. Die 

Elektronendichteverteilung wird anschließend durch das Programm SHELXS7 be-

stimmt. Das bereits zuvor erwähnte Phasenproblem wird hierbei durch die Patter-

son16- oder durch direkte Methoden17 gelöst. 

Strukturverfeinerung: 18 Auf Grund fehlerbehafteter Daten und thermischer Auslen-

kungen der Atome um ihre Gleichgewichtslage kommt es zu Abweichungen zwi-

schen den berechneten Werten der jeweiligen Reflexe für die Strukturfaktoren Fc 

bzw. den Intensitäten Fc
2 und den beobachteten Werten (Fo, Fo

2). Das bedeutet, dass 

für jeden Reflex ein Fehler auftritt, welcher durch die Methode der kleinsten Fehler-

quadrate dennoch optimiert werden kann. Hierzu wird die Summe aller quadrierten 

Fehler minimiert und gleichzeitig Differenzen durch einen Wichtungsfaktor w ver-

schiedener Reflexe unterschiedlich stark gewichtet (G4, G5):  

       imummin)FF(w 2
c

hkl
o =−∑     (G4) 

       imummin)FF(w 22
c

hkl

2
o =−∑    (G5) 

Die thermische Auslenkung wird zunächst durch den isotropen Temperaturfaktor be-

rücksichtigt, welcher die Auslenkung der Atome in sphärischer Form beschreibt. Um 

eine genauere Beschreibung der Auslenkung als Schwingungsellipsoide zu ermögli-

chen, wird der anisotrope Korrekturfaktor mit sechs wählbaren Parametern einge-

führt. Um die Qualität einer Strukturverfeinerung beurteilen zu können, bedient man 

sich verschiedener Gütekriterien. Im Folgenden werden einige Gütekriterien kurz er-

läutert. 

Gütekriterien:  Es werden verschiedene Zuverlässigkeitsfaktoren (‚residuals‘) be-

stimmt, sogenannte R-Werte, um die Qualität eines Strukturmodells beurteilen zu 

können. Der Wert Rint (G6) beschreibt die Übereinstimmung symmetrieäquivalenter 

Reflexe n: 

        

∑

∑

=

=

−
=

n

1i

2
o

n

1i

2
0

2
o

int

F

FF
R     (G6) 
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n: Reflexzahl, 2
oF : gemitteltes Quadrat bestimmt aus symmetrieäquivalenten Refle-

xen. 

Der konventionelle R-Wert (G7) gibt die mittlere Abweichung zwischen beobachteten 

und berechneten Strukturamplituden an: 

        
∑

∑ −
=

hkl
o

hkl
co

F

FF
R      (G7) 

Die gewichteten R-Werte wR (G8) bzw. wR2 (G9) (verfeinert gegen Fo bzw. Fo
2) be-

rücksichtigen direkt die in der Strukturverfeinerung minimalisierten Fehlerquadrat-

summen:  

  
( )
∑

∑ −
=

hkl

2
o

hkl

2

co

wF

FFw
wR  (G8 ) 

 

( )
( )∑

∑ −
=

hkl

22
o

hkl

22
c

2
o

2
Fw

FFw
wR   (G9) 

Ein weiteres wichtiges Gütekriterium ist der „Goodness of Fit“ (GoF) (G10), welches 

die Übereinstimmung der Reflexe und der Strukturparameter einschließt. Idealer-

weise sollte der GoF bei richtiger Strukturbestimmung einen Wert um 1 annehmen. 

        
( )

mn

FF
GoF

n

1i

22
c

2
o

−

−
=
∑

=              (G10) 

n: Reflexzahl, m: Anzahl verfeinerter Parameter 

 

2.3 Strukturlösung aus Pulverröntgenbeugungsdaten 

Die Strukturlösung aus Pulverröntgenbeugungsdaten erweist sich im Gegensatz zu 

der Einkristallstrukturanalyse als deutlich schwieriger. Die Röntgenbeugung erfolgt 

nicht an einem einzigen Kristall, sondern findet an vielen einzelnen Kristalliten eines 

mikrokristallinen Pulvers statt. Die Kristallite liegen statistisch verteilt vor; dieses führt 

im Gegensatz zur Röntgenbeugung an Einkristallen zu einer Aufnahme kreisförmiger 
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Intensitätsmaxima. Zur graphischen Darstellung wird die Intensität gegen den dop-

pelten Beugungswinkel 2θ aufgetragen. Aus den Reflexlagen können die hkl-Werte 

für jeden Reflex zugeordnet und die Elementarzelle kann bestimmt werden. Die Indi-

zierung von Röntgenpulverdiffraktogrammen erfolgt rechnergestützt unter Anwen-

dung verschiedener Algorithmen. 

Die Schwierigkeit, ein Strukturmodell aus einem Röntgenpulverdiffraktogramm zu 

ermitteln, ergibt sich aus dem Informationsverlust, den diese Methode mit sich bringt. 

Die Intensitäten symmetrieäquivalenter Reflexe werden addiert und es kommt zu Re-

flexüberlappungen. Somit stehen insgesamt weniger Informationen zur Strukturlö-

sung zur Verfügung. Dennoch ist es möglich, durch Anwendung verschiedener Pro-

gramme Strukturmodelle aus Pulverdaten zu extrahieren. In dieser Arbeit wurde das 

Programm EXPO 20099 verwendet, welches mit den direkten Methoden arbeitet.  

Die Verfeinerung des Strukturmodells wird durch die Rietveld-Methode realisiert.19 In 

der vorliegenden Arbeit wurde hierzu das Programm TOPAS10 angewandt. Die 

Rietveld-Methode analysiert nicht nur die Lage und Intensitäten der Reflexe, sondern 

vielmehr alle Messpunkte des gesamten Röntgenpulverdiffraktogramms und be-

schreibt diese durch analytische Funktionen. Im Laufe einer Verfeinerung werden auf 

diese Art und Weise nacheinander alle ausschlaggebenden Parameter verfeinert, bis 

eine optimale Profilanpassung an das gemessene Pulverdiffraktogramm erfolgt ist. 

Die Profilanpassung wird beispielsweise durch Thompson-Cox-Hastings-pseudo-

Voigt- oder Pearson-VII-Funktionen beschrieben.20,21 Die Verfeinerung schließt die 

Gitterparameter, die Nullpunktverschiebung, die Atomkoordinaten, die Besetzungs- 

und Temperaturfaktoren sowie den Untergrund und die Textureffekte mit ein. Außer-

dem können nach chemisch sinnvollen Aspekten die Bindungslängen und die Bin-

dungswinkel bis zu einem gewissen Grad eingeschränkt werden (restrains und cons-

trains).  

Die Verfeinerung erfolgt nach der Methode der kleinsten Fehlerquadrate. Die Qualität 

einer Verfeinerung kann anhand verschiedener Kriterien beurteilt werden. Zum einen 

kann anhand des Differenzplots zwischen dem gemessenen Pulverdiffraktogramm 

und dem angepassten Profil sowie chemisch sinnvollen Bindungslängen und -

winkeln eine Aussage getroffen werden. Weiterhin werden die Übereinstimmungen 

des gemessenen mit dem berechneten Profil durch verschiedene R-Werte ausge-

drückt. Während der Wert Rp (G11) und der gewichtete Wert Rwp (G12) die Güte des 
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Profils beschreiben, beinhaltet der Bragg-R-Wert RBragg (G13) die gemessenen und 

berechneten integrierten Intensitäten der Reflexe. 

  
∑

∑ −
=

i
io

i
icio

p y

yy
R   (G11)  

( )

∑

∑ −
=

i

2
ioi

2

i
icioi

wp yw

yyw
R            (G12) 

yio, yic: beobachtete und berechnete Intensitäten des i-ten Schritts, wi: Wichtungsfak-

tor 

        
∑

∑ −
=

i
o

co

Bragg I

II

R              (G13) 

Io: beobachtete Intensität, Ic: berechnete Intensität 

 

2.4 In situ  energiedispersive Röntgenbeugung (EDXRD) 

Informationen über den Ablauf einer Reaktion, wie z. B. die Bildung von Intermedia-

ten oder der zugrunde liegende Reaktionsmechanismus, lassen sich mit Hilfe der in 

situ energiedispersiven Röntgenbeugung erhalten. Weiße Synchrotronstrahlung wird 

hierzu während der Reaktion an der Probe gebeugt und anschließend winkelabhän-

gig detektiert. Die in dieser Arbeit durchgeführten EDXRD-Experimente wurden am 

DESY in Hamburg durchgeführt. Im Folgenden soll die Entstehung und Anwendung 

der Synchrotronstrahlung sowie die kinetische Analyse der erhaltenen Daten näher 

erläutert werden. 

Synchrotronstrahlung:  Die Entdeckung der Synchrotronstrahlung hat ein weites 

Forschungsfeld geschaffen. Wirkt auf geladene und sich bewegende Teilchen ein 

magnetisches Feld, wird allgemein Strahlung emittiert. Synchrotronstrahlung entsteht 

dabei, wenn Elektronen oder Positronen mit nahezu Lichtgeschwindigkeit in einem 

Magnetfeld beschleunigt werden. Die Strahlung wird dabei tangential zur Bewe-

gungsrichtung abgegeben. Die Synchrotronstrahlung besitzt vor allem zwei wichtige 

Eigenschaften: Erstens handelt es sich um weiße polychromatische Strahlung, des-

sen Frequenzspektrum vom Infrarot- bis in den harten Röntgenstrahlenbereich reicht. 
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Die Synchrotronstrahlung kann somit energiedispersiv einsetzt werden oder die ge-

wünschte Wellenlänge wird mit Hilfe geeigneter Monochromatoren zugänglich ge-

macht. Zweitens besitzt diese Strahlung eine sehr hohe Intensität. Typischerweise 

wird Synchrotronstrahlung in Speicherringen erzeugt, in denen Elektronen oder Posi-

tronen durch Ablenkmagneten auf eine Kreisbahn gezwungen werden. Die Teilchen 

werden in den Speicherring in Paketen injiziert (bunches) und die Strahlung wird so-

mit in kurzen Pulsen emittiert (im 5-Bunch-Betrieb entspricht das einem Abstand von 

ca. 200 ns). Diese hohe Zeitauflösung ermöglicht die Untersuchung von schnellen, 

dynamischen Prozessen.  

Die Intensität der Synchrotronstrahlung lässt sich durch Einsatz spezieller Magnete 

in den geraden Stücken des Speicherrings verstärken, den sogenannten Wigglern 

und Undulatoren (insertion devices). Diese speziellen Einheiten lassen sich als Anei-

nanderreihung von Dipolmagneten mit abwechselnder Orientierung verstehen, 

wodurch die Elektronen oder Positronen auf eine sinusförmige Bahn gelenkt werden. 

Diese Art von Bewegung der Teilchen führt in Wigglern zu einer 100-fachen Verstär-

kung der Intensität, Undulatoren erreichen für einzelne Wellenlänge eine bis zu 

1000-fache Verstärkung.22 

Die in dieser Arbeit durchgeführten Experimente mit Synchrotronstrahlung wurden 

wie bereits erwähnt im Hamburger Synchrotronstrahlungslabor (HASYLAB) am DE-

SY in Hamburg durchgeführt. Die Synchrotronstrahlung wird hier im Speicherring 

DORIS III (289 m Umfang) mit einer Energie von 4.45 GeV durch Einspeisung von 

Positronen erzeugt. Die Nutzung der Strahlung, mit einem Spektrum von Infrarot bis 

in den harten Röntgenbereich, wird durch spezielle Ableitung zu den Experimentier-

plätzen realisiert.23 

In situ Energiedispersive Röntgenbeugung:  In situ Charakterisierungsmethoden 

sind heutzutage immens wichtig geworden, um detaillierte Informationen über einen 

Reaktionsverlauf zu erhalten. Synchrotronstrahlung kann dabei zur energiedispersi-

ven Röntgenbeugung verwendet werden. Die weiße Strahlung trifft während der Re-

aktion auf die Probe, an der ein energetisch kleiner Teil gebeugt wird und anschlie-

ßend winkelabhängig detektiert wird. Dabei gilt die Bragg’sche Gleichung und die 

Energie der detektierten Strahlung ergibt sich wie folgt (G14): 
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θsind2

hc
nE

hkl
hkl =               (G14) 

n: Beugungsordnung, h: Planck’sches Wirkumsquantum, c: Lichtgeschwindigkeit, 

dhkl: Netzebenenabstand, θ: Bragg’scher Winkel 

Auf Grund der hohen Intensität der Synchrotronstrahlung kann eine Zeitauflösung 

von weniger als 60 s pro Spektrum erreicht werden und das Wachstum der Pro-

duktreflexe kann direkt verfolgt werden. Reaktionsabläufe, wie z. B. die Bildung von 

Intermediaten oder der Einfluss verschiedener Reaktionsparameter, wie die Tempe-

ratur, der pH-Wert, die Konzentration der Reaktanten, die Rührgeschwindigkeit etc., 

lassen sich somit während der Reaktion beobachten.  

Empirische Reaktionskinetik:  Zur kinetischen Analyse der erhaltenen Daten aus 

der in situ EDXRD-Untersuchung lassen sich die Modellvorstellungen von Avrami, 

Eroféev, Sharp und Hancock heranziehen.24–29 Dabei ist zu beachten, dass sich die 

kinetischen Modelle auf Festkörperreaktionen beziehen und lediglich den Kristallisa-

tionsprozess betrachten. Diese Methode der Auswertung eignet sich dennoch her-

vorragend, um verschiedene Reaktionen miteinander zu vergleichen, etwa bei unter-

schiedlichen Temperaturen. Die Grundlage bildet die Avrami-Eroféev-Gleichung:

  

       α(t) = 1 – (exp(– ktred)
m)            (G15), 

welche von Sharp und Hancock linerarisiert wurde:24 

      ln(– ln(1 – α))=m·ln(k)+m·ln(tred)             (G16) 

α: Reaktionsfortschritt, tred: t – t0, t: Reaktionszeit, m: Reaktionsexponent, k: Ge-

schwindigkeitskonstante. 

Der Reaktionsfortschritt α wird aus den Spektren der in situ Messung erhalten, indem 

die Fläche unter den Produktpeaks integriert wird und so die Intensitäten der Pro-

duktreflexe erhalten werden. Die Intensitäten werden normiert, wodurch sich unter-

schiedliche Messungen miteinander vergleichen lassen. Die reduzierte Reaktionszeit 

tred ergibt sich aus der Reaktionszeit t – t0, wobei t0 den Zeitpunkt darstellt, an dem 

der Produktreflex das erste Mal beobachtet wird. Der Reaktionsexponent m und die 
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Geschwindigkeitskonstante k ergeben sich aus der linearen Regression einer Auftra-

gung von ln(–ln(1 – α)) gegen tred. Verläuft die Reaktion nach einem einzigen Mecha-

nismus, resultiert die Auftragung in einer Geraden. Ein „Abknicken“ der Geraden 

deutet auf einen Mechanismuswechsel während der Reaktion hin. Diese beiden Be-

reiche müssen somit separat voneinander ausgewertet werden. Während sich aus 

der Steigung der Reaktionsexponent bestimmen lässt, wird die Geschwindigkeits-

konstante aus dem y-Achsenabschnitt erhalten. Der Wert des Reaktionsexponenten 

gibt Aufschluss über den vorliegenden Reaktionsmechanismus. In Tabelle 2.3 sind 

einige theoretische Modellmechanismen für Festkörperreaktionen mit den zugehöri-

gen Reaktionsexponenten aufgeführt. 

Tabelle 2.3  Wachstumsmodelle für Festkörperreaktionen29 

Wachstumsmodell f( α) = kt m 

Diffusionskontrolliert   

D1(α) α2 = 0.25 (t / t0.5) 0.62 

D2(α) (1 – α) ln (1 – α) + α = 0.1534 (t / t0.5) 0.57 

D3(α) [1 – (1 – α)1/3]2 = 0.0425 (t / t0.5) 0.54 

D4(α) 1 – 2α/3 – (1 – α)2/3 = 0.0367 (t / t0.5) 0.57 

Phasengrenzkontrolliert   

R2(α) 1 – (1 – α)1/2 = 0.2929 (t / t0.5) 1.11 

R3(α) 1 – (1 – α)1/3 = 0.0367 (t / t0.5) 1.07 

Reaktion erster Ordnung   

F1(α) [–ln (1 – α)] = 0.6931 (t / t0.5) 1 

Keimbildungskontrolliert   

A2(α) [–ln (1 – α)]1/2 = 0.8326 (t / t0.5) 2 

A3(α) [–ln (1 – α)]1/3 = 0.885 (t / t0.5) 3 

 

Die theoretischen Modelle zeigen alle einen charakteristischen Kurvenverlauf für 

f(α)=kt, welcher sich mit den experimentell ermittelten Wachstumskurven vergleichen 

lässt und so Rückschlüsse auf den vorliegenden Mechanismus zulässt.30,31 Zur Ver-

einfachung wird t/t0.5 gegen α aufgetragen, wobei die Halbwertszeit t0.5 den experi-

mentell bestimmten Wachstumskurven entnommen wird.  
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Werden während der Produktbildung kristalline Intermediate beobachtet, können 

Rückschlüsse über die Kristallisation und Umwandlung in das Endprodukt an Hand 

der Kurvenverläufe der Reaktionsfortschritte gezogen werden. Dazu werden der Re-

aktionsfortschritt α des Intermediats und des Endprodukts gemeinsam gegen die Zeit 

aufgetragen (Abb. 2.4.1). Je nach Verlauf der beiden Kurven können dementspre-

chend Hinweise auf die Umwandlung des Intermediats in das Endprodukt gewonnen 

werden. Beispielsweise spricht ein Schnittpunkt der beiden Kurvenverläufe bei einem 

Wert von α(t) = 0.5 für eine direkte Festkörperumwandlung des Intermediats in das 

Endprodukt.32 

 

Abbildung 2.4.1.  Reaktionsfortschritt des Intermediats (grün) und des Produkts (blau) aufge-

tragen gegen die Zeit. Beide Kurven schneiden sich bei α(t) = 0.5. 

Treffen sich die Kurven ober- oder unterhalb von α(t) = 0.5 spricht dies nicht für eine 

direkte Festkörperumwandlung. Vielmehr ist hier zu vermuten, dass sich das Inter-

mediat zunächst auflöst, oder sich amorphe Zwischenprodukte bilden.33 

Die Bestimmung der Geschwindigkeitskonstante einer Reaktion bei unterschiedli-

chen Temperaturen ermöglicht die Berechnung der Aktivierungsenergie nach Arr-

henius. Mit Hilfe der Auftragung von ln(k) gegen 1/T (T: Temperatur) lässt sich nach 

einer linearen Regression aus der Steigung der Geraden die Aktivierungsenergie 

berechnen. Es ist zu beachten, dass die Arrhenius-Gleichung streng genommen nur 

für Gase gilt; dieses lässt aber zumindest einen Vergleich der Größenordnung von 

Aktivierungsenergien verschiedener Reaktionssysteme zu. 
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Eine weitere Möglichkeit zur Auswertung der in situ EDXRD-Untersuchung bietet die 

Methode nach Gualtieri.34 Im Gegensatz zu der Methode nach Sharp und Hancock, 

welche ursprünglich für reine Festkörperreaktionen entwickelt wurde, behandelt Gua-

ltieri die Kristallisation aus Lösungen. Gualtieri untersuchte die Kristallisation von Ze-

olithen aus natürlichen Halloysit-Mischungen sowie aus amorphen Silicaquellen in 

wässrigen NaOH-Lösungen. Der Prozess der Keimbildung und des Kristallwachs-

tums werden in diesem Modell separat voneinander betrachtet. Dabei werden fol-

gende Annahmen gemacht: 

1) Die Geschwindigkeiten der Keimbildung und des Kristallwachstums sind nicht 

konstant, außer bei konstanter Übersättigung des Lösungsmittels. Die Kristal-

lisationsgeschwindigkeit sinkt bei gleichzeitigem Absinken der Übersättigung, 

das heißt bei Verbrauch der reaktiven Spezies. 

2) Die Kristallisation findet in n Dimensionen statt: n = 1 – 3. 

3) Die Keimbildung findet homogen, heterogen oder autokatalytisch in klaren Lö-

sungen statt. 

Aus diesem Modell lassen sich jeweils eine Geschwindigkeitskonstante und die Akti-

vierungsenergie für den Keimbildungsprozess und das Kristallwachstum bestimmen. 

Der Reaktionsfortschritt α(t) zum Zeitpunkt t folgt nach Gleichung G17: 

              ( )[ ]{ }n
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1 −−
















 −−+
=α             (G17) 

Durch Auftragung des Reaktionsfortschritts α gegen die Zeit t ergibt sich aus der An-

passung durch G17 an die Kurve die Geschwindigkeitskonstante kg des Kristall-

wachstums. Die Parameter a und b sind keimbildungsabhängige Konstanten, welche 

aus der Anpassung resultieren. Die Dimensionalität (1 – 3) wird durch n wiedergege-

ben. Sind die Parameter a und b nach der Anpassung bekannt, kann durch den fol-

genden Ausdruck G18 eine zeitabhängige Funktion PN der Keimbildung formuliert 

werden: 
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Die Geschwindigkeitskonstante der Keimbildung kn lässt sich bei bekanntem Para-

meter a bestimmen (G19):  

kn = 1/a               (G19) 

Hinweise auf die Art der Keimbildung können aus den Werten des Parameters b ge-

wonnen werden. Beträgt der Wert von b ≈ 15, liegt eine heterogene Keimbildung vor. 

Ist b ≈ 20, handelt es sich um eine homogene Keimbildung und bei b > 20 findet die 

Keimbildung autokatalytisch statt.  
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3 Experimenteller Teil 

Die in dieser Arbeit neu entdeckten Verbindungen wurden unter solvothermalen Be-

dingungen synthetisiert. Hierzu wurde sowohl die konventionelle Heizmethode als 

auch in einigen Fällen das Heizen mit Mikrowellenstrahlung angewandt. Die Sol-

vothermalsynthese unter konventionellen und mikrowellengestützten Bedingungen 

wird in diesem Abschnitt daher näher erläutert. Weiterhin werden die Hochdurch-

satzmethodik und die dafür verwendeten Gerätschaften ebenso wie die Apparatur 

der in situ EDXRD-Messungen beschrieben. 

3.1 Solvothermal- / Hydrothermalsynthese 

Die Solvothermal- bzw. Hydrothermalsynthese ist neben anderen Synthesemethoden 

wie der Sol-Gel-Methode1 oder der keramischen Hochtemperatursynthese2 von be-

sonderem Interesse. Im 19. Jahrhundert wurde diese Methode bereits in der Synthe-

se mineralischer Materialien angewandt.3 Sie wird unter anderem eingesetzt, um po-

röse Materialien wie z. B. Zeolithe4 oder anorganisch-organische Hybridverbindun-

gen5 darzustellen. 

Die Solvothermalsynthese findet oberhalb des Siedepunktes des eingesetzten Lö-

sungsmittels statt.6,7 Wird Wasser als Lösungsmittel verwendet, spricht man von ei-

ner Hydrothermalsynthese. Hierbei wird üblicherweise in einem Temperaturbereich 

von 100 – 250 °C gearbeitet. Es baut sich innerhalb  des Reaktionsgefäßes ein auto-

gener Druck auf, welcher von der Reaktionstemperatur, dem Füllgrad des Reakti-

onsgefäßes, aber auch von denen in der Reaktionsmischung gelösten Salze abhän-

gig ist. Auf Grund hoher Drücke innerhalb des Reaktionsgefäßes wird ein abge-

schlossenes System benötigt, welches durch druckstabile Glasampullen oder Auto-

klaven realisiert wird. Die Eigenschaften des Lösungsmittels hängen stark von den 

Reaktionsbedingungen ab, wie z. B. das Ionenprodukt des Wassers, welches mit 

zunehmender Temperatur steigt, die Viskosität aber gleichzeitig sinkt. Auf diese Wei-

se wird bei im Vergleich zu Hochtemperatursynthesen relativ geringen Temperaturen 

eine ausreichend gute Diffusion der Reaktanten erreicht, wodurch kinetisch stabile 

Produkte dargestellt werden können.  
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3.2 Mikrowellengestützte Solvothermalsynthese 

Üblicherweise werden in der konventionellen Synthese anorganisch-organischer 

Hybridverbindungen unter solvothermalen Bedingungen Öfen als Heizquelle einge-

setzt, welche einen Reaktorblock über die äußere Oberfläche aufheizen. Die Sol-

vothermalsynthese unter Verwendung von Mikrowellenstrahlung bietet hingegen eine 

energieeffizientere Synthesemethode, da hier die aufgebrachte Energie direkt in die 

Reaktionsmischung eingebracht wird. Der Heizvorgang ist dabei abhängig von den 

Ausgangsmaterialien, da verschiedene Materialien auf Grund ihrer dielektrischen 

Eigenschaften die Mikrowellenstrahlung unterschiedlich stark absorbieren können.8  

Die solvothermale Synthese unter Verwendung von Mikrowellenstrahlung zeigt eini-

ge Besonderheiten auf. Zum einen wird eine Beschleunigung der Produktbildung be-

obachtet,9 auf Grund dessen verschiedene Effekte, sogenannte thermische (kineti-

sche) Effekte10 und nicht-thermische Mikrowelleneffekte,11 diskutiert werden. Die 

thermischen Effekte beinhalten das sogenannte Überheizen, die Bildung von „Hot 

Spots“ und das selektive Heizen, welche aus dem sogenannten „inverted heat trans-

fer“, Inhomogenitäten des Mikrowellenfelds innerhalb des Reaktionsmediums bzw. 

aus der Polarität der Materialien, resultieren. Die Deutung der nicht-thermischen Mi-

krowelleneffekte gestaltet sich im Gegensatz zu den thermischen Mikrowelleneffek-

ten deutlich schwieriger, weshalb hier bislang verschiedene Theorien vorliegen.  

Neben der verkürzten Reaktionszeit können bei der mikrowellengestützten Synthese 

weitere Besonderheiten wie die Phasenselektivität12,13 und die Kontrolle über die 

Kristallmorphologie14,15 sowie hohe Produktausbeuten beobachtet werden.16 Jhung 

et al. demonstrierten die Phasenselektivität anhand der Bildung von SAPO-5, wel-

ches sich selektiv unter Einfluss von Mikrowellenstrahlung bildet.13 Den Einfluss von 

Mikrowellenstrahlung auf die Kristallmorphologie untersuchten Hwang et al. am Bei-

spiel der Bildung von MFI-Zeolithen.14 Weiterhin kann in der Synthese kristalliner 

Partikel eine engere Partikelgrößenverteilung beobachtet werden.16,17 Dieses lässt 

sich auf eine erhöhte Nukleation18,19 oder auf ein einheitlicheres Kristallwachstum 

zurückführen.20,21 Die Anfänge der mikrowellengestützten Synthese liegen in der 

Synthese feinpulvriger Metalloxide22 sowie von Zeolithen23 und Metall-Phosphaten.24 

Mittlerweile ist sie unter anderem eine etablierte Methode in der organischen Synthe-

se25,26 sowie in der Darstellung anorganisch-organischer Hybridverbindungen.27,28 
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Die Mikrowellenstrahlung kann ebenfalls zur postsynthetischen Modifizierung metall-

organischer Gerüstverbindungen genutzt werden.29 

Einige Verbindungen in der vorliegenden Arbeit wurden unter Verwendung von Mi-

krowellenstrahlung synthetisiert. Hierzu wurde ein Gerät der Firma Biotage verwen-

det, ausgestattet mit einem automatischen Probenwechsler. Die Synthesen fanden in 

Mikrowellen-Glasreaktoren statt (Biotage, 0.5 – 2 mL), welche durch ein Teflonsep-

tum und eine Aluminiumkappe abgedichtet wurden (Abb. 3.1). 

 

Abbildung 3.1  Links: Mikrowelle der Firma Biotage mit automatischem Probenwechsler. 
Rechts: Reaktionsgefäß für die Mikrowellensynthese (0.5 – 2 mL), welches durch ein Tef-
lonseptum und eine Aluminiumkappe abgedichtet wird. 

 

3.3 Hochdurchsatzmethodik für die Solvothermalsynth ese 

Die Bildung chemischer Verbindungen unter solvothermalen Bedingungen ist stark 

abhängig von einer Vielzahl verschiedener Reaktionsparameter wie z. B. der Tempe-

ratur, dem pH-Wert, den molaren Verhältnissen der Reaktanten, Gegenionen (Nitra-

te, Sulfate, Chloride etc.) oder den verwendeten Lösungsmitteln. Um eine Untersu-

chung eines größtmöglichen Parameterraums zu gewährleisten, wurde basierend auf 

der konventionellen Solvothermalsynthese die Hochdurchsatzmethodik unter sol-

vothermalen Bedingungen entwickelt.30  

Üblicherweise werden bei der konventionellen Methode einzelne Druckautoklaven 

mit einem Füllvolumen von mehr als 10 mL eingesetzt. Eine systematische Untersu-
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chung eines Parameterraums bedingt somit einen hohen Zeitaufwand sowie einen 

hohen Verbrauch an Chemikalien. Die Hochdurchsatzmethodik vereinfacht die 

Durchführung einer systematischen Untersuchung, indem der Einsatz an Chemika-

lien minimiert wird und eine große Anzahl an Reaktionen parallel verläuft. Die Dosie-

rung der Startmaterialien kann über eine Dosiereinheit automatisiert werden. Ein 

Hochdurchsatzautoklav, wie er zur Darstellung der in dieser Arbeit synthetisierten 

Verbindungen verwendet wurde, ist in Abb. 3.2 gezeigt. 

 

Abbildung 3.2  Hochdurchsatzautoklav zur solvothermalen Synthese von anorganisch-
organischen Hybridverbindungen. Links: Stahleinsatz mit 48 einzelnen Teflonreaktoren. Mit-
te: Stahleinsatz im unteren Bauteil des Autoklaven. Rechts: Verschraubter Hochdurchsatzau-
toklav. 

Der Stahleinsatz des Hochdurchsatzautoklaven fasst 48 einzelne Teflongefäße, je-

des mit einem maximalen Füllvolumen von 300 µL. Zur Abdichtung wird der Einsatz 

mit zwei unterschiedlich dicken Folien aus Teflon abgedeckt, anschließend der Auto-

klavendeckel aufgesetzt und der Hochdurchsatzautoklav unter Druck mit Hilfe einer 

Presse verschlossen. 

Zur Optimierung eines Hochdurchsatzexperiments wurde ein Ablauf entwickelt, wel-

cher in Abb. 3.3 schematisch dargestellt ist.  
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Abbildung 3.3 Schematische Darstellung des Ablaufs eines Hochdurchsatzexperiments (In 
Anlehnung an die Dissertation von Dr. Sonnauer31. 

An erster Stelle steht die Syntheseplanung, um ein chemisch sinnvolles Experiment 

durchzuführen. Hierzu zählt die Überlegung, welche Startmaterialien in welchem Um-

fang eingesetzt werden. Üblicherweise wird bei der Synthese von anorganisch-

organischen Hybridverbindungen zunächst ein sogenanntes „Screening“ durchge-

führt, bei dem das gleiche Linkermolekül in Kombination mit verschiedenen Metall-

salzen eingesetzt wird. Hat sich ein Metallion als passender Reaktionspartner her-

ausgestellt, werden verschiedene Gegenionen wie Nitrate, Sulfate, Chloride etc. ein-

gesetzt. Anschließend können Parameter wie der pH-Wert, die molaren Verhältnisse 

der Reaktanten, die Konzentration und der Einsatz verschiedener Lösungsmittel un-

tersucht werden. Nach erfolgreicher Syntheseplanung erfolgt die Dosierung über ei-

ne automatische Dosiereinheit, anschließend wird der Autoklav einem Temperatur-

programm mittels eines programmierbaren Ofens unterzogen. Nach beendeter Reak-

tion werden die Produkte mit Hilfe eines Filtrierblockes isoliert und auf einen Proben-

träger überführt (Abb. 3.4). Die Produkte werden vollautomatisch durch Röntgenbeu-

gung mittels eines Hochdurchsatz-Pulverdiffraktometers charakterisiert. Abschlie-

ßend werden die Produkte zur Lagerung in 96-well Mikrotiterplatten überführt.  
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Abbildung 3.4  Links: Filtrierblock zur Probenisolierung. Rechts: Probenträger für die Rönt-
genpulverdiffraktometrie. 

Die Auswertung eines Hochdurchsatzexperiments erfolgt durch die Beurteilung jedes 

gemessenen Pulverdiffraktogramms. Basierend auf den Ergebnissen der Röntgen-

beugung können Kristallisationsdiagramme erstellt werden, anhand derer sich Pha-

senkristallisationsgebiete erkennen lassen und somit Rückschlüsse auf Reaktions-

trends gezogen werden können. Dabei entspricht jeder Punkt in einem Kristallisati-

onsdiagramm jeweils einer bestimmten Zusammensetzung der eingesetzten Rea-

genzien. 

 

Abbildung 3.5  Kristallisationsdiagramme zur Auswertung von Reaktionstrends und Phasen-

kristallisationsgebiete. 

Je nachdem wie viele verschiedene Reagenzien eingesetzt und dementsprechend 

viele Parameter verändert werden, können verschiedene Diagramme zur Darstellung 

gewählt werden. Bei Verwendung von drei Reagenzien und Variation ihrer molaren 
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Verhältnisse zueinander entsteht ein ternäres Diagramm, wie es links in Abb. 3.5 

dargestellt ist. Werden vier verschiedene Reaktanten eingesetzt, lässt sich ein Kris-

tallisationsdigramm, wie in Abb. 3.5 rechts dargestellt, aufstellen. Auf den Achsen 

sind hier jeweils die Verhältnisse zweier Reaktanten zueinander aufgetragen. Die 

Anteile der Reaktanten bzw. Verhältnisse sind in beiden Diagrammen auf eins nor-

miert. 

Im Vorfeld der in dieser Arbeit vorgestellten Systeme wurden Vorversuche in Form 

eines Metallsalzscreenings durchgeführt. Im Fall des Systems Mn+ / 

(HOOCCH2CH2Ge)2O3 / H2O / 2-Propanol wurden die Nitratsalze der Metallionen 

Ca2+, Mg2+, Sr2+, Ba2+, Na+, K+, Mn2+, Co2+, Ni2+, Cu2+, Cd2+, Al3+ eingesetzt. Die Ver-

hältnisse Mn+ : (HOOCCH2CH2Ge)2O3 betrugen jeweils 1 : 1 und 2: 1 bei Volumenan-

teilen von 2-Propanol φ2-propanol (V2-porpanol /(VH2O + V2-propanol)) 0.9 und 0.8. In dem 

zweiten System Mn+ / Aminoalkylphosphonsäure / H2O / NaOH wurden jeweils für 2-

Aminoethyl- und 3-Aminopropylphosphonsäure die Metallsalz-Screenings mit den 

Nitratsalzen folgender Metallionen ausgeführt: Ca2+, Mg2+, Sr2+, Ba2+, Mn2+, Co2+, 

Ni2+, Cu2+, Cd2+, Zn2+, Pb2+, Ag+. Die molaren Verhältnisse Mn+ / Aminoalkylphos-

phonsäure / NaOH betrugen hierbei 1 : 1 : 1, 1 : 2 : 1 und 1 : 2 : 2. Zur Untersuchung 

des Einflusses des Gegenions wurden zusätzlich die Sulfat- und Chloridsalze der 

Metallionen Zn2+, Cd2+ und Mg2+ mit den vorigen molaren Verhältnissen durchge-

führt. Im Fall von Ca2+ wurden ebenfalls Sulfat- und Chloridionen in Verbindung mit 

dem Linkermolekül 2-Aminoethylphosphonsäure eingesetzt. Eine genauere Betrach-

tung unter Einsatz von 4-Aminobutylphosphonsäure wurde in Kombination mit den 

Nitratsalzen von Zn2+, Mg2+ und Cd2+ auf Grund der vorigen Ergebnisse des Metall-

Screenings durchgeführt. Für die in der vorliegenden Arbeit vorgestellten Studien 

wurde sich in allen Fällen für die Nitratsalze entschieden. 

3.4 In situ Syntheseapparatur 

Die Durchführung der in situ Experimente wurde mit Hilfe einer speziell hierfür entwi-

ckelten Apparatur realisiert.32 Diese besteht im Wesentlichen aus einer Reaktions-

einheit und einem Thermostaten, welcher über zwei Schläuche mit der Reaktions-

einheit verbunden ist. Die Temperierung der Reaktionseinheit erfolgt über einen Kup-

ferblock mit Ölkreislauf. Auf diese Art und Weise kann ein Reaktionsgefäß erhitzt 

werden, welches in einem Aluminiumautoklav in die Reaktionseinheit gebracht wird. 
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Der Aluminiumblock sowie die Reaktionseinheit wurden im Arbeitskreis von Prof. 

Bensch speziell konstruiert, um keine Absorption der auftreffenden Synchrotronstrah-

lung zu verursachen. Der Druck innerhalb des Autoklaven wird mittels eines Druck-

messers kontrolliert. Die Rührgeschwindigkeit kann über einen Motor unterhalb des 

Autoklaven, welcher über eine extern angebrachte Bedieneinheit gesteuert wird, re-

guliert werden. Der schematische Aufbau der Reaktionseinheit und die verwendete in 

situ Syntheseapparatur sind in Abb. 3.6 bzw. in Abb. 3.7 dargestellt. Für die in dieser 

Arbeit synthetisierten Verbindungen unter in situ Bedingungen wurden Schott-Duran 

Glasröhrchen (5 mL) verwendet.  

 

Abbildung 3.6  Schematischer Aufbau der Reaktionseinheit, bestehend aus Druckmesser, 
Kupferblock mit Heizkreislauf, Aluminiumautoklav, Rührmotor und Reaktionsgefäß (in Anleh-
nung an die Dissertation von Dr. Pienack33). 
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Abbildung 3.7  Links: In situ Syntheseapparatur mit Thermostat, Regler für den Rührmotor 
und Reaktionseinheit. Mitte: Reaktionseinheit mit Druckmesser. Rechts: Aluminiumautoklav 
und Glasreaktionsgefäß (Schott-Duran, 5 mL). 

Die in situ Untersuchungen fanden im HASYLAB, DESY in Hamburg am Messplatz 

F3 statt, an welchem weiße Synchrotronstrahlung verwendet wird.34 Hier wird die zu 

untersuchende Probe mit Hilfe eines motorisierten Tisches, welcher sich in x-, y- und 

z-Richtung verschieben lässt, optimal in den Strahlengang eingebracht. Mittels eines 

Kollimators kann die Strahlhöhe und -breite eingestellt werden. Die Detektion der 

gebeugten Strahlung erfolgt durch einen ebenfalls beweglichen Germaniumdetektor. 
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4 Kumulativer Hauptteil 

Der kumulative Hauptteil gliedert sich in die beiden Punkte Metall-Organogermanate 

und Metall-Aminoalkylphosphonate. Es wird in jedem Abschnitt ein Überblick über 

diese beiden Themengebiete gegeben, literaturbekannte Verbindungen beschrieben 

sowie die im Rahmen der Dissertation publizierten Veröffentlichungen vorgestellt. 

Außerdem wird zu Beginn des Kapitels auf die in situ Untersuchungen speziell anor-

ganisch-organischer Hybridmaterialien eingegangen, da diese Methode in beiden 

hier vorgestellten Gebieten angewandt wurde. 

4.1 In situ  EDXRD-Studien 

Das Verständnis chemischer Reaktionen ist von zentralem Interesse in der Festkör-

perchemie. Da diese Reaktionen häufig in abgeschlossenen Systemen, wie z. B. 

Druckautoklaven stattfinden, ist es lediglich möglich das Endprodukt zu beurteilen 

und an Hand dessen Optimierungsmöglichkeiten für die Synthese zu finden. Einflüs-

se der Reaktionsparameter wie der Temperatur, der Konzentration der Startmateria-

lien oder auch des pH-Werts können nicht direkt erkannt werden. Kurzlebige Präkur-

soren oder Intermediate können ebenso nicht beobachtet werden. Informationen 

über den Reaktionsmechanismus und kinetische Parameter wie die Geschwindig-

keitskonstante oder die Aktivierungsenergie können aus diesen sogenannten „Black-

box“-Systemen ebenfalls nicht ermittelt werden. Eine Möglichkeit chemische Reakti-

onen in situ zu verfolgen bietet die energiedispersive Röntgenbeugung, mit welcher 

bis dato verschiedenste Systeme untersucht wurden. 

Die Bildung von Zeolithen und zeolithischen Materialien wie Aluminophosphate  wer-

den seit den neunziger Jahren mit der in situ EDXRD-Methode untersucht.1,2,3,4 Be-

reits 1992 wendeten Munn et al. diese Methode an, um die Kristallisation von Soda-

lith und Zeolith A aus Kaolinit bzw. aus einem amorphen Aluminosilicat-Gel zu ver-

folgen.5 Die Umwandlung von Zeolith LTA in einer wässrigen LiCl-Lösung zu Zeolith 

Li-A(BW) (LiAlSiO4·H2O) wurde 1997 unter hydrothermalen Bedingungen von P. 

Norby untersucht.6 Aus den Ergebnissen ließen sich die Geschwindigkeitskonstante 

sowie Informationen über den Reaktionsmechanismus extrahieren. Effekte der 

Templatkonzentration während der Synthese und der Temperatureinfluss auf die Bil-

dung von Zeolith A und verschieden dotierten AlPO-5 Systemen MexAl1-xP1-ySiyO4 (M 
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= Mn, Co) wurden von Davies et al. genauer betrachtet.7 Walton et al. erforschten 

unter anderem die Kristallisation von Zeolith A aus amorphen Aluminosilicatgelen in 

einem Temperaturbereich von 80 – 120 °C. 8 Der Einfluss der Reaktionsbedingungen 

wie die Silicaquelle und die NaOH-Konzentration standen hierbei im Fokus. 

Neben der Erforschung der Zeolithmaterialien steht die Kristallisation verschiedens-

ter Systeme, wie z. B. nanoskaliger TiO2-Partikel9 sowie nanoskaliger W/Mo-

Oxide,10,11 dünner Filme12 und Thiometallate13 im Mittelpunkt des Interesses. Kiebach 

et al. verfolgten beispielsweise die hydrothermale Reaktion von Ammoniummetawolf-

ramat ((NH4)6[H2W12O40]·∼3H2O) mit MoO3·2H2O zu nanoskaligen W/Mo-

Oxidpartikeln ((NH4)x(W,Mo)O3).
10 Hierbei wurden der Einfluss verschiedener Reakti-

onstemperaturen  (170 – 190 °C)  und  das  molare  Verhältnis der Startmaterialien 

(W : Mo = 1 : 3, 1 : 1, 3 : 1) auf die Kristallisation genauer betrachtet. Unter anderem 

wurde bei einem molaren Verhältnis von W : Mo = 1 : 1 während der Produktbildung 

ein Intermediat beobachtet. Außerdem wurden in situ EDXRD-Messungen der Kris-

tallisation verschiedener Thiometallate, wie z. B. Mn2Sb2S5·L (L = 1,3-

Diaminopropan, N-Methyl.1,3-diaminopropan),14 [Co(C6H18N4)][Sb2S4]
15 sowie 

(DBNH)2Sn3S6 und (DBNH)2Cu6Sn2S8 (DBN = 1,5-Diazabicyclo[4.3.0]non-7-en)16 

durchgeführt.  

In jüngster Zeit wurden die in situ Studien auf anorganisch-organische Hybridverbin-

dungen und im Speziellen auf die Substanzklasse der MOFs ausgeweitet. Unter 

Verwendung von 4-Phosphonobutylsulfonsäure und Sm3+-Ionen wurde im Arbeits-

kreis von Prof. Stock von Feyand et al. die Kristallisation des Metall-

Phosphonosulfonats Sm(O3P-C4H8-SO3)(H2O) unter Verwendung konventionellen 

und mikrowellenunterstützten Heizens untersucht.17 Aus diesem Arbeitskreis stam-

men ebenfalls Ergebnisse von Ahnfeldt et al. zu Studien über die Bildung von CAU-

1-(OH)2 ([Al8(OH)4(OCH3)8-(BDC(OH)2)6]·xH2O
18 und CAU-1-NH2 (([Al8(OH)4(OCH3)8 

(BDC(NH2))6]·xH2O)19 (BDC=1,4-Benzoldicarboxylat) unter Anwendung konventionel-

len und mikrowellengestützten Heizens. Die Verwendung von Mikrowellenstrahlung 

zur Synthese führte hierbei zu kürzeren Induktions- und Reaktionszeiten. Die be-

rechneten Aktvierungsenergien waren für beide Synthesewege und Systeme in einer 

Größenordnung von 136 kJ/mol nahezu gleich. Millange et al. berichteten über die in 

situ-Studie der Kristallisation von MOF-14 (Cu3(BTB)2(H2O)3·(DMF)9(H2O)2, 

(BTB=4,4’,4’’-Benzol-1,3,5-triyltribenzoat)) einer Cu(II)-Verbindung, welche aus zwei 
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interpenetrierenden Netzwerken besteht.20 Die Studie wurde in einem Temperaturbe-

reich von 110 – 140 °C unter konventionellem Heizen  durchgeführt, wobei sich MOF-

14 bei allen Temperaturen bildete, sich die Verbindung jedoch bei einer Temperatur 

von ≤ 120 °C nach längerem Heizen wieder auflöste. Die  kinetische Analyse erfolgte 

hierbei nach Gualtieri,21 wonach der Kristallisationsprozess in die beiden Teilprozes-

se Keimbildung und Kristallwachstum aufgeteilt wird und für jeden Prozess separat 

eine Geschwindigkeitskonstante bestimmt werden kann. Die gleiche Arbeitsgruppe 

veröffentlichte Ergebnisse zu in situ Studien von HKUST-1 ([Cu3(BTC)2]·3H2O 

(BTC=1,3,5-Benzoltricarboxylat)) und Fe-MIL-53 ([Fe(OH)(O2C-C6H4-CO2]·H2O).22 

Während über die Kristallisation von HKUST-1 eine kinetische Studie durchgeführt 

wurde, entstand während der Bildung von Fe-MIL-53 ein Intermediat, welches durch 

Quenchen der Reaktion isoliert werden konnte. Walton et al. beschäftigen sich in der 

neuesten Arbeit (2011) mit der Aufnahme flüssiger Alkohole des flexiblen Netzwerks 

Fe-MIL-53.23 Hierbei wurden jeweils Methanol, Ethanol, Propanol und 2-Propanol 

über ein automatisches Pumpsystem zu einer Fe-MIL-53 Dispersion gegeben und 

die strukturellen Änderungen durch in situ EDXRD-Messungen verfolgt. Ebenfalls 

berichteten Juan-Alcañiz et al. über die Einkapselung. Sie untersuchten die Einkap-

selung des Keggin-Polyanion Phosphorwolframsäure Hydrat (H3PW12O40·H2O) in 

das NH2-MIL-101(Al) Netzwerk.24  

Die in der vorliegenden Arbeit vorgestellten in situ EDXRD-Studien behandeln die 

Kristallisation von Metall-Organogermanaten und Metall-Aminoalkylphosphonaten. 

Zu diesen beiden Substanzklassen liegen bislang keine in situ EDXRD-

Untersuchungen vor. 

4.2 Metall-Organogermanate 

Ein Forschungsgebiet zur Synthese offener Gerüststrukturen stellen Germanate dar, 

in denen organische Amintemplate zum Aufbau der Struktur beitragen. Die Idee 

templierte Germanatstrukturen aufzubauen beruht auf den Synthesen silicatischer 

Molekularsiebe in Gegenwart strukturdirigierender Reagenzien.25,26 Die Germanate 

weisen hierbei einige Unterschiede zu den Silicaten auf. Während Silicium üblicher-

weise 4-fach koordiniert ist, kann die Koordinationszahl des Germaniums von vier bis 

sechs variieren. Es können sich folglich GeO4-Tetraeder, GeO5 quadratische Pyra-

miden oder trigonale Bipyramiden sowie GeO6-Oktaeder-Einheiten bilden. Außerdem 
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weisen die Germanate sowohl längere Metall-Sauerstoff-Abstände als auch kleinere 

Ge-O-Ge-Winkel auf. Demnach resultiert eine größere Flexibilität in der Ge-O-

Bindung. Häufig werden in Germanaten auf Grund dieser Eigenschaften sogenannte 

3er-Ring-Baueinheiten gefunden.27 Die Ursprünge organisch templierter Germanat-

synthesen liegen in den Arbeiten von Xu et al., welche 1991 die ersten GeO2-

Netzwerke mit eingebauten Templaten (Etyhlendiamin, 1,3-Propylendiamin und Tet-

ramethylammonium) darstellten.27,28 Seit diesem Zeitpunkt wurde sich intensiv mit 

der Darstellung neuer templathaltiger Germanatstrukturen beschäftigt. Insbesondere 

wurde der Einbau verschiedener Metallionen in die Gerüststruktur untersucht, um 

neue Eigenschaften und Strukturvielfalten zu erhalten.29,30,31,32 Yang et al. publizier-

ten verschiedene offene Gerüststrukturen basierend auf Germaniumoxid-Clustern: 

In2Ge6O15(OH)2(H2dien) (dien = Diethylenetriamin),33
 [Cd2(C2N2H8)3][Ge9O18(OH)4],

34 

(CH3NH3)2[Ge(B4O9)].
35 Bereits 2003 veröffentlichten Pitzschke et al. das In-haltige 

Germanat In2Ge6O15(en)2 (en = Ethylendiamin)36 und im gleichen Jahr (1,2-

DAPH2)2Ge9(OH)4O18·2H2O (1,2-DAP = 1,2-Diaminopropan).37 Üblicherweise wird 

Germaniumdioxid als Germaniumquelle zum Aufbau der Germanatstrukturen ver-

wendet. Die Amin-Templatmoleküle werden dabei in die Struktur mit eingebaut und 

befinden sich in den Zwischenräumen der einzelnen Baueinheiten, wo sie zur Stabili-

sierung der Gerüststruktur dienen. 

Eine andere Möglichkeit zur Synthese anorganisch-organischer Hybridverbindungen, 

basierend auf Germanium-Sauerstoff Einheiten unter Einbau verschiedener Metallio-

nen, bietet die Verwendung organisch funktionalisierter Germanate als Linkermolekü-

le. Organische Einheiten, z. B. Alkylcarbonsäuren, die direkt an das Germaniumatom 

gebunden sind (Ge-C-Bindung), können an Metallionen koordinieren und sich auf 

diese Art und Weise zu neuen Netzwerken verknüpfen. Während in Anlehnung hier-

zu organofunktionalisierte Silicatstrukturen bereits intensiv erforscht werden,38 liegen 

vergleichsweise wenige Arbeiten über entsprechende Germanate vor. Passende 

Vertreter von organofunktionalisierten Germanaten sind Organogermasesquioxide 

mit der allgemeinen Zusammensetzung (RGe)2O3, wobei R eine beliebig organische 

Gruppe darstellt.39,40 Die Bezeichnung Sesquioxid steht für das Verhältnis von 

Ge : O, welches 1 : 1.5 beträgt. Sie sind die analogen Verbindungen der Silsesqui-

oxide, welche durch Hydrolyse von Trichloro- bzw. Trialkoxysilane entstehen.41 

Dementsprechend lassen sich Organogermasesquioxide durch Hydrolyse von Trich-
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lorgermanen (RGeCl3, R = organischer Rest) darstellen. Ähnlich wie die Organosil-

sesquioxide liegen die Organogermasesquioxide meist in einer Käfig- oder Lei-

terstruktur vor. Die in der Literatur bekannten Germasesquioxide mit Käfig- oder Lei-

terstrukturen beinhalten hydrophobe organische Gruppen, wie z. B. tert-Butyl-, iso-

Propyl- oder cyclo-Hexylgruppen40 (Tab. 4.2.1).  

Tabelle 4.2.1  Käfig und Leiterstruktur literaturbekannter Organogermasesquioxide40 

 

R =  
 , ,  

Käfigstruktur 

 

Leiterstruktur 

Es existiert allerdings ein kommerziell erhältliches Germasesquioxid, welches in ei-

ner Schichtstruktur kristallisiert und zudem Carboxylgruppen trägt, die in der Lage 

sein sollten Metallionen zu koordinieren: Bis(2-carboxyethylgermanium sesquioxid) 

((HOOCCH2CH2Ge)2O3).
42 Diese Voraussetzungen machen Bis(2-carboxyethyl-

germanium sesquioxid) zum idealen Kandidaten für die Synthese germanatbasierter 

anorganisch-organischer Hybridverbindungen. 

4.2.1 Bis(2-carboxyethylgermanium sesquioxid) 

Die Synthese des Metalloliganden Bis(2-carboxyethylgermanium sesquioxid) 

((HOOCCH2CH2Ge)2O3) wurde erstmals durch Asai et al. im Jahre 1974 durch die 

Reaktion von Trichlorgerman mit Acrylnitril und einer anschließenden Hydrolysereak-

tion realisiert.43 Tsutsui et al. klärten zwei Jahre später mittels Einkristallstrukturana-

lyse die Kristallstruktur auf (monoklin, C2/c, a = 9.180(7), b = 4.838(3) 
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c = 22.694(14) Å, β = 90.87(3)°, V = 1007.79(117) Å 3, Z = 2).42 Die Struktur von 

Bis(2-carboxyethylgermanium sesquioxid) besteht aus Schichten in der a,b-Ebene, 

welche aus 6er-Ringen aus eckenverknüpften GeO3C-Tetraedern aufgebaut sind 

(Abb. 4.2.1, links). Die Carboxylreste ragen ober- und unterhalb der Schichten ent-

lang der c-Achse in den Schichtzwischenraum, wo sie in Wasserstoffbrückenbindun-

gen involviert und für den Zusammenhalt der Schichten verantwortlich sind (Abb. 

4.2.1, rechts).  

 

Abbildung. 4.2.1  Links: Schicht in Bis(2-carboxyethlygermanium sesquioxid), aufgebaut aus 

6er-Ringen aus eckenverknüpften GeO3C-Tetraedern (schraffiert, blau). Rechts: Blick ent-

lang der b-Achse. Ober- und unterhalb der Ge-O-Schichten ragen die Carboxylreste in den 

Schichtzwischenraum, wo sie in H-Brückenbindungen involviert sind (gestrichelte Linien). H-

Atome sind zur Vereinfachung nicht dargestellt. 

Die Struktur der Ge-O-C-Schichten in (HOOCCH2CH2Ge)2O3 erinnert stark an den 

Aufbau von Schichtsilicaten. Im Gegensatz zu den Silicaten, in welchen eine durch-

schnittliche Bindungslänge der Si-O-Bindung von 1.62 Å bei einem tetraedrisch um-

gebenen Siliciumion gefunden wird, ist die Ge-O-Bindung in (HOOCCH2CH2Ge)2O3 

mit 1.75 Å im Durchschnitt etwas länger. Die Zunahme der Bindungslänge ist bedingt 

durch den größeren Radius des Germaniumatoms. Demzufolge resultiert ebenfalls 

eine schwächere Ge-O-Bindung im Vergleich zu der Si-O-Bindung in Silicaten.44 Die 

Schichten in Silicatstrukturen können ähnlich wie in (HOOCCH2CH2Ge)2O3 durch 

organische Reste funktionalisiert sein.45 Die Synthese erfolgt hierbei üblicherweise 

durch die Hydrolyse organofunktionalisierter Alkoxysilane unter Verwendung von 

Templaten. Ken et al. stellten beispielsweise aminopropylfunktionalisierte Schichtsili-
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cate durch Hydrolyse von 3-Aminopropyltrimethoxysilan und Natriumdodecylsulfat 

(Templat) dar.46 Hierbei ist zu erwähnen, dass es sich nicht um ein Silsesquioxid 

handelt. Im Vergleich zu (HOOCCH2CH2Ge)2O3, das eine Schichtstruktur aufweist, 

bilden Silsesquioxide, mit der allgemeinen Form (RSiO1.5)n (R = organischer Rest, n 

= gerade Zahl ≥ 4) keine Schichten aus.47,48 Sie lassen sich in zwei Kategorien eintei-

len: 1) in Nicht-Käfigstrukturen und 2) in Käfigstrukturen (Abb. 4.2.2). Im Fall der 

Nicht-Käfigstrukturen bilden sich entweder Leiterstrukturen sowie partielle Käfige aus 

oder die SiOR-Polyeder ordnen sich in einer zufälligen Abfolge an. Im Fall der Kä-

figstrukturen sind verschiedene Varianten möglich, beispielsweise trigonal prismati-

sche (Si6O9)-Käfige, kubische (Si8O12)-Käfige oder doppel-fünfring (Si10O15)-Käfige.41  

 

Abbildung 4.2.2  Typische Nicht-Käfig und Käfigstrukturen von Silsesquioxiden.47,48 

Die Schichten in 2-Bis(carboxyethylgermanium sesquioxid) erinnern sehr an den 

Schichtaufbau in Silicaten und können daher nach der Klassifizierung der Silicate 

von Liebau benannt werden.44 Die Klassifizierung der Silicate nach Liebau basiert auf 

der Verknüpfung der [SiOn]-Polyeder und beinhaltet mehrere Punkte: 
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1) Die Koordinationszahl (Coordination Number) CN des Siliciumatoms beträgt 

üblicherweise 4, manchmal auch 6. 

2) Der Verknüpfungstyp (Linkedness) L eines [SiOn]-Polyeders gibt an wie viele 

Sauerstoffatome mit einem angrenzenden [SiOn]-Polyeder geteilt werden (L = 

0, 1, 2, 3 für alleinstehende, eckenverknüpfte, kantenverknüpfte bzw. flächen-

verknüpfte Polyeder).  

3) Die Verknüpfungszahl (Connectness) s bezeichnet die Anzahl an [SiOn]-

Polyedern, die an ein [SiOn]-Polyeder gebunden sind. Ein [SiO4]-Polyeder 

kann die Werte s = 0 – 4 annehmen, ein [SiO6]-Polyeder kann die Werte s = 0 

– 6 annehmen. 

4) Die Verzweigtheit (Branchedness) B wird in zwei Kategorien eingeteilt. Wäh-

rend eine lineare Kondensation [SiOn]-Polyeder zu unverzweigten uB (unbran-

ched) Ketten oder Ringen führt, spricht man bei einer nichtlinearen Verknüp-

fung von verzweigten (branched) Einheiten. Hier wird weiter unterschieden in 

open-branched oB, loop-branched lB oder mixed-branched mB. 

5) Die Dimensionalität (Dimensionality) D kann Werte von 0 bis 3 annehmen: 

einzelne Polyeder (D = 0), Ketten (D = 1), Schichten (D = 2) und Netzwerke (D 

= 3). Für Ketten, Schichten und Netzwerke wird sie eindeutig durch den Aus-

druck 321D ,, ∞∞∞∞ =  beschrieben. 

6) Die Multiplizität (Multiplicity) M ist die Anzahl bestimmter Baueinheiten von Po-

lyedern, Ketten, Ringe oder Schichten, die zu einem Verband der gleichen 

Dimensionalität verknüpft sind, z. B. zu Doppelketten, Dreifachketten, etc. Im 

Deutschen wird die Multiplizität ausgedrückt durch M = 1: einfach, M = 2: zwei-

fach, M = 3: dreifach, etc. Im Englischen werden dementsprechend die Be-

zeichnungen single, double, triple, etc. verwendet. 

7) Die Periodizität (Periodicity) P gibt die Anzahl der Tetraeder oder Ringe an, 

nach denen sich ein Strukturmotiv in einer Kette oder einem Ring wiederholt. 

Man spricht hier von Kettenperiodizität bzw. von Ringperiodizität. Die Anzahl 

der Tetraeder und somit der Wert der Periodizität wird in den Ausdrücken ei-

ner, zweier, dreier, vierer, fünfer, etc. angegeben. 

Die Ge-O-C Schichten in (HOOCCH2CH2Ge)2O3 können somit eindeutig nach Liebau 

benannt werden. Mit Hilfe eines speziell entwickelten Programms CRYSTANA,49 das 
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aus den Atomkoordinaten der [GeO3C]-Polyeder die zugehörigen Parameter ermit-

telt, ergeben sich folgende Werte: 

 

CN: 4, L: 1, B: uB, D: 2, P: 2, M: 1. Die Formel 

kann entsprechend geschrieben werden: 

{uB,2,1 2
∞ }[(HOOCCH2CH2)2Ge2O3] 

(Abb. 4.2.3). Demnach besteht die Struktur aus 

unverzweigten (uB) zweier (P = 2) einfach (M = 

1) Schichten (D = 2). 

 

 

 

4.2.2 Literaturbekannte Verbindungen auf Basis von (HOOCCH2CH2Ge)2O3 

Die Synthese anorganisch-organischer Hybridverbindungen auf Basis von Bis(2-

carboxyethylgermanium sesquioxid) ist bislang ein weniger intensiv untersuchtes 

Forschungsfeld. So liegen hierzu aktuell fünf Veröffentlichungen von zwei verschie-

denen Arbeitsgruppen vor, wobei zwei Publikationen der vorliegenden Arbeit ange-

hören.50,51,52 Yang et al. stellten verschiedene Hybridverbindungen unter Verwen-

dung von Ln3+- (Ln = Nd, Pr, Eu, Gd), Pb2+- und Cd2+-Ionen unter hydrothermalen 

Bedingungen dar. Der Einsatz von dreiwertigen Lanthanoidionen führte zu zwei ver-

schiedenen Netzwerken mit {Ln8Ge12}- bzw. {Ln11Ge12}-Clustern.50 {Ln8Ge12}-Cluster 

wurden ausschließlich in einer einzigen Verbindung mit Nd3+-Ionen beobachtet: 

[Nd8Ge12(µ3-O)24(C2H4COO)12(H2O)7]·13H2O, welche ein interpenetrierendes Netz-

werk aufweist. Unter Verwendung von Nd3+, Pr3+, Eu3+, Gd3+ sowie Pyridin-2-

carbonsäure als Additiv, wurden isostrukturelle Netzwerke mit {Ln11Ge12}-Clustern 

erhalten ([Ln11Ge12(µ3-O)24(C2H4COO)12(ps)6(H2O)10](Cl,2OH)·nH2O, ps = Pyridin-2-

carbonsäure), in denen keine Interpenetration beobachtet wurde. Die gleiche Ar-

beitsgruppe stellte mit den zweiwertigen Kationen Pb2+ und Cd2+ ebenfalls neue Ver-

bindungen dar: Pb(OOCCH2CH2Ge)2O3 und Cd1.5(OOCCH2CH2Ge)3O5.
51 In der Ar-

Abbildung 4.2.3  Schematische Darstel-

lung der Dimensionalität, Periodizität und 

Multiplizität in (HOOCCH2CH2Ge)2O3. 
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beitsgruppe von Prof. Stock wurden zwei neue Hybridverbindungen unter solvother-

malen Bedingungen basierend auf (HOOCCH2CH2Ge)2O3 mit Zn2+-Ionen syntheti-

siert, welche zwei verschiedene Strukturmotive aufweisen: Zn(OOCCH2CH2Ge)2O3 

und Zn2(O3GeCH2CH2COO).52 Einen Überblick der literaturbekannten Verbindungen 

gibt Tab. 4.2.2. 

Der Einsatz von zweiwertigen Metallionen führte in der Synthese neuer Hybridver-

bindungen basierend auf (HOOCCH2CH2Ge)2O3 bislang zu drei unterschiedlichen 

Strukturmotiven (Abb. 4.2.4): 1) ein Austausch der Carboxylprotonen durch Metallio-

nen führt zu einer Koordination der Carboxylatgruppen an die Metallionen zwischen 

den Ge-O-Schichten, 2) das Metallion wird direkt in die Ge-O-Schichten eingebaut; 

die Schichten sind untereinander durch die Carboxylatgruppen verbunden, 3) es fin-

det eine Reorganisation der Ge-O-Schichten statt; die Metallionen sind zwischen den 

reorganisierten Ge-O-Schichten an die Carboxylatgruppe gebunden. 

 

Abbildung 4.2.4  Strukturmotive basierend auf (HOOCCH2CH2Ge)2O3. 1) Austausch von H+ 

der Carboxylatgruppe durch Metallionen, 2) Einbau von Metallionen in die Ge-O-Schichten, 

3) Reorganisation der Ge-O-Schichten. 
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Tabelle 4.2.2 Übersicht der literaturbekannten Verbindungen basierend auf 
(HOOCCH2CH2Ge)2O3 

Verbindung Raum-
gruppe a [Å]  b [Å] c [Å] αααα    [°][°][°][°]    ββββ [°] [°] [°] [°]    γγγγ [°] [°] [°] [°]    

[Nd8Ge12(X)]·y50 
3Ia  34.183(3) 34.183(3) 34.183(3) 90 90 90 

[Nd11Ge12(Y)]x50 mI 34  32.192(2) 32.192(2) 32.192(2) 90 90 90 

[Pr11Ge12(Y)]x50 mI 34  32.279(11) 32.279(11) 32.279(11) 90 90 90 

[Eu11Ge12(Y)]x50 mI 34  32.022(11) 32.022(11) 32.022(11) 90 90 90 

[Gd11Ge12(Y)]x50 mI 34  32.014(4) 32.014(4) 32.014(4) 90 90 90 

Verbindung Raum-
gruppe a [Å]  b [Å] c [Å] αααα [°] [°] [°] [°]    ββββ [°] [°] [°] [°]    γγγγ [°] [°] [°] [°]    

Pb(OOCCH2CH2Ge)2O3
51 

1P  4.908(1) 7.241(1) 14.942(1) 81.50(3) 85.91(3) 86.12(3) 

Cd1.5(OOCCH2CH2Ge)3O5
51 C2/c 24.577(4) 4.9372(3) 27.131(5) 90 110.94(9) 90 

Zn(OOCCH2CH2Ge)2O3
52 P212121 4.908(1) 8.894(2) 24.049(2) 90 90 90 

Zn2(O3GeCH2CH2COO)52 P212121 5.170(1) 8.248(2) 16.228(3) 90 90 90 

X = (µ3-O)24(C2H4COO)12)(H2O)7 

y = 13H2O 

Y = (µ3-O)24(C2H4COO)12(ps)6(H2O)10 (ps = Pyridin-2-carboxylat) 

x = (Cl,2OH)·nH2O 

Im Folgenden Abschnitt werden die literaturbekannten Verbindungen basierend auf 

(HOOCCH2CH2Ge)2O3 und zweiwertigen Metallionen kurz vorgestellt. 

Zn(OOCCH2CH2Ge)2O3. Alternierende Schichten bestehend aus GeO3C-Tetraedern 

und ZnO4-Tetraedern bauen diese Struktur auf. Die Ge-O-Schichten sind hierbei un-

verändert und weisen nach wie vor den Aufbau, wie in (HOOCCH2CH2Ge)2O3 auf. 

Die Carboxylatgruppen sind an die Zinkionen koordiniert (Abb. 4.2.5, links), die sich 

zwischen den Schichten befinden (Abb. 4.2.5, rechts). Diese Struktur ist ein Beispiel 

für das Strukturmotiv 1), welches durch Austausch der Carboxylprotonen mit Metalli-

onen erhalten wird. 
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Abbildung 4.2.5  Links: Sicht auf die Schicht der an die Carboxylatgruppen koordinierten Zinkio-

nen. Rechts: Strukturaufbau von Zn(OOCCH2CH2Ge)2O3. Die Carboxylatgruppen koordinieren an 

die Zinkionen (dargestellt als schraffierte, weiße ZnO4-Tetraeder) zwischen den GeO3C-

Schichten (schraffierte, blaue Tetraeder). H-Atome sind zur Vereinfachung nicht dargestellt. 

Zn2(O3GeCH2CH2COO). Die Zinkionen sind hier direkt in die Ge-O-Schichten über 

drei Sauerstoffatome eingebaut (Abb. 4.2.6, links). Zur Vervollständigung der Koordi-

nationssphäre der Zinkionen zu ZnO4-Tetraedern, koordinieren die Carboxylatgrup-

pen an die Zinkionen und verbinden so gleichzeitig die Schichten untereinander 

(Abb. 4.2.6, rechts). Hier wird das Strukturmotiv 2) gefunden, in dem die Metallionen 

direkt in die Ge-O-Schichten eingebaut werden. 

 

Abbildung 4.2.6  Links: Schicht in Zn2(O3GeCH2CH2COO). Zn2+-Ionen sind direkt in die Ge-O-

Schichten eingebaut. Die Sauerstoffatome der Carboxylatgruppe koordinieren an die Zinkionen in 

den Schichten (orangefarbene Bindungen). Rechts: Die Schichten aus GeO3C-Tetraedern 

(schraffiert, blau) und ZnO4-Tetraedern (schraffiert, weiß) sind untereinander durch die -C2H4-

Einheit der Ethylcarboxygruppe verbunden. H-Atome sind zur Vereinfachung nicht dargestellt. 
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Pb(OOCCH2CH2Ge)2O3. In dieser Verbindung liegt das Strukturmotiv 3) vor. Die ur-

sprünglich aus GeO3C-6er-Ringen bestehenden Ge-O-Schichten reorganisieren sich 

zu zweier Doppelketten, welche durch 4er-Ringe aufgebaut werden. Die Koordination 

der Carboxylatgruppen an die Pb2+-Ionen führt zu PbO6-Polyedern, wobei Kanten-

verknüpfung in zickzack-förmigen Ketten resultiert. Jedes Pb2+-Ion verbrückt hierbei 

über die Carboxylatgruppen drei Doppelketten (Abb. 4.2.7).  

 

Abbildung 4.2.7  Aufbau der Kristallstruktur von Pb(OOCCH2CH2Ge)2O3. Links: Blick entlang 

der b-Achse. 4er-Ring Doppelketten aus GeO3C-Tetraedern (schraffiert, blau) koordinieren 

über die Carboxylatgruppe an Pb2+-Ionen, welche mit den Sauerstoffatomen der Carboxylat-

gruppe Ketten aus kantenverknüpften PbO6-Polyedern bilden (schraffiert, weiß). Rechts: 

Blick entlang der a-Achse. Die 4er-Ring Ketten der Ge-O-Einheit liegen separiert voneinan-

der vor. Kantenverknüpfung der PbO6-Polyeder führt zu zickzack-förmigen Ketten. H-Atome 

sind zur Vereinfachung nicht dargestellt. 

Cd1.5(OOCCH2CH2Ge)3O5. Die Verbindung ist aus Schichten aufgebaut, welche al-

ternierende Ge-O-C- und Cd-O-Einheiten beinhalten. Durch Reorganisation der ur-

sprünglich aus GeO3C-Tetraeder 6er-Ringen bestehenden Schichten weisen die 

Schichten nach Liebau in Cd1.5(OOCCH2CH2Ge)3O5 zweier Dreifachketten aus 

GeO3C-Tetraedern auf. Eine Eckenverknüpfung der CdO6-Polyeder führt zu einem 

Band bestehend aus 4er-Ringen, welche durch Sauerstoffionen der GeO3C-Ketten 

an diese gebunden sind (Abb. 4.2.8, links). Untereinander sind die Schichten durch 

die Carboxylatgruppen verbunden, welche an die Cadmiumionen koordinieren (Abb. 

4.2.8, rechts). Hier liegt dementsprechend auf Grund der Reorganisierung das Struk-

turmotiv 3) vor. 
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Abbildung 4.2.8  Links: Schichtaufbau in Cd1.5(OOCCH2CH2Ge)3O5 welcher aus alternieren-

den Ge-O-C- (schraffiert, blau) und Cd-O-Einheiten (schraffiert, weiß) besteht. Rechts: Ver-

knüpfung der Schichten durch die Carboxylationen. H-Atome sind zur Vereinfachung nicht 

dargestellt. 
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4.2.3 Publikationen über Metall-Organogermanate 

4.2.3.1 Synthesis and Characterization of the Organ ogermanate-Based Inorgan-

ic-Organic Hybrid Compound Ca 2[(OOCC2H4Ge)2O3]2·3H2O 

Der Artikel wurde in der „Zeitschrift für Anorganische und Allgemeine Chemie“ im 

Jahr 2011 veröffentlicht: DOI: 10.1002/zaac.201100343 und behandelt die systemati-

sche Hochdurchsatzuntersuchung und Charakterisierung eines neuen Calcium-

Organogermanats. Weiterführende Informationen befinden sich in den Supporting In-

formations im Anhang 1. 

Unter Verwendung des Organometalloliganden Bis(2-carboxyethylgermanium sesqui-

oxid) wurde das System Ca2+ / (HOOCCH2CH2Ge)2O3 / H2O / 2-Propanol mittels 

Hochdurchsatzmethoden systematisch untersucht. Insgesamt wurden 72 Reaktionen 

bei 130 °C durchgeführt, aus denen die neue Verbind ung 

Ca2[(OOCC2H4Ge)2O3]2·3H2O erhalten wurde. Diese wurde ausführlich durch Rönt-

genpulverbeugung, Einkristallstrukturanalyse, IR- und Raman-Spektroskopie, C,H-

Analyse, Thermogravimetrie und temperaturaufgelöste Röntgenpulverdiffraktometrie 

charakterisiert. Basierend auf den XRPD-Messungen wurde ein Kristallisationsdia-

gramm aufgestellt, anhand dessen die Reaktionsbedingungen zur Produktbildung 

ermittelt wurden und somit die idealen Bedingungen für eine Aufskalierungsreaktion 

bestimmt werden konnten. Ca2[(OOCC2H4Ge)2O3]2·3H2O bildete sich bei einem mo-

laren Verhältnis Ca2+ : (HOOCCH2CH2Ge)2O3 = 0.7 – 4.5 : 1 und einem Volumenan-

teil von 2-Propanol (φ2-Propanol = V2-Propanol / (V2-Propanol + VH2O)) von 0.75 – 0.9. Die 

Verbindung kristallisiert in der monoklinen Raumgruppe P21/c und besteht aus alter-

nierenden Schichten aus GeO3C-Tetraedern und kantenverknüpften Ketten aus 

CaO7-Polyedern, welche untereinander durch die -C2H4-Einheit des Linkermoleküls 

verbunden sind. Die Ge-O-Schichten in Ca2[(OOCC2H4Ge)2O3]2·3H2O bestehen aus 

6er-Ringen, aufgebaut durch GeO3C-Tetraeder (Abb. 4.2.8). Die Ca2+-Ionen sind 

zwischen den Schichten durch die Carboxylatgruppe koordiniert, wobei die drei Was-

sermoleküle der Koordinationssphäre der Ca2+-Ionen angehören. In Anlehnung an 

die Liebau-Klassifizierung kann die Strukturformel folgendermaßen geschrieben wer-

den: { } ( )[ ] OH3COOHCOGe1,4,uBCa 2224232
2

2 ⋅∞  
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Abbildung 4.2.8 Links: Schichtaufbau aus GeO3C-Tetraedern in Ca2[(OOCC2H4Ge)2O3]2 

·3H2O. Rechts: Ketten aus CaO7-Polyedern (schraffiert, weiß) sind durch die Carboxylat-

gruppe zwischen den Ge-O-Schichten (schraffiert, blau) koordiniert. 

Thermische Untersuchungen ergaben einen stufenweisen Abbau der Verbindung. In 

einem Temperaturbereich  von  75 – 240 °C  werden  zunächst die drei Wassermole-

küle abgegeben. Basierend auf den thermogravimetrischen Untersuchungen wurde 

eine temperaturabhängige XRPD-Messung durchgeführt. Die Resultate zeigen eine 

deutliche Verschiebung der Reflexe ab 120 °C. Eine Struktur dieser kristallinen Pha-

se konnte aber nicht ermittelt werden. 
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Abstract. Using the bifunctional metalloligand bis(2-carboxyethyl-
germanium sesquioxide), (HOOCCH2CH2Ge)2O3, a high-throughput
(HT) study was performed to investigate the system
Ca2+ / (HOOCCH2CH2Ge)2O3 / H2O / 2-propanol. The HT experiment
comprised 72 individual reactions, developed to explore the influence
of the molar ratio of the starting materials and the volume fraction of
the solvents. With this approach one new compound
Ca2[(OOCC2H4Ge)2O3]2·3H2O (1) (monoclinic, P21/c, a = 8.9562(18),
b = 9.6638(19), c = 27.087(5) Å, β = 92.78(3)°, V = 2334.4(8) Å3,

Introduction

Inorganic-organic hybrid compounds containing polyfunc-
tionalized organic linker molecules (Xi-R-Yj, with X, Y =
-COOH, -PO3H2, -SO3H, -NH2; i, j = 1, 2, 3, ···; R = alkyl or
aryl) have gained increased attention in recent years due to
their potential applications, for example in the field of catalysis
or gas and charge storage.[1–3] Other organic compounds that
contain strong element-carbon bonds and could therefore be
used as reactants for the synthesis of inorganic-organic hybrid
compounds can be formally derived from H4SiO4 or H4GeO4

by substitution of one or more OH groups by alkyl or aryl
groups. Many organosilica-based materials have been reported
in the literature and they encompass periodic mesoporous or-
ganosilicates (PMOs)[4–7] as well as a small number of some
cage-, ladder- or sheet-like structures.[8,9] Organosilicate
groups have also been incorporated into the framework of zeo-
lites in order to tailor their hydrophobic properties.[10,11]

While the organosilica-based materials have attracted great
interest the corresponding organogermanate-based compounds
are far less investigated. The chemistry of germanates com-
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Z = 4) was obtained and characterized by single-crystal X-ray diffrac-
tion. The crystal structure consists of alternating layers of corner-shar-
ing GeO3C tetrahedra and chains of edge-sharing CaO7 polyhedra,
which are connected via carboxylate groups of the bis(2-carboxyeth-
ylgermanium sesquioxide) entities. Scale-up of the synthesis procedure
allowed the detailed characterization of the title compound using IR
and Raman spectroscopy, TG analysis and temperature resolved XRPD
measurements.

pared to the silicates shows more flexibility due to the larger
M–O distances, the smaller M–O–M angles and the higher re-
activity of the M–O bonds. Whereas silicon atoms are preva-
lently four-coordinate the coordination sphere of germanium
can be increased from four to six. These differences also result
in the synthesis of the Ge-containing pure polymorph C of
zeolite beta[12] and the formation of germanates with variable
coordination numbers.[13]

In analogy to the chemistry of organosilicates the condensa-
tion of alkoxy organogermanates R4–nGe(OR�)n (n = 1, 2, 3)
leads to molecular compounds (R3Ge)2O (n = 1) or oligomers
(R2Ge)O, (RGe)2O3 (n = 2, 3, respectively). There are five
known organogermasesquioxanes ((RGe)2O3 = RGeO1.5). Four
of them crystallize in cage-like structures containing double 3-
ring (D3R) units and hydrophobic units (R = isopropyl, tert-
butyl, cyclohexyl).[14,15] Only one organogermasesquioxane,
i.e. (HOOCCH2CH2Ge)2O3, exhibits a layered structure
and contains carboxylic acid groups.[16] Here layers of
6-rings of corner-sharing CGeO3 tetrahedra are observed
in analogy to layered silicates and clay minerals. These
layers are connected via hydrogen bonds between the carboxy-
lic acid functionalities. The structural formula can be written
as 2

�[Ge2O3(CH2CH2COOH)2] following the nomenclature of
layered silicates 2

�[Si2O5]. Applying the Liebau classification
of silicates and using the program CRYSTANA,[17] the layers
can be described as unbranched zweier single layers
{uB,2,12

�}[Ge2O3(CH2CH2COOH)2] with zweier chains paral-
lel to [100].

Recently, (HOOCCH2CH2Ge)2O3 was used as a starting ma-
terial for the synthesis of inorganic-organic hybrid compounds.
Combined with trivalent lanthanide salts organogermanate
cluster organic frameworks containing {Nd8Ge12} or
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{Ln11Ge12} units have been derived.[18] Using the divalent
metal ions Cd2+, Pb2+ and Zn2+ four metal organogermases-
quioxanes were obtained.[19,20] Yang et al. synthesized
Cd1.5[(OOCCH2CH2Ge)3O5] and Pb[(OOCCH2CH2Ge)

2O3].[19] Recently, two compounds were published containing
Zn2+ ions.[20] Applying our high-throughput methodology[21–

23] the system Zn2+ / (HOOCCH2CH2Ge)2O3 / H2O / 2-propa-
nol was investigated and the fields of formation of
Zn[(OOCCH2CH2Ge)2O3] and Zn2(O3GeCH2CH2COO) were
established.

Here, we present our results of the systematic investigation
of the system Ca2+ / (HOOCCH2CH2Ge)2O3 / H2O / 2-propa-
nol using our high-throughput method.

Experimental Section

All reagents were applied without further purification. The metal salt
Ca(NO3)2·4H2O was purchased from Sigma–Aldrich and
(HOOCCH2CH2Ge)2O3 from ABCR. HT-X-ray powder diffraction
(XRPD) measurements were performed with a Stoe Stadi P HT-dif-
fractometer equipped with an image plate position detector, in trans-
mission geometry using Cu-Kα1 radiation. Temperature dependent
XRPD measurements were conducted with a Stoe STADI P equipped
with an image plate position detector, in transmission geometry using
Cu-Kα1 radiation and a high temperature attachment for capillaries.
MIR spectra were collected with a Bruker Alpha spectrometer
equipped with a diamond ATR unit in the spectral range of 4000–
450 cm–1. Raman spectra were recorded using a Bruker FRA 106 Ra-
man spectrometer. The thermogravimetric analysis was carried out
with a NETZSCH STA 409 CD analyzer, under air (75 mL·min–1),
with a heating rate of 2 K· min–1. For elemental analyses a Eurovektor
EuroEA Elemental Analyzer was applied.

High-Throughput Experiments

The system Ca2+ / (HOOCCH2CH2Ge)2O3 / H2O / 2-propanol was in-
vestigated under solvothermal reaction conditions with HT-methods.
A custom made HT-reactor was employed containing 48 PTFE vessels
each with a maximum volume of 300 μL. The germasesquioxane was
dosed as solid material and the metal salt was dosed as a 2 m aqueous
solution. The molar ratios Ca2+:(HOOCCH2CH2Ge)2O3 were varied
from 0.2–4.5:1 and the volume of H2O and 2-propanol was adjusted
to the desired volume fraction φ2-propanol = (V2-propanol/(VH2O + V2-propa-

nol)). A total volume of 200 μL per reactor was used. The starting
materials were added to the PFTE vessels in the following order:
(HOOCCH2CH2Ge)2O3, Ca(NO3)2·4H2O, H2O and 2-propanol. The
reaction block was heated to 125 °C in 2 h. After 48 h at the reaction
temperature the reactor block was cooled down within 12 h. The reac-
tion products were filtered off, washed with water and dried in air. All
samples were characterized by XRPD measurements. Exact amounts
of the starting materials employed are given in Table S1 in the Support-
ing Information.

Synthesis of Ca2[(OOCC2H4Ge)2O3]2·3H2O (1)

A single crystal of 1 could be isolated from the HT-syntheses. Mixing
(HOOCCH2CH2Ge)2O3 (6.8 mg, 20 μmol), the aqueous solution of
Ca(NO3)2·4H2O (15 μL, 2 m), H2O (55 μL) and 2-propanol (130 μL)
resulted in the formation of block-shaped, transparent crystals. A scale-
up synthesis using Schott Duran glass culture tubes (5 mL) was per-
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formed to get larger amounts of 1. The tenfold amount of the starting
materials and the same temperature program were used (yield: 75%
based on (HOOCCH2CH2Ge)2O3). The comparison of the experimen-
tal and calculated XRPD patterns as well as the CNH-elemental analy-
sis (weight% expected for C12H22O17Ge4Ca2: C 17.82, H 2.74; found:
C 18.12, H 2.73) demonstrates that the compound was obtained as a
single-phase product (Figure 1).

Figure 1. Experimental (top) and calculated (bottom) XRPD pattern
of Ca2[(OOCC2H4Ge)2O3]2·3H2O.

Structure Determination

Using a microscope equipped with polarisation filters a suitable crystal
of Ca2[(OOCC2H4Ge)2O3]2·3H2O (1) was carefully selected from the
HT-experiments. Single crystal X-ray diffraction data was collected
using a Bruker-Nonius FR 591 rotating anode diffractometer equipped
with 10 cm confocal mirrors and a Bruker-Nonius APEX II CCD cam-
era on a goniostat using Mo-Kα radiation, λ = 71.073 pm. A multi-
scan absorption correction was applied using SADABS.[24] The crystal
structure was solved by direct methods with SHELXS-97 and refined
with SHELXL-97.[25] All hydrogen atoms of the –CH2– groups were
placed onto calculated positions. Four out of six hydrogen atoms of
the water molecules could be located in the difference Fourier Map.
The O–H bond lengths were constrained to 0.84 Å. The hydrogen
atoms were refined using a riding model, the concerned temperature
factors were fixed to be 1.2 times of the value of the atom they are
bonded to for hydrogen atoms of the CH2-group and 1.5 times for
hydrogen atoms of the water molecules.

Results of the crystallographic work are summarized in Table 1. Se-
lected bond lengths, angles and the hydrogen bonding Scheme are given
in Table S2, S3 and S4 in the Supporting Information. Crystallographic
data (excluding structure factors) for 1 have been deposited with the
Cambridge Crystallographic Data Centre as supplementary publication
no. CCDC-836103. Copies of the data can be obtained, free of charge,
on application to CCDC, 12 Union Road, Cambridge CB2 1EZ, UK
(Fax: +44-1223-336033 or E-mail: deposit@ccdc.cam.ac.uk).

Supporting Information (see footnote on the first page of this article):
The exact amounts used for the high-throughput synthesis and selected
bond lengths and angles as well as an H-bonding scheme are available.
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Table 1. Crystallographic data and details of the structure determi-
nation of Ca2[(OOCC2H4Ge)2O3]2·3H2O.

Ca2[(OOCC2H4Ge)2O3]2·3H2O
formula sum C12H22O17Ge4Ca2

MW [g·mol–1] 808.82
crystal system monoclinic
space group P21/c (no. 14)
a /Å 8.9562(18)
b /Å 9.6338(19)
c /Å 27.087(5)
β /° 92.78(3)
V /Å3 2334.4(8)
Z 4
total, unique data 23165, 5344
Rint 0.0707
observed data [I � 2σ (I)] 3808
R1, wR2 (all data) 0.1010, 0.1324
R1, wR2 ([I � 2σ (I)]) 0.0639, 0.1194
GoF 1.098
Δe min./max. /e·Å–3 –0.92, 0.94

Results and Discussion

The system Ca2+ / (HOOCCH2CH2Ge)2O3 / H2O / 2-propa-
nol was systematically investigated using our high-throughput
methodology. This method allows the systematic exploration
of multiparameter fields to screen the influence of parameters,
such as the pH-value, the reaction temperature or the molar
ratio of the reactants, on the product formation. It allows us to
rapidly discover new compounds and to establish reaction
trends. The HT-experiment included the variation of the molar
ratio Ca2+:(HOOCCH2CH2Ge)2O3 (0.2–4.5:1) and the molar
fraction φ2-propanol. Based on the XRPD measurements of the
resulting products a crystallization diagram can be set up
which is shown in Figure 2.

Figure 2. Crystallization diagram of the system Ca2+ /
(HOOCCH2CH2Ge)2O3 / H2O / 2-propanol. The title compound
Ca2[(OOCC2H4Ge)2O3]2·3H2O is marked in gray. No precipitate and
X-ray amorphous products are marked in white and black, respectively.

The HT investigation led to the discovery of one new com-
pound. Crystalline products of the title compound were ob-
tained at molar ratios Ca2+:(HOOCCH2CH2Ge)2O3 = 0.7–
4.5:1 and volume fractions of 2-propanol from 0.75 to 0.9.
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Reaction mixtures with water as the only solvent led to clear
solutions. Thus, it seems that a certain amount of 2-propanol
is necessary to induce the formation of 1. It is worth noting
that the compound is rinsed with water during the work up
procedure.

Crystal Structure of Ca2[(OOCC2H4Ge)2O3]2·3H2O (1)

The crystal structure of 1 contains 6-rings of corner-sharing
CGeO3 tetrahedra, which form layers in the ab plane (Figure 3,
left). The observed Ge–O distances are in the range of
175.1(5)–176.8(5) pm and the Ge–C distances vary between
191.6(7) and 193.9(7) pm. The O–Ge–C angles are slightly
larger (108.4(3)–115.9(3)°) than the O–Ge–O angles
(101.3(2)–110.7(2)°). All the values correspond well to the ones
observed in the staring material (HOOCCH2CH2Ge)2O3.

[16]

Along the c axis, the –C2H4COO– ions are located above and
below these layers and point into the interlayer space coordi-
nating the Ca2+ ions. The Ca2+ ions are sevenfold surrounded
by oxygen atoms forming CaO7 polyhedra. The coordination
sphere of Ca1 is composed of five oxygen atoms associated to
four carboxylate groups and is completed by the coordination
of two water molecules (OW15, OW17). Ca2 is coordinated
by six oxygen atoms belonging to five carboxylate groups and
one water molecule (OW16) (Figure 3, right). The observed
Ca–O distances are in the range of 232.0(6)–255.2(6) pm, and
correspond well with Ca–O distances of heptacoordinated Ca2+

ions reported in the literature.[26]

The oxygen atoms of the carboxylate groups have different
coordination properties. One atom (O3) does not coordinate to
Ca2+, but it is involved in the formation of two hydrogen
bonds. The atoms O1, O4, O5 and O7 act as monodentate
ligand atoms whereas O6/O8 and O2 act as μ2 and μ3 bridging
ligands. Edge-sharing of the CaO7 polyhedra leads to the for-
mation of chains along the b axis (Figure 4, left).

Hydrogen bonds between the water molecules and the oxy-
gen atoms of the carboxylate groups are observed (Figure S1,
Tab. S4). Thus, the crystal structure of the title compound is
composed of alternating layers of GeO3C polyhedra and chains
of edge-sharing CaO7 polyhedra (Figure 4, right) connected
through the –C2H4– units. According to the silicate nomencla-
ture the formula of 1 can be written as
Ca2{uB,4,12

�}[Ge2O3(CH2CH2COOH)2]·3H2O.
New organogermanate compounds can be formally derived

by (a) ion exchange of H+ by metal ions without modifying
the Ge–O layered structure, (b) incorporation of metal ions
into the Ge–O network, and (c) reorganization of the Ge–O
network and the formation of novel structural motifs. These
possibilities have been observed for Zn[(OOCCH2CH2Ge)2O3]
(a), Zn2(O3GeCH2CH2COO) (b), Cd1.5[(OOCCH2CH2Ge)3O5]
(c) and Pb[(OOCCH2CH2Ge)2O3] (c). The crystal structure of
the title compound can formally be deduced by ion exchange
of H+ by Ca2+ ions. Thus, the situation is comparable to the
one observed for Zn[(OOCC2H4Ge)2O3]. In the latter, formal
ion exchange of H+ by Zn2+ ions, leads to the formation of
ZnO4 polyhedra which are connected through the carboxylate
groups to form layers. Due to the larger ionic radius and the
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Figure 3. Left: Layer of 6-rings of corner-sharing CGeO3 tetrahedra in Ca2[(OOCC2H4Ge)2O3]2·3H2O. Right: Coordination sphere of the Ca2+

ions in Ca2[(OOCC2H4Ge)2O3]2·3H2O. Hydrogen atoms are omitted for clarity.

Figure 4. Left: Chain of edge-sharing CaO7 polyhedra along the b axis. Right: Layers of GeO3C polyhedra (shaded in dark gray) are connected
through the –C2H4COO– groups to the Ca–O chains (shaded in light gray). Hydrogen bonds between the water molecules and the oxygen atoms
of the carboxylate groups are observed (dotted lines). Hydrogen atoms are omitted for clarity.

larger coordination number of Ca2+ compared to Zn2+ CaO7

polyhedra and coordination H2O molecules are observed in the
title compound. Thus, Ca–O chains are formed, which are con-
nected to the Ge–O layers by the –C2H4– units.

Thermal Analysis

The TG analysis shows a multistep weight loss (Figure 5).
The first weight loss in the range 75–240 °C can be dedicated
to the loss of all three coordinated water molecules per formula
unit (observed: 6.4%, calculated: 6.6%). The expected decom-
position of the framework takes place in the range of 240–
840 °C. A total weight loss of 36.5% (calculated: 35.6%)
leads to the final product CaGe2O5, which was identified by
an XRPD measurement.

Based on the TG study, the title compound was investigated
by temperature resolved X-ray powder diffraction measure-
ments. Therefore, the samples were heated in a quartz capillary
up to 820 °C. XRPD patterns were taken every 20 °C. Figure 6
shows the surface plot of the temperature resolved XRPD mea-
surement.

Up to 120 °C the title compound shows no changes in the
XRPD pattern. Due to the loss of coordinated water molecules
from 120 to 220 °C, new reflections are observed. Although
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Figure 5. Thermogravimetric analysis of Ca2[(OOCC2H4Ge)2O3]2·
3H2O.

the XRPD pattern of the dehydrated phase could not be inde-
xed the following explanation seems to be plausible: The loss
of H2O molecules leads to a rearrangement in the coordination
environment of the Ca2+ ions and thus a decrease in the Ge–
O interlayer distance. This is supported by the shift of the re-
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Figure 6. Surface plot of the temperature resolved XRPD measure-
ment of the title compound.

flection at 6.5° 2θ to 6.8° 2θ. To test the reversibility of the
dehydration, the dehydrated sample was kept in air under am-
bient conditions. No reflections due to the rehydrated phase
were observed after three weeks. Above 460 °C an X-ray
amorphous product was observed, which corresponds to the
thermal decomposition of the crystalline framework.

IR and Raman Investigations

The title compound and the dehydrated phase were investi-
gated by IR and Raman spectroscopy. To investigate the dehy-
drated phase, Ca2[(OOCC2H4Ge)2O3]2·3H2O was heated for 3
h at 150 °C and the spectra were immediately taken after the
heating process. The IR and Raman spectra of
Ca2[(OOCC2H4Ge)2O3]2·3H2O exhibit the expected character-
istic bands (Figure 7, left): ν̃ = 3591–3332 (w, ν(OH)), 2978–
2927 (w, ν(CH2)), 1600 (w, δ(OH)), 1539 (s, νas(CO2)), 1448
(m, δ(CH2)), 1300 (m, νs(CO2)), 794 (s, ν(GeO)) cm–1. Due
to the loss of the water molecules, the IR and Raman spectra
of the dehydrated compound (Figure 7, right) does not exhibit
the stretching and deformation vibration bands of the OH-
group. The spectra also shows the expected characteristic vi-
bration bands: ν̃ = 2981–2925 (w, ν(CH2)), 1580

Figure 7. IR and Raman spectra of Ca2[(OOCC2H4Ge)2O3]2·3H2O (left) and the dehydrated compound (right).

Z. Anorg. Allg. Chem. 2011, 2163–2168 © 2011 WILEY-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim www.zaac.wiley-vch.de 2167

(s, νas(CO2)), 1438 (m, δ(CH2)), 1287 (m, νs(CO2)), 784
(s, ν(GeO)) cm–1.

Conclusions

Applying the organogermasesquioxane (HOOCCH2CH2Ge)2O3

as the organic linker molecule and Ca2+ ions the new com-
pound Ca2[(OOCC2H4Ge)2O3]2·3H2O was obtained. Starting
from the layered structure of the linker molecule the crystalline
compound was formed by formal ion exchange of the carboxy-
lic protons by the Ca2+ ion. Thus the compound represents the
second example of the introduction of divalent metal ions into
the interlayer space. Although a number of divalent ions have
been tested under similar reaction conditions we were not able
to obtain crystalline products. An exception is a copper com-
pound, which exhibits a new structural motive. These results
will be presented in a separate publication.
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4.2.3.2 High-Throughput and in situ Energy Dispersive X-ray Diffraction Inves-

tigation on the Formation of the New Metal Organogermanate - 

Cu(OOCC2H4Ge)2O3 

Der Artikel wurde in der Zeitschrift „Crystal Growth and Design“ im Jahr 2011 veröf-

fentlicht: DOI: 10.1021/cg2012205. Die Bildung eines neuen Kupfer-

Organogermanats wurde systematisch mittels Hochdurchsatzmethoden und in situ 

EDXRD-Messungen untersucht. Weiterführende Informationen befinden sich im An-

hang 2. 

Das System Cu2+ / (HOOCCH2CH2Ge)2O3 / H2O / 2-Propanol wurde systematisch 

durch Einsatz von Hochdurchsatzmethoden untersucht. Bei einer Reaktionstempera-

tur  von 130 °C wurden  insgesamt 72 HD-Reaktionen durchgeführt, aus denen die 

Verbindung Cu(OOCC2H4Ge)2O3 resultierte. Die Verbindung kristallisiert in einem 

großen Bereich des Kristallisationsdiagramms (Cu2+ : (HOOCCH2CH2Ge)2O3 = 0.2 – 

4.5 :1, φ2-Propanol = 0.15 – 0.9). Basierend auf den XRPD-Messungen und der Aus-

beute bei verschiedenen molaren Verhältnissen der Edukte wurde ein Trend in der 

Kristallinität festgestellt. In Abhängigkeit der molaren Verhältnisse Cu2+ : 

(HOOCCH2CH2Ge)2O3 bei gleichbleibenden Volumenanteilen der Lösungsmittel 

wurde eine Tendenz der Kristallitgröße beobachtet: Je geringer das molare Verhält-

nis der Ausgangsmaterialien zueinander war, desto größer waren die Kristallite. Die 

Kristallstruktur von Cu(OOCC2H4Ge)2O3 wurde mittels Einkristallstrukturanalyse auf-

geklärt, wobei ein neues Strukturmotiv für Metall-Organogermanate basierend auf 

Bis(2-carboxyethylgermanium sesquioxid) erhalten wurde: Es bilden sich Schichten, 

die aus Doppelketten von GeO3C-Tetraedern bestehen, die alternierend mit Cu-O-

Einfachketten über die -C2H4-Einheit des Linkermoleküls verknüpft sind (Abb. 4.2.9). 

In Anlehnung an die Liebau-Klassifizierung lassen sich die Ge-O-C-Einheiten als 

zweier Doppelketten beschreiben und die Summenformel dementsprechend formu-

lieren: { } ( )[ ]24232
1 COOHCOGe2,2,uBCu ∞ .
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Abbildung 4.2.9 Links: Zweier Doppelketten bestehend aus GeO3C-Tetraedern. Rechts: 

Schichtaufbau in Cu(OOCC2H4Ge)2O3. Die Ge-O-C-Doppelketten (schraffiert, blau) sind über 

die -C2H4-Einheiten des Linkermoleküls zu Cu-O-Ketten (schraffiert, weiß) verknüpft. 

Die Kristallisation von Cu(OOCC2H4Ge)2O3 wurde durch in situ EDXRD-Messungen 

untersucht. Für die kinetischen Studien wurde hierbei die Reaktion in einem Tempe-

raturbereich  von  120 – 140 °C  durchgeführt. Mit Hilfe der Sharp-Hancock-Methode 

wurde für die Reaktionen bei verschiedenen Temperaturen ein keimbildungskontrol-

lierter Reaktionsmechanismus bestimmt und zudem die Arrhenius Aktivierungsener-

gie ermittelt. 
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’ INTRODUCTION

Inorganic�organic hybrid compounds containing polyfunc-
tionalized linker molecules with phosphonate-, sulfonate-,
carboxylate-,1,2 or amine groups3 have gained increased atten-
tion in recent years due to their structural diversity as well as
their potential application, for example, in catalysis, gas, and
charge storage.4�6 While up to now these hybrid compounds
contain mainly functionalized organic linker molecules, the use
of metalloligands, such as [Na4(LNi)2 3 (H2O)9]m (L = N,
N0-bis(4-carboxysalicylidene)ethylenediamine),7 [Cu(H2salphdc)] 3
H2O (H4salphdc = N,N0-phenylenebis(salicylideneimine)
dicarboxylic acid),8 or metalloporphyrins9 is far less developed.
Recently, the metalloligand bis(2-carboxyethylgermanium
sesquioxide) ((HOOCCH2CH2Ge)2O3)

10 was applied for the
synthesis of inorganic�organic hybrid compounds.11�14 This
linker molecule contains layers of 6-rings of corner-sharing
GeO3C-tetrahedra. The carboxylic group points above and
below these layers into the interlayer space to stabilize the crystal
structure through hydrogen bonds. The structural motif of the
layers in the linker molecule is identical to the silicate layer in
clays. In analogy to the Liebau classification of silicates,15 which
uses the chain periodicity, the formula can be written as
{uB,2,1∞

2 }[Ge2O3 (C2H4COO)2]. This formula can be easily
derived by employing the program CRYSTANA,16 and the layers
are therefore described as unbranched single layers with zweier
single chains.

In recent years, (HOOCCH2CH2Ge)2O3 was used as the
linker molecule in the synthesis of hybrid compounds. Yang et al.
obtained lanthanide organogermanate cluster organic frame-
works containing {Nd8Ge12} or {Ln11Ge12} cluster units

11 as well
as two more compounds including cadmium (Cd1.5(OOCCH2-
CH2Ge)3O5) and lead (Pb(OOCCH2CH2Ge)2O3) as metal
ions.12 Recently, the three compounds Zn(OOCCH2CH2Ge)2O3,
Zn2(O3GeCH2CH2COO),13 and Ca2((OOCC2H4Ge)O3)2 3
3H2O

14 were discovered in the high-throughput17 investiga-
tions of the systems M2+/(HOOCCH2CH2Ge)2O3/H2O/2-
propanol (M = Zn, Ca). This method enables through automa-
tion, miniaturization, and parallelization, the fast and efficient
investigation of synthesis fields. Thus, the influence of parameters
such as the pH value, molar ratios of the starting material,
solvents, and the reaction temperature on the product formation
can easily be established.18�20 It therefore allows us to rapidly
discover new compounds, to optimize the synthesis conditions,
and to establish reaction trends.

Time resolved in situ EDXRD measurements are the method
of choice to obtain information about the crystallization process
under solvothermal reaction conditions. For example, the forma-
tion of thioantimonates,21 zeolites,22 ormetal organic frameworks
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ABSTRACT: Using the bifunctional metalloligand bis(2-carboxyethylgermanium
sesquioxide) (HOOCCH2CH2Ge)2O3, we carried out a high-throughput (HT) study
in the system Cu2+/(HOOCCH2CH2Ge)2O3/H2O/2-propanol. The HT experiment
included 72 individual reactions, which were employed to study the influence of the molar
ratio of the startingmaterials and the volume fraction of the solvents on the product formation.
One new compound Cu(OOCC2H4Ge)2O3 (1) (monoclinic, P21/n, a = 1348.36(4),
b = 509.64(1), c = 1599.21(5) pm,β = 114.44(1)�,V = 1000.45(5)� 106 pm3, Z = 4) was
obtained and characterized in detail using single crystal X-ray diffraction, scanning
electron microscopy (SEM), thermogravimetric (TG) measurements, and IR spectros-
copy. The title compound crystallizes in thin blue-colored needles. The crystal structure
contains alternating chains of 4-rings of corner-sharing GeO3C-polyhedra and chains of
Cu2O8 paddle-wheel units. Their interconnection leads to the formation of layers that are
held together by van derWaals interactions. The formation of the title compound was also explored by in situ energy dispersive X-ray
diffraction (EDXRD) measurements using conventional heating in the temperature range 120�140 �C. Using the Avrami-Erof�eev
equation and the Sharp�Hancock method, Avrami exponents in a range of 1.65�1.87 are obtained, which suggests a nucleation
controlled reaction mechanism for the crystallization process. All rate constants are in the 0.029(3)�0.242(3) s�1 range, and the
Arrhenius activation energy was determined to be 113(7) kJ/mol.
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such as HKUST-1 ([Cu3(BTC)2(H2O)3] (BTC = 1,3,5-ben-
zenetricarboxylate)),23 Fe-MIL-53 ([Fe(OH)(O2C-C6H4-CO2] 3
H2O),

23 MOF-14 (Cu3(BTB)2(H2O)3 3 (DMF)9(H2O)2 (BTB =
4,40,400-benzene-1,3,5-triyl-tribenzoate))24 has been studied.
Recently, we employed in situ EDXRDmeasurements to study
the formation of the aluminum carboxylates CAU-1-(OH)2
([Al8(OH)4(OCH3)8(BDC(OH)2)6] 3 xH2O (BDC = 1,4-
benzenedicarboxylate)),25 CAU-1-NH2 (([Al8(OH)4(OCH3)8-
(BDC(NH2))6] 3 xH2O)

26 as well as metal phosphonatoalkyl-
sulfonates.27 For the quantitative analyses of the crystallization data,
most often the Avrami�Erof�eev theory employing the Sharp�
Hancock method is used to obtain the rate constants and the
information of the possible crystallization mechanism.28 The
Arrhenius activation energy of the reaction can also be determined
performing temperature-dependent measurements.29

Here, we present our results of the systematic investigation of
the system Cu2+/(HOOCCH2CH2Ge)2O3/H2O/2-propanol
using our high-throughput methodology. Since up to now no
kinetic data on the formation of metal organogermanates are
available, in situ EDXRD measurements were also carried out.

’EXPERIMENTAL SECTION

Materials and Methods. All reagents were used without further
purification. The metal salt Cu(NO3)2 3 3H2Owas purchased from Sigma-
Aldrich, and (HOOCCH2CH2Ge)2O3 was obtained from ABCR. High-
throughput (HT)-X-ray powder diffraction (XRPD) measurements
were performed on a Stoe Stadi-P HT-diffractometer in transmission
geometry with Cu Kα1 radiation and equipped with an image plate detector.
Scanning electron microscope (SEM) micrographs were recorded on a
Phillips ESEM XL 30 electron microscope. Mid infrared (MIR) spectra
were collected on a Bruker Alpha spectrometer equipped with a diamond
ATR unit in the spectral range of 4000�450 cm�1. Raman spectra were
recorded using a Bruker FRA 106 Raman spectrometer. The thermo-
gravimetric analyses were carried out with a NETSCH STA 409 CD
analyzer, under air flow (75 mL/min), with a heating rate of 2 K/min.
Elemental analyses were carried out using a Eurovektor EuroEA Ele-
mental analyzer. The in situ EDXRD measurements were performed at
beamline F3 at HASYLAB, DESY, Hamburg.
High-Throughput Experiments. Applying our HT methodol-

ogy, the system Cu2+/(HOOCCH2CH2Ge)2O3/H2O/2-propanol was
studied under solvothermal reaction conditions. A custom-made HT
reactor was employed containing 48 PTFE vessels, each with a maxi-
mum volume of 300 μL. The germasesquioxane was dosed as a solid, and
the copper salt was added using a 2M aqueous solution. Themolar ratios
Cu2+/(HOOCCH2CH2Ge)2O3 were varied from 0.2�4.5:1, and the
volume of H2O and 2-propanol was adjusted to the desired volume
fraction j2‑propanol (V2‑propanol /(VH2O + V2‑propanol)). A total filling
volume of 200 μL per reactor was used. The startingmaterials were added
to the PTFE vessels in the following order: (HOOCCH2CH2Ge)2O3,
Cu(NO3)2 3 3H2O, H2O, and 2-propanol. The reaction block was heated
to 110 �C in 2 h. After 48 h at the reaction temperature, the reactor block
was cooled down within 12 h. The reaction products were filtered off,
washedwith water, and dried in air. All samples were characterized byXRPD
measurements. The exact amounts of the starting materials employed and
the concentrations of the starting solutions are given in Table S1 in the
Supporting Information.
Synthesis of Cu(OOCC2H4Ge)2O3 (1). Single phase microcrys-

talline product of 1 was obtained from the miniaturized PTFE inserts by
mixing 6.8 mg (20 μmol) of (HOOCCH2CH2Ge)2O3, 7 μL of a 2 M
aqueous solution of Cu(NO3)2 3 3H2O, 55 μL of H2O and 138 μL of
2-propanol and using the temperature program described previously in
the HT experiments. The reaction product was filtered off, washed with

water, and dried in air. To get larger amounts of 1, a scale-up synthesis
using a Schott Duran glass culture tube (5 mL) was performed. There-
fore, a 10-fold amount of the startingmaterials and the same temperature
program were used. The comparison of the experimental and simulated
XRPD patterns as well as the C, H-elemental analysis ((%) calcd. for
C6H8O7Ge2Cu: C 17.98, H 2.01; found: C 18.24, H 2.11) demonstrates
that the compound was obtained as a single-phase product (Figure 1).

The IR spectrum of the title compound (Figure S1, Supporting
Information) exhibits the expected characteristic bands: ν~ = 2955�2911
(w, ν(CH2)), 1583 (s, νas(C�O)), 1511 (m, δ (CH2)), 1311 (m,
νs(C�O)), 772 (s, ν(Ge�O)) cm�1. The thermal degradation of the title
compound takes place in one step in the range of 270�800 �C (Figure S2,
Supporting Information). A total weight loss of 30.8% is observed and
based on XRPD measurements an X-ray amorphous product is formed.
Structure Determination. Using a microscope equipped with

polarization filters, a suitable crystal of Cu(OOCC2H4Ge)2O3 (1) was
carefully selected from the HT experiments. X-ray diffraction measure-
ments were conducted on a STOE IPDS diffractometer equipped with a
fine-focus sealed tube (Mo Kα radiation, λ = 71.073 pm). For data
reduction and absorption correction the programs X-RED and
X-SHAPE were used.30 The crystal structure was determined by direct
methods with SHELXS-97 and refined with SHELXL-97.31 All hydro-
gen atoms of the -CH2- group were placed onto calculated positions and
were refined using a riding model; the temperature factors were fixed to
be 1.2 times of the value of the atom they are bonded to. Results of the
crystallographic work are summarized in Table S2, Supporting Information.
Crystallographic data (excluding structure factors) for 1 has been deposited
with the Cambridge Crystallographic Data Centre as supplementary pub-
lication no. CCDC-844281. Copies of the data can be obtained, free of
charge, on application toCCDC, 12UnionRoad, CambridgeCB2 1EZ, UK
(fax: +44 1223 336033 or e-mail: deposit@ccdc.cam.ac.uk).
In Situ Experiments.TheEDXRD investigationswere performed at

HASYLAB, beamline F3 at DESY in Hamburg, Germany. White synchro-
tron radiation was used in combination with a germanium detector system
cooledwith liquid nitrogen. The detector angle was set to approximately 2�
and the collimator to 0.2 � 0.2 mm2. The reactions were carried out in
Schott Duran glass culture tubes (5 mL) placed in a custom-made reactor
system heated by an external thermostat in a range of 120�140 �C.21 The
starting materials were employed as solids (45 mg of (HOOCC2-

H4Ge)2O3, 32 mg of Cu(NO3)2 3 3H2O, 1.4 mL of 2-propanol,
600 μL of H2O).

’RESULTS AND DISCUSSION

Employing our HT methodology, the system Cu2+/
(HOOCCH2CH2Ge)2O3/H2O/2-propanol was investigated.

Figure 1. Experimental (black) and simulated (gray) XRPD pattern of
Cu(OOCC2H4Ge)2O3.
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TheHT experiment encompasses the variation of the molar ratio
Cu2+/(HOOCCH2CH2Ge)2O3 (0.2�4.5:1) and the molar frac-
tion j2‑propanol, respectively. On the basis of the HT-XRPD
measurements of the resulting products, a crystallization diagram
was set up, which is shown in Figure 2.

The HT experiment led to one new compound which is
formed in a large part of the parameter at molar ratios Cu2+/
(HOOCCH2CH2Ge)2O3 = 0.2�4.5:1 and j2‑propanol =
0.15�0.9. Cu(OOCC2H4Ge)2O3 crystallizes as thin blue-
colored needles. On the basis of the absolute intensities of the first
two reflections in the XRPDpatterns, the crystallinity and yield of the
product as a function of the applied molar ratio and volume fraction
were established. Molar ratios Cu/(HOOCCH2CH2Ge)2O3 =
1�3:1 result with almost all volume fractions of 2-propanol in

XRPD patterns exhibiting high intensity reflections. The inten-
sity of the reflections decreases at molar ratios of Cu2+/
(HOOCCH2CH2Ge)2O3 = 0.2�0.7:1 and 4.5:1. The coloration
of the crystallization diagram demonstrates these trends. From
dark blue to light blue, the intensity of the first two reflections
decreases. The trends are due to the changes in absolute
concentration of the starting materials and the solubility of
the title compound. With increasing molar ratio of Cu2+/
(HOOCCH2CH2Ge)2O3 the overall concentration increases.
The decrease of j2‑propanol corresponds to the increase of the
amount of water, and thus at j2‑propanol < 0.1 no precipitate is
formed. The crystal size was determined by SEM measure-
ments, and based on the micrographs, we were able to show
that the crystal size trend depends strongly on the molar
ratio Cu/(HOOCCH2CH2Ge)2O3. The SEM micrograph
recorded of the product obtained at a molar ratio of Cu2+/
(HOOCCH2CH2Ge)2O3 = 0.7:1 shows large needles of about
50�100 μm in length and 10�20 μm in diameter. Thin needles
of about 20 μm in length are obtained at a molar ratio of Cu2+/
(HOOCCH2CH2Ge)2O3 = 1.5:1. The molar ratio of Cu2+/
(HOOCCH2CH2Ge)2O3 = 3:1 resulted in a microcrystalline
powder containing some small needles with a length of about
20 μm. Thus, the crystal size increases under more dilute
reaction conditions.
Crystal Structure of Cu(OOCC2H4Ge)2O3 (1). In the title

compound, five oxygen atoms of four carboxylate groups are
coordinated to the Cu2+ ions (Figure 4, left). The edge-sharing of
two CuO5-polyhedra leads to Cu2O8 units, which are connected
by carboxylate groups to form chains along the b-axis (Figure 4,
right). Alternatively, the structure can be viewed as being
composed of copper carboxylate paddle-wheel units. Edge-shar-
ing leads to the formation of chains.
The Ge�O-unit is composed of corner-sharing GeO3C-

tetrahedra that build 4-rings that are connected along the b-axis
to form unbranched zweier double chains (Figure 5, left). Along
the a-axis, the GeO3C chains are connected by the -C2H4- groups

Figure 2. Crystallization diagram of the system Cu2+/(HOOCCH2-
CH2Ge)2O3/H2O/2-propanol. The title compound is marked in blue.
The absolute intensities of the first two reflections of 1 decrease from dark
blue to light blue. No precipitate and (HOOCCH2CH2Ge)2O3 are marked
in white and black, respectively.

Figure 3. SEM micrographs of representative samples of Cu(OOCC2H4Ge)2O3 obtained at a volume fraction j2‑propanol = 0.5.

Figure 4. Left: coordination sphere of the Cu2+ ions in Cu(OOCC2H4Ge)2O3. Right: chain of Cu2O8-dimers connected in paddle-wheel units by the
carboxylic group along the b-axis.
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to the Cu�O chains and layers are formed (Figure 5, right). In
analogy to the Liebau classification of silicates, the formula of 1
can be written as Cu{uB,2,2∞

1 }[Ge2O3(C2H4COO)2]. Selected
bond lengths and angles are given in the Supporting Information
(Table S3).
The crystal structure of Cu(OOCC2H4Ge)2O3 is formally

obtained by a reorganization of the Ge�O-network. While the
layers of the metalloligand are originally composed of 6-rings of
GeO3C-polyhedra, the Ge�O-network in the title compound is
composed of double chains of corner-sharing GeO3C-tetrahedra
(Figure 5, left). This structural motif has already been observed
in Pb(OOCC2H4Ge)2O3.

12 In contrast to the title compound,
these chains are connected to chains of edge-sharing PbO6-
polyhedra to build a three-dimensional framework. The un-
branched double chains in Cu(OOCC2H4Ge)2O3 are connected
to Cu�O chains forming separated layers. As recently described,
two more possibilities for the formation of structures containing
the metal(II) organogermanates can be formally derived.13 A
formal ion exchange of the H+ ions by metal ions into the
interlayer space without a modification of the Ge�O network or
an incorporation of metal ions into the GeO3C layers can result
in new structural motifs (Figure 6).
While the structural motifs (a), (b), and (c) have already been

described,12,13 in the case of Cu(OOCC2H4Ge)2O3 a new
structural motif (d) in the reorganization of the Ge�O network
is observed.
In Situ EDXRD Investigations. The formation of the title

compound was investigated by in situ EDRXD measurements in
a temperature range of 120�140 �C using conventional heating.

The measurement time for each EDXRD spectrum was 60 s. The
results of the EDXRDmeasurement for the synthesis at 130 �C are
shown in Figure 7. For clarity the range is limited to 22�28 keV.
The signal at 25.7 keV is observed for the first time after 7 min,
which corresponds to the 022 reflection of Cu(OOCC2H4Ge)2O3.
After 25 min, the intensity reaches a maximum.
For the kinetic analyses, the reaction was carried out at 120,

125, 130, 135, and 140 �C. The reaction progress (α(t)) at the

Figure 5. Left: unbranched zweier double chain along the b-axis composed of corner-sharing GeO3C-tetrahedra. Right: layers of alternating double
chains of GeO3C-tetrahedra (shaded in dark gray) and Cu�O chains (shaded in light gray) connected through -C2H4- groups (H atoms omitted for
clarity) in Cu(OOCC2H4Ge)2O3.

Figure 6. Scheme of the formal structure formation based (HOOCC2H4Ge)2O3. The structuremotifs (a) ion exchangeH+ byM+, (b) incorporation by
M+ into the Ge�O-network, and (c) reorganization of the Ge�O-network (3-D network) has already been observed. The new structure motif (d)
where a reorganization of the Ge�O-network takes place to form separated layers is observed for the first time in Cu(OOCC2H4Ge)2O3.

Figure 7. Surface plot of the time-resolved EDXRD measurement of
Cu(OOCC2H4Ge)2O3 at 130 �C. The signal at 25.7 keV is observed
after 7 min for the first time and reaches a maximum at 25 min.
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different temperatures is shown in Figure 8. The curves show that
an increase of the temperature leads to a significant decrease of
the reaction times as one might expect (tα=0.5, T=120 �C∼ 33 min,
tα=0.5, T=135 �C∼ 12 min). Almost no differences in the induction
times (t0) is observed, that is, the time of the first appearance of a
product signal in the EDXRD measurement.
For the determination of the kinetic parameters, the Avrami-

Erof�eev theory32 and the Sharp�Hancock28 equation were applied
to the data: ln[�ln(1 � α)] = m 3 ln(k) + m 3 ln(tred) with m
(reaction exponent), k (rate constant), and tred (tred = t � t0).
Plotting ln[�ln(1 � α)] versus ln(tred) results in a straight line in
the case of the same reactionmechanismof the crystallization during
the complete reaction time. The reaction exponentm can directly be
obtained from the slope, and the rate constant k can be determined
from the intercept. The reaction exponent gives information about
the reaction mechanism, and therefore different values are observed
for different reaction mechanisms.33 While values of m in the range
of 0.5 indicate a diffusion controlled crystallization, values of 1.07
and 1.11 suggest a phase-boundary controlled reaction mechanism.
For m = 1 a first-order reaction is observed, and m = 2, 3 indicate a
nucleation controlled reaction.33 All Sharp�Hancock plots are
shown in the Supporting Information (Figure S3�S7). The error
in the determination of the endof crystallizationwas estimated using
the scattering data at α(t) = 1. Here we found an average error of
6%. Themaximum error ofm and k is due to the linear regression of
the data points in the Sharp�Hancock plots and was found to be
approximately(0.1 and 3 � 10�3 s�1, respectively. The obtained
reaction exponents and the resultant rate constants are summarized
in Table 1.
The reaction exponents in temperature range 120�135 �C

vary from m ∼ 1.65 to m ∼ 1.87, which indicates a nucleation
controlled reaction mechanism. At 140 �C, the Sharp�Hancock
plot does not result in a straight line, which indicates that the
reaction does not follow one reaction mechanism during the
complete reaction time. Thus, two different reaction exponents
are observed from the Sharp�Hancock plot: m1 ∼ 1.72 and
m2 ∼ 0.57. The value in the first range indicates a nucleation
controlled reaction mechanism which turns the second range
into a diffusion controlled mechanism. This behavior was also
observed during the formation of thioantimonates.34 Another
method to obtain information about the reaction mechanism is
to compare the theoretical curve progressions, resulting from the
different models in Table S4, Supporting Information, and the
experimental curve progressions. Plotting t/t0.5 (t0.5 = half-life of

the reaction progress) versus α leads to a characteristic curve
progression, which can be compared to the theoretical one for the
different models.33 The comparisons of the experimental reaction
progress and the theoretical curves (Figures S9�S13) as well as the
different models for the reactionmechanism (Table S4) are given in
the Supporting Information While at temperatures of 120�130 �C,
the curve progression is in the range of a nucleation controlled
mechanism A2 or A3, and at 135 �C the curve progression is in good
agreement with the progress of A3. For the reaction progress at
140 �C, a nucleation controlled mechanism A3 is observed and the
theoretical curve deviates substantially at α > 0.8. These results
correspond well to the determined reaction mechanisms obtained
from the Sharp�Hancock plot. It should be noted that the reaction
mechanism models are empirical and have been widely applied to
many reaction systems such as crystallization of thioantimonates,29

zeolites,22 or metal organic frameworks23 and also to the crystal-
lization from sol�gels.35 Thus, this method enables the comparison
of reactions, for example, at different temperatures.
Applying the Arrhenius equation and plotting ln(k) versus 1/T

the activation energy can be determined from the slope (Figure S8,
Supporting Information). At 140 �C the value of m1, which
suggests a nucleation controlled reactionmechanism, was used. For
the formation of Cu(OOCC2H4Ge)2O3, an Arrhenius activation
energy of 113(7) kJ/mol was determined. Since up to now no
kinetic data for metal organogermanates have been published, the
data are compared to values of other classes of compounds reported
in the literature (Table S5, Supporting Information).
An activation energy of 136(11) kJ/mol for CAU-1-(OH)2

and 136(6) kJ/mol for CAU-1-NH2 was recently reported.
25,26

In these examples, the observed Avrami exponents are in the
range of 1.0�1.1, which suggest a phase-boundary controlled
reaction mechanism. For the formation of Mn2Sb2S5(MDAP)
(N-metyhl-1,3-diaminopropane), a nucleation controlled reac-
tionmechanismwas foundwith an Arrhenius activation energy of
65(5) kJ/mol.34 Investigations of phosphonate- and phosphate-
based compounds resulted in activation energies of 128(27) kJ/
mol and 93.3 kJ/mol for the formation of lanthanide phospho-
nobutanosulfonates27 and SAPO-11,36 respectively. The determined
activation energy of the title compound based on the metalloligand
linker (HOOCC2H4Ge)2O3 is in the range of those for the CAU-1
compounds and the metal phosphonoalkylsulfonates.

’CONCLUSION

Employing the organogermasesquioxane (HOOCCH2CH2-
Ge)2O3 as the organic linker molecule and Cu2+ ions, the new
compound Cu(OOCC2H4Ge)2O3 was obtained. The high-
throughput methodology in combination with SEM investiga-
tions has allowed establishment of the influence of the reaction
parameters on the formation, crystallinity, and crystal size of 1.

Table 1. Reaction Exponents m and Rate Constants k Ob-
tained from the Sharp�Hancock Analyses

T [�C] m k [s�1]

120 1.67 0.029

125 1.65 0.046

130 1.77 0.084

135 1.87 0.116

140 m1: 1.72 0.157

m2: 0.57 0.242

Figure 8. Normalized intensities of the 022 reflection of Cu-
(OOCC2H4Ge)2O3 at different temperatures.
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Using time-resolved EDXRD measurements, crystallization was
shown to take place within minutes, and the observed activation
energy is comparable to the ones observed for Lanthanide
phosphonosulfonates, and aluminum carboxylates.
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4.3 Metall-Aminoalkylphosphonate 

In diesem Abschnitt wird zunächst allgemein ein Überblick über die Chemie der Me-

tall-Phosphonate gegeben. Außerdem wird auf funktionalisierte Phosphonsäuren und 

den Einfluss der Kettenlänge des Linkermoleküls auf die Produktbildung verschiede-

ner anorganisch-organischer Hybridmaterialien eingegangen. Weiterhin werden die 

literaturbekannten Metall-Aminoalkylphosphonate auf Basis primärer Aminoalkyl-

phosphonsäuren vorgestellt.  

4.3.1 Metall-Phosphonate 

Anorganisch-organische Hybridverbindungen basierend auf Phosphonsäuren sind 

verstärkt seit den neunziger Jahren Mittelpunkt zahlreicher Forschungsarbeiten.53 

Bereits 1978 wird von der Darstellung einiger Zirkoniumphosphonate54 berichtet, von 

denen die Struktur des Phenylderivats 1993 von Clearfield et al. aufgeklärt wurde.55 

Die hohe strukturelle Vielfalt, welche Metall-Phosphonate aufweisen, macht diese 

interessant für systematische Untersuchungen. Die strukturelle Variabilität wird zum 

einen durch den Einsatz verschiedenster zwei-, drei und vierwertiger Metallionen und 

Phosphonsäurederivaten erreicht; zum anderen bietet die Phosphonsäuregruppe, 

verglichen mit z. B. Carbonsäuren, mehr koordinative Möglichkeiten auf Grund der 

erhöhten Anzahl an Sauerstoffatomen. Darüber hinaus kann die Phosphonsäure-

gruppe in Wasserstoffbrückenbindungen involviert sein und so zu der strukturellen 

Vielfalt beitragen.  

Prinzipiell werden bei Metall-Phosphonaten zumeist Schichtstrukturen aber auch 

dreidimensionale Strukturen beobachtet. Die Schichtstrukturen bilden sich allgemein 

durch Koordination der Phosphonsäure an die Metallzentren, wodurch sich Metall-

Sauerstoff-Schichten bilden, in deren Schichtzwischenraum die organischen Reste 

des Linkermoleküls ragen. Die Schichtstrukturen sind vor allem für Interkalationspro-

zesse von besonderem Interesse. 56;57 Werden Disphosphonsäuren eingesetzt, kön-

nen sich Schichtstrukturen ausbilden, in denen die Schichten untereinander durch 

den organischen Rest der Phosphonsäure verbunden sind. Auf Grund der raumerfül-

lenden Anordnung der Linkermoleküle weisen diese Verbindungen jedoch keine Po-

rosität auf.58 Eine Möglichkeit, Porosität in einen derartigen Schichtaufbau einzubrin-

gen bietet der Einsatz sogenannter „Spacer-Moleküle“. Diese „Platzhalter“ sind kleine 
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Moleküle wie z. B Methylphoshonsäure oder Phosphonationen, welche ebenfalls an 

der Koordination in einer Metall-Sauerstoffschicht beteiligt sind und auf diese Weise 

Platz zwischen den schichtverbindenen Linkermolekülen schaffen.59 Eine weitere 

Möglichkeit ist es, an Stelle bereits intensiv untersuchter vierwertiger Metallionen 

zwei- oder dreiwertige Metallionen (Cu2+, Al3+, Co2+, Zn2+) zu verwenden, um zu neu-

en Strukturmotiven zu gelangen.60,61,62 Der Einsatz zweiwertiger Metallionen mit ei-

nem freien Elektronenpaar (Pb2+, Sb3+, Sn2+) führte bereits zu offenen Netzwerkver-

bindungen mit schmalen Kanälen oder kleinen Zwischenräumen: 

Sn4(O3PCH2CH2CO2)2(C2O4),
63 Sb2O(O3PCH2PO3),

64 Pb3(O2CCH2CH2PO3)2.
65 Die 

dritte Alternative offene Netzwerkstrukturen aufzubauen besteht in der Verwendung 

funktionalisierter Phosphonsäuren bzw. Polyphosphonsäuren, welche beispielsweise 

Amino-, Sulfonsäure-, Hydroxy- oder Carbonsäuregruppen beinhalten. Unter Ver-

wendung von 2-Aminoethylphosphonsäure stellten Gemmill et al. bzw. Drumel et al. 

Metall-Aminoethylphosphonate mit schmalen Kanälen dar: Co(O3PC2H4NH2),
66 

Zn(O3PC2H4NH2).
67 Im Bereich der Metall-Phosphonosulfonate untersuchten Mao et 

al. verschiedene Systeme auf der Basis des starren Linkermoleküls 3-

Phosphonophenylsulfonsäure und Coliganden, wie 4,4‘-Bipyridin und 1,10-

Phenanthrolin.68,69,70 Im Arbeitskreis von Prof. Stock gelang es dreidimensionale 

Netzwerke mit Pb2+-,71 Cu2+-72 und Sn2+-Ionen73 in Verbindung mit 4-Phosphono-

phenylsulfonsäure und in einem Fall unter Verwendung von 4-4‘-Bipyridin als Coli-

gand72 aufzubauen. Weiterhin wurde in dieser Arbeitsgruppe intensiv die Darstellung 

neuer Metall-Phosphonosulfonate auf Basis flexibler Liganden wie Phosphonoethyl- 

und Phosphonobutylsulfonsäure erforscht. Hier wurden diverse neue Hybridverbin-

dungen mit Lanthanoid-,74 Ba2+-,75 Sr2+-76 und Cu2+-Ionen77,78 erhalten. Der Einsatz 

der hydroxyfunktionalisierten Phosphonsäure H2O3PCH2OH führte zu isostrukturellen 

Hydroxymethylphosphonaten M(O3PCH2OH) (M = Zn, Co, Cu, Mn), welche schmale 

zylindrische Kanäle beinhalten.79 Die mikroporöse Verbindung [Zn(DHBP)]·(DMF)2 

konnte auf Basis von 1,4-Dihydroxy-2,5-phenyldiphosphonat (DHBP) dargestellt 

werden.80 Eine Reihe verschiedener Carboxyphosphonate wurde beispielsweise ba-

sierend auf der Tetraphosphonsäure (H2O3PCH2)2N(CH2)4N(CH2PO3H2)·2H2O und 

der aromatischen Carboxyphosphonsäure p-H2O3PCH2C6H4COOH dargestellt.81  

Poröse Phosphonate:  Verglichen mit den bisher vorgestellten Metall-

Phosphonaten, welche lediglich eine geringe Porosität aufweisen, konnten mittlerwei-
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le Metall-Phosphonate mit erhöhter Porosität dargestellt werden, die durch N2-

Sorptionsmessungen nachgewiesen wurde. Gómez-Alcántara et al. gelangten zu 

mikroporösen Phosphonaten mit einer scheinbaren Oberfläche von 400 m2/g durch 

Einsatz dreiwertiger Metallionen (Al3+, Ga3+, La3+) und den Phosphonsäuren 4-(4-

Phosphonophenoxy)phenylphosphonsäure und 4,4‘-Biphenylenbis(phosphonsäure) 

sowie dem Spacer-Molekül Methylphosphonsäure.82 Die porösen Phosphonate MIL-

91(Ti) bzw. MIL-91(Al) basieren auf N,N‘-Piperazinbismethylenphosphonsäure und 

besitzen eine scheinbare Oberfläche von 500 m2/g mit einem Porendurchmesser von 

~3.5 x 4.0 Å2.83 Das gleiche Linkermolekül wurde in Kombination mit divalenten Me-

tallionen (Co2+, Fe2+, Ni2+) verwendet und führte zu porösen Phosphonaten 

([M2(H2O)2(O3PCH2NC4H8NCH2PO3)]·5.4H2O (STA-12) mit einem größeren Poren-

durchmesser von >7 Å.84,85 Durch Verlängerung des Linkermoleküls, indem die 

Piperazineinheit durch 4,4‘-Bipiperidin ersetzt wurde, gelangten Wharmby et al. zu 

einer isoretikulrären Verbindung mit Porendurchmessern von 18 Å (STA-16).86 

Metall-Aminophosphonate:  Die Verwendung von primären, sekundären oder tertiä-

ren Aminophosphonsäuren kann ebenfalls zu sehr interessanten Strukturmotiven 

führen. Dies liegt vor allem an den unterschiedlichen Koordinationsmöglichkeiten der 

Aminogruppe innerhalb des Linkermoleküls. Hierbei können über die Aminofunktion 

mehrere Phosphonsäuregruppen oder auch Carboxylfunktionen in das Linkermolekül 

eingebracht werden. So führte die tertiäre Aminotriphosphonsäure (H2O3PCH2)3N in 

Kombination mit Al3+, Cu2+ zu Verbindungen, die schmale Kanäle ausweisen.87 Des 

Weiteren wurden mit diesem Linkermolekül eine Reihe isostruktureller Verbindungen 

der Zusammensetzung M[(HO3PCH2)3NH] (M = Mn, Co, Ni, Zn, Cu, Cd) erhalten.88 

Sun et al. gelangten unter Verwendung dreier verschiedener tertiärer Aminodiphos-

phonsäuren in Kombination mit Cd2+ zu neuen Metall-Aminophosphonaten. Durch die 

Einbringung einer Carboxylfunktion in diese Aminophosphonosäure konnten Bauer et 

al. unter anderem die Verbindung Co[H2(O3PCH2)2NCH2C6H4COOH] darstellen.89 

Der Einsatz sekundärer Aminophosphonsäuren brachte beispielsweise neue Hybrid-

verbindungen mit schmalen Kanälen auf der Basis von Co2+ und 

HO3PCH2NH2CH2PO3H2 hervor.90 In der hydrothermalen Reaktion des tertiären Lin-

kermoleküls (H2O3PCH2)2NCH2C6H4COOH und Ba2+ führte die in situ Umwandlung 

des Linkermoleküls zu der sekundären Aminophosphonsäure (H2O3PCH2)2NH und 

somit zu [Ba3(O3PCH2NH2CH2PO3)2(H2O)4]·3H2O.91 Im Bereich der primären Amino-
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phosphonsäuren wurde bislang hauptsächlich über Aminomethyl- und Aminoethyl-

phosphonate berichtet; dieses wird in Abschnitt 4.3.1.1 ausführlicher diskutiert. 

Bei der Verwendung primärer Aminoalkylphosphonsäuren stellt sich ebenfalls die 

Frage, in wie weit die Alkylkettenlänge des Linkermoleküls Auswirkungen auf die 

Strukturbildung besitzt. Im Bereich der metallorganischen Gerüstverbindungen wur-

den bisher erfolgreich durch Verlängerung der Linkermoleküle isoretikuläre Struktu-

ren erhalten. Ein sehr bekanntes Beispiel hierfür ist die Reihe der sogenannten 

IRMOF Verbindungen (isoretikuläre Zinkcarboxylate), welche starre lineare Dicar-

boxylationen enthalten.92 Ein weiteres Beispiel für die Isoretikulärchemie sind die be-

reits vorgestellten Systeme basierend auf N,N‘-Piperazinbismethylenphosphonsäure 

und der Piperidinvariante STA-12 und STA-16.85,86 Die Untersuchung flexibler Ligan-

den wurde unter anderem von Mallouk et al. unter Verwendung der Monophosphon-

säure H2O3PCnH2n+1 (n = 1 – 12) durchgeführt. Die Verlängerung der Alkylkettenlän-

ge führte zu isoretikulären Strukturen (M(O3PCnH2n+1)·H2O (M = Mg, Mn, Zn; n = 1 –

 12)) mit einem Schichtabstand, der mit der Länge der Alkylkette zunahm.93 Die glei-

che Gruppe stellten eine Reihe an Calcium-Phosphonaten, ebenfalls unter Verwen-

dung von H2O3PCnH2n+1 mit einer Kettenlänge von n = 1 – 18 in Kombination mit 

Ca2+, dar.94 Während eine Alkylkettenlänge von n = 1 – 5 zu Ca(O3PCnH2n+1) führte, 

resultierte die Kettenlänge n > 5 in Metall-Hydrogenphosphonaten der Zusammen-

setzung Ca(HO3PCnH2n+1)2. Oulette et al. erweiterten die Untersuchungen auf 

Diphosphonsäuren (H2O3P(CH2)nPO3H2) (n = 2 – 9) unter Verwendung von V3+-

Ionen.95 In dieser Studie wurden drei verschiedene Strukturmotive für n = 2 – 5, 6 – 8 

bzw. 9 erhalten. In der Arbeitsgruppe von Prof. Stock wurde der Einfluss der Alkylket-

tenlänge in Metall-Phosphonoalkylsulfonaten (HO3SCnH2nPO3H2) (n = 2, 4) unter-

sucht, wobei die isostrukturellen Verbindungen erhalten wurden.96 Studien zum Ein-

fluss der Alkylkettenlägen primärer Aminoalkylphosphonsäuren in der Synthese von 

Metall-Aminoalkylphosphonaten liegen bislang nicht vor.  

4.3.1.1 Literaturbekannte Verbindungen auf Basis pr imärer Aminoalkylphos-

phonsäuren 

Die in der Literatur bekannten Arbeiten zur Darstellung primärer Metall-

Aminoalkylphosphonate können in drei Gruppen eingeteilt werden: Verbindungen mit 

Aminomethyl-, 2-Aminoethyl- und 3-Aminopropylphosphonsäuren. Die Anzahl der 
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Arbeiten ist dabei sehr unterschiedlich verteilt. Während lediglich eine Publikation 

über Metall-Aminomethylphosphonate97 vorliegt und zwei Arbeiten über Metall-

Aminopropylphosphonate98,99 bekannt sind, werden in neun Publikationen Metall-

Aminoethylphosphonate behandelt. 66,67,100–106  

Bereits 1976 stellten Menke et al. verschiedene Verbindungen auf Basis von 2-

Aminoethylphosphonsäure dar.100 Rosenthal et al. verwendeten 1992 Zirconylchlorid 

und 3-Aminopropylphosphonsäure sowie Methylphosphonsäure zur Synthese von 

Zr(O3P(CH2)3NH3)2Cl2 und Zr(O3P(CH2)3NH2)0.2(O3PCH3)1.8·2H2O.98 Zirconylchlorid 

fand ebenfalls Verwendung in der Darstellung von Zr(O3P(CH2)2NH3)2Cl2 im Jahre 

1995 bei Casciola et al.106 Der Aufbau aller Zr4+ enthaltenen Verbindungen und die 

Kristallstrukturen der von Menke et al. publizierten Metall-Aminoethylphosphonate 

konnten jedoch nicht bestimmt werden.  

Samanamu et al. publizierten in ihrer Forschungsarbeit acht Metall-

Aminomethylphosphonate unter Verwendung der ein- und zweiwertigen Metallionen: 

Ag+, Hg2+, Cd2+, Pb2+, Cd2+ und Zn2+.97 Die Synthese der Metall-

Aminoethylphosphonate wurde hingegen von mehreren Forschungsgruppen unter-

sucht, dabei verstärkt von Bujoli et al. In diesem Gebiet wurden anorganisch-

organische Hybridverbindungen unter Verwendung von Cu2+,101,102 Zn2+,67,102 Cd2+,103 

Cr2+,104 Co2+66 und Lu3+ 105 erhalten. Während basierend auf Aminomethyl- und 2-

Aminoethylphosphonsäure bereits diverse neue Verbindungen veröffentlicht wurden, 

hält sich die Anzahl der bekannten aminopropylhaltigen Verbindungen in Grenzen. 

Lediglich die bereits erwähnten Zr-haltigen Verbindungen98 und eine Al3+-haltige99 

Hybridverbindung sind hier bekannt. Ein Überblick der literaturbekannten Hybridver-

bindungen auf Basis von Aminoalkylphosphonsäuren gibt Tabelle 4.3.1. 
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Tabelle 4.3.1  Übersicht der literaturbekannten Verbindungen basierend auf Aminoalkylphos-
phonsäuren 

Verbindungen basierend auf Aminomethylphosphonsäure 

Verbindung Raum-
gruppe  

a [Å]  b [Å] c [Å] αααα [°] [°] [°] [°]    ββββ [°] [°] [°] [°]    γγγγ [°] [°] [°] [°]    

Ag[H(HO3PCH2NH2)](NO3)
97 Pbcn 5.6075(4) 9.0707(7) 21.478(2) 90 90 90 

Ag3[(O3PCH2NH3)2] 
(CF3SO3)·(H2O)2

97 
1P  7.278(1) 10.812(2) 20.404(3) 89.088(3) 83.609(3) 88.886(3) 

Ag6[H4(O3PCH2NH2)4](NO3)2 
·H2O

97 
C2/c 29.51(1) 5.442(2) 18.591(8) 90 123.38(6) 90 

Ag2Cu[H2(O3PCH2NH2)2]  
(NO3)

97 1P  5.0294(8) 7.844(1) 9.119(2) 72.110(3) 82.240(3) 78.176(2) 

Hg2[H(O3PCH2NH2)2]·(H2O)2 

(NO3)
97 

C2/c 23.418(3) 10.554(1) 10.194(1) 90 108.86(2) 90 

Zn(O3PCH2NH3)(Cl)97 P21/c 4.7551(6) 15.665(2) 8.1084(9) 90 107.23(6) 90 

Cd(O3PCH2NH3)(NO3)
97 Pnma 19.995(3) 6.277(1) 5.1508(8) 90 90 90 

Pb(O3PCH2NH3)(NO3)
97 P21/c 5.145(1) 19.182(4) 8.726(1) 90 124.67(8) 90 

Verbindungen basierend auf Aminoethylphosphonsäure 

Zn(O3PC2H4NH2)
67  P21/c 6.434(1) 8.4344(8) 9.761(1) 90 99.93(2) 90 

Co(O3PC2H4NH2)
66  P21/c 6.4172(3) 8.4131(4) 9.8360(4) 90 90.99(1) 90 

Cd(O3PC2H4NH2)
103 Pna21 15.464(2) 5.1651(7) 6.2765(8) 90 90 90 

Cu2.5(O3PC2H4NH3)(OH)2 

SO4
101 

P21/n 5.442(1) 20.570(4)      8.529(2) 90 93.18(3) 90 

Cu2(O3PC2H4NH2)(OH) 
(NO3)H2O

101 
P21 8.392(2) 6.132(1) 9.097(2) 90 104.11(3) 90 

Cr(O3PC2H4NH3)(Cl)(H2O)104 P21 5.249(1) 14.133(3) 5.275(1) 90 105.55(2) 90 

Lu(O3PC2H4NH3)3(ClO4)3 

3D2O
105 

P21/a 10.176(3) 18.840(7) 14.587(6) 90 97.76(4) 90 

Zn(O3PC2H4NH3)(NO3)(H2O)102        d = 14.5(1) 

Cu(O3PC2H4NH3)(NO3)(H2O)102        d = 14.1(1) 

Zr(O3PC2H4NH2)2·2H2O
106        d = 12.3 

Zr(O3PC2H4NH3Cl)2
106        d = 14.3 

Verbindungen basierend auf Aminopropylphosphonsäure  

Al(O3PC3H6NH3)(SO4)·3H2O
99 Pnma 10.308(1) 6.258(6) 16.486(2) 90 90 90 

Zr(O3PC3H6NH3Cl)2
98           d = 15.3 
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Die Metall-Aminoalkylphosphonate kristallisieren alle in Schichtstrukturen, jedoch gibt 

es einige Unterschiede, je nachdem, welche Säure als Linkermolekül verwendet 

wird. In den Verbindungen der Aminomethylphosphonsäure werden dabei folgende 

Strukturmerkmale beobachtet: 

1) Die Phosphonationen koordinieren in allen Fällen an das Metallion, jedoch 

nicht immer vollständig mit allen Sauerstoffatomen, wobei dann ein Sauer-

stoffatom protoniert ist (Bildung von Hydrogenphosphonaten): 

Ag[H(HO3PCH2NH2)](NO3)
97. 

2) Die Aminogruppe kann an ein Metallion der gleichen Schicht koordiniert sein 

(Hg2[H(O3PCH2NH2)2]·(H2O)2(NO3)
97) oder in den Schichtzwischenraum ragen 

und dort in H-Brückenbindungen (Pb(O3PCH2NH3)(NO3)
97) für den Schichtzu-

sammenhalt involviert sein.  

3) Nitrat-, Chlorid- oder Triflationen können direkt an das Metallion koordiniert 

sein (Zn(O3PCH2NH3)(Cl)97) oder die Gegenionen befinden sich im Schicht-

zwischenraum (Ag6[H4(O3PCH2NH2)4](NO3)2·H2O
97) und koordinieren nicht. 

 

Während die Koordinationsmöglichkeiten in den Metall-Aminomethylphosphonaten 

relativ variabel sind, lassen sich die Strukturmerkmale der Metall-

Aminoethylphosphonate mit divalenten Metallionen einfacher beschreiben. Während 

die Phosphonsäuregruppe mit allen Sauerstoffatomen an das Metallion koordiniert, 

ist die Funktion der Aminogruppe variabel, wodurch sich entweder einfache 

Schichtstrukturen oder „pillared-layered“-Strukturen ergeben:  

1) Die Aminogruppe koordiniert an das Metallion und verbindet die Schichten un-

tereinander. 

2) Die Aminogruppe ist protoniert und ragt in den Schichtzwischenraum. In dem 

Fall befinden sich Chlorid- oder Sulfationen zwischen den Schichten, die so-

wohl in Wasserstoffbrückenbindungen mit der -NH3-Gruppe als auch in Koor-

dination an das Metallzentrum involviert sind.  

Eine Ausnahme bildet die Verbindung Cu2(O3PC2H4NH2)(OH)(NO3)H2O.101 Die Ami-

nogruppe koordiniert an ein Kupferatom der gleichen Schicht, während Nitrationen 

zwischen den Schichten lokalisiert sind. 
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Im folgenden Abschnitt werden ausgewählte Strukturen der Metall-

Aminoethylphosphonate sowie die Al3+-haltige Verbindung, basierend auf Aminopro-

pylphosphonsäure, vorgestellt, da in der vorliegenden Arbeit ebenfalls diese beiden 

Aminoalkylphosphonsäuren eingesetzt wurden. 

Metall-Aminoethylphosphonate:  „Pillared-layered“-Strukturen werden bei den Ver-

bindungen beobachtet, in denen Zn2+, Co2+ oder Cd2+ als Metallzentren eingebaut 

sind: Zn(O3PC2H4NH2) (1),67 Co(O3PC2H4NH2) (2)66 und Cd(O3PC2H4NH2) (3).103 

Während die Verbindungen 1 und 2 isostrukturell zueinander sind und die Schichten 

aus ZnO3N- bzw. CoO3N-Tetraedern bestehen (Abb.4.3.1, links), ist das Cadmiumion 

in 3 von fünf Sauerstoffatomen der Phosphonatgruppe und dem Stickstoffatom der 

Aminogruppe oktaedrisch umgeben. Die Schichten sind in beiden Fällen durch die    

-C2H4-Einheit des Linkermoleküls miteinander verbunden (Abb. 4.3.1, rechts). 

 

Abbildung 4.3.1  Links: Schicht in Zn(O3PC2H4NH2). Zinkionen werden durch die Phos-

phonatgruppe verknüpft, die Koordinationssphäre des Zinkions wird durch das Stickstoffatom 

der Aminogruppe zu ZnO3N-Tetraedern vervollständigt. Rechts: Die Schichten werden durch 

-C2H4-Einheit der Aminoethylphosphonsäure zu „pillared-layers“ verbunden. H-Atome sind 

zur Vereinfachung nicht dargestellt. 

Im Fall einer protonierten Aminogruppe befinden sich zwischen den Schichten Sulfat- 

oder Chloridionen. Diese Ionen gehören einerseits zur Koordinationssphäre des Me-

tallzentrums, anderseits bilden sich Wasserstoffbrückenbindungen zwischen den pro-

tonierten Aminogruppen und den zwischen den Schichten lokalisierten Ionen. Dieser 

Aufbau findet sich in den Verbindungen Cr(O3PC2H4NH3)(Cl)(H2O)104 und 

Cu2.5(O3PC2H4NH3)(OH)2SO4
101 (Abb. 4.3.2). 
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Abbildung 4.3.2  Links: Schichtstruktur in Cr(O3PC2H4NH3)(Cl)(H2O). Die Cholridionen koor-

dinieren an das Cr2+-Ion und sind gleichzeitig in H-Brückenbindungen mit der protonierten 

Aminogruppe involviert. Rechts: Schichtstruktur in Cu2.5(O3PC2H4NH3)(OH)2SO4. Die Sulfat-

ionen koordinieren mit zwei Sauerstoffatomen an die Kupferzentren. Wasserstoffbrückenbin-

dungen zwischen den Sulfationen und der protonierten Aminogruppe werden gleichzeitig 

beobachtet. H-Atome sind zur Vereinfachung nicht dargestellt. 

Die Aminogruppen in Cu2(O3PC2H4NH2)(OH)(NO3)H2O
101 koordinieren an ein Kup-

ferzentrum der gleichen Schicht (Abb. 4.3.3, links), während sich zwischen den 

Schichten Nitrationen befinden (Abb. 4.3.3, rechts). 

 

Abbildung 4.3.3  Links: Schicht in Cu2(O3PC2H4NH2)(OH)(NO3)H2O. Das Stickstoffatom der 

Aminogruppe koordiniert an ein Kupferzentrum der gleichen Schicht. Hydroxidionen und 

Wassermoleküle sowie die Sauerstoffatome der Phosphonatgruppe dienen zur Verknüpfung 

der Kupferzentren. Rechts: Schichtstruktur in Cu2(O3PC2H4NH2)(OH)(NO3)H2O. Zwischen 

den Schichten sind die Nitrationen lokalisiert. 
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Metall-Aminopropylphosphonat: Im Bereich der Metall-Aminopropylphosphonate 

wurde bislang eine einzige Kristallstruktur veröffentlicht: Al(O3PC3H6NH3)(SO4) 

·3H2O. Die Phosphonatgruppe verbrückt jeweils drei Al3+-Ionen zu Doppelketten. Die 

Koordinationssphäre des Aluminiumions wird durch drei Wassermoleküle vervoll-

ständigt, was zur Bildung von AlO6-Polyedern führt (Abb. 4.3.4, links). Wasserstoff-

brückenbindungen zwischen den Wassermolekülen, den protonierten Aminogruppen 

und den Sulfationen, die sich zwischen den Ketten befinden, dienen zur Struktursta-

bilisierung (Abb. 4.3.4, rechts). 

 

Abbildung 4.3.4  Links: Doppelkette aus AlO6-Polyedern. Eine Phosphonatgruppe verbrückt 

jeweils drei Al3+-Ionen. Rechts: Strukturaufbau in Al(O3PC3H6NH3)(SO4)·3H2O. Sulfationen 

befinden sich zwischen den Ketten, die protonierte Aminogruppe zeigt entlang der c-Achse 

zwischen die Ketten. 
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4.3.2 Publikationen über Metall-Aminoalkylphosphona te 

4.3.2.1 High-Throughput and in situ EDXRD Investiga tion on the Formation of 

Two new Metal Aminoethylphosphonates – Ca(O 3PC2H4NH2) and 

Ca(OH)(O3PC2H4NH3)·2H2O 

Der Artikel wurde in der Zeitschrift „Journal of Solid State Chemistry“ im Januar 2012 

angenommen und behandelt die systematische Hochdurchsatzstudie, Charakterisie-

rung und in situ Untersuchung zweier Calcium-Aminoethylphosphonate. 

Das Linkermolekül 2-Aminoethylphosphonsäure (AEPA) wurde eingesetzt, um das 

System Ca2+ / AEPA / H2O / NaOH unter Verwendung von Hochdurchsatzmethoden 

systematisch zu untersuchen. Die Hochdurchsatzexperimente führten zu einem neu-

en Metall-Aminoethylphosphonat: Ca(O3PC2H4NH2) (1). Basierend auf XRPD Mes-

sungen wurden die Kristallisationsbedingungen an Hand eines Kristallisationsdia-

gramms sowie die optimalen Reaktionsparameter für eine Aufskalierungssynthese 

ermittelt. Die Verbindung wurde ausführlich durch IR- und Raman Spektroskopie, 

TG-Messungen sowie C,H,N-Elementaranalyse charakterisiert. Mittels Röntgenpul-

verdiffraktometrie konnte die Kristallstruktur bestimmt und verfeinert werden. Die 

Kristallisation von Ca(O3PC2H4NH2) (1) wurde zusätzlich durch in situ EDRXD Mes-

sungen untersucht. Hierbei wurde eine intermediäre Phase entdeckt, welche sich 

innerhalb weniger Minuten zu 1 umwandelte. Das Intermediat konnte bei Raumtem-

peratur durch Quenchen der Reaktionsmischung nach 1.5 h phasenrein isoliert wer-

den. Basierend auf IR- und Raman spektroskopischen Untersuchungen, TG-

Messungen und C,H,N-Elementaranalyse wurde die folgende Summenformel aufge-

stellt: Ca(OH)(O3PC2H4NH3)·2H2O (2). Die Kristallstruktur wurde aus XRPD Daten 

unter Verwendung von Synchrotronstrahlung ermittelt und verfeinert. Beide Verbin-

dungen kristallisieren in monoklinen Raumgruppen ((1): P21/c, (2): P21/m) und be-

stehen aus Schichten mit CaO6N-Polyedern in 1 und CaO6-Polyedern in 2. Während 

in 1 alle Sauerstoffatome in der Koordinationssphäre des Ca2+-Ions von fünf Phos-

phonatgruppen stammen, besteht die Koordinationssphäre des Calciumions in 2 aus 

vier Sauerstoffatomen von vier Phosphonatgruppen und zwei verbrückenden Hydro-

xidionen. In 1 koordiniert das Stickstoffatom der Aminogruppe an das Ca2+-Ion der 

gleichen Schicht und es bilden sich Schichten, die durch van der Waals Wechselwir-

kungen zusammengehalten werden. Im Vergleich hierzu zeigen die protonierten 
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Aminogruppen in 2 in den Schichtzwischenraum und sind dort in Wasserstoffbrü-

ckenbindungen mit Wassermolekülen involviert. 

 

Abbildung 4.3.5  Links: Oberflächenplot und Reaktionsfortschritt ((α(t)) der Bildung von 

Ca(O3PC2H4NH2) (1) resultierend aus der EDXRD-Untersuchung. Rechts: Schichtaufbau des 

Intermediats Ca(OH)(O3PC2H4NH3)·2H2O (2) und des Endprodukts Ca(O3PC2H4NH2) (1).  
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a b s t r a c t

The system Ca2þ/2-aminoethylphosphonic acid/H2O/NaOH was systematically investigated using high-

throughput methods. The experiments led to one new compound Ca(O3PC2 H4NH2) (1) and the crystal

structure was determined using in house X-ray powder diffraction data (monoclinic, P21/c,

a¼9.7753(3), b¼6.4931(2), c¼8.4473(2) Å, b¼106.46(2)1, V¼514.20(2) Å3, Z¼4). The formation of 1
was investigated by in situ energy dispersive X-ray diffraction measurements (EDXRD) at beamline F3

at HASYLAB (light source DORIS III), DESY, Hamburg. An intermediate, Ca(OH)(O3PC2H4NH3) �2H2O (2),

was observed and could be isolated from the reaction mixture at ambient temperatures by quenching

the reaction. The crystal structure of 2 was determined from XRPD data using synchrotron radiation

(monoclinic, P21/m, a¼11.2193(7), b¼7.1488(3), c¼5.0635(2) Å, b¼100.13(4)1, V¼399.78(3) Å3, Z¼2).

& 2012 Elsevier Inc. All rights reserved.
1. Introduction

Inorganic–organic hybrid compounds have gained increased
attention during the last years, due to their structural diversity and
their potential application, for example in catalysis, gas storage or gas
separation [1,2]. Most of these compounds contain polycarboxylate,
-phosphonate or -sulfonate ions as linker molecules [3–5]. The use of
polyfunctionalized linker molecules with different functionalities has
also been investigated and various metal phosphonocarboxylates
[6–9] and -phosphonosulfonates [10–12] have been described. Ami-
nomethylsphosphonic acid of secondary and tertiary amines have
been successfully applied for various dense metal phosphonates
[4,13] as well as porous compounds such as MIL-91 [14], STA-12
[15], and STA-16 [16]. The use of aminoalkylphosphonic acids of
primary amines (H2N–CnH2n–PO3H2) for the synthesis of inorganic–
organic hybrid compounds is far less developed.[17–24] While
various metal aminomethylposphonates (M¼Zn2þ , Cd2þ , Pb2þ ,
Hg2þ , Agþ) [17] and metal aminoethylphosphonates (M¼Zn2þ

[18], Cd2þ [19], Cu2þ [20], Co2þ [21], Cr2þ [22]) have been reported,
the number of metal aminopropylphosphonates (M¼Zr4þ [23], Al3þ

[24]) is rather limited. Although a variety of metal ions have been
incorporated, these aminoalkylphosphonates crystallize exclusively in
layered or pillared layered structures. In all cases, the phosphonate
group is connected to the metal ions and the amino group either
ll rights reserved.
coordinates to the metal ions, or it is protonated and protrudes into
the interlayer space. In metal aminoethylphosphonates three struc-
tural motives are observed: (1) the coordination of the amino group
to the metal ions result in pillared layered structures [18,19,21],
(2) the protonation of the amino group results in layered structures,
where chloride or sulfate ions are located between the layers [20,22],
or (3) the amino group coordinates to the metal center within a metal
phosphonate layer and simultaneously nitrate ions are located
between the layers [20].

The discovery of new inorganic–organic hybrid compounds
can be accelerated using high-throughput (HT) methods. The HT
methodology enables an efficient and fast investigation of multi-
parameter synthesis fields, thus the influence of the pH, the molar
ratios of the starting materials, the reaction temperature and the
solvents on the product formation can easily be determined
[25–27]. Therefore, it allows us to rapidly discover new com-
pounds, to optimize the synthesis conditions and to establish
reaction trends.

Although the HT methodology enables an extensive investigation
of large synthesis fields, no information on the formation of the
compounds is obtained. Time resolved in situ EDXRD measurements
are the method of choice to learn more about the crystallization
process. This method has been employed to study the formation of
zeolites [28], thioantimonates [29], and metal phosphonoalkylsulfo-
nates [30], under solvothermal conditions. Recently, the studies were
extended to inorganic–organic hybrid compounds, such as the metal
organic frameworks, HKUST-1 ([Cu3(BTC)2] �3H2O (BTC¼1,3,5-ben-
zenetricarboxylate)) [31], Fe-MIL-53 ([Fe(OH)(O2C–C6H4–CO2] �H2O)

www.elsevier.com/locate/jssc
www.elsevier.com/locate/jssc
dx.doi.org/10.1016/j.jssc.2012.01.044
mailto:stock@ac.uni-kiel.de
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[31], MOF-14 (Cu3(BTB)2(H2O)3 � (DMF)9(H2O)2, (BTB¼4,40,400-ben-
zene-1,3,5-triyl–tribenzoic acid)) [32], Al-MIL-101-NH2 (Al3O(DMF)
[(OOC)C6H3NH2(COO)]3 � xH2O [33], CAU-1-(OH)2 ([Al8(OH)4(OCH3)8

(BDC(OH)2)6] � xH2O (BDC¼1,4-benzenedicarboxylate)) [34] and
CAU1-NH2 (([Al8(OH)4(OCH3)8(BDC(NH2))6] � xH2O) [35]. In situ
EDRXD measurements enable to monitor the crystallization process
and therefore possible intermediates can also be observed. In some
cases the intermediate can be isolated by quenching of the reaction
mixture [31,33].

Although a number of metal ions have been investigated, there
are no results on the use of alkaline earth metals for the formation
of metal aminophosphonate hybrid compounds. Therefore, we
have started a systematic investigation of these systems by
carrying out a metal screening experiment. Based on these
results, we have chosen Ca2þ as the metal ion of choice for more
in depth studies. Here we present our results of the systematic HT
investigation of the system Ca2þ/AEPA/H2O/NaOH (AEPA¼2-
aminoethylphosphonic acid) and the time resolved in situ EDXRD
study of the synthesis of Ca(O3PC2H4NH2).
2. Material and methods

The synthesis of 2-aminoethylphosphonic acid was performed
based on reported procedures [36–38]. All reagents and solvents
were purchased from commercial sources. They were of analytical
grade and were used as obtained. HT X-ray powder diffraction
(XRPD) measurements were performed on a Stoe Stadi P HT –
diffractometer in transmission geometry with Cu Ka1 radiation
and equipped with an image plate detector system. MIR spectra
were collected on a Bruker Alpha spectrometer equipped with a
diamond ATR unit in the spectral range of 4000–400 cm�1.
Raman spectra were recorded using a Bruker FRA 106 Raman
spectrometer. The thermogravimetric analysis was executed with
a NETSCH STA 409 CD analyzer, under air (75 mL/min), with a
heating rate of 2 K/min. Elemental analyses were carried out
using a Eurovektor EuroEA Elemental Analyzer. The in situ EDXRD
measurements were performed at beamline F3 at HASYLAB, DESY,
Hamburg.

2.1. High-throughput experiments

Applying our HT method the system Ca2þ/AEPA/H2O/NaOH
was investigated under solvothermal reaction conditions. All
starting materials were applied as aqueous solutions. The reaction
block was heated to 130 1C in 2 h. After 48 h at the reaction
temperature, the multiclave was cooled down within 12 h. A
custom made HT reactor was employed containing 48 PTFE
vessels each with a maximum volume of 300 mL. The molar ratios
Ca2þ:AEPA were varied from 0.17 to 6.5:1. The amount of NaOH
was varied from 0.17 to 6:1 (NaOH:AEPA). The starting materials
were added to the PFTE vessels in the following order: AEPA,
Ca(NO3)2 �4H2O, H2O and NaOH. The reaction products were
filtered off, washed with water and dried in air. All samples were
characterized by XRPD measurements. The concentrations of the
starting solutions and the exact amounts of the starting materials
employed are given in Table S1 in the Supporting Information.

2.2. Synthesis of Ca(O3PC2H4NH2) (1)

A single phase microcrystalline powder of 1 was obtained from
the HT investigation by mixing 40 mL (40 mmol) of a 1 M aqueous
solution of AEPA, 40 mL of a 2 M aqueous solution of
Ca(NO3)2 �4H2O, 90 mL H2O and 30 mL of a 4 M aqueous solution
of NaOH (molar ratio Ca2þ:AEPA:NaOH¼2:1:3). Scale-up synth-
esis using Schott Duran glass culture tubes (5 mL) were
performed to get larger amounts of 1. Therefore, the tenfold
amount of the starting materials and the same temperature
program were used. The purity was confirmed by the elemental
analyses ((%) calcd. for CaPNC2 �H6O3: C: 14.73, N: 8.59, H: 3.71;
found: C: 15.31, N: 8.23, H: 3.42) and the successful structure
refinement of the XRPD data.

2.3. Synthesis of Ca(OH)(O3PC2H4NH3) �2H2O (2)

Compound 2 was observed as an intermediate during the
in situ EDXRD investigation. Based on these results the compound
was obtained executing the scale up synthesis of 1 at room
temperature under stirring and quenching the reaction mixture
after 1 h by filtration. The synthesis resulted in a microcrystalline
colorless powder. The purity was confirmed by the elemental
analyses ((%) calcd. for CaPNC2H12O6: C: 11.06, N: 6.45, H: 5.57;
found: C: 10.85, N: 6.28, H: 3.95) and the successful structure
refinement of the XRPD data.

2.4. In situ EDXRD investigation

The EDXRD investigation was performed at HASYLAB, beam-
line F3 using the light source DORIS III at DESY in Hamburg,
Germany. White synchrotron radiation was used in combination
with a germanium detector system cooled with liquid nitrogen.
The detector angle was set to approximately 1.91 and the
collimator to 0.2�0.2 mm2. The reaction was carried out in
Schott Duran glass culture tube (5 mL) placed in a custom-made
reactor system heated by an external thermostat to 130 1C [39].
To investigate the formation of 1 the optimized reaction condi-
tions obtained from the HT investigation and the scale-up synth-
esis were used. The starting materials were employed as aqueous
solutions (300 mL 1 M AEPA, 300 mL 2 M Ca(NO3)2 �4H2O,
2.175 mL water and 225 mL 4 M NaOH (Ca2þ:AEPA:NaOH¼2:1:3)
which was stirred during the reaction. The exposure time for each
EDXRD spectrum was 60 s.

2.5. Structure determination

The structure determination of Ca(O3PC2H4NH2) (1) was
accomplished using in house XRPD data. The XRPD measurement
was performed on a STOE Stadi-P powder diffractometer in
transmission geometry with Cu Ka1 radiation (l¼154.0598 pm)
equipped with a position-sensitive detector. Indexing of the XRPD
pattern of 1 was accomplished using the program EXPO2009 [40]
and cell parameters were refined applying the program WinX-
POW [41] (FOM: 36.4). The structure determination of Ca(OH)
(O3PC2H4NH3) �2H2O (2) was accomplished using synchrotron
data. The synchrotron measurement was performed at HASYLAB,
beamline G3 at DESY in Hamburg, Germany using monochro-
matic light (l¼154.302 pm) [42]. The powder pattern was
indexed applying the program TOPAS [43] and cell parameters
were refined using WinXPOW [41] (FOM: 37.5). Structure deter-
minations were carried out with the program EXPO 2009 using
direct methods. All atoms were observed in the structure solution
and the atomic coordinates were set as the starting model for the
Rietveld refinement applying the program TOPAS. The Rietveld
refinement involved the following parameters for compound
1: 4 cell parameters, 24 atomic coordinates (Table S2), 1 overall
thermal factor, 1 scale factor, 1 zero point and 15 background
parameters. For compound 2: 4 cell parameters, 30 atomic
coordinates (Table S3), 1 overall thermal factor, 1 scale factor,
1 zero point and 7 background parameters were used for the
Rietveld refinement. Preferred orientation was modeled using
spherical harmonics series. Restrains were applied to the P–O,
P–C, C–C and C–N bond lengths and to the O–P–C and C–C–N



Table 1
Summary of crystal data and refined structure parameters for Ca(O3PC2H4NH2) (1)

and Ca(OH)(O3PC2H4NH3) �2H2O (2).

Compound 1 Compound 2

Formula C2H6O3PNCa C2H12O6PNCa

Weight (g/mol) 163.12 217.17

Crystal system Monoclinic Monoclinic

Space group P21/c (No. 14) P21/m (No. 11)

a (pm) 9.7753(3) 11.2193(7)

b (pm) 6.4931(2) 7.1488(3)

c (pm) 8.4473(2) 5.0635(2)

b (1) 106.46(2) 100.13(4)

V (Å3) 514.20(2) 399.78(3)

Z 4 2

Rwp 0.0697 0.0502

Rexp 0.0397 0.0171

RBragg 0.0331 0.0221

GOF 1.754 2.944

Fig. 1. Crystallization diagram of the system Ca2þ/AEPA/H2O/NaOH.. Title com-

pound 1 (Ca(O3PC2H4NH2)) is marked in gray, X-ray amorphous products and no

precipitate are marked in black and white, respectively.
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bond angles in both compounds. For compound 2 restrains were
applied in addition to the O–O and O–N distances. The results of
the final Rietveld refinements are shown in Figs. 2 and 5 for 1 and
2, respectively. Results of the crystallographic work are summar-
ized in Table 1. Selected bond lengths and angles are summarized
in Tables S4 and S5. Crystallographic data (excluding structure
factors) for the structures in this paper have been deposited with
the Cambridge Crystallographic Data Centre as supplementary
publication nos. CCDC-847095 and 847096 for 1 and 2, respec-
tively. Copies of the data can be obtained, free of charge, on
application to CCDC, 12 Union Road, Cambridge CB2 1EZ, UK (fax:
þ44 1223 336033 or email: deposit@ccdc.cam.ac.uk).
Fig. 2. Observed (J) and Rietveld refined XRPD pattern (black line) of compound

1. The residual (difference plot of the measured vs. refined pattern) is presented by

the gray line. The vertical lines below the patterns indicate the Bragg positions.
3. Results and discussion

The system Ca2þ/AEPA/H2O/NaOH was systematically investi-
gated applying our high-throughput methodology. Therefore the
molar ratio of the starting materials was varied stepwise. Based
on the XRPD measurements of the resulting products a ternary
crystallization diagram can be set up, which is shown in Fig. 1.

The HT experiment using 2-aminoethylphosphonic acid resulted
in one new compound. Crystalline products of Ca(O3PC2H4NH2) were
obtained at molar ratios Ca2þ:AEPA:NaOH¼0.5–6.5:1:1.5–4, i.e., in
the pH range �8opHo13. In a large field of formation, i.e., in the
pH range �6opHo7 no precipitate was obtained. These results are
marked in white in the ternary diagram. At pH¼14 the experiment
led to X-ray amorphous products (black points). The product obtained
at a molar ratio Ca2þ:AEPA:NaOH¼2:1:3 was used for the structure
determination.

3.1. Crystal structure of Ca(O3PC2H4NH2) (1)

The crystal structure of 1 was determined from in house XRPD
data. The final Rietveld plot is shown in Fig. 2.

Compound 1 contains one Ca2þ ion and one (O3PC2H4NH2)2- ion
in the asymmetric unit. The coordination sphere of the calcium ion
contains five linker molecules. The Ca2þ ion is surrounded by six
oxygen atoms of the phosphonate groups and one nitrogen atom of
the amino group which results in CaO6N-polyhedra (Fig. 3, left). Each
linker molecule is coordinated to five Ca2þ ions. While O3 and N1 act
as monodentate ligands, O1 and O2 act as m2 and m3 bridging ligand
atoms, respectively (Fig. 3, right).

Each CaO6N–polyhedron is connected to three other CaO6N–
polyhedra via common edges. This leads to six-rings and layers
are formed in the b,c-plane (Fig. 4, left). The –C2H4– unit of the
linker molecule is involved in the interconnection of the CaO6N-
polyhedra wihtin each layer. These layers are connected to each
other through van der Waals interactions (Fig. 4, right).

3.2. Crystal structure of Ca(OH)(O3PC2H4NH3) �2H2O (2)

The crystal structure of compound 2 was determined from
synchrotron data. The final Rietveld plot is shown in Fig. 5.

The localization of the H-atoms is based on previously reported
crystal structures of metal aminoethyl- and aminopropylphospho-
nates [18–24] in combination with the results of the IR spectroscopic
and the thermogravimetric measurements. Thus, the crystal structure
of 2 contains one Ca2þ ion, one linker molecule and one hydroxide
ion as well as two water molecules per formula unit. The Ca2þ ion is
surrounded by six oxygen atoms and CaO6-polyhedra are formed
(Fig. 6, left). Each linker molecule is coordinated to four Ca2þ ions.
While both oxygen atoms O1 are connected to one Ca2þ ion, the



Fig. 3. Coordination sphere of the Ca2þ ion in Ca(O3PC2H4NH2) (1) (left). Coordination scheme of the linker molecule to the Ca2þ ions (right).

Fig. 4. Left: layer composed of edge-sharing CaO6N-polyhedra in the b,c-plane. Right: layers in Ca(O3PC2H4NH2) are interconnected by van der Waals interactions.

Fig. 5. Observed (J) and Rietveld refined XRPD pattern (black line) of compound

2. The residual (difference plot of the measured vs. refined pattern) is presented by

the gray line. The vertical lines below the patterns indicate the Bragg positions.
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oxygen atom O2 acts as bridging atom. Edge-sharing of the CaO6-
polyhedra through O2 and the hydroxide ions results in chains along
the b-axis (Fig. 6, right). In the vicinity of the oxygen atoms O1 water
molecules (OW1) are observed, which act as H-donors in hydrogen
bonds to O1 (D–A¼236.7(5)). The hydroxide ion OH is involved in
hydrogen bonds to OW1 as the H-donor with a bond distance of
D–A¼279.2(21) pm.

The Ca–O chains are connected via the phosphonate groups to
build layers in the b,c-plane (Fig. 7, left). Although a hydroxide ion
is part of the structure, the amino group should be protonated due
to the charge equalization. The presence of –NH3

þ groups is
supported by the fact that the –C2H4NH3

þ units of the linker
molecules point into the interlayer region where water molecules
are located (OW2). The nitrogen atoms interact in hydrogen
bonds as H-aceptor and N1–OW2 bond distances of 286.1(19)
and 279.6(17) pm are observed (Fig. 7, right). In addition hydro-
gen bonds between OW2 and OW1 are found with a length of
261.6(9) pm. The anticipated hydrogen bonding scheme as well as
the bond lengths and angles are given in the Supporting Informa-
tions (Fig. S1, Tables S5 and S6).

Both compounds 1 and 2 are composed of layers. While edge-
sharing of CaO6N-polyhedra leads to six-rings in the layers of
Ca(O3PC2H4NH2) (1), the layers in Ca(OH)(O3PC2H4NH3) �2H2O (2)
contain of edge-sharing CaO6-polyhedra. In compound 2 hydroxide
ions are involved in the connection of the Ca2þ ions. While the
nitrogen atom in 1 is part of the coordination sphere of the Ca2þ ion,
the amino groups in compound 2 are protonated and point into the
interlayer space. The crystal structure of 2 is completed by two water
molecules per formula unit. One water molecule (OW1) is located
close to the Ca–O-layers and interacts in hydrogen bonds to the
hydroxide ion, the phosphonate group and OW2. The second water
molecule (OW2) is located in the interlayer space and there involved
into hydrogen bonds with the nitrogen atoms.

3.3. Spectroscopic and thermal investigations

Compounds 1 and 2 were studied by infrared and Raman spectro-
scopy (Figs. S2 and S3). All compounds show the typical bands
of the P–C and P–O stretching vibrations of the CPO3-group in the
region 1130–950 cm�1. For compound 1, the characteristic bands at



Fig. 6. Left: coordination sphere of the Ca2þ ions in Ca(OH)(O3PC2H4NH3) �2H2O (2). Right: chain of edge-sharing CaO6-polyhedra along the b-axis. Hydrogen bonds

between OW1, O1 and OH are observed (white dotted lines).

Fig. 7. Left: layer of chains of edge-sharing CaO6-polyhedra (shaded in light gray) and PO3C-polyhedra (shaded in dark gray). OW1 and hydrogen bonds are omitted for

clarity. Right: the –C2H4NH3 units of the linker molecules point into the interlayer space. Hydrogen bonds (dotted lines) are observed between the water molecules OW1

and OW2 as well as OW2 and N1. Hyrogen bonds between OW1, O1 and OH are omitted for clarity.

Fig. 8. Surface plot and normalized intensities of the 100 reflections of the

formation of Ca(O3PC2H4NH2) (1) and Ca(OH)(O3PC2H4NH3) �2H2O (2).
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3358–3288 cm�1 and 1591 cm�1 for the stretching and deformation
vibration of the amino group are observed, respectively. The vibration
bands at 2900–2845 cm�-1 and 1476 cm�1 correspond to the C–H
stretching and deformation vibration of the CH2-group. The C–N-
stretching vibration results in a band at 1217 cm-�1. Compound 2
shows the characteristic vibration band at 3645–3600 cm�1 of
bridging hydroxide ions. The bands for the stretching and deforma-
tion vibration of the protonated amino group are observed at 3331–
3162 cm�1 and 1594 cm�1. In comparison to the corresponding
vibrations of compound 1 they are slightly weaker due to the
protonation and the presence of hydrogen bonds. The bands at
2950–2890 cm�-1 and 1475 cm�1 are related to the vibrations bands
of the CH2-groups. The water molecules in the crystal structure lead
to the broadening of the bands at 3250 cm-1 and 1590 cm�1.

Thermogravimetric (TG) measurements up to 860 1C for 1 and
900 1C for 2 under air flow using a heating rate of 2 K/min were
performed to gain deeper insight into the thermal stability of the
compounds. The thermal degradation of compound 1 takes place in
3 steps in the range of 195–850 1C. A total weight loss of 25.6% is
observed (calc.: 27.0%) which leads, based on XRPD measurements, to
Ca2P2O7. For compound 2 a multistep thermal degradation is
observed. Up to 215 1C a weight loss of 14.5% is observed which
corresponds to the loss of two water molecules per formula unit
(calc.: 16.5%). A total weight loss of 38.7% is measured up to 900 1C,
which results in a X-ray amorphous product. The TG curves are
presented in the Supporting Information (Figs. S4 and S5).

3.4. In situ EDRXD investigation

Although the HT experiment allows an efficient investigation
of multiparameter fields and therefore the rapid discovery of new
compounds, no information about the crystallization itself or
possible crystalline intermediates are obtained. Thus the forma-
tion of compound 1 was investigated by in situ EDXRD measure-
ments at 130 1C using conventional heating [39]. The reactants
were employed as previously described. For an evaluation of the
data, the reaction progress a(t)¼ I(t)/I(tN) was determined, where
I is the intensity at a given time t and at the end of the reaction tN,
respectively. The intensity I was obtained by integrating the 100
reflection of 1 and 2 (maximum error 6%). The surface plot and
the reaction progress a(t) are shown in Fig. 8.
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The surface plot shows two signals at 20 keV and 24 keV. This
energy range corresponds under the given experimental settings
to the 2y range of 7 to 10.51. The signal at 24 keV corresponds to
the 100 reflection of compound 1 and is observed for the first
time after 1 min. It reaches a maximum after 14 min. The second
signal at 20 keV is immediately detected and reaches a maximum
after 2 min. After 2 min the signal at 20 keV (marked in white)
decreases and simultaneously the signal of the 100 reflection of
Ca(O3PC2H4NH2) (1) increases (marked in black). This reaction
progress shows that the formation of compound 1 involves a
formation of an intermediate. The curves of the reaction progress
of 1 and 2 intersects at a(t)¼0.5. This suggests a direct transfor-
mation of the intermediat to the final product via a solid-solid
transformation [44]. The intermediate was indentified as Ca(O-
H)(O3PC2H4NH3) �2H2O (2) and the signal at 20 keV corresponds
to the 100 reflection. The comparison of the EDXRD spectrum and
the XRPD patterns of Ca(O3PC2H4NH2) (1) and the intermediate
Ca(OH)(O3PC2H4NH3) �2H2O (2) is shown in the Supporting Infor-
mations (Fig. S6). The determined densities of the title com-
pounds give a further indication for the formation of the
intermediate as the kinetically stable product. While a density
of 1.703(1) g cm�3 was determined for compound 2 as the
kinetically stable intermediate, the determination of the density
led to 2.029(1) g cm-3 for compound 1 as the thermodynamically
stable product.
4. Conclusion

Using a combination of different synthesis and characteriza-
tion tools such as high-throughput method as well as in situ
EDXRD and high resolution XRPD measurements the reaction
system Ca2þ/AEPA/H2O/NaOH was studied in detail. While the HT
methods demonstrated the existence of the new compound
Ca(O3PC2H4NH2) in a large fraction of the crystallization diagram,
the in situ EDXRD experiment showed that the crystallizaion is
completed after 14 min at 130 1C. In addition, the existence of a
crystalline intermediate was observed. The high-resolution XRPD
data using synchrotron radiation allowed us to determine its
crystal structure.
Supporting information

Supporting Information with exact amounts used for the high-
throughput syntheses, Atomic parameter for the Rietveld refine-
ment, selected bond lengths and angles, IR spectrum and TG
measurement, selected bond lengths and angles and the in situ
study are available. This information is available free of charge via
the Internet at http://pubs.acs.org/.
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4.3.2.2 Systematic Investigations of Zinc Aminoalkylphosphonate - Influence of 

the Alkylchain Lengths on the Structure Formation 

Der Artikel wurde im Januar 2012 in der Zeitschrift „Inorganic Chemistry“ angenom-

men. Der Einfluss verschieden langer Alkylketten von Aminoalkylphosphonsäuren 

auf die Strukturbildung neuer Zink-Aminoalkylphosphonate wurde unter Verwendung 

von Hochdurchsatzmethoden untersucht. 

Die Aminoalkylphosphonsäuren (H2AAPA) mit der allgemeinen Formel 

H2O3PCnH2nNH2 (n = 2, 3, 4) wurden zur Synthese neuer Zink-

Aminoalkylphosphonate, unter Verwendung von Hochdurchsatzmethoden, einge-

setzt. Es wurden hierbei die Systeme Zn2+ / H2APPA / H2O / NaOH systematisch un-

tersucht, wobei der Einfluss der Alkylkettenlänge (n = 2 – 4) auf die Strukturbildung 

der Produkte im Mittelpunkt der Studie stand. Insgesamt wurden sechs neue Zink-

Aminoalkylphosphonate erhalten: ein Zink-Aminoethylphosphonat Zn(O3P-C2H4-

NH3)(NO3)(H2O) (1)), drei Zink-Aminopropylphosphonate Zn2(OH)(O3P-C3H6-

NH3)(NO3) (2), [Zn(O3P-C3H6-NH2]·H2O (3), Zn(O3P-C3H6-NH3)(NO3)(H2O) (4) und 

zwei Zink-Aminobutylphosphonate Zn(O3P-C4H8-NH2) (5), Zn(O3P-C4H8-

NH3)(NO3)(H2O) (6) Neben der neuen Verbindung Zn(O3P-C2H4-NH3)(NO3)(H2O) (1) 

wurde ebenfalls die literaturbekannte Verbindung Zn(O3P-C2H4-NH2)
67 aus den 

Hochdurchsatzexperimenten erhalten. Während die Kristallstrukturen von 1 und 2 

mittels Einkristallstrukturanalyse bestimmt wurden, konnten die Kristallstrukturen von 

3 und 5 aus XRPD Daten ermittelt und verfeinert werden. Für Verbindung 4 konnten 

durch Indizierung des Pulverdiffraktogramms die Zellparameter bestimmt werden, 

jedoch konnte hier die Kristallstruktur nicht ermittelt werden. Die Kristallstruktur von 

Verbindung 6 wurde ausgehend von den Zellparametern, die aus dem Pulverdiffrak-

togramm gewonnen wurden, und der Kristallstruktur von 1 mit Hilfe einer Struktursi-

mulation unter Verwendung von Kraftfeld-Methoden berechnet. Alle Verbindungen 

weisen einen schichtartigen Aufbau auf, wobei die Zinkionen in den Schichten unter-

schiedliche Koordinationssphären aufweisen. In Summe ergab sich, dass sich bei 

einer Kettenlänge von n = 2 und 4 isoretikuläre Strukturen bilden. Somit ist Verbin-

dung 1 isoretikulär zu Verbindung 5 und Verbindung 6 ist die isoretikuläre Verbin-

dung zu Zn(O3C-C2H4-NH2)
67. Die Linkermoleküle in diesen Verbindungen stehen 

entweder senkrecht in den Schichtzwischenraum oder sie verbinden die Schichten 

untereinander zu „pillared-layered“ Strukturen. Die Verbindungen 2 und 3 zeigen ein 
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anderes Strukturmotiv. Hier ist das Linkermolekül annähernd parallel zu den Zn-O-

Schichten angeordnet und isoretikuläre Strukturen werden nicht beobachtet (Abb. 

4.3.6). Die Bildung der Strukturen ist jedoch nicht nur abhängig von der Alkylketten-

länge des Linkermoleküls, sondern der pH-Wert in dem jeweiligen System ist ebenso 

entscheidend. Ein pH-Wert < 6 führte zu einer protonierten Aminogruppe, während 

NH2-Gruppen ab pH-Werten von > 6 zu beobachten waren.  

 

Abbildung 4.3.6 Schematische Übersicht der Zink-Aminoalkylphosphonate und die jeweilige 

Anordnung der Linkermoleküle innerhalb der Struktur.  

Die Kristallisation der Zink-Aminopropylphosphonate Zn2(OH)(O3P-C3H6-NH3)(NO3) 

(2) und [Zn(O3P-C3H6-NH2]·H2O (3) wurde außerdem durch in situ EDXRD-

Messungen untersucht. Da Verbindung 2 eine protonierte Aminogruppe beinhaltet, 

wurde zusätzlich der Einfluss von OH--Ionen auf die Produktbildung während der 

Reaktion untersucht. Zu diesem Zweck wurde nach erfolgter Kristallisation von 2 eine 

definierte Menge an NaOH-Lösung während der Reaktion hinzugefügt und die Um-

wandlung in Verbindung 3 beobachtet. 
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ABSTRACT: With the high-throughput (HT) methodology, the bifunctional amino-
alkylphosphonic acids (AAPA) linker molecules 2-aminoethyl- (AEPA), 3-aminopropyl-
(APPA), and 4-aminobutylphosphonic acid (ABPA) [HO3P−CnH2n−NH2 (n = 2−4)]
and zinc nitrate were used to synthesize new metal phosphonates in order to investigate
the influence of the alkyl chain length on the structure formation. The systematic
investigations led to one known (ZnO3PC2H4NH2) and six new compounds: one using
AEPA, three using APPA, and two using ABPA. The crystal structures of five
compounds were determined by single crystal X-ray diffraction, using X-ray powder
diffraction (XRPD) data as well as structure modeling employing force field methods.
For compound 1, Zn(O3P−C2H4−NH3)(NO3)(H2O) (monoclinic, Cc, a = 4.799(1) Å,
b = 29.342(6) Å, c = 5.631(1) Å, β = 91.59(3)°, V = 792.7(3) Å3, Z = 4), and
compound 2, Zn2(OH)(O3P−C3H6−NH3)(NO3) (monoclinic, P2/c, a = 12.158(2) Å,
b = 5.0315(10) Å, c = 13.952(3) Å, β = 113.23(3)°, V = 784.3(3) Å3, Z = 2), the
structures were determined using single crystal X-ray diffraction data. The crystal
structures of [Zn(O3P−C3H6−NH2)]·H2O (3) (monoclinic, P21/c, a = 9.094(2) Å, b = 5.0118(7) Å, c = 16.067(4) Å, β =
90.38(2)°, V = 732.3(2) Å3, Z = 4) and Zn(O3P−C4H8−NH2) (5) (monoclinic, P21/c, a = 8.570(7) Å, b = 8.378(4) Å, c =
9.902(6) Å, β = 90.94(5)°, V = 710.9(8) Å3, Z = 4) were determined using XRPD data. The structural model for compound 6,
Zn(O3P−C4H8−NH3)(NO3)(H2O), was established using lattice parameters from XRPD data and following crystal structure
modeling employing force field methods. The structures depend strongly on the alkyl chain length n. For n = 2 and 4 isoreticular
compounds are observed, while n = 3 leads to new structures. Larger amounts of all compounds were obtained employing scale-
up syntheses in a conventional oven as well as in a microwave reactor system. In addition, in situ energy dispersive X-ray
diffraction (EDXRD) experiments at 130 °C were performed at beamline F3 at HASYLAB, DESY, Hamburg, to investigate
the formation of compounds 2 and 3 as well as the phase transformation of 2 into 3 upon addition of NaOH. All compounds
were characterized in detail using X-ray powder diffraction, IR/Raman spectroscopy, and thermogravimetric and elemental
analysis.

■ INTRODUCTION
The interest in inorganic−organic hybrid compounds has gained
increased attention in recent years due to their immense structural
diversity as well as their potential applications, for example, in
catalysis or gas or charge storage.1−3 Mostly metal polyphospho-
nates,4−6 -carboxylates,7 and -sulfonates5 have been investigated,
but multivalent linker molecules containing two or more different
functional groups have been applied less frequently. Regarding
metal phosphonates, most of these compounds contain
phosphonocarboxylate,8−10 phosphonosulfonate,11−13 as well as
aminophosphonate ions.14,15 Few previous studies have shown that
the length of the organic unit (−CnH2n−) has a strong influence on
the structure formation. Thus, Mallouk et al. reported a homo-
logous series of divalent layered metal phosphonates [(M(O3PCn-
H2n+1)·H2O (M = Mg, Mn, Zn; n = 1−12)]. The increase of the
linker length led to isoreticular structures where the interlayer
spacing varies according to the length of the alkyl group.16 The
same group reported a series of calcium alkylphosphonates employ-
ing phosphonic acids H2O3PCnH2n+1, n = 1−18.17 For n = 1−5
metal phosphonates Ca(O3PCnH2n+1) are formed while for n > 5

metal hydrogenphosphonates Ca(HO3PCnH2n+1)2 are observed.
These systematic studies were extended to diphosphonic acids
(H2O3P(CH2)nPO3H2) (n = 2−9) using vanadium as the
metal.18 Three different structures are observed for n = 2−5,
6−8, and 9, respectively. Recently, the investigations were
further extended to the chemistry of phosphonoalkylsulfonic
acids (HO3SCnH2nPO3H2) (n = 2, 4).19

With a comparison of primary aminophosphonic acids (H2O3P−
CnH2n−NH2) to other difunctionalized linker molecules, these have
been used less frequently for the synthesis of hybrid compounds.
While mostly 2-aminoethylphosphonic acid in combination with
divalent metal ions Zn2+,14 Cd2+,20 Cu2+,21 Cr2+,22and Co2+23 have
been reported, the number of metal 3-aminopropylphosphonates is
by far smaller.24,25 Furthermore, metal aminomethylphosphonates
(M = Zn2+, Cd2+, Pb2+, Hg2+, Ag+) have been described.26 A list of
the known metal aminoethyl- and aminopropylphosphonates is
given in Table S1. These hybrid compounds crystallize in layered
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and pillared layered structures. While the phosphonate oxygen
atoms connect the metal ions at all times, the role of the amino
function is variable. It can coordinate to the metal ion, or it is
protonated and protrudes into the interlayer space. In case of a
protonated amino group, chloride- or sulfate ions are located
between the layers and are involved in hydrogen bonding.25 The
coordination of the amino group to the metal ion leads in some
cases to pillared-layered structures.20

Here, we present the optimized synthesis of the amino-
alkylphosphonic acids (AAPA) 2-aminoethylphosphonic acid
(AEPA) (H2O3P−C2H4−NH2), 3-aminopropylphosphonic
acid (APPA) (H2O3P−C3H6−NH2), and 4-aminobutylphos-
phonic acid (ABPA) (H2O3P−C4H8−NH2) and the systematic
investigation of the systems Zn2+/(H2O3P−CnH2n−NH2)/
H2O/NaOH (n = 2−4) applying our high-throughput (HT)
methodology.27 This methodology allows the systematic
exploration of multiparameter fields in order to study the
influence of parameters, such as the pH-value,28 the reaction
temperature,29 or the molar ratio of the reactants on the product
formation.30 It allows us to rapidly discover new compounds and
to establish reaction trends. Since this method gives no
information about the crystallization, in situ EDXRD measure-
ments were also performed31,32 for the formation of 2 and 3 as
well as the conversion of 2 into 3.

■ EXPERIMENTAL SECTION
The syntheses of the linker molecules were performed on the basis of
reported procedures, but several steps were optimized. All reagents
and solvents were purchased from commercial sources. They were of
analytical grade and were used as obtained except triethyl- and
diethylphosphite, which were distilled for purification. The reaction
schemes for the syntheses of the linker molecules are shown in
Scheme S1−S3 in the Supporting Information. HT-X-ray powder
diffraction (XRPD) measurements were performed on a Stoe Stadi P
HT-diffractometer in transmission geometry with Cu Kα1 radiation,
equipped with an image plate detector. MIR spectra were collected on
a Bruker Alpha spectrometer equipped with a diamond ATR unit in
the spectral range 4000−400 cm−1. Raman spectra were recorded
using a Bruker FRA 106 Raman spectrometer. The thermogravimetric
(TG) analyses were executed with a NETSCH STA 409 CD analyzer,
under air (75 mL/min), with a heating rate of 2 K/min. Elemental
analyses were carried out using a Eurovektor EuroEA elemental analyzer.
1H, 13C, and 31P NMR spectroscopy was performed on a BRUKER
ARX300 spectrometer. The in situ EDXRD measurements were
executed at beamline F3 at HASYLAB, DESY, Hamburg.
Synthesis of 2-Aminoethylphosphonic Acid (AEPA). The

three step reaction started with a solution of acrylamide and
diethylphosphite in a molar ratio of 1:1.1 (Scheme S1). A mixture
of 7.82 g (0.11 mol) of acrylamide (I) and 12.9 mL (0.1 mol) of
diethyl phosphite (II) was heated to 35 °C until a clear solution was
formed. A 1 mL portion of a 3 mol/L sodium ethanolate solution
(0.35 g Na in 5 mL EtOH) was added slowly to the cooled reaction
mixture (0 °C). The beginning of the reaction was observed by an
increase of the reaction temperature. The reaction mixture was kept
for 2 days without stirring at room temperature.33 After the mixture
cooled to to 0 °C and was scratched with a glass bar at the flask wall,
the crude product crystallized. The crude product was recrystallized in
toluene, and 2-diethylphosphonatocarbamoyl (III) was obtained
(yield: 48 mmol, 48%).34 A 4 g (19.12 mmol) portion of III and
6.77 g (21.03 mmol) of (diacetoxyiodo)benzene (IV) were dissolved
in a mixture of acetonitrile (45 mL)/acetic acid (6 mL, 99%)/water
(15 mL) and stirred at room temperature for 1 day. After vacuum
evaporation of the solvent, the crude 2-aminoethylphosphonic acid
dithylester (V) was washed three times with water (yield: 13.0 mmol,
68%). A 0.94 g (5.19 mmol) portion of V was dissolved in 200 mL of 6
mol/L hydrochloric acid and refluxed for 2 days. After evaporation of
the solvent and washing three times with water/ethanol (1:1), the

hydrochloride salt of AEPA was dissolved in ethanol. Addition of 2 mL
of propylene oxide led to the crystallization of the crude acid VI. The
crude product was recrystallized in water/ethanol (1:3) (yield: 2.69
mmol, 52%).35 1H NMR (D2O): δ = 1.85 (m, 2H, −CH2−P), 3.09
(m, 2H, −CH2−N) ppm. 13C NMR (D2O): δ = 26.09 (d, 1JC,P = 132.2
Hz, −CH2−P), 35.48 (s, −CH2−N) ppm. 31P NMR: δ = 19.81 (s) ppm.

Synthesis of 3-Aminopropylphosphonic Acid (APPA). The 3-
aminopropylphosphonic acid was synthesized in a three step reaction
(Scheme S2). At first, 10 g (37.3 mmol) of N-(3-bromopropyl)-
phthalimide (VII) was dissolved at room temperature in 25.5 mL (149
mmol) of triethyl phosphite (VIII), and the reaction mixture was
refluxed for 24 h. Excess of triethylphosphite was removed under
vacuum, and 3-[(phthalimido)propyl]phosphonic acid diethylester
(IX) was obtained (yield: 27.3 mmol, 73%). A 7.65 g (26.1 mmol)
portion of IX was dissolved in 200 mL of ethanol, and 3.5 mL of an
80% hydrazine solution in H2O was added. The reaction mixture was
stirred at room temperature for 72 h. Afterward, phthalhydrazide was
filtered off, the solvent was evaporated, and 3-aminopropylphosphonic
acid diethylester (X) was obtained (yield: 9.66 mmol, 37%).36 A 1.8 g
(9.22 mmol) portion of X was dissolved in 200 mL of 6 mol/L
hydrochloric acid and refluxed for 2 days. After evaporation of the
solvent and washing three times with water/ethanol (1:1), the
hydrochloride salt of APPA was dissolved in ethanol. Addition of 2 mL
of propylene oxide led to the crystallization of the crude acid XI. The
crude product was recrystallized in water/ethanol (1:3) (yield: 3.96
mmol, 43%).35 1H NMR (D2O): δ = 1.55 (m, 2H, −CH2−P), 1.77
(m, 2H, −CH2−), 2.95 (m, 2H, −CH2−) ppm. 13C NMR (D2O): δ =
40.17 (d, 3JC,P = 17.6, −CH2−N), 24.9 (d, 1JC,P = 134.7 Hz, −CH2−P),
21.41 (d, 2JC,P = 4.1 Hz, −CH2−) ppm. 31P NMR: δ = 24.36 (s) ppm.

Synthesis of 4-Aminobutylphosphonic Acid (ABPA). ABPA
was synthesized in a four step reaction (Scheme S3). At first 36 mL
(300 mmol) of 1,4-dibromobutane (XII) was dissolved in 600 mL of
acetone and heated up to 56 °C. A 22.8 g (123 mmol) portion of
potassium phthalimide (XIII) was added over a period of 3.5 h, and
the reaction mixture was refluxed for 24 h. The crude product was
filtered off and recrystallized in toluene to yield N-(4-bromobutyl)-
phthalimide (XIV) (yield: 76.2 mmol, 62%).37 A 21.5 g (76.2 mmol)
portion of XIV was added at room temperature to 65.4 mL (381
mmol) of triethyl phosphite and refluxed for 21 h. An excess of triethyl
phosphite was removed by vacuum distillation, and 4-[(phthalimido)-
butyl]phosphonic acid diethylester (XV) was obtained (yield: 59.4
mmol, 78%). A mixture of 20.2 g (59.4 mmol) of XV, 400 mL of
ethanol, and 17 mL of a 80% hydrazine solution was stirred at room
temperature for 72 h. Afterward, phthalhydrazide was filtered off, and
the liquid phase was evaporated to obtain 4-aminobutylphosphonic
acid diethylester (XVI) (yield: 27.2 mmol,46%).36 A 5 g (23.9 mmol)
portion of XVI was dissolved in 100 mL of diethyl ether, and 10.8 mL
(95.6 mmol) of bromotrimethylsilane (XVII) was added slowly.
The reaction mixture was stirred at room temperature for 12 h, and
20 mL of methanol was added. The methanolic phase was isolated,
and the solvent was evaporated.38 The crude 4-aminobutylphosphonic
acid (XVIII) was recrystallized in ethanol (yield: 8.36 mmol, 35%).
1H NMR (D2O): δ = 2.92 (t, 2H, 3JH,H −CH2−), 1.62 (m, 6H,
−CH2−CH2−CH2−P) ppm. 13C NMR (D2O): δ = 19.67 (d, 2JC,P =
4.4 Hz, −CH2−), 26.13 (d, 1JC,P = 135.2 Hz, −CH2−P), 27.83 (d,
3JC,P = 16.9 Hz, −CH2−), 39.25 (s, −CH2−N) ppm. 31P NMR: δ =
30.91 (s) ppm.

HT Experiments. With our HT method the systems Zn-
(NO3)2·6H2O/AAPA/NaOH/H2O were investigated under hydro-
thermal conditions. All starting materials were applied as aqueous
solutions. The reaction block was heated to 130 °C in 2 h. After 48 h
at the reaction temperature the reactor block was allowed to cool
down within 12 h. Custom made HT reactors were employed
containing 48 PTFE vessels each with a maximum volume of 300 μL.27

The molar ratios Zn(NO3)2·6H2O/AAPA were varied from (0.17−
6.5)/1. The amount of NaOH was varied from (0.17−6)/1 (NaOH/
AAPA). The starting materials were added to the PTFE vessels in the
following order: AAPA, Zn(NO3)2·6H2O, H2O, and NaOH. The
reaction products were filtered off, washed with water, and dried in air.
All samples were characterized by XRPD measurements. The
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concentrations of the starting solutions and the exact amounts of the
starting materials employed are given in Tables S2−S4 in the
Supporting Information.
Scale-up Syntheses. Larger amounts of compounds 1−5 were

synthesized in Schott Duran glass culture tubes (5 mL) by using the
optimized reaction conditions established from the HT experiments
(Table S5). All reactions were carried out at a temperature of 130 °C
for 48 h. The reaction products were filtered off and washed with
water. The purity of the products were confirmed by C,H,N analyses
(Table S6).
Microwave-Assisted Synthesis. The use of microwave (MW)-

assisted heating allows an acceleration of the reaction time as well as
phase selectivity.39 Compound 6 obtained from the HT synthesis
exhibits an unknown impurity; therefore, MW-assisted heating was
applied to obtain phase pure product of 6. Crystalline samples of all
compounds could be obtained by applying MW-assisted heating.
Exactly the same amounts as used for the scale-up synthesis were used
for the microwave experiments. The starting materials were mixed in a
microwave tube (Biotage, 0.5−2 mL glass reactor) and sealed with a
septum. The reaction mixture was homogenized by shaking and heated
in a microwave oven (Biotage Injector) for 1 h at 130 °C under stirring.
The products were isolated by filtration and washed with water. The
product 6 obtained from the MW-assisted synthesis was used for the
structure determination from XRPD data.
Structure Determination. Using a polarizing microscope, suitable

crystals of the compounds Zn(O3P−C2H4−NH3)(NO3)(H2O) (1)
and Zn2(OH)(O3P−C3H6−NH3)2(NO3) (2) were carefully selected
from the HT experiments. X-ray diffraction measurements were
conducted on a STOE IPDS diffractometer equipped with a fine-focus
sealed tube (Mo Kα radiation, λ = 71.073 pm). For data reduction and
absorption correction the programs XRED and X-SHAPE were used.40

The crystal structures were solved by direct methods with SIR200841

and SHELXS-97, for 1 and 2, respectively, and refined with SHELXL-
97.42 For both compounds all hydrogen atoms of the −CH2− and
−NH3

+ groups were placed onto calculated positions. The hydrogen
atoms of OW in compound 1 as well as the hydrogen atom of the
hydroxyl group O4 in compound 2 were also placed onto calculated
positions. Restraints were applied to all N−O distances of the nitrate
ion in compound 1. The comparison of the measured and the
calculated XRPD patterns is shown in the Supporting Information
(Figures S1 and S2). The XRPD measurements were performed on a
STOE Stadi-P powder diffractometer in transmission geometry with
Cu Kα1 radiation (λ = 154.0598 pm) equipped with a position-
sensitive detector. The structure determination of [Zn(O3P−C3H6−
NH2)]·H2O (3) and Zn(O3P−C4H8−NH2) (5) was accomplished
using in-house XRPD data. Indexing of the XRPD patterns of 3 and 5
was done using the program EXPO2009,43 and the cell parameters
were refined applying the program WinXPOW44 (FOM 3, 25; FOM 5,
29). Structure determinations were carried out with EXPO2009 using
direct methods. All atoms were observed in the structure solution, and
the atomic coordinates were set as the starting model for the Rietveld
refinement applying the program TOPAS.45 The Rietveld refinement
involved the following parameters for compound 3: 4 cell parameters,
30 atomic coordinates (Table S15), 1 overall thermal factor, 1 scale
factor, 1 zero point, and 12 background parameters. For compound 5,
4 cell parameters, 30 atomic coordinates (Table S16), 1 overall
thermal factor, 1 scale factor, 1 zero point, and 11 background
parameters were used for the Rietveld refinement. Preferred
orientation was modeled using spherical harmonics series. Restrains
were applied to the P − O, P − C, C − C and C − N lengths in both
compounds and to the O − P − C and C − C − C angles of 5. The
results of the final Rietveld refinements are shown in Figure 6 and 9.
The XRPD patterns of Zn(O3P−C3H6−NH3)(NO3)(H2O) (4) and
Zn(O3P−C4H8−NH3)(NO3)(H2O) (6) were successfully indexed
using synchrotron data for 4 (Figure S3, Table 2) and in-house XRPD
data for 6 (Table 2). A Pawley fit was performed for 4 to confirm the
phase purity and the indexed lattice parameters (Figure S3). While the
structure determination of 4 was not possible until now, structural
modeling using the program Materials Studio 5.046 was employed to
extract a structural model of 6. Thus, starting from the crystal structure

of 1 (Zn(O3P−C2H4−NH3)(NO3)(H2O)) and the refined cell
parameters of 6 (Zn(O3P−C4H8−NH3)(NO3)(H2O)), the alkyl
chain was extended by two carbon atoms, and in analogy to the
structure of 1 hydrogen bonds between the −NH3

+ groups and the
nitrate ions were set up. This model was submitted to a full energy
minimization, including the geometry optimization, using the universal
force field (UFF) as implemented in the Forcite module of Materials
Studio 5.0. Structure refinement using the Rietveld method was not
possible until now because of the low crystallinity of 6. Nevertheless, the
measured and the simulated XRPD patterns (Figure 12) agree well.
Results of the crystallographic work are summarized in Tables 1 and 2.

Table S17 contains the atomic coordinates of the structural model of
6. Crystallographic data (excluding structure factors) for the structures
in this paper have been deposited with the Cambridge Crys-
tallographic Data Centre as supplementary publication nos. CCDC-
854343, 854345, 845342, 854344 for 1, 2, 3, and 5, respectively.
Copies of the data can be obtained, free of charge, on application to
CCDC, 12 Union Road, Cambridge CB2 1EZ, U.K. (fax +44 1223
336033 or email deposit@ccdc.cam.ac.uk).

In Situ Experiments. The EDXRD investigations were performed
at HASYLAB, beamline F3 at DESY in Hamburg, Germany. White
synchrotron radiation was used in combination with a germanium
detector system cooled with liquid nitrogen. The detector angle was
set to approximately 2° and the collimator to 0.2 × 0.2 mm2. The
reactions were carried out in Schott Duran glass culture tubes (5 mL)
placed in a custom-made reactor system heated by an external thermostat
to 130 °C.31 To investigate the formation of 2 and 3 the optimized
reaction conditions established form the HT experiments were chosen.
The starting materials were employed as aqueous solutions (for 2, 200 μL
2 M APPA, 650 μL 2 M Zn(NO3)2·6H2O, 1 mL water, and 150 μL 4 M
NaOH; for 3, 200 μL 2 M APPA, 100 μL 2 M Zn(NO3)2·6H2O, 600 μL
water, and 100 μL 4 M NaOH) and were homogenized by stirring during
the reaction. Due to the fact that the formation of 2 and 3 takes place at
the same molar ratio Zn2+/APPA, but with different amounts of
NaOH, the phase transformation of 2 into 3 was also investigated. The
starting materials were employed as used for the formation of 2, and
after 360 s the reaction was interrupted to add 100 μL of 4 M NaOH
in 1 mL of water. After 30 min the reaction was stopped again, and 280
μL of 2 M HNO3 was added. Using a syringe, the base and acid were
added through a septum in the cap of the glass tube. The measurement
time for each EDXRD spectrum was 45 s for the formation of

Table 1. Summary of Crystal Data and Refined Structure
Parameters for Zn(O3P−C2H4−NH3)(NO3)(H2O) (1) and
Zn2(OH)(O3P−C3H6−NH3)2(NO3) (2)

compound 1 compound 2

formula C2H9O7PN2Zn C6H19O10P2N3Zn2
fw (g/mol) 269.46 485.94
cryst syst monoclinic monoclinic
space group Cc (No. 9) P2/c (No. 13)
a, b, c (Å) 4.799(1) 12.158(2)

29.342(6) 5.0315(10)
5.631(1) 13.952(3)

β (deg) 91.59(3) 113.23(3)
V (Å3) 792.7(3) 784.3(3)
Z 4 2
total, unique data 3775, 1899 4538, 2073
Rint 0.043 0.048
obsd data [I > 2σ(I)] 1738 1684
R1, wR2 [I > 2σ(I)] 0.0457, 0.1069 0.0398, 0.1089
R1, wR2 [all data] 0.0522, 0.1097 0.0552, 0.1152
GOF 1.060 1.095
Flack parameter 0.028(23)
Δe min/max (e/Å3) −0.63, 1.64 −0.55, 0.70
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compound 2 and the transformation as well as 60 s for the formation
of compound 3.

■ RESULTS AND DISCUSSION

HT Investigations. The HT experiments allow a systematic
and fast investigation of complex reaction systems. One
possibility to systematically study a reaction system is to vary
stepwise the molar ratios of the starting materials. On the basis
of the XRPD measurements of the resulting products a ternary
crystallization diagram can be set up.47,48 The diagrams of the
systems Zn(NO3)2 ·6H2O/AEPA/H2O/NaOH, Zn-
(NO3)2·6H2O/APPA/H2O/NaOH, and Zn(NO3)2·6H2O/
ABPA/H2O/NaOH are shown in Figure 1.
The ternary diagram A shows that in addition to Zn(OH)2

two compounds can be observed. At the molar ratios Zn2+/
AEPA/NaOH = (0.33−6.5)/1/(0.5−4) (pH = 6−9) the
literature known compound Zn(O3P−C2H4−NH2)

14 (Zn-
(AEPA)) was obtained. Zn(O3P−C2H4−NH3)(NO3)(H2O)
(1) was formed in a smaller field of formation under more
acidic conditions (pH = 3−5). Here, a single crystal of 1 could
be isolated at a molar ratio of 2/1/0.25. Some molar ratios
[(1.5−6.5)/1/(0.5−2)] led to a mixture of both compounds.
Using 3-aminopropylphosphonic acid (diagram B), three
new compounds and Zn(OH)2, under highly basic conditions

(pH = 9−14), are obtained. Single-phase products of
Zn2(OH)(O3P−C3H6−NH3)2(NO3) (2) are formed at the
molar ratio Zn2+/APPA/NaOH = 4/1/2 and 6.5/1/3 (pH =
5−6), while [Zn(O3P−C3H6−NH2)]·H2O (3) is observed over
a larger field of formation under more alkaline conditions (pH =
6−8) at molar ratios (0.17−4)/1/(0.33−4). A single crystal
of 2 was isolated employing the molar ratio 6.5/1/3. The
XRPD pattern used for the crystal structure determination of 3
was performed with the microcrystalline powder obtained at
the molar ratio of 1/1/2. A third product Zn(O3P−C3H6−
NH3)(NO3)(H2O) (4) was isolated in the higher acidic region
(pH = 4−5). The molar ratio 3/1/0.5 led to a well crystalline
product of 4 which was used for the determination of the lattice
parameters and the Pawley fit (Figure S3). Only three molar
ratios (3/1/2, 2.5/1/1.5, and 2: 1: 1.5) resulted in mixtures of
2/3 and 3/4, respectively. In some cases, no precipitate was
found. Results of the investigation using 3-aminobutylphos-
phonic acid are presented in diagram C. As observed in diagram
A two new phases in addition to Zn(OH)2 are found. At pH
values in the range pH = 6−7 [Zn2+/ABPA/NaOH = (0.33−2)/
1/(1−1.5)], the single-phase product Zn(O3P−C4H8−NH2) (5)
is obtained. Product 5 obtained by employing the molar ratio
0.5/1/1.5 was used for the structure determination from XRPD
data. Smaller linker molecule concentrations result in a mixture

Table 2. Summary of Crystal Data and Refined Structure Parameters for [Zn(O3P−C3H6−NH2)]·H2O (3), Zn(O3P−C3H6−
NH3)(NO3)(H2O) (4), Zn(O3P−C4H8−NH2) (5), and Zn(O3P−C4H8−NH3)(NO3)(H2O) (6)

a

compound 3 compound 4 compound 5 compound 6

formula C3H10O4PNZn C3H11O7PN2Zn C4H10O3PNZn C4H13O7PN2Zn
fw (g/mol) 220.47 661.06 216.48 297.51
cryst syst monoclinic monoclinic monoclinic monoclinic
space group P21/c (No. 14) P21/c (No. 14) P21/c (No. 14) Cc (No. 9)
a, b, c (Å) 9.094(2) 15.628(4) 8.570(7) 4.783(7)

5.0118(7) 17.013(3) 8.378(4) 38.43(3)
16.067(4) 10.544(2) 9.902(6) 5.948(8)

β (deg) 90.38(2) 103.78(1) 90.94(5) 91.44(5)
V (Å3) 732.3(2) 2701.1(4) 710.9(8) 1043.6(3)
Z 4 8 4 4
Rwp 0.0625 0.0599 0.0576 0.0493
Rexp 0.0331 0.0149 0.0358 0.0251
Rbragg 0.0302 0.0159
GOF 1.888 3.998 1.609 1.96

aRietveld refinements were carried out for compounds 3 and 5. The results of the Pawley fits are given for compounds 4 and 6.

Figure 1. Crystallization diagrams of the system Zn(NO3)2·6H2O/AAPA/NaOH at 130 °C.
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of 5 and Zn(OH)2. Zn(O3P−C4H8−NH3)(NO3)(H2O) (6) is
formed in a small field of formation corresponding to molar
ratios (3−6.5)/1/1 (pH = 5). XRPD pattern used for the
determination of the lattice parameters and the Pawley fit of 6
was performed with the microcrystalline powder obtained from
the microwave synthesis, due to the higher crystallinity of the
product. Compared to system A and B, in a large area of the
crystallization diagram [molar ratios (0.17−4)/1/(0.17−1)], no
precipitates were formed.
Crystal Structure of Zn(O3P−C2H4−NH3)(NO3)(H2O) (1).

Compound 1 has previously been mentioned in the literature,
but no crystal structure was reported.49 We were able to
determine the crystal structure using single crystal X-ray
diffraction data. The layered structure of compound 1 consists
of Zn2+ and 2-ammoniumethylphosphonate (O3P−C2H4−
NH3)

− ions as well as one water molecule and one nitrate
ion in the asymmetric unit. The Zn2+ ions are 6-fold
coordinated by oxygen atoms. Each metal ion is connected to
four (O3P−C2H4−NH3)

− ions via five P−O−Zn bonds. The
coordination sphere is completed by one coordinated water
molecule (OW) (Figure 2), that forms hydrogen bonds with
the oxygen atoms of neighboring phosphonate group (O1, O2,

O3). Corner-linked ZnO6-polyhedra are observed that form
layers in the a,c-plane (Figure 3, left). This coordination geo-
metry is very similar to that observed for M(O3PC6H5) (M =
Mg, Mn, Zn, Ca, Cd)16 and M2(O3PCH2C6H4CH2PO3)·2H2O
(M = Mn, Ni, Cd).50 Along the b-axis, the alkylammonium
−C2H4−NH3

+ and the nitrate ions are connected via N−H···O
hydrogen bonds (Figure 3, right). Selected bond lengths and
angles as well as the hydrogen bonding scheme are given in
Tables S7 and S8 in the Supporting Information.

Crystal Structure of Zn2(OH)(O3P−C3H6−NH3)2(NO3) (2).
Compound 2 crystallizes in colorless thin needles and was
obtained at pH = 4−5 compared to 1 which was obtained at
pH = 3−5 and also contains a protonated amino group. The
framework is composed of Zn2+ and 3-ammoniumpropyl-
phosphonate ions as well as hydroxide and nitrate ions. The
Zn2+ ion is connected to three (O3P−C3H6−NH3)

− ions and
one hydroxide ion to form ZnO4-polyhedra. Each hydroxide
oxygen atom (O4) connects two zinc atoms (Figure 4), and
dimeric Zn2O7 clusters are formed (Figure 5, left).

The oxygen atoms of the phosphonate group (O1, O2, O3)
act as bridging ligand atoms to connect the corner-sharing
tetrahedra in the b,c-plane. In contrast to compound 1, the

Figure 2. Coordination sphere of the Zn2+ ion in compound 1. H-
atoms are omitted for clarity.

Figure 3. Left panel shows the layer of corner-sharing ZnO6-polyhedra (shaded in gray) in the a,c-plane. Right panel shows the −C2H4NH3
+-groups

of the linker molecules pointing into the interlayer space (along the b-axis). Hydrogen bonds between the −NH3
+ and the NO3

− ions are observed
(dotted lines). For clarity hydrogen atoms are omitted.

Figure 4. Coordination environment of Zn2+ and the phosphonate
group in compound 2. H-atoms have been omitted for clarity.
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propylammonium group −C3H4−NH3
+ does not protrude

perpendicular into the interlayer space. Instead, intralayer N−
H···O−P H-bonds are formed that stabilize the structure, and
N−H···O−N hydrogen bonds lead to the interconnection of
the layers (Figure 5, right). Selected bond lengths, angles, and
the hydrogen bonding scheme are given in Tables S9 and S10
in the Supporting Information.
Crystal Structure of [Zn(O3P−C3H6−NH2)]·H2O (3). The

crystal structure of 3 was obtained from XRPD data. The final
Rietveld plot is shown in Figure 6.

In comparison to compound 2 (formed at pH = 4−5), the
second Zn-APPA-compound 3 is obtained at pH = 6−8 and
exhibits a framework containing one Zn2+, one (O3P−C3H6−
NH2)

2‑ ion, and one water molecule in the asymmetric unit.
The zinc ions are surrounded by three oxygen atoms and one
nitrogen atom from four different 3-aminopropylphosphonate
ions, and ZnO3N-polyhedra are formed (Figure 7).
Corner-sharing CPO3- and ZnO3N-polyhedra lead to the

formation of double chains along the b-axis which are connected
by the C3H6-groups to build layers in the a,b-plane (Figure 8, left).
Water molecules (OW) are located between the layers, and
hydrogen bonds can be anticipated that lead to an interconnection
of the layers (Figure 8, right). Selected bond lengths and angles as

well as the anticipated lengths of the hydrogen bonds are given in
Tables S11 and S12 in the Supporting Information.

Crystal Structure of Zn(O3P−C4H8−NH2) (5). The crystal
structure of 5 was obtained from XRPD data. The final Rietveld
plot is shown in Figure 9.
Employing 4-aminobutylphosphonic acid instead of the

2-aminoethylphoshonic acid compound 5 which is isoreticular
to Zn(AEPA)14 is obtained. The framework of Zn(O3P−
C4H8−NH2) contains one Zn

2+ and one (O3P−C4H8−NH2)
2‑

ion in the asymmetric unit as observed for 3. Each Zn2+ ion is
surrounded by three oxygen atoms and one nitrogen atom to
form ZnO3N-polyhedra. Every zinc atom is also connected to
four linker molecules (Figure 10).
The coordination environment of the zinc ion in compound

5 is very similar to the one observed in compound 3 (Figure 7).
In contrast to 3, corner-sharing of CPO3- and ZnO3N-
polyhedra leads to the formation of layers containing 4- and
8-rings (Figure 11, left). These layers are connected by the
organic C4H8-unit, which leads to a three-dimensional pillared
framework (Figure 11, right). Selected bond lengths and angles
are given in Table S13 in the Supporting Information.

Figure 5. Left panel shows corner-sharing ZnO4-polyhedra form Zn2O7 clusters (shaded in gray), which are connected by phosphonate groups in the
b,c-plane in 2. Right panel shows that the C3H6NH3

+-groups of the linker molecule are involved in the formation of intralayer H-bonds and the
interconnection of the layers is accomplished via H-bonds with the NO3

− ions (dotted lines). For clarity hydrogen atoms are not drawn.

Figure 6. Observed (○) and calculated () XRPD pattern of the
Rietveld refinement of compound 3. The vertical lines below the
patterns indicate the Bragg positions, and the bottom curve represents
the difference plot of the measured vs calculated pattern.

Figure 7. Coordination environment of Zn2+ and the phosphonate
group in compound 3. H-atoms are omitted for clarity.
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Crystal Structure of Zn(O3P−C4H8−NH3)(NO3)(H2O) (6).
On the basis of the established composition and the refined
lattice parameters the structure model of 6 was calculated

using structure information of 1 (Zn(O3P−C2H4−NH3)(NO3)-
(H2O)).
On the basis of the characterization results, compound 6 was

assumed to be isoreticular to compound 1. Thus, using structure
simulation by applying force field methods as implemented in
Materials Studio,46 a structural model could be obtained. Although
we were not able to carry out a Rietveld refinement due to the
inferior quality of the XRPD pattern, the comparison of the
calculated and the measured XRPD patterns agree reasonably well
(Figure 12, the Pawley fit obtained from XRPD data of 6 is shown
in Figure S4). The bond lengths and angles from the model are in
the range of the values observed for 1 (Table S14). Thus, the
corner-linked ZnO6-polyhedra form layers in the a,c-plane. Along
the b-axis, the alkylammonium −C4H8−NH3

+ and the nitrate ions
are connected via anticipated hydrogen bonds. Since the structure
of 6 is isoreticular to the one of 1, only the separation of the
inorganic layers increases from 1467.1(6) to 1921(3) pm.

Zn(O3P−C3H6−NH3)(NO3)(H2O) (4). Compound 4 was
obtained under more acidic conditions (pH = 4−5) compared
to compounds 2 and 3. A well crystallized product was used to
determine the lattice parameter from synchrotron data
measured at the DESY Hamburg, HASYLAB, beamline G3
(monoclinic, a = 15.628(4) Å, b = 17.013(3) Å, c = 10.544(2)
Å, β = 103.78(1)°, V = 2701.1(4) Å3, FOM = 28.6, spacegroup
P21/c). It was not possible to determine the crystall strucuture
until now. The measured powder diffraction pattern and the
reflection positions as well as a Pawley fit are shown in Figure
S3. The composition of 4 was determined to be Zn(O3P−
C3H6−NH3)(NO3)(H2O) on the basis of infrared spectrosco-
py, elemental analysis, and thermogravimetric investigations.

IR and Raman Spectroscopy Study. The title com-
pounds were studied by infrared and Raman spectroscopy
(Figures S5−S10). All compounds show the typical bands for
the P−C and P−O stretching vibrations of the CPO3-group in
the region 1130−950 cm−1. Specific vibration bands due to the
presence of characteristic groups are listed in Table 3. These
confirm the structural results and the composition of the title
compounds 1−6.

Thermal Study. Thermogravimetric (TG) measurements
up to 900 K in air using a heating rate of 2 K/min were
performed to gain deeper insight into the thermal stability of
the compounds. The TG curves of compounds 1−6 are shown
in Figures S11−S16, and the results of the evaluation are listed
in Table 4. The TG curves of compounds 1, 3, 4, and 6 show a

Figure 8. Left panel shows ZnO3N- (shaded in light gray) and CPO3-polyhedra (shaded in dark gray) which form double chains in compound 3 that
are connected via the C3H6-groups of the linker molecule in the a,b-plane. Right panel shows water molecules located between the layers and
hydrogen bonds which can be anticipated (dotted lines) that lead to the interconnection of the layers.

Figure 9. Observed (○) and calculated () XRPD pattern of the
Rietveld refinement of compound 5. The vertical lines below the
patterns indicate the Bragg positions, and the bottom curve represents
the difference plot of the measured vs calculated pattern.

Figure 10. Coordination environment of Zn2+ ions and the
phosphonate group in compound 5.
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weight loss in the range 60−140 °C. These steps are dedicated
to the loss of one water molecule per formula unit confirmed by
the good agreement of observed and calculated weight losses.
Above 200 °C the decomposition of the organic molecule as
well as the nitrate ion (1, 4, and 6) takes place. The decom-
position of compounds 2 and 5 starts at 140 and 60 °C,
respectively. All TG curve results show a multistep decomposition
which is completed in a range 760−840 °C.
Discussion. With the high-throughput methodology, a

variety of new compounds were discovered, which allows the
extraction of reaction trends and the comparison of the
structural data (Figure 13).
While an even number of carbon atoms n = 2, 4 led to two

compounds in each case, an odd number n = 3 led to three new
different compounds. The compounds containing an even
number of carbon atoms are isoreticular. The use of AEPA led
to one new compound Zn(O3P−C2H4−NH3)(NO3)(H2O)
(1) and the literature known compound Zn(O3P−C2H4−
NH2).

14 Elongation of the ethyl linker chain by one −CH2−
group resulted in three new compounds: Zn2(OH)(O3P−
C3H6−NH3)2(NO3) (2), [Zn(O3P−C3H6−NH2)]·H2O (3),
and Zn(O3P−C3H6−NH3)(NO3)(H2O) (4). The formation of
the compounds of each system strongly depends on the pH-
value of the reaction mixture. While 1 is formed at pH = 3−5

and contains −NH3
+ groups and nitrate ions, the deprotonated

linker in Zn(O3P−C2H4−NH2)
14 is observed at pH = 6−9.

Using APPA, compound 2 is obtained in the range pH = 5−6.
Although −NH3

+ groups are observed in 2 and it is obtained
under mildly acidic conditions, it also contains bridging hydroxide
ions. While 2 is observed in a very small field of formation, 3 is
obtained under more basic conditions (pH = 6−8) in a larger field of
formation. As expected, the amino group is not protonated, and also,
no hydroxide ions are incorporated. Compound 4, which is formed
at more acidic conditions (pH = 4−5) compared to 2 and 3,
contains only the −NH3

+ group and NO3
− ions for charge balance.

Employing ABPA, compounds 5 and 6 which are isoreticular to
Zn(O3P−C2H4−NH2)

14 and 1 are formed. The pH-values of the
formation of 5 (pH = 6−7) and 6 (pH = 5) correspond well to
those for the formation of Zn(O3P−C2H4−NH2)

14 and 1. In
summary, a protonated amino group is obtained at pH < 6.

Figure 11. Left panel shows layers of ZnO3N- (shaded in light gray) and CPO3-polyhedra (shaded in dark gray) containing 4- and 8-rings in the b,c-
plane in compound 5. Right panel shows that the layers are connected via the C4H8-groups along the a-axis, which leads to a three-dimensional
pillared framework.

Figure 12. Comparison of the calculated and the measured XRPD
patterns of compound 6.

Table 3. Specific Vibration Bands of Zn(O3P−C2H4−
NH3)(NO3)(H2O) (1), Zn2(OH)(O3P−C3H6−NH3)2(NO3)
(2), [Zn(O3P−C3H6−NH2)]·H2O (3), Zn(O3P−C3H6−
NH3)(NO3)(H2O) (4), Zn(O3P−C4H8−NH2) (5), and
Zn(O3P−C4H8−NH3)(NO3)(H2O) (6)

functional groups and wavenumbers [cm‑1]

(μ-OH) H2O NH3
+ NH2 CH2 NO3

1 3446, ν 3145−3053, ν 2970, νas 1575, νas
1623, δ 1518, δs 1465, δ 1300, νs

2 3596, ν 3200−3120, ν 2935, νas 1580, νas
1625, δ 1517, δs 2880, νs 1288, νs

1470, δ
3 3480, ν 3278, νas 2942, νas

1630, δ 3150, νs 2883, νs
1597, δ 1482, δ

4 3400, ν 3146−3019, ν 2949, νas 1541, νas
1620, δ 1525, δs 2873, νs 1311, νs

1467, δ
5 3287, νas 2942, νas

3173, νs 2886, νs
1597, δ 1478, δ

6 3442, ν 3151−3060, ν 2940, νas 1580, νas
1620, δ 1520, δs 2869, νs 1313, νs

1470, δ
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The most profound difference between the structures
obtained using aminoalkylphosphonic acids H2O3P−CnH2n−
NH2 (n = 2 − 4) with n = 2, 4 and n = 3 is the arrangement of
the alkyl chain in relation to the zinc phosphonate layers. For
n = 2 and 4 the alkyl chains are in all structures perpendicular to
the layers. As reported for Co(O3PC2H4NH2)

20 in ZnAEPA14

and 5, the −NH2 groups take part in the coordination of the
Zn2+ ions, and ZnO3N polyhedra are formed. In the case of the
protonation of the −NH2 group, the coordination environment
of the Zn2+ ions is expanded to 6-fold coordination involving
O-atoms of the phosphonate groups and one water molecule
each. The −NH3

+ groups are involved in hydrogen bonds with
the NO3

− ions leading to the interconnection of the layers. With
n = 3 the alkyl chains are aligned parallel to the zinc phosphonate
layers. In the case of the −NH2 group not being protonated,
intralayer coordination and formation of ZnO3N polyhedra is
observed (3). The protonation of the amino group leads to a
structure containing ZnO4 polyhedra, and the −NH3

+ group
is involved in the formation of intralayer H-bonds and
H-bonds to NO3

− ions leading to the interconnection of the
layers.

In Situ EDXRD Investigation. Results from HT, scale-up,
and MW-assisted heating investigations have shown that the
scale-up synthesis under stirring conditions of compounds 2
and 3 led to very crystalline products. Therefore, the formation
of 2 and 3 was also investigated by in situ EDXRD measure-
ments. The formation of compound 2 and compound 3 was
studied using conventional heating at a temperature of 130 °C.
For an evaluation of the data, the reaction progress α(t) = I(t)/
I(t∞) was determined, where I is the intensity at a given time
t and at the end of the reaction t∞, respectively. The intensity I
was obtained by integrating the 100 reflection of 2 and the 200
reflection of 3 (maximal error 2.5% and 6% for 2 and 3,
respectively). The results of the time-dependent EDXRD
measurements (surface plot) and the resulting normalized
integrals α(t) are shown in Figure 14. For compound 2 one
signal is observed for the first time after 90 s at 27 keV, which
corresponds to the 100 reflection at 7.9° (2θ) in the XRPD
measurement. After 230 s the intensity reaches a maximum. For
compound 3 two signals are observed for the first time after

Table 4. Results of the Thermogravimetric Investigation of
Zn(O3P−C2H4−NH3)(NO3)(H2O) (1), Zn2(OH)(O3P−
C3H6−NH3)2(NO3) (2), [Zn(O3P−C3H6−NH2)]·H2O (3),
Zn(O3P−C3H6−NH3)(NO3)(H2O) (4), Zn(O3P−C4H8−
NH2) (5), and Zn(O3P−C4H8−NH3)(NO3)(H2O) (6)

weight loss
dedicated to
dehydration
and total
weight loss

[%]

compound
water

molecule

temperature range
of dehydration and
total weight loss

[%] obsd calcd product

1 1 60−130 7.0 6.7 X-ray
amorphous75−780 48.6 46.4

2 Zn2P2O7

140−840 40.3 40.1
3 1 60−145 7.5 8.1 Zn2P2O7

60−840 33.8 34.0
4 1 60−140 6.3 6.3 X-ray

amorphous60−780 47.4 49.0
5 Zn2P2O7

60−780 35.5 33.3
6 1 55−115 6.0 6.1 Zn2P2O7

55−760 52.3 51.4
aDetermined by XRPD measurements.

Figure 13. Schematic illustration of the influence of the alkyl chain length and the pH value on the formation of the title compounds.
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60 s at 33.5 and 36.5 keV which correspond to the 100 and 200
reflections at 9.7° and 11.0° (2θ) in the XRPD measurement.
After approximately 200 s the intensities reach a maximum.
According to Figure 14, only very short reaction times (ca.

200 s) are necessary to obtain fully crystallized products 2 and 3.
Since compound 2 contains a protonated amino group which
does not coordinate to the Zn2+ ion the possible phase
transformation to compound 3 (Figure 15) was investigated.

After full crystallization of 2, the addition of NaOH leads to a
decrease of the signal intensity at 27 keV, and the two signals at
34 and 37 keV develop simultaneously. After several minutes,
compound 2 was completely transformed into compound 3.
The following addition of nitric acid leads only to the
dissolution of the reaction product.

■ CONCLUSION

With the HT methodology six new zinc aminoalkylphospho-
nates were discovered, and their fields of formation were established.
Employing various methods to determine the crystal structures, such
as the structure determination from single crystal and powder XRD
data as well as force field methods, we were able to establish

synthesis−structure and ligand length−structure relationships. In
situ EDXRD measurements showed that only very short reaction
times are necessary for the formation of 2 and 3, and that a phase
transformation takes place upon variation of the pH (2 → 3).
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single crystal measurements, Mark Feyand for the support in
the structure determinations from XRPD data and the EDXRD
studies, Uschi Cornelissen and Stephanie Pehlke for spectro-
scopic measurements, Beatrix Seidlhofer for TG/DTA
measurements, and the group of Prof. Dr. Wolfgang Bensch
for the allocation of the reactor system for the in situ EDXRD
studies

■ REFERENCES
(1) Clearfield, A. Prog. Inorg. Chem. 1998, 47, 371−510.
(2) Czaja, A. U.; Trukhan, N.; Müller, U. Chem. Soc. Rev. 2009, 38,
1284−1293.
(3) Kitagawa, S.; Kitaura, R.; Noro, S.-I. Angew. Chem., Int. Ed. 2004,
43, 2334−2375.
(4) Stock, N.; Stoll, A.; Bein, T. Microporous Mesoporous Mater. 2004,
69, 65−69.
(5) Shimizu, G. K. H.; Vaidhyanathan, R.; Taylor, J. M. Chem. Soc.
Rev. 2009, 38, 1430−1449.
(6) Gagnon, K. J.; Perry, H. P.; Clearfield, A. Chem. Rev. 2012, 112,
1034−1054.
(7) Rowsell, J. L. C.; Yaghi, O. M. Microporous Mesoporous Mater.
2004, 73, 3−14.
(8) Bauer, S.; Bein, T.; Stock, N. J. Solid State Chem. 2006, 179,
145−155.
(9) Bauer, S.; Bein, T.; Stock, N. Inorg. Chem. 2005, 44, 5882−5889.
(10) Stock, N.; Frey, S. A.; Stucky, G. D.; Cheetham, A. K. Dalton
Trans. 2000, 4292−4296.

Figure 14. Surface plot and reaction progress (α(t)) of the formation of compound 2 (left) and compound 3 (right) studied by in situ EDXRD
measurements.

Figure 15. Surface plot of the EDXRD experiments of the phase
transformation of 2 into 3. After 360 s NaOH was added. After 1800 s
HNO3 was added. Addition of NaOH led to the transformation of 2
into compound 3, while addition of HNO3 led to the dissolution of 3.
The dark bars indicate the addition of the NaOH and HNO3.

Inorganic Chemistry Article

dx.doi.org/10.1021/ic202589s | Inorg. Chem. 2012, 51, 3108−31183117

http://pubs.acs.org
mailto:stock@ac.uni-kiel.de


(11) Du, Z.-Y.; Xu, H.-B.; Li, X.-L.; Mao, J.-G. Eur. J. Inorg. Chem.
2007, 4520−4529.
(12) Sonnauer, A.; Feyand, M.; Stock, N. Cryst. Growth Des. 2008, 9,
586−592.
(13) Sonnauer, A.; Stock, N. J. Solid State Chem. 2008, 181, 473−479.
(14) Drumel, S.; Janvier, P.; Deniaud, D.; Bujoli, B. J. Chem. Soc.,
Chem. Commun. 1995, 1051−1052.
(15) Menke, A. G.; Walmsley, F. Inorg. Chim. Acta 1976, 17,
193−197.
(16) Cao, G.; Lee, H.; Lynch, V. M.; Mallouk, T. E. Inorg. Chem.
1988, 27, 2781−2785.
(17) Cao, G.; Lee, H.; Lynch, V. M.; Swinnea, J. S.; Mallouk, T. E.
Inorg. Chem. 1990, 29, 2112−2117.
(18) Ouelette, W.; Yu, M. H.; O’Connor, C. J.; Zubieta, J. Inorg.
Chem. 2006, 45, 3224−3239.
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5 Zusammenfassung 

In dieser Arbeit wurden zwei Themen aus dem Bereich der anorganisch-organischen 

Hybridverbindungen behandelt, wobei zwei unterschiedliche Linkermolekülklassen 

untersucht wurden: Metalloliganden und Aminoalkylphosphonsäuren. 

Aus dem Bereich der Metalloliganden wurde Bis(2-carboxyethylgermanium sesqui-

oxid) verwendet und das Systems M2+ / (HOOCCH2CH2Ge)2O3 / H2O / 2-Propanol 

(M = Ca, Cu) untersucht. Hierbei wurden die molaren Verhältnisse der Edukte 

M2+ : (HOOCCH2CH2Ge)2O3 und die Lösungsmittelverhältnisse H2O : 2-Propanol in 

jeweils insgesamt 72 Reaktionen variiert.  

Der zweite Teil der Arbeit hat sich mit der Synthese anorganisch-organischer Hybrid-

verbindungen basierend auf Aminoalkylphosphonsäuren (H2AAPA) (H2O3P-CnH2n-

NH2, n = 2 – 4)) beschäftigt. Mittels HD-Methoden wurden die Systeme M2+ / 

H2AAPA / H2O / NaOH (M = Ca, Zn) detailliert untersucht. Der Einfluss des pH-

Wertes und der Alkylkettenlänge des Linkermoleküls auf die Struktur der Hybridver-

bindungen standen hierbei im Mittelpunkt des Interesses.  

Alle resultierenden Produkte (Tab. 5.1) wurden ausführlich durch IR- und Raman-

spektroskopie, EDX-Analyse, Thermogravimetrie, C,H,N-Elementaranalyse, XRPD-

Messungen und teilweise durch in situ EDXRD-Messungen charakterisiert. 

Tabelle 5.1  Auflistung der in dieser Arbeit neu entdeckten Verbindungen 

Nr. Kapitel Verbindung CCDC Nr. Struktur -
aufklärung  

1 4.2.1 Ca2[(OOCC2H4Ge)2O3]2·3H2O 836103 EK 

2  Cu(OOCC2H4Ge)2O3 844281 EK 

3 4.3.1 Ca(O3PC2H4NH2) 847095  XRPD 

4  Ca(OH)(O3PC2H4NH3)·2H2O 847096 XRPD-syn. 

5  Zn(O3P-C2H4-NH3)(NO3)(H2O) 854342 EK 

6  Zn2(OH)(O3P-C3H6-NH3)(NO3) 854343 EK 

7  [Zn(O3P-C3H6-NH2]·H2O 854344 XRPD 

8  Zn(O3P-C3H6-NH3)(NO3)(H2O) - Analytik/Ind. 

9  Zn(O3P-C4H8-NH2) 854345 XRPD 

10  Zn(O3P-C4H8-NH3)(NO3)(H2O) - SM 

EK = Einkristallstrukturanalyse, XRPD = Strukturaufklärung aus Röntgenbeugungspulverdaten mit Rietveldver-
feinerung, syn = Synchrotronstrahlung, Analytik/Ind. = Summenformel ermittelt aus C,H,N-Elementaranalyse, IR- / 
Raman-Spektroskopie, Thermogravimetrie, EDX-Analyse. Indizierung an Hand von Röntgenpulverdiffrakto-
grammen, SM = Strukturmodellierung unter Verwendung von Kraftfeld-Methoden. 
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5.1 Metall-Organogermanate 

Der Einsatz des Linkermoleküls Bis(2-carboxyethylgermanium sesquioxid) in Kombi-

nation mit Ca2+- und Cu2+-Ionen hat insgesamt zu zwei neuen anorganisch-

organischen Hybridverbindungen geführt. 

1) Aus den Hochdurchsatzexperimenten basierend auf dem Linkermolekül 

(HOOCCH2CH2Ge)2O3 resultierten die neuen Metall-Organogermanate 

Ca2[(OOCC2H4Ge)2O3]2·3H2O (1) und Cu(OOCC2H4Ge)2O3 (2). 

2) Die Menge an 2-Propanol ist der entscheidende Faktor in der Synthese von 

Verbindung 1, welche sich bei fast jedem molaren Verhältnis von 

Ca2+ : (HOOCCH2CH2Ge)2O3) = 0.7 – 4.5 : 1, jedoch bei einem hohen Volu-

menanteil an 2-Propanol (φ2-Propanol = V2-Propanol / (V2-Propanol + VH2O)) von 0.75 – 

0.9 bildet. Verbindung 2 bildet sich bei nahezu jedem molaren Verhältnis von 

Cu2+ : (HOOCCH2CH2Ge)2O3 = 0.2 – 4.5 : 1 und einem Volumenanteil von 

2-Propanol = 0.15 – 0.9.  

3) Die Kristallinität von 2 ist abhängig von dem molaren Verhältnis der Edukte 

Cu2+ : (HOOCCH2CH2Ge)2O3 bei verschiedenen Volumenanteilen an 

2-Propanol. Die Kristallitgröße von 2 hängt von dem molaren Verhältnis der 

Edukte bei gleichbleibendem Volumenanteil an 2-Propanol ab. Mit abnehmen-

dem molaren Verhältnis von Cu2+ : (HOOCCH2CH2Ge)2O3 wird eine Zunahme 

der Kristallitgröße beobachtet (Abb. 5.1). 

 

 

Abbildung 5.1  Abhängigkeit der Kristallitgröße vom molaren Verhältnis der Edukte 

Cu2+ : (HOOCCH2CH2Ge)2O3. 
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4) Die Struktur von Ca2[(OOCC2H4Ge)2O3]2·3H2O (1) lässt sich formal durch den 

Austausch der Carboxylprotonen durch die Ca2+-Ionen ohne Modifizierung der 

Ge-O-Schichten herleiten (Abb. 5.2, 1). Es werden kantenverknüpfte Ketten aus 

CaO7-Polyedern gefunden, welche über die C2H4-Einheiten des Linkermoleküls 

zwischen den Schichten mit den Ge-O-Schichten zu einer dreidimensionalen 

Struktur verbunden sind. 

 

Abbildung 5.2  Strukturmotive basierend auf (HOOCCH2CH2Ge)2O3. 1) Austausch von 

H+ durch Metallionen, 2) Einbau von Metallionen in die Ge-O-Schichten, 3) Reorgani-

sation der Ge-O-Schichten; Ausbildung einer 3-D Struktur, 4) Reorganisation der Ge-

O-Schichten; Ausbildung einer Schichtstruktur. 

5) Die Struktur von Cu(OOCC2H4Ge)2O3 (2) lässt sich formal durch eine Reorga-

nisierung der Ge-O-Schichten herleiten. Die Schichten bilden zweier Doppelket-

ten, welche über die -C2H4-Einheiten des Linkermoleküls zu Ketten aus CuO5-

Polyedern verbunden sind. In diesen Ketten werden über „paddle-wheel“-

Einheiten verbundene Cu2O8-Dimere gefunden. Die alternierende Verknüpfung 

der Ge-O-Doppelketten mit den Cu-O-Ketten führt in diesem Fall zu einer zwei-

dimensionalen Schichtstruktur und dementsprechend zu einem neuen Struk-

turmotiv (Abb. 5.2, 4). 

6) Die Kristallisation von 2 wurde mit in situ EDXRD-Messungen in einem Tempe-

raturbereich von 120 –140 °C verfolgt. Temperaturen  < 140 °C resultierten in 

einer keimbildungskontrollierten Reaktion. Bei 140 °C verlief die Reaktion zu-

nächst scheinbar keimbildungskontrolliert. Ein „Abknicken“ des Sharp-Hancock-

Plots deutete auf einen Mechanismuswechsel hin. Es wurde eine Arrhenius Ak-

tivierungsenergie von 113(7) kJ/mol bestimmt. 
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5.2 Metall-Aminoalkylphosphonate  

Unter Verwendung der drei Linkermoleküle 2-Aminoethyl-, 3-Aminopropyl- und 4-

Aminobutylphosphonsäure wurden insgesamt acht neue anorganisch-organische 

Hybridverbindungen erhalten. 

5.2.1 Calcium-Aminoalkylphosphonate 

 

1) Aus den Hochdurchsatzexperimenten wurde die Verbindung 

Ca(O3PC2H4NH2) (3) erhalten, welche sich in einem pH-Bereich von 

~ 8 < pH < 13 bildet.  

2) Die Kristallstruktur von 3 wurde aus Röntgenbeugungspulverdaten bestimmt 

und verfeinert. Es wurde ein schichtartiger Aufbau gefunden, wobei die Schich-

ten aus kantenverknüpften CaO6N-Polyedern bestehen. Die Aminogruppe ko-

ordiniert an ein Ca2+-Ion der gleichen Schicht, wodurch isolierte Schichten ent-

stehen. 

3) In situ EDXRD-Untersuchungen der Kristallisation von 3 zeigten die Bildung ei-

nes Intermediats, das sich bereits nach zwei Minuten in Verbindung 3 umwan-

delte. Der Verlauf des Reaktionsfortschritts des Intermediats und des Endpro-

dukts deuteten auf eine direkte Festkörperumwandlung hin (α(t) = 0.5) (Abb. 

5.3).  

 

Abbildung 5.3  Oberflächenplot und Reaktionsfortschritt α(t) des Kristallisationsprozess 

von Ca(O3PC2H4NH2) (3). 
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4) Die intermediäre Phase wurde durch Quenchen der Reaktion bei Raumtempe-

ratur isoliert und als Ca(OH)(O3PC2H4NH3)·2H2O (4) identifiziert. Die Kristall-

struktur von 4 wurde aus hochaufgelösten Röntgenbeugungspulverdaten be-

stimmt und verfeinert. Es handelt sich um eine Schichtstruktur, deren Schichten 

aus CaO6-Polyedern bestehen. Die Aminogruppe in 4 ist protoniert und ragt 

zwischen die Schichten, wo sie in H-Brückenbindungen mit Wassermolekülen 

involviert ist. Die Koordinationssphäre der Ca2+-Ionen in 4 wird zusätzlich durch 

zwei Hydroxidionen vervollständigt, welche jeweils zwei Calciumionen verbrü-

cken. 

5.2.2 Zink-Aminoalkylphosphonate 

Das zentrale Thema dieser Studie war die Untersuchung des Einflusses der Alkylket-

tenlänge der Linkermoleküle (H2O3-CnH2n-NH2, n = 2 – 4) auf die Struktur der Pro-

dukte. 

1) Es wurden insgesamt sechs neue Zink-Aminoalkylphosphonate aus den HD-

Untersuchungen erhalten: 

• Ein Zink-Aminoethylphosphonat: Zn(O3P-C2H4-NH3)(NO3)(H2O) (5) 

• Drei Zink-Aminopropylphosphonate: Zn2(OH)(O3P-C3H6-NH3)(NO3) (6), 

[Zn(O3P-C3H6-NH2]·H2O (7), Zn(O3P-C3H6-NH3)(NO3)(H2O) (8) 

• Zwei Zink-Aminobutylphosphonate: Zn(O3P-C4H8-NH2) (9),        

Zn(O3P-C4H8-NH3)(NO3)(H2O) (10).  

2) Die Bildung der Verbindungen ist stark abhängig von dem pH-Wert des        

Reaktionsgemisches. Während ein pH-Wert < 6 zu NH3
+-Gruppen führt, die in 

den Schichtzwischenraum ragen (5, 6 und 10), resultiert ein pH-Wert von > 6 in 

NH2-Gruppen, die an das Metallion koordinieren (7 und 9). 

3) Die Kristallstrukturen wurden mit Hilfe von Einkristallstrukturdaten (5 und 6) aus 

Röntgenbeugungspulverdaten (7 und 9) und mittels Strukturmodellierung unter 

Verwendung von Kraftfeld-Methoden (10) bestimmt. Eine gerade Anzahl an C-

Atomen (n = 2 und 4) der Aminoalkylphosphonsäuren führte zu den isoretikulä-

ren Verbindungen 5 und 10 bzw. 9 und Zn(O3P-C2H4-NH2). Hier ist das Linker-

molekül senkrecht zu den Zn-O-Schichten angeordnet. Eine ungerade Anzahl 

an C-Atomen der Alkylkette (n = 3) führte hingegen zu neuen Strukturmotiven in 

7 und 8. Das Linkermolekül verläuft in diesem Fall parallel zu den Zn-O-
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Schichten (Abb. 5.4). Alle Verbindungen sind aus Zn-O-Schichten aufgebaut. 

Die Phosphonatgruppe koordiniert an die Zn2+-Ionen. Liegen -NH2-Gruppen vor, 

koordinieren diese ebenfalls an die Zn2+-Ionen (7 und 9). Im Fall von NH3
+ ragt 

das Linkermolekül in die Schichten und ist dort in H-Brückenbindungen invol-

viert (5, 6, 10). 

 

Abbildung 5.4  Schematische Übersicht der Zink-Aminoalkylphosphonatstrukturen. Die 

Linkermoleküle verlaufen senkrecht (5, 10, 9, Zn(O3P-C2H4NH2)) oder parallel (6, 7) zu 

den Zn-O-Schichten. 

4) Die Kristallisation der beiden Verbindungen 6 und 7 sowie die Umwandlung von 

6 in 7 wurden durch in situ EDXRD-Messungen untersucht. Die Studie zeigte 

die sehr schnelle Bildung beider Verbindungen binnen weniger Minuten. Die 

Umwandlung von Verbindung 6 in Verbindung 7 wurde nach Zugabe einer 

NaOH-Lösung beobachtet. 



6 Ausblick 

 104 

6 Ausblick 

Im Rahmen dieser Arbeit wurde unter anderem die erfolgreiche Synthese neuer an-

organisch-organischer Hybridverbindungen unter Verwendung des Metalloliganden 

(HOOCCH2CH2Ge)2O3 realisiert. In Vorversuchen wurde ein Metallscreening mit 

mehreren Metallionen durchgeführt aus denen zwei neue Verbindungen, jeweils mit 

Ca2+ und Cu2+-Ionen, resultierten, die ausführlich charakterisiert wurden. Weiterfüh-

rende Versuche sollten sich daher weniger mit der Variation der Metallionen beschäf-

tigen. Vielmehr birgt die Verwendung von Additiven in Kombination mit der Flexibilität 

des Linkermoleküls durch mögliche Reorganisation der Ge-O-Schichten, in Anleh-

nung an die Synthesen von Yang et al., die Möglichkeit der Darstellung neuer Metall-

Organogermanate. In diesen Synthesen wurde Pyridin-2-carbonsäure als Additiv in 

Kombination mit Lanthanoidkationen verwendet und somit neue Strukturmotive erhal-

ten. Pyridin-2-carbonsäure könnte ebenso in weiteren Versuchen mit den bereits 

eingesetzten Metallionen in Kombination mit (HOOCCH2CH2Ge)2O3 verwendet wer-

den. Eine weitere Möglichkeit für neue Hochdurchsatzexperimente wäre der Einsatz 

strukturdirigierender Reagenzien, wie sie z. B. Amine darstellen. Amine wurden be-

reits erfolgreich in der Synthese offener Germanatgerüststrukturen wie z. B. 

[Cd2(C2N2H8)3][Ge9O18(OH)4] oder In2Ge6O15(en)2 (en = Ethylendiamin) eingesetzt.  

Des Weiteren besteht die Möglichkeit, das System Ca2+ / (HOOCCH2CH2Ge)2O3 / 

H2O / 2-Propanol intensiver mittels in situ EDXRD-Messungen zu untersuchen. Die 

Kristallisation der Verbindung Ca2[(OOCC2H4Ge)2O3]2·3H2O, welche aus den Hoch-

durchsatzexperimenten erhalten wurde, kann bei verschiedenen Temperaturen ver-

folgt und so können kinetische Parameter sowie Informationen über den vorliegen-

den Reaktionsmechanismus ermittelt werden. Hierfür müssen zunächst die optima-

len Reaktionsbedingungen über Vorversuche bestimmt werden.  

In dem Bereich der Metall-Aminoalkylphosphonate wurden unter Verwendung der 

Hochdurchsatzmethodik insgesamt acht neue Verbindungen dargestellt, welche Zn2+ 

und Ca2+-Ionen beinhalten. In diesem Forschungsfeld wurden vorab Vorversuche in 

Form von Metall-Screenings durchgeführt, welche zu folgenden Schlussfolgerungen 

führen: Das System Cd2+ / Aminoalkylphosphonsäure / H2O / NaOH birgt ein großes 

Potenzial in Bezug auf die Entdeckung neuer Cadmium-Aminoalkylphosphonate und 

der Untersuchung des Einflusses der Alkylkettenlänge auf die Struktur. Aus den Vor-

versuchen wurden hier bereits sieben neue Verbindungen entdeckt, jeweils drei mit 
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2-Aminoethyl- bzw. 3-Aminopropylphosphonsäure und eine in Verbindung mit 4-

Aminobutylphosphonsäure. Aus den Ergebnissen der IR / Raman spektroskopischen 

Untersuchungen, C,H,N-Elementaranalyse und der Röntgenpulverbeugung konnten 

erste Anhaltspunkte bezüglich der Zusammensetzungen und der Kristallsysteme ge-

wonnen werden. Da diese Verbindungen bislang nicht als Einkristalle, sondern als 

mikrokristalline Pulver erhalten wurden, konnten bislang keine eindeutigen Aussagen 

über die Kristallstrukturen getroffen werden. Dementsprechend sollte hier die Bemü-

hung in der Optimierung der Reaktionsparameter zur Züchtung von Einkristallen lie-

gen, oder in dem Erhalt phasenreiner mikrokristalliner Pulver zur Strukturlösung aus 

Röntgenpulverdaten.  

Des Weiteren führten die Vorversuche mit Pb2+ und 2-Aminoethylphosphonsäure, 

Ni2+, Cu2+ und Mg2+ in Kombination mit 2-Aminoethylphosphonsäure und 3-

Aminopropylphosphonsäure zu kristallinen Produkten, die der genaueren Charakteri-

sierung benötigen. Hier steht ebenfalls die Optimierung der Reaktionsparameter zur 

Züchtung von Einkristallen oder phasenreinen mikrokristallinen Pulver im Vorder-

grund. 

Ein weiterer interessanter Punkt ist die Einbringung von Porosität in die Strukturen 

der in dieser Arbeit beschriebenen Metall-Aminoalkylphosphonate. Die idealen Kan-

didaten wären hierfür eventuell die beiden Zink-Aminoalkylphosphonate, welche in 

einer „pillared-layer“ Struktur kristallisieren: Zn(O3P-C2H4-NH2) und Zn(O3P-C2H4-

NH2) (9). Sogenannte „Spacer“-Moleküle wie z. B. Methylphosphonsäure könnten in 

der Synthese eingesetzt werden und einige Plätze der Aminoalkylphosphonsäure 

einnehmen. Auf diese Weise könnte Raum in Form von schmalen Kanälen zwischen 

den schichtverbindenen Linkermolekülen geschaffen werden. 

Um den Einfluss der Alkylkettenlänge der Aminoalkylphosphonsäuren auf die Struk-

tur der Produkte eingehender zu untersuchen, können Aminoalkylphosphonsäuren 

mit längeren Alkylketten (n = 5, 6, etc.) eingesetzt werden. Hier sollten zunächst die 

bereits behandelten Systeme im Fokus stehen. 

. 
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1) High-throughput syntheses 

The bis(2-carboxyethylgermaniumsesquioxide) (BCG) (HOOCCH2CH2Ge)2O3 was applied as 

a solid and the total amount kept constant at 6.8 mg (0.02 mmol). Ca(NO3)2·4H2O was used 

as an aqueous solution (2 M). The filling level of the teflon vessels amounted to 200 µL.  

Table S 1. Molar ratios and exact amounts of the reactants for the high-throughput investigations of 
the system Ca2+ / (HOOCCH2CH2Ge)2O3 / H2O / isopropanol. 

No. BCG Ca(NO3)2· 
4H2O              

BCG            
[mg] 

Ca(NO3)2· 
4H2O        
[µl] 

 H2O 
[µl] 

isopropanol          
[µl] product 

                               molar ratio                                      exact amounts 
1 1 1 6.8 10 10 180 Ca2[(OOCC2H4Ge)2O3]2·3H2O 
2 1 1 6.8 10 30 160 Ca2[(OOCC2H4Ge)2O3]2·3H2O 
3 1 1 6.8 10 50 140 no precipitate 
4 1 1 6.8 10 70 120 no precipitate 
5 1 1 6.8 10 90 100 no precipitate 
6 1 1 6.8 10 110 80 no precipitate 
7 1 1 6.8 10 130 60 no precipitate 
8 1 1 6.8 10 150 40 no precipitate 
9 1 1 6.8 10 170 20 no precipitate 
10 1 2 6.8 20 15 165 Ca2[(OOCC2H4Ge)2O3]2·3H2O 
11 1 2 6.8 20 35 145 Ca2[(OOCC2H4Ge)2O3]2·3H2O 
12 1 2 6.8 20 55 125 no precipitate 
13 1 2 6.8 20 75 105 no precipitate 
14 1 2 6.8 20  95 85 no precipitate 
15 1 2 6.8 20 115 65 no precipitate 
16 1 2 6.8 20 120 60 no precipitate 
17 1 2 6.8 20 155 25 no precipitate 
18 1 2 6.8 20 170 10 no precipitate 
19 1 3 6.8 30 15 155 Ca2[(OOCC2H4Ge)2O3]2·3H2O 
20 1 3 6.8 30 35 135 Ca2[(OOCC2H4Ge)2O3]2·3H2O 
21 1 3 6.8 30 55 115 no precipitate 
22 1 3 6.8 30 75 95 no precipitate 
23 1 3 6.8 30 95 75 no precipitate 
24 1 3 6.8 30 115 55 no precipitate 
25 1 3 6.8 30 135 35 no precipitate 
26 1 3 6.8 30 155 15 no precipitate 
27 1 3 6.8 30 170 0 no precipitate 
28 1 1.5 6.8 15 15 170 Ca2[(OOCC2H4Ge)2O3]2·3H2O 
29 1 1.5 6.8 15 35 150 Ca2[(OOCC2H4Ge)2O3]2·3H2O 
30 1 1.5 6.8 15 55 130 Ca2[(OOCC2H4Ge)2O3]2·3H2O 
31 1 1.5 6.8 15 75 110 no precipitate 
32 1 1.5 6.8 15 95 90 no precipitate 
33 1 1.5 6.8 15 115 70 no precipitate 
34 1 1.5 6.8 15 135 50 no precipitate 
35 1 1.5 6.8 15 150 35 no precipitate 
36 1 1.5 6.8 15 170 15 no precipitate 
37 1 4.5 6.8 45 15 140 Ca2[(OOCC2H4Ge)2O3]2·3H2O 
38 1 4.5 6.8 45 35 120 Ca2[(OOCC2H4Ge)2O3]2·3H2O 
39 1 4.5 6.8 45 55 100 no precipitate 
40 1 4.5 6.8 45 75 80 no precipitate 
41 1 4.5 6.8 45 95 60 no precipitate 
42 1 4.5 6.8 45 115 40 no precipitate 
43 1 4.5 6.8 45 135 20 no precipitate 
44 1 4.5 6.8 45 155 0 no precipitate 
45 1 4.5 6.8 21.3 [mg] 170 30 no precipitate 
46 1 0.68 6.8 6.8 15 178 Ca2[(OOCC2H4Ge)2O3]2·3H2O 
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47 1 0.68 6.8 6.8 35 158 Ca2[(OOCC2H4Ge)2O3]2·3H2O 
48 1 0.68 6.8 6.8 55 138 no precipitate 
49 1 0.68 6.8 6.8 75 118 no precipitate 
50 1 0.68 6.8 6.8 95 98 no precipitate 
51 1 0.68 6.8 6.8 115 78 no precipitate 
52 1 0.68 6.8 6.8 135 58 no precipitate 
53 1 0.68 6.8 6.8 150 44 no precipitate 
54 1 0.68 6.8 6.8 170 23 no precipitate 
55 1 0.4 6.8 4 16 180 x-ray amorphous 
56 1 0.4 6.8 4 35 161 x-ray amorphous 
57 1 0.4 6.8 4 55 141 no precipitate 
58 1 0.4 6.8 4 75 121 no precipitate 
59 1 0.4 6.8 4 95 101 no precipitate 
60 1 0.4 6.8 4 115 81 no precipitate 
61 1 0.4 6.8 4 135 61 no precipitate 
62 1 0.4 6.8 4 150 46 no precipitate 
63 1 0.4 6.8 4 170 26 no precipitate 
64 1 0.2 6.8 2 18 180 x-ray amorphous 
65 1 0.2 6.8 2 38 160 x-ray amorphous 
66 1 0.2 6.8 2 58 140 x-ray amorphous 
67 1 0.2 6.8 2 78 120 no precipitate 
68 1 0.2 6.8 2 98 100 no precipitate 
69 1 0.2 6.8 2 118 80 no precipitate 
70 1 0.2 6.8 2 138 60  no precipitate 
71 1 0.2 6.8 2 158 40 no precipitate 
72 1 0.2 6.8 2 170 28 no precipitate 

 

 2) Selected bond lengths, angles and hydrogen bonding scheme 

Table S2. Selected bond lengths [pm] observed for Ca2[(OOCC2H4GeO)2O3]2·3H2O. 

Atoms Distance  Atoms Distance  
Ca1-O2  243.9(6) Ca2-O1 249.2(6) 
Ca1-O2 244.9(5) Ca2-O2 274.0(6) 
Ca1-O5 232.0(6) Ca2-O4 232.9(6) 
Ca1-O7 
Ca1-O8 

244.5(6) 
 

Ca2-O6 234.6(6) 
Ca1-O8 255.2(6) Ca2-O6 237.0(6) 

Ca1-OW15 241.3(6)  Ca2-O8 232.5(6) 
Ca1-OW17 241.3(6) Ca2-OW16 235.4(6) 

    
Ge1-O9 175.3(5) Ge2-O9 176.0(5) 
Ge1-O10 175.9(5) Ge2-O12 176.3(5) 
Ge1-O11 175.9(5) Ge2-O14 176.2(5) 
Ge1-C1 191.6(7) Ge2-C4 193.6(7) 
C1-C2 154.1(10) C4-C5 152.1(9) 
C3-O1 125.4(9) C6-O3 125.3(9) 
C3-O2 127.9(9) C6-O4 127.7(9) 

    
Ge3-O10 175.5(5) Ge4-O11 175.1(5) 
Ge3-O12 176.8(5) Ge4-O13 176.5(5) 
Ge3-O13 175.4(5) Ge4-O14 175.7(5) 
Ge3-C7 192.7(8) Ge4-C10 193.9(7) 
C7-C8 150.0(10) C10-C11 151.7(10) 
C9-O5 123.5(9) C12-O7 127.1(9) 
C9-O6 127.5(9) C12-O8 125.9(9) 
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Table S3. Selected angles [°] observed for Ca2[(OOCC2H4GeO)2O3]2·3H2O. 

Atoms Angle Atoms Angle 
O9-Ge1-O10 104.4(2) O9-Ge2-O12 109.8(2) 
O9-Ge1-O11 111.3(3) O9-Ge2-O14 103.1(2) 
O10-Ge1-O11 104.2(2) O12-Ge2-O14 101.8(2) 
O9-Ge1-C1 111.3(3) O9-Ge2-C4 114.2(3) 
O10-Ge1-C1 113.6(3) O12-Ge2-C4 111.2(3) 
O11-Ge1-C1 113.8(3) O14-Ge2-C4 115.9(3) 

    
O10-Ge3-O12 104.4(2) O11-Ge4-O13 109.9(2) 
O10-Ge3-O13 102.9(2) O11-Ge4-O14 105.6(2) 
O12-Ge3-O13 110.7(2) O13-Ge4-O14 101.3(2) 
O10-Ge3-C7 115.5(3) O11-Ge4-C10 108.4(3) 
O12-Ge3-C7 113.0(3) O13-Ge4-C10 115.3(3) 
O13-Ge3-C7 109.9(3) O14-Ge4-C10 115.8(3) 

Table S4. Hydrogen bonding scheme of Ca2[(OOCC2H4Ge)2O3]2·3H2O [pm, °].  

D –H···A D – H H···A D···A D – H···A [°]  
OW16-H12-O1(i) 84.0 210.5 277.4(8) 154.3 
OW16-H13-O3(ii) 84.0 195.1 288.5(8) 166.7 
OW17-H15-O3 (iii) 84.0 203.6 280.(8) 153.0 

D···A D···A 
OW15···O7 277.5(8) 
OW15···O4 261.1(8) 

Symmetry codes: (i) [ -x, -y+2, -z ]; (ii) [ -x+1, -y+2, -z ], (iii) [ x, y-1, z ]. 

 

Figure S1. Hydrogen bonds between the water molecules and the oxygen atoms of the carboxylate 
groups( dotted lines). Carbon atoms except C6 are omitted for clarity. 
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1) High-throughput synthesis 

The bis-carboxyethylgermaniumsesquioxide (BCG) (HOOCCH2CH2Ge)2O3 was applied as a 

solid and the total amount kept constant at 6.8 mg (20 µmol). Cu(NO3)2·4H2O was used as a 

aqueous solution (2 M). The filling level of the PTFE vessels amounted to 200 µL.  

Table S 3. Molar ratios and exact amounts of the reactants for the high-throughput investigations of 
the system Ca2+ / (HOOCCH2CH2Ge)2O3 / H2O / 2-propanol. 

No. BCG Cu(NO3)2· 
4H2O              

BCG            
[mg] 

Cu(NO3)2· 
4H2O        
[µl] 

 H2O 
[µl] 

2-propanol        
[µl] product 

                               molar ratio                                      exact amounts 
1 1 1 6.8 10 10 180 Cu(OOCC2H4Ge)2O3 
2 1 1 6.8 10 30 160 Cu(OOCC2H4Ge)2O3 
3 1 1 6.8 10 50 140 Cu(OOCC2H4Ge)2O3 
4 1 1 6.8 10 70 120 Cu(OOCC2H4Ge)2O3 
5 1 1 6.8 10 90 100 Cu(OOCC2H4Ge)2O3 
6 1 1 6.8 10 110 80 Cu(OOCC2H4Ge)2O3 
7 1 1 6.8 10 130 60 Cu(OOCC2H4Ge)2O3 
8 1 1 6.8 10 150 40 Cu(OOCC2H4Ge)2O3 
9 1 1 6.8 10 170 20 no precipitate 
10 1 2 6.8 20 15 165 Cu(OOCC2H4Ge)2O3 
11 1 2 6.8 20 35 145 Cu(OOCC2H4Ge)2O3 
12 1 2 6.8 20 55 125 Cu(OOCC2H4Ge)2O3 
13 1 2 6.8 20 75 105 Cu(OOCC2H4Ge)2O3 
14 1 2 6.8 20  95 85 Cu(OOCC2H4Ge)2O3 
15 1 2 6.8 20 115 65 Cu(OOCC2H4Ge)2O3 
16 1 2 6.8 20 120 60 Cu(OOCC2H4Ge)2O3 
17 1 2 6.8 20 155 25 Cu(OOCC2H4Ge)2O3 
18 1 2 6.8 20 170 10 no precipitate 
19 1 3 6.8 30 15 155 Cu(OOCC2H4Ge)2O3 
20 1 3 6.8 30 35 135 Cu(OOCC2H4Ge)2O3 
21 1 3 6.8 30 55 115 Cu(OOCC2H4Ge)2O3 
22 1 3 6.8 30 75 95 Cu(OOCC2H4Ge)2O3 
23 1 3 6.8 30 95 75 Cu(OOCC2H4Ge)2O3 
24 1 3 6.8 30 115 55 Cu(OOCC2H4Ge)2O3 
25 1 3 6.8 30 135 35 Cu(OOCC2H4Ge)2O3 
26 1 3 6.8 30 155 15 no precipitate  
27 1 3 6.8 30 170 0 no precipitate 
28 1 1.5 6.8 15 15 170 Cu(OOCC2H4Ge)2O3 
29 1 1.5 6.8 15 35 150 Cu(OOCC2H4Ge)2O3 
30 1 1.5 6.8 15 55 130 Cu(OOCC2H4Ge)2O3 
31 1 1.5 6.8 15 75 110 Cu(OOCC2H4Ge)2O3 
32 1 1.5 6.8 15 95 90 Cu(OOCC2H4Ge)2O3 
33 1 1.5 6.8 15 115 70 Cu(OOCC2H4Ge)2O3 
34 1 1.5 6.8 15 135 50 Cu(OOCC2H4Ge)2O3 
35 1 1.5 6.8 15 150 35 Cu(OOCC2H4Ge)2O3 
36 1 1.5 6.8 15 170 15 no precipitate 
37 1 4.5 6.8 45 15 140 Cu(OOCC2H4Ge)2O3 
38 1 4.5 6.8 45 35 120 Cu(OOCC2H4Ge)2O3 
39 1 4.5 6.8 45 55 100 Cu(OOCC2H4Ge)2O3 
40 1 4.5 6.8 45 75 80 Cu(OOCC2H4Ge)2O3 
41 1 4.5 6.8 45 95 60 Cu(OOCC2H4Ge)2O3 
42 1 4.5 6.8 45 115 40 Cu(OOCC2H4Ge)2O3 
43 1 4.5 6.8 45 135 20 Cu(OOCC2H4Ge)2O3 
44 1 4.5 6.8 45 155 0 Cu(OOCC2H4Ge)2O3 
45 1 4.5 6.8 21.3 [mg] 170 30 no precipitate 
46 1 0.68 6.8 6.8 15 178 Cu(OOCC2H4Ge)2O3 
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47 1 0.68 6.8 6.8 35 158 Cu(OOCC2H4Ge)2O3 
48 1 0.68 6.8 6.8 55 138 Cu(OOCC2H4Ge)2O3 
49 1 0.68 6.8 6.8 75 118 Cu(OOCC2H4Ge)2O3 
50 1 0.68 6.8 6.8 95 98 Cu(OOCC2H4Ge)2O3 
51 1 0.68 6.8 6.8 115 78 Cu(OOCC2H4Ge)2O3 
52 1 0.68 6.8 6.8 135 58 Cu(OOCC2H4Ge)2O3 
53 1 0.68 6.8 6.8 150 44 Cu(OOCC2H4Ge)2O3 
54 1 0.68 6.8 6.8 170 23 no precipitate 
55 1 0.4 6.8 4 16 180 Cu(OOCC2H4Ge)2O3 
56 1 0.4 6.8 4 35 161 Cu(OOCC2H4Ge)2O3 
57 1 0.4 6.8 4 55 141 Cu(OOCC2H4Ge)2O3 
58 1 0.4 6.8 4 75 121 Cu(OOCC2H4Ge)2O3 
59 1 0.4 6.8 4 95 101 Cu(OOCC2H4Ge)2O3 
60 1 0.4 6.8 4 115 81 Cu(OOCC2H4Ge)2O3 
61 1 0.4 6.8 4 135 61 Cu(OOCC2H4Ge)2O3 
62 1 0.4 6.8 4 150 46 Cu(OOCC2H4Ge)2O3 
63 1 0.4 6.8 4 170 26 no precipitate 
64 1 0.2 6.8 2 18 180 BCG 
65 1 0.2 6.8 2 38 160 BCG 
66 1 0.2 6.8 2 58 140 Cu(OOCC2H4Ge)2O3 
67 1 0.2 6.8 2 78 120 Cu(OOCC2H4Ge)2O3 
68 1 0.2 6.8 2 98 100 Cu(OOCC2H4Ge)2O3 
69 1 0.2 6.8 2 118 80 Cu(OOCC2H4Ge)2O3 
70 1 0.2 6.8 2 138 60  Cu(OOCC2H4Ge)2O3 
71 1 0.2 6.8 2 158 40 Cu(OOCC2H4Ge)2O3 
72 1 0.2 6.8 2 170 28 no precipitate  

2) Crystallographic data 

Table S2. Summary of crystal data and refined structure parameters 
 Cu(OOCC2H4Ge)2O3]2 
formula C6H8O7Ge2Cu 
formula weight (g/mol) 400.85 
crystal system monoclinic 
space group P21/n (No. 14) 
a (pm) 1348.4(3) 
b (pm) 509.6(1) 
c (pm) 1599.2(3) 
β (°) 114.44(3) 
V (106 pm3) 1000.4(3) 
Z 4 
ρ (g/cm3) 2.661 
µ (mm-1) 8.903 
absorption correction numerical 
total data collect. 26124 
unique/obs. data (I > 2σ(I)) 2936, 2364 
Rint 0.0478 
R1, wR2 (I > 2σ(I)) 0.0279, 0.0536 
R1, wR2 (all data) 0.0420, 0.0596 
GOF 0.963 
∆e min./max. (e/Å3) -0.64, 0.65 
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3) IR spectroscopic investigation 

 

 

Figure S1. IR spectrum of Cu(OOCC2H4Ge)2O3]2. 

 

4) Thermal study 

 

 

Figure S2. Thermogravimetric analysis of Cu(OOCC2H4Ge)2O3. 
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5) Selected bond lengths and angles 

Table S3. Selected bond lengths [pm] and angles [°] of Cu(OOCC2H4Ge)2O3. 
Atoms Distance  Atoms Angle  
Cu-O1 202.0(2) O1-Cu-O2 88.4(1) 
Cu-O1 218.7(2) O2-Cu-O3 169.8(1) 
Cu-O2 198.8(2) O2-Cu-O4 87.6(1) 
Cu-O3 193.4(2) O3-Cu-O4 91.5(1) 
Cu-O4 195.2(2) O1-Cu-O1 82.4(1) 

    
Ge1-O5 174.4(2) O5-Ge1-O6 110.6(1) 
Ge1-O6 175.3(2) O5-Ge1-O7 109.8(1) 
Ge1-O7 175.8(2) O6-Ge1-O7 104.6(1) 
Ge1-C2 193.5(3) O5-Ge1-C2 105.7(1) 
C1-O1 126.5(4) O6-Ge1-C2 117.8(1) 

 C1-O4 125.3(4) O7-Ge1-C2 108.2(1) 
    

Ge2-O5 175.3(2) O5-Ge2-O6 108.2(1) 
Ge2-O6 176.5(2) O5-Ge2-O7 109.5(1) 
Ge2-O7 175.1(2) O6-Ge2-O7 104.2(1) 
Ge2-C4 192.9(3) O5-Ge2-C4 106.3(1) 
C5-O2 125.1(4) O6-Ge2-C4 1073(1) 
C5-O3 126.2(4) O7-Ge2-C4 120.9(1) 

6) Sharp-Hancock plots and Arrhenius plot 

 

Figure S3. Sharp-Hancock plot of the formation of Cu(OOCC2H4Ge)2O3 at 120 °C. The first two data 
points are not included for the linear regression. A low intensity of the 022 reflection led to a lower 
quality in the fitting process and therefore in the integration of the signal intensity. Thus, these first 
two data points are out range. 
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Figure S4. Sharp-Hancock plot of the for-
mation of Cu(OOCC2H4Ge)2O3 at 125 °C. 

Figure S5. Sharp-Hancock plot of the for-
mation of Cu(OOCC2H4Ge)2O3 at 130 °C

.   

Figure S6. Sharp-Hancock plot of the for-
mation of Cu(OOCC2H4Ge)2O3 at 135 °C. 

Figure S7. Sharp-Hancock plot of the for-
mation of Cu(OOCC2H4Ge)2O3 at 140 °C. 

 

Figure S8. Arrhenius plot for the determination of the activation energy of Cu(OOCC2H4Ge)2O3. 
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Table S4. Theoretical models of reaction mechanisms of solid state reactions. 
model of growth f(α) = kt m 
diffusion controlled   
D1(α) α

2 = 0.25 (t / t0.5) 0.62 
D2(α) (1 – α) ln (1 – α) + α = 0.1534 (t / t0.5) 0.57 
D3(α) [1 – (1 – α)1/3]2 = 0.0425 (t / t0.5) 0.54 
D4(α) 1 - 2α/3 – (1 – α)2/3 = 0.0367 (t / t0.5) 0.57 
phase boundary controlled   
R2(α) 1 – (1 – α)1/2 = 0.2929 (t / t0.5) 1.11 
R3(α) 1 – (1 – α)1/3 = 0.0367 (t / t0.5) 1.07 
reaction first order   
F1(α) [-ln (1 – α)] = 0.6931 (t / t0.5) 1 
nucleation controlled   
A2(α) [-ln (1 –α)]1/2 = 0.8326 (t / t0.5) 2 
A3(α) [-ln (1 –α)]1/3 = 0.885 (t / t0.5) 3 

 

 

Figure S9. Comparison of the experimental 
reaction progress at 120 °C with theoretical 
curve progressions. The scattered curve 
demonstrates the experimental reac-

tion progress.                                            

Figure S10. Comparison of the experimental 
reaction progress at 125 °C with theoretical 
curve progressions. The scattered curve 
demonstrates the experimental reac-
tion progress.
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Figure S11. Comparison of the experimental 
reaction progress at 130 °C with theoretical 
curve progressions. The scattered curve 
demonstrates the experimental reaction pro-
gress.      
        
  

Figure S12. Comparison of the experimental 
reaction progress at 135 °C with theoretical 
curve progressions. The scattered curve de-
monstrates the experimental reaction progress. 

 

 

Figure S13. Comparison of the experimental reaction progress at 140 °C with theoretical curve pro-
gressions. The scattered curve demonstrates the experimental reaction progress. 
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Table S5. Activation energies of selected compounds.  

 compound 
activation energy 

[kJ/mol] 

organogermanate Cu(OOCC2H4Ge)2O3 113(7) 

metal organic frameworks HKUST-11 73.3 

 Fe-MIL-532 66.4 

 MOF-141 82.2*  

 CAU-1-NH2
3
 136(6) 

 CAU-1-(OH)2
4 136(11) 

thiometalates Mn2Sb2S5(MDAP)5  65(5) 

 [Co(C6H18N4)][Sb2S4]
6  42 

phosphate SAPO-117 93.3 

phosphonoalkylsulfonate Sm(O3PC4H8SO3)
8  128(27) 

*data evaluated by the method of Gualtieri9 
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1) High-throughput synthesis 

All compounds were applied as aqueous solutions: AEPA (1 mol/L), Ca(NO3)2·4H2O (2 
mol/L), NaOH (4 mol/L). The total amount of AEPA was kept constant at 0.04 mmol. The 
filling level of the PTFE vessels amounted to 200 µL. Table S1 gives the exact amounts of 
starting materials that were used in the HT experiment, the final pH of the reaction mixtures 
as well as the products formed. 

Table S4. Molar ratios and exact amounts of the reactants for the high-throughput investigation of the 
system AEPA / Ca(NO3)2·4H2O / NaOH. 

No. AEPA                Ca(NO3)2· 
4H2O              NaOH  AEPA            

[µl] 
H2O           
[µl] 

Ca(NO3)2· 
4H2O            
[µl] 

NaOH         
[µl] pH product 

 molar ratios  exact amounts    
1 1 1 0.25 40.0 138 20.0 2.5 6 no precipitate  
2 1 1 0.5 40.0 135 20.0 5.0 6 no precipitate  
3 1 1 1 40.0 130 20.0 10.0 7.5 no precipitate  
4 1 1 1.5 40.0 125 20.0 15.0 8 Ca(O3PC2H4NH2) 
5 1 1 2 40.0 120 20.0 20.0 10 Ca(O3PC2H4NH2 
6 1 1 3 40.0 110 20.0 30.0 12 Ca(O3PC2H4NH2 
7 1 1 4 40.0 100 20.0 40.0 13 Ca(O3PC2H4NH2 
8 1 1 6 40.0 80 20.0 60.0 14 X-ray amorphous  
9 1 2 0.25 40.0 118 40.0 2.5 6 no precipitate  
10 1 2 0.5 40.0 115 40.0 5.0 6 no precipitate  
11 1 2 1 40.0 110 40.0 10.0 8 no precipitate  
12 1 2 1.5 40.0 105 40.0 15.0 8.5 Ca(O3PC2H4NH2 
13 1 2 2 40.0 100 40.0 20.0 9 Ca(O3PC2H4NH2 
14 1 2 3 40.0 90 40.0 30.0 12 Ca(O3PC2H4NH2 
15 1 2 4 40.0 80 40.0 40.0 13 Ca(O3PC2H4NH2 
16 1 2 6 40.0 60 40.0 60.0 14 X-ray amorphous  
17 1 3 0.5 40.0 95 60.0 5.0 6 no precipitate  
18 1 3 1 40.0 90 60.0 10.0 6 no precipitate  
19 1 3 2 40.0 80 60.0 20.0 9 Ca(O3PC2H4NH2 
20 1 3 3 40.0 70 60.0 30.0 12 Ca(O3PC2H4NH2 
21 1 3 4 40.0 60 60.0 40.0 13 Ca(O3PC2H4NH2 
22 1 4 0.5 40.0 75 80.0 5.0 6 no precipitate  
23 1 4 1 40.0 70 80.0 10.0 6 no precipitate  
24 1 4 2 40.0 60 80.0 20.0 9 Ca(O3PC2H4NH2 
25 1 4 3 40.0 50 80.0 30.0 12 Ca(O3PC2H4NH2 
26 1 6.5 1 40.0 20 130.0 10.0 6 no precipitate  
27 1 6.5 2 40.0 10 130.0 20.0 9 Ca(O3PC2H4NH2 
28 1 6.5 3 40.0 0 130.0 30.0 12 Ca(O3PC2H4NH2 
29 1 0.5 0.25 40.0 148 10.0 2.5 6 no precipitate  
30 1 0.5 0.5 40.0 145 10.0 5.0 6 no precipitate  
31 1 0.5 1 40.0 140 10.0 10.0 7 no precipitate  
32 1 0.5 1.5 40.0 135 10.0 15.0 9 Ca(O3PC2H4NH2 
33 1 1.5 0.5 40.0 125 30.0 5.0 6 no precipitate  
34 1 1.5 1 40.0 120 30.0 10.0 7 no precipitate  
35 1 1.5 1.5 40.0 115 30.0 15.0 9 Ca(O3PC2H4NH2 
36 1 2.5 0.25 40.0 108 50.0 2.5 6 no precipitate  
37 1 2.5 0.5 40.0 105 50.0 5.0 6 no precipitate  
38 1 2.5 1 40.0 100 50.0 10.0 7 no precipitate  
39 1 2.5 1.5 40.0 95 50.0 15.0 9 Ca(O3PC2H4NH2 
40 1 0.33 0.17 40.0 152 6.6 1.7 6 no precipitate  
41 1 0.33 0.33 40.0 150 6.6 3.3 6 no precipitate  
42 1 0.33 0.67 40.0 147 6.6 6.7 6 no precipitate  
43 1 0.33 1 40.0 143 6.6 10.0 8 no precipitate  
44 1 0.67 0.33 40.0 143 13.4 3.3 6 no precipitate  
45 1 0.67 0.67 40.0 140 13.4 6.7 6 no precipitate  
46 1 0.67 1 40.0 137 13.4 10.0 7 no precipitate  
47 1 0.17 0.17 40.0 155 3.4 1.7 6 no precipitate  
48 1 0.17 0.33 40.0 153 3.4 3.3 6 no precipitate  
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2) Atomic parameters of compounds 1 and 2 

Table S2. Atomic coordinates for non-hydrogen atoms of Ca(O3PC2H4NH2) (1) obtained from the 
Rietveld refinement. 

Atom x y z 
Ca1 -0.06385(46) 0.13182(73) 0.16344(47) 
P1 -0.16836(38) -0.15168(65) 0.49879(46) 
O1 -0.1348(11) 0.0011(13) 0.64207(99) 
O2 -0.0529(12) -0.2012(15) 0.0484(12) 
O3 -0.17694(60) -0.0379(11) 0.3446(12) 
C1 -0.39075(79) -0.4068(12) 0.37608(83) 
C2 -0.34798(96) -0.22189(97) 0.51331(73) 
N1 -0.3166(11) -0.6371(16) 0.45854(95) 

Table S3. Atomic coordinates for non-hydrogen atoms of Ca(OH)(O3PC2H4NH3)·2H2O (2) obtained 
from the Rietveld refinement. 

Atom x y z 
Ca1 1.00000 -1/2 0 
OH 1.1348(12) -1/4 0.124(3) 
P1 0.82778(66) -1/4 0.4308(14) 
O1 0.84561(82) -0.42540(69) 0.2699(19) 
O2 0.9268(14) -1/4 -0.3528(29) 
C1 0.6733(11) -1/4 0.4924(26) 
C2 0.5948(15) -1/4 0.2066(26) 
N1 0.4689(14) -1/4 0.2661(28) 

3) Selected bond lengths and angles of compounds 1 and 2 

Table S4. Selected bond lengths [pm] and angles [°] of Ca(O3PC2H4NH2) (1). 

Atoms Distance Atoms Angle 
Ca1-O1 232.5(9) O1-Ca1-O3 85.7(4) 
Ca1-O1 247.5(9) O2-Ca1-O3 79.8(3) 
Ca1-O2 238.5(11) O3-Ca1-N1 84.7(3) 
Ca1-O2 242.2(13) O1-Ca1-N1 157.9(4) 
Ca1-O2 261.3(9) O2-Ca1-N1 93.7(4) 
Ca1-O3 239.6(10)   
Ca1-N1 258.4(9)   
P1-O1 152.7(9) O1-P1-O2 108.6(5) 
P1-O2 144.7(11) O2-P1-O3 115.5(6) 
P1-O3 147.9(10) O2-P1-C2 95.9(5) 
P1-C2 185.1(10) O3-P1-C2 111.3(3) 
C2-C1 163.9(9) P1-C2-C1 100.6(5) 
C1-N1 172.1(12) C2-C1-N1 102.9(4) 
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Table S5. Selected bond lengths [pm] and angles [°] of Ca(OH)(O3PC2H4NH3)·2H2O (2). 

Atoms Distance Atoms Angle 
Ca1-O1 (2 X) 244.6(10) O1-Ca1-O2 86.2(4) 
Ca1-O2 (2 X) 255.8(9) O1-Ca1-OH 99.8(4) 
Ca1-OH (2 X)  235.4(9) O2-Ca1-OH 93.8(4) 

    
P1-O1 (2 X) 152.8(8) O1-P1-O1 104.7(6) 

P1-O2 141.7(16) O1-P1-O2 110.4(8) 
P1-C1 181.5(15) O2-P1-C1 108.1(5) 
C1-C2 155.6(17) P1-C1-C2 103.9(9) 
C2-N1 149.5(23) C1-C2-N1 102.3(11) 

Table S6. Hydrogen bonding scheme of the anticipated hydrogen bonds in 
Ca(OH)(O3PC2H4NH3)·2H2O (2). 

D···A D···A [pm] 
N1 ···OW2 286.1(19) 
N1····OW2 279.6(17) 

OW2 ···OW1 261.6(9) 
OH ···OW1 279.2(22) 
OW1 ···O1 236.75(5) 
OW1 ···O1 236.75(5) 

 

Figure S1. Proposed H-bonding scheme in Ca(OH)(O3PC2H4NH3)·2H2O (2). 
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4) IR- and Raman spectroscopic investigations 

                  

Figure S2. IR- and Raman spectrum of 1.  Figure S3. IR- and Raman spectrum of 2 

5) Thermogravimetric investigations 

               

Figure S4. Thermal decomposition of 1.  Figure S5. Thermal decomposition of 2. 

6) In-situ EDXRD study 

 

 

Figure S6. Comparison of a section of the 
EDXRD spectrum monitored after 3 min 
(black) and the XRPD patterns of 
Ca(O3PC2H4NH2) (1) (gray) and 
Ca(OH)(O3PC2H4NH3)·2H2O (2) (dark red) 
between 6.5 and 15 °(2 theta). The first peak in 
the EDXRD spectrum corresponds to the 100 
reflection of compound 2 and the second peak 
corresponds to the 100 reflection of 1. 



7 Anhang 

126 

 

Anhang 4 

Supporting Information 

 

Systematic Investigations of Zinc-aminoalkylphosphonates-  

Influence of the Alkylchain Lengths on the Structure Formation 

 

Corinna Schmidta and Norbert Stock*,a 

a Institut für Anorganische Chemie, Christian-Albrechts-Universität, Max-Eyth Straße 2, D 

24118 Kiel, Germany 

stock@ac.uni-kiel.de 

* Prof. Dr. Norbert Stock, Tel.: +49-431-880-1675, Fax: +49-431-880-1775.  

a Christian-Albrechts-Universität Kiel. 

1) Literature known metal aminoethyl- and propylphosphonates 

2) High-throughput synthesis 

3) Reaction scheme of the linker molecules synthesis 

4) Scale-up synthesis and C,H,N-elemental analysis 

5) X-ray powder diffraction patterns of compound 1, 2 and Pawley fit of 4, 6 

6) Selected bond lengths and angles of 1-6 and hydrogen bonding scheme of 1 and 3 

7) Atomic coordinates of compound 3 and 5 

8) IR- and Raman spectroscopic investigations of compound 1 – 6 

9) Thermal study of compound 1 – 6 



7 Anhang 

127 

 

1) Literature known metal aminoethyl- and -propylphosphonates 

Table S5. Literature known hybrid compounds, containing aminoethyl- (AEPA) and propylphosphon-
ic acid (APPA). 

compound  
lattice parameter 

(a, b, c, α, β, γ [Å, °] 
interlayer distance d [Å] 

compounds containing AEPA 
Zn(O3PC2H4NH2)

[1] monoclinic, P21/c a = 6.434(1) 
b = 8.4344(8)      
c = 9.761(1); β = 99.93(2) 

Zn(O3PC2H4NH3)(NO3)·(H2O)[2]  d = 14.5(1) 
Cu(O3PC2H4NH3)(NO3)·(H2O)[2]  d = 14.1(1) 
Cu2.5(O3PC2H4NH3)(OH)2SO4

[3] monoclinic, P21/n a = 5.442(1) 
b = 20.570(4)      
c = 8.529(2); β = 93.18(3) 

Cu2(O3PC2H4NH2)(OH)(NO3)·(H2O)[3] monoclinic, P21 a = 8.392(2) 
b = 6.132(1)      
c = 9.097(2); β = 104.11(3) 

Co(O3PC2H4NH2)
[4] monoclinic, P21/c a = 6.41722(3) 

b = 8.4131(4)      
c = 9.8360(4); β = 90.997(1) 

Cr(O3PC2H4NH3)(Cl)·(H2O)[5] monoclinic, P21 a = 5.249(1) 
b = 14.133(3)  
c = 5.275(1); β = 105.55(2) 

Cd(O3PC2H4NH2)
[6] orthorombic, Pna21 a = 15.4643(2) 

b = 5.16512(7) 
c = 6.27650(8) 

Lu(O3PC2H4NH3)3(ClO4)3·3D2O
[7] monoclinic, P21/a a = 10.176(3) 

b = 18.840(7)      
c = 14.587(6); β = 97.76(4) 

Zr(O3PC2H4NH2)2·2H2O
[8]  d = 12.3 

Zr(O3PC2H4NH3Cl)2
[8]  d = 14.3 

compounds containing APPA 
Zr(O3PC3H6NH3Cl)2

[9]  d = 15.3 
Al(O3PC3H6NH3)(SO4)·3H2O

[10] orthorombic, Pnma a = 10.3082(1) 
b =6.2577(6)   
c = 16.486(2) 

[1] Drumel, S.; Janvier, P.; Deniaud, D.; Bujoli, B. J. Chem. Soc., Chem. Commun. 1995, 1051. 
[2] Drumel, S.; Janvier, P.; Barboux, J. P.; Bujoli-Doeuff, M.; Bujoli, B. Inorg. Chem. 1995, 34, 

148. 
[3] Drumel, S.; Janvier, P.; Bujoli-Doeuff, M.; Bujoli, B. Inorg. Chem. 1996, 35 5786. 
[4] Bauer, E. M.; Bellitto, C.; Colaoietro, M.; Portalone, G.; Righini, G. Inorg. Chem. 2003, 42, 

6345. 
[5] Gemmill, W. R.; Smith, M. D.; Reisner, B. A. J. Solid State Chem. 2005, 178,  
[6] Fredoueil, F.; Massiot, D.; Janvier, P.; Gingl, F.; Bujoli-Doeuff, M.; Evain, M.; Clearfield, A.; 

Bujoli, B. Inorg. Chem. 1999, 38, 1831. 
[7] Glowiak, T.; Huskowska, E.; Legendziewicz, J. Polyhedron, 1991, 10, 175. 
[8] Casciola, M.; Costantino, U.; Peraio, A.; Rega, T. Solid State Ionics 1995, 77, 229. 
[9] Rosenthal, G. L.; Caruso, J. Inorg. Chem. 1992, 31, 3104. 
[10] Zakowsky, N.; Wheatley, P. S.; Bull, I.; Attfield, M. P.; Morris, R. E. . Chem. Soc., Dalton 

Trans. 2001, 2899. 
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2) High-throughput synthesis  

All compounds were applied as aqueous solutions: AAPA (1 mol/L), Zn(NO3)2· 6H2O (2 

mol/L), NaOH (4 mol/L). The total amount of aminoalkylphosphonic acid kept constant at 

0.04 mmol. The filling level of the teflon vessels amounted to 200 µL.  

Table S6. Molar ratios and exact amounts of the reactants for the high-throughput investigations of the 
system AEPA/Zn(NO3)2· 6H2O/NaOH. 

No. AEPA                
Zn(NO3)2· 

6H2O              
NaOH  

AEP            

[µl] 

H2O           

[µl] 

Zn(NO3)2· 

6H2O            

[µl] 

NaOH         

[µl] 
pH product 

 molar ratios  exact amounts    

1 1 1 0.25 40.0 138 20.0 2.5 3 no precipitate  
2 1 1 0.5 40.0 135 20.0 5.0 6 Zn(AEPA)  
3 1 1 1 40.0 130 20.0 10.0 7 Zn(AEPA)  
4 1 1 1.5 40.0 125 20.0 15.0 7 Zn(AEPA)  
5 1 1 2 40.0 120 20.0 20.0 8 Zn(AEPA)  
6 1 1 3 40.0 110 20.0 30.0 9 Zn(AEPA)  
7 1 1 4 40.0 100 20.0 40.0 12 Zn(OH)2 
8 1 1 6 40.0 80 20.0 60.0 14 Zn(OH)2 
9 1 2 0.25 40.0 118 40.0 2.5 3 compound 1  
10 1 2 0.5 40.0 115 40.0 5.0 5 Zn(AEPA) + compound 1  
11 1 2 1 40.0 110 40.0 10.0 7 Zn(AEPA) + compound 1  
12 1 2 1.5 40.0 105 40.0 15.0 7 Zn(AEPA) +  compound 1  
13 1 2 2 40.0 100 40.0 20.0 7 Zn(AEPA)  
14 1 2 3 40.0 90 40.0 30.0 8 Zn(AEPA)  
15 1 2 4 40.0 80 40.0 40.0 9 Zn(AEPA)  
16 1 2 6 40.0 60 40.0 60.0 12 Zn(OH)2 
17 1 3 0.5 40.0 95 60.0 5.0 3 compound 1  
18 1 3 1 40.0 90 60.0 10.0 5 Zn(AEPA) + comp ound 1  
19 1 3 2 40.0 80 60.0 20.0 6 Zn(AEPA) + compound 1  
20 1 3 3 40.0 70 60.0 30.0 6 Zn(AEPA)  
21 1 3 4 40.0 60 60.0 40.0 7 Zn(AEPA)  
22 1 4 0.5 40.0 75 80.0 5.0 4 compound 1  
23 1 4 1 40.0 70 80.0 10.0 5 compound 1  
24 1 4 2 40.0 60 80.0 20.0 7 Zn(AEP A) + compound 1  
25 1 4 3 40.0 50 80.0 30.0 8 Zn(AEPA)  
26 1 6.5 1 40.0 20 130.0 10.0 3 compound 1  
27 1 6.5 2 40.0 10 130.0 20.0 5 Zn(AEPA) + compound 1  
28 1 6.5 3 40.0 0 130.0 30.0 7 Zn(AEPA)  
29 1 0.5 0.25 40.0 148 10.0 2.5 7 no precipitate  
30 1 0.5 0.5 40.0 145 10.0 5.0 7 Zn(AEPA)  
31 1 0.5 1 40.0 140 10.0 10.0 6 Zn(AEPA)  
32 1 0.5 1.5 40.0 135 10.0 15.0 8 Zn(AEPA)  
33 1 1.5 0.5 40.0 125 30.0 5.0 6 Zn(AEPA) + compound 1  
34 1 1.5 1 40.0 120 30.0 10.0 6 Zn(AEPA) + compound 1  
35 1 1.5 1.5 40.0 115 30.0 15.0 6 Zn(AEPA)  
36 1 2.5 0.25 40.0 108 50.0 2.5 3 compound 1  
37 1 2.5 0.5 40.0 105 50.0 5.0 3 compound 1  
38 1 2.5 1 40.0 100 50.0 10.0 5 Zn(AEPA) + compound 1  
39 1 2.5 1.5 40.0 95 50.0 15.0 6 Zn(AEPA) + compound 1  
40 1 0.33 0.17 40.0 152 6.6 1.7 6 no precipitate  
41 1 0.33 0.33 40.0 150 6.6 3.3 6 no precipitate  
42 1 0.33 0.67 40.0 147 6.6 6.7 6 Zn(AEPA)  
43 1 0.33 1 40.0 143 6.6 10.0 6 Zn(AEPA)  
44 1 0.67 0.33 40.0 143 13.4 3.3 6 no precipitate  
45 1 0.67 0.67 40.0 140 13.4 6.7 6 Zn(AEPA)  
46 1 0.67 1 40.0 137 13.4 10.0 6 Zn(AEPA)  
47 1 0.17 0.17 40.0 155 3.4 1.7 6 no precipitate  
48 1 0.17 0.33 40.0 153 3.4 3.3 6 no precipitate  
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Table S7. Molar ratios and exact amounts of the reactants for the high-throughput investigations of the 
system APPA/Zn(NO3)2· 6H2O/NaOH. 

No. APPA                
Zn(NO3)2· 

6H2O              
NaOH  

APPA            

[µl] 

H2O           

[µl] 

Zn(NO3)2· 

6H2O            

[µl] 

NaOH         

[µl] 
pH product 

 molar ratios  exact amounts    

1 1 1 0.25 40.0 138 20.0 2.5 5 no precipitate  
2 1 1 0.5 40.0 135 20.0 5.0 5 no precipitate  
3 1 1 1 40.0 130 20.0 10.0 6 compound 3  
4 1 1 1.5 40.0 125 20.0 15.0 6 compound 3  
5 1 1 2 40.0 120 20.0 20.0 7 compound 3  
6 1 1 3 40.0 110 20.0 30.0 8 compound 3  
7 1 1 4 40.0 100 20.0 40.0 10 Zn(OH)2 
8 1 1 6 40.0 80 20.0 60.0 14 Zn(OH)2 
9 1 2 0.25 40.0 118 40.0 2.5 5 no precipitate  
10 1 2 0.5 40.0 115 40.0 5.0 4 compound 4  
11 1 2 1 40.0 110 40.0 10.0 5 compound 4  
12 1 2 1.5 40.0 105 40.0 15.0 5 compound 3 + 4  
13 1 2 2 40.0 100 40.0 20.0 6 compound 3  
14 1 2 3 40.0 90 40.0 30.0 6 compound 3  
15 1 2 4 40.0 80 40.0 40.0 7 compound 3  
16 1 2 6 40.0 60 40.0 60.0 9 Zn(OH)2 
17 1 3 0.5 40.0 95 60.0 5.0 5 compound 4  
18 1 3 1 40.0 90 60.0 10.0 5 compound 4  
19 1 3 2 40.0 80 60.0 20.0 6 compound 2 + 3  
20 1 3 3 40.0 70 60.0 30.0 6 compound 3  
21 1 3 4 40.0 60 60.0 40.0 6 compound 3  
22 1 4 0.5 40.0 75 80.0 5.0 4 compound 4  
23 1 4 1 40.0 70 80.0 10.0 5 compound 4  
24 1 4 2 40.0 60 80.0 20.0 5 compound 2  
25 1 4 3 40.0 50 80.0 30.0 6 compoun d 3 
26 1 6.5 1 40.0 20 130.0 10.0 4 compound 4  
27 1 6.5 2 40.0 10 130.0 20.0 5 compound 4  
28 1 6.5 3 40.0 0 130.0 30.0 6 compound 2  
29 1 0.5 0.25 40.0 148 10.0 2.5 5 no precipitate  
30 1 0.5 0.5 40.0 145 10.0 5.0 6 compound 3  
31 1 0.5 1 40.0 140 10.0 10.0 6 compound 3  
32 1 0.5 1.5 40.0 135 10.0 15.0 7 compound 3  
33 1 1.5 0.5 40.0 125 30.0 5.0 5 no precipitate  
34 1 1.5 1 40.0 120 30.0 10.0 5 no precipitate  
35 1 1.5 1.5 40.0 115 30.0 15.0 6 compound 3  
36 1 2.5 0.25 40.0 108 50.0 2.5 6 no precipitate  
37 1 2.5 0.5 40.0 105 50.0 5.0 5 compound 4  
38 1 2.5 1 40.0 100 50.0 10.0 5 compound 4  
39 1 2.5 1.5 40.0 95 50.0 15.0 5 compound 2 + 3  
40 1 0.33 0.17 40.0 152 6.6 1.7 5 no precipitate  
41 1 0.33 0.33 40.0 150 6.6 3.3 3 compound 3  
42 1 0.33 0.67 40.0 147 6.6 6.7 6 compound 3  
43 1 0.33 1 40.0 143 6.6 10.0 7 compound 3  
44 1 0.67 0.33 40.0 143 13.4 3.3 7 no precipitate  
45 1 0.67 0.67 40.0 140 13.4 6.7 6 compound 3  
46 1 0.67 1 40.0 137 13.4 10.0 6 compound 3  
47 1 0.17 0.17 40.0 155 3.4 1.7 5 no precip itate  
48 1 0.17 0.33 40.0 153 3.4 3.3 7 compound 3  
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Table S8. Molar ratios and exact amounts of the reactants for the high-throughput investigations of the 
system ABPA/Zn(NO3)2· 6H2O/NaOH. 

No. ABPA                
Zn(NO3)2· 

6H2O              
NaOH  

ABPA            

[µl] 

H2O           

[µl] 

Zn(NO3)2· 

6H2O            

[µl] 

NaOH         

[µl] 
pH product 

 molar ratios  exact amounts    

1 1 1 0.25 40.0 138 20.0 2.5 3 no precipitate  
2 1 1 0.5 40.0 135 20.0 5.0 5 no precipitate  
3 1 1 1 40.0 130 20.0 10.0 6 no precipitate  
4 1 1 1.5 40.0 125 20.0 15.0 7 compound 5  
5 1 1 2 40.0 120 20.0 20.0 8 compound 5 + Zn(OH) 2 
6 1 1 3 40.0 110 20.0 30.0 10 Zn(OH)2 
7 1 1 4 40.0 100 20.0 40.0 12 Zn(OH)2 
8 1 1 6 40.0 80 20.0 60.0 14 Zn(OH)2 
9 1 2 0.25 40.0 118 40.0 2.5 3 no precipitate  
10 1 2 0.5 40.0 115 40.0 5.0 4 no precipitate  
11 1 2 1 40.0 110 40.0 10.0 6 no precipitate  
12 1 2 1.5 40.0 105 40.0 15.0 7 compound 5  
13 1 2 2 40.0 100 40.0 20.0 7 compound 5 + Zn(OH) 2 
14 1 2 3 40.0 90 40.0 30.0 8 compound 5 + Zn(OH) 2 
15 1 2 4 40.0 80 40.0 40.0 10 compound 5 + Zn(OH) 2 
16 1 2 6 40.0 60 40.0 60.0 12 Zn(OH)2 
17 1 3 0.5 40.0 95 60.0 5.0 3 no precipitate  
18 1 3 1 40.0 90 60.0 10.0 5 compound 6  
19 1 3 2 40.0 80 60.0 20.0 8 compound 5 + Zn(OH) 2 
20 1 3 3 40.0 70 60.0 30.0 9 compound 5 + Zn(OH) 2 
21 1 3 4 40.0 60 60.0 40.0 10 compound 5 + Zn(OH) 2 
22 1 4 0.5 40.0 75 80.0 5.0 4 no precipitate  
23 1 4 1 40.0 70 80.0 10.0 5 compound 6  
24 1 4 2 40.0 60 80.0 20.0 8 compound 5 + Zn(OH) 2 
25 1 4 3 40.0 50 80.0 30.0 10 compound 5 + Zn(OH) 2 
26 1 6.5 1 40.0 20 130.0 10.0 5 compound 6  
27 1 6.5 2 40.0 10 130.0 20.0 6 compound 6 + Zn(OH) 2 
28 1 6.5 3 40.0 0 130.0 30.0 8 compound 5 + Zn(OH) 2 
29 1 0.5 0.25 40.0 148 10.0 2.5 4 no precipitate  
30 1 0.5 0.5 40.0 145 10.0 5.0 4 no precipitate  
31 1 0.5 1 40.0 140 10.0 10.0 6 compound 5  
32 1 0.5 1.5 40.0 135 10.0 15.0 7 compound 5  
33 1 1.5 0.5 40.0 125 30.0 5.0 4 no precipitate  
34 1 1.5 1 40.0 120 30.0 10.0 5 no precipitate  
35 1 1.5 1.5 40.0 115 30.0 15.0 7 compound  5 
36 1 2.5 0.25 40.0 108 50.0 2.5 3 no precipitate  
37 1 2.5 0.5 40.0 105 50.0 5.0 3 no precipitate  
38 1 2.5 1 40.0 100 50.0 10.0 5 compound 5 + 6  
39 1 2.5 1.5 40.0 95 50.0 15.0 7 compound 5  
40 1 0.33 0.17 40.0 152 6.6 1.7 4 no precipitate  
41 1 0.33 0.33 40.0 150 6.6 3.3 4 no precipitate  
42 1 0.33 0.67 40.0 147 6.6 6.7 5 no precipitate  
43 1 0.33 1 40.0 143 6.6 10.0 7 compound 5  
44 1 0.67 0.33 40.0 143 13.4 3.3 4 no precipitate  
45 1 0.67 0.67 40.0 140 13.4 6.7 4 no precipitate  
46 1 0.67 1 40.0 137 13.4 10.0 6 compound 5  
47 1 0.17 0.17 40.0 155 3.4 1.7 4 no precipitate  
48 1 0.17 0.33 40.0 153 3.4 3.3 4 no precipitate  
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3) Reaction scheme of the linker molecules synthesis 

 

Scheme S1. Reaction scheme of the synthesis of 2-aminoethylphosphonic acid (AEPA). 

 

Scheme S2. Reaction scheme of the synthesis of 3-aminopropylphosphonic acid (APPA). 
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Scheme S3. Reaction scheme of the synthesis of 4-aminobutylphosphonic acid (ABPA). 
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4) Scale-up synthesis and C,H,N-elemental analysis  

 

Table S5. Amounts used for the scale-up synthesis. 
compound 2 M  

AAPA [µL] 
2 M  
Zn2+ [µL] 

H2O  
[µL] 

4 M NaOH  
[µL] 

1 200 250 525 25 
2 200 650 1000 150 
3 200 100 600 100 
4 200 300 425 25 
5 200 50 675 75 
6*  200 750 100 50 

*scale-up synthesis used for the microwave-assisted heating 

 

Table S6. Results of the C,H,N-analyses of compounds 1 - 6. 
compound C [%]  H [%] N [%] 
1 observed 
   calculated 

9.0 
8.9 

3.2 
3.3 

10.5 
10.3 

2 observed 
   calculated 

14.8 
14.7 

3.9 
3.8 

8.6 
8.5 

3 observed 
   calculated 

16.7 
16.3 

4.8 
4.6 

6.5 
6.4 

4 observed 
   calculated 

13.5 
12.7 

4.2 
4.5 

9.6 
9.8 

5 observed 
   calculated 

21.5 
22.2 

4.6 
4.7 

5.8 
6.5 

6*observed 
   calculated 

16.9 
16.2 

4.1 
4.4 

8.8 
9.4 

*product obtained from the microwave-assisted heating 
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5) X-ray powder diffraction pattern of compound 1, 2 and Pawley fit of 4, 6 
 

 
 

 
Figure S3. Experimental simulated XRPD pattern of Zn(O3P-C2H4-NH3)(NO3)(H2O) (1). 

 

 

Figure S4. Experimental and simulated XRPD pattern of Zn2(OH)(O3P-C3H6-NH3)2(NO3) (2). 
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Figure S3 Observed (○) XRPD pattern and Pawley fit (line) of Zn(O3P-C3H6-NH3)(NO3)(H2O) (4). 
The vertical lines below the patterns indicate the Bragg position and the bottom curve represent the 

difference plot of the measured XRPD pattern vs. Pawley fit. The inset graph (50 – 80 ° (2theta)) 
demonstrates the good fit at higher 2theta values. 

 

Figure S4. Observed (○) XRPD pattern and Pawley fit (line) of Zn(O3P-C3H6-NH3)(NO3)(H2O) (6). 
The vertical lines below the patterns indicate the Bragg position and the bottom curve represent the 

difference plot of the measured XRPD pattern vs. Pawley fit. The inset graph (50 – 78 ° (2theta)) 
demonstrates the good fit at higher 2theta values. 
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6) Selected bond lengths and angles of 1-6 and hydrogen bonding scheme of 1 and 3.  

 
Table S7. Selected bond lengths and angles of Zn(O3P-C2H4-NH3)(NO3)(H2O) (1) [pm, °]. 

Atoms Distance  Atoms Angle  
Zn1-O1 202.6(5) O1- Zn1-O2 93.6 (2) 
Zn1-O2 203.2(4) O2-Zn1-O3 104.2 (2) 
Zn1-O3 206.0(4) 

 
O2-Zn1-OW 92.9 (2) 

Zn1-OW 212.5(5) O1-P1-O2 113.4 (3) 
P1-O1 153.2(4)  O2-P1-O3 104.9 (2) 
P1-O2 153.7(5) O2-P1-C1 108.6 (3) 
P1-O3 151.2(4) P1-C1-C2 112.2 (5) 
P1-C1 180.2(6) C1-C2-N1 110.0(6) 
C1-C2 151.8(9)   
C2-N1 147.8(9)   
N2-O7 120.9(8) O7-N2-O8 126.5(9) 
N2-O8 121.9(8) O7-N2-O9 113.6(9) 
N2-O9 125.6(8) O8-N2-O9 119.7(9) 

Table S8. Hydrogen bond geometry of Zn(O3P-C2H4NH3)(NO3)(H2O) (1) [pm, °]. 

D –H···A D – H H···A D···A D – H···A [°] 
OW-H5···O3(i) 84.0 208.3 280.3 142.47 
OW-H5 ···O2(ii) 84.0 241.0 304.4 132.18 
OW-H6···O3(iii)  84.0 220.3 287.9 137.55 
OW-H6···O1(iv) 84.0 236.7 290.5 122.48 
N1-H4C···O9(v) 89.0 216.7 289.0 138.0 
N1-H4C···O7(vi) 89.0 260.1 314.2 119.95 
N1-H4B···O8 89.0 203.9 283.9 149.04 

N1-H4A···O8(vii)  89.0 206.1 288.3 153.26 
Symmetry codes: (i)[ x+1/2, -y+1/2, z-1/2]; (ii) [x+1, y, z]; (iii) [x+1/2, -y+1/2, z+1/2]; (iv) [x+1, y, 
z]; (v) [x-1, y, z-1]; (vi) [ x, y, z-1 ]; (vii) [ x-1, y, z ]. 

Table S9. Selected bond lengths and angles of Zn2(OH)(O3P-C3H6-NH3)2(NO3
-) (2) [pm, °]. 

Atoms Distance  Atoms Angle  
Zn1-O1 197.6 (3) O1-Zn1-O2 105.5 (1) 
Zn1-O2 195.1 (3) O2-Zn1-O3 108.8 (1) 
Zn1-O4 192.4(2) O2-Zn1-O4 110.2(2) 
P1-O1 153.7 (3) O3-P1-C1 106.7 (2) 
P1-O2 151.9 (3) P1-C1-C2 113.7 (3) 
P1-C1 180.9 (4) C2-C3-N1 111.9 (4) 
C1-C2 153.7 (6)   
C3-N1 148.2 (5)   
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Table S10. Hydrogen bond geometry of Zn2(OH)(O3P-C3H6-NH3)2(NO3) (2) [pm, °]. 

 D – H  H···A D···A D – H···A [°] 
O4-HO4···O2(i) 82.0 257.0 316.9 131.07    
O4-HO4···O2(ii)      82.0 257.0 316.9 131.07 

N1-H1N1···O6(iii)  89.0 193.9 282.1 171.15 
N1-H2N1···O1(v) 89.0 231.1 310.3 148.10 
N1-H2N1···O5 89.0 243.9 295.8 117.58 

N1-H3N1···O1(vi) 89.0 222.5 298.3 142.79 
N1-H3N1···O3(vii)  89.0 238.1 295.9 122.77 

Symmetry codes: (i) [-x, -y+1, -z+1]; (ii) [x, -y+1, z-1/2]; (iii) [x, y-1, z]; (iv) [x, y-1, z]; (v) [x, -y+1, 
z+1/2]; (vi) [x, -y, z+1/2]; (vii) [x, -y+1, z+1/2]. 

Table S11. Selected bond lengths and angles of [Zn(O3P-C3H6-NH2)]·H2O (3) [pm, °]. 

Atoms Distance  Atoms Angle  
Zn1-O1 196.2(5) O1-Zn1-O2 111.0(3) 
Zn1-O2 203.5(8) O2-Zn1-O3 104.0(4) 
Zn1-N1 201.0(1) O2-Zn1-N1 106.8(3) 
P1-O1 147.0(6) O3-P1-C1 109.1(5) 
P1-O2 149.4(7) P1-C1-C2 138.5(4) 
P1-C1 189.3(1) C2-C3-N1 111.2(8) 
C1-C2 145.9(2)   
C3-N1 142.4(2)   

Table S12. Anticipated hydrogen bonds of [Zn(O3P-C3H6-NH2)]·H2O (3) [pm]. 

D···A D···A 
O4 ···O4 280.5(7) 
O4···O1      303.1(1) 
N1 ···O4 308.1(1) 

Table S13. Selected bond lengths and angles of Zn(O3P-C4H8-NH2) (5) [pm, °]. 

Atoms Distance  Atoms Angle  
Zn1-O1 178.3 (15) O1- Zn1-O2 101.6 (7) 
Zn1-O2 181.7 (18) O2-Zn1-O3 115.1 (6) 
Zn1-O3 193.9 (16) O2-Zn1-N1 94.47 (8) 
Zn1-N1 209.1 (25) O1-P1-O2 98.8 (1) 
P1-O1 150.4 (16) O2-P1-O3 120.9 (8) 
P1-O2 168.9 (21) O2-P1-C1 104.4 (6) 
P1-C1 198.2 (12) P1-C1-C2 111.5 (8) 
C1-C2 154.5 (15) C1-C2-C3 144.3 (6) 
C3-C4 144.2 (20) C2-C3-C4 139.9 (9) 
C4-N1 156.8 (25) C3-C4-N1 143.3 (8) 
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Table S14. Selected bond lengths and angles of Zn(O3P-C3H6-NH3)(NO3)(H2O) (6) [pm, °] based on 
the structure simulation employing force field methods as implemented in Materials Studio. 

Atoms Distance  Atoms Angle 
Zn1-O1 188.5 O1- Zn1-O2 96.2 
Zn1-O2 161.7 O2-Zn1-O3 114.5 
Zn1-O3 204.6 O3-Zn1-OW 86.7 
Zn1-OW 187.6 O1-P1-O3 99.6 
P1-O1 180.5  O2-P1-O3 104.2 
P1-O2 192.4 O1-P1-C1 108.8 
P1-O3 166.0 P1-C1-C2 118.7 
P1-C1 191.0 C1-C2-C3 111.0 
C1-C2 143.3 C2-C3-C4 120.3 
C2-C3 171.6 C3-C4-N1 111.1 
C3-C4 158.0 O1N2-N2-O2N2 122.1 
C4-N1 150.8 O2N2-N2-O3N2 119.0 

N2-O1N2 137.9 O3N2-N2-O1N2 118.9 

 

7) Atomic coordinates of compound 3, 5 and 6. 

Table S15. Atomic coordinates for non-hydrogen atoms of [Zn(O3P-C3H6-NH2)]·H2O (3) obtained 
from Rietveld refinement. 

Atoms x y z 
Zn1 0.6935(4) 0.2058(4) 0.5510(2) 
P1 0.6935(4)     0.7255(6)     0.4449(2) 
O1 0.5521(5) 0.825(2)      0.4128(5) 
O2 0.7400(8)     -0.159(1) 0.5267(3) 
O3 0.6911(9)     0.4251(9)     0.4554(7) 
C1 0.841(1)      0.790(3)      0.3650(8) 
C2 1.015(1)      0.301(3)      0.6052(7) 
C3 0.911(1)      0.240(4)      0.6742(7) 
N1 0.770(1)      0.338(3)      0.6488(8) 
O4 0.5373(8)     0.263(2)      0.2831(5) 

Table S16. Atomic coordinates for non-hydrogen atoms of Zn(O3P-C4H8-NH2) (5) obtained from 
Rietveld refinement. 

Atoms x y z 
Zn1 0.0078(6)    0.1716(5)     0.3373(4) 
P1 -0.1778(7)    -0.1674(8)    0.3728(6) 
O1 -0.093(1)    -0.313(2)      0.325(1) 
O2 -0.135(1)     0.014(3)      0.309(1) 
O3 0.153(1)     0.133(2)      0.485(2) 
C1 -0.405(2)    -0.201(2)      0.353(1) 
C2 -0.464(1)    -0.165(3)      0.2076(8) 
C3 -0.645(2)    -0.137(2)      0.2086(8) 
C4 -0.706(1)    -0.163(3)      0.073(2) 
N1 -0.111(2)     0.353(3)      0.436(2) 
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Table S17. Atomic coordinates for non-hydrogen atoms of Zn(O3P-C4H8-NH3)(NO3)(H2O) (6) ob-
tained from structure modeling using force field methods. 

Atoms x y z 
Zn1 0.11716 0.24351 0.68501 
OW 0.31232 0.20264 0.71600 
P1 -0.43971 0.28955 0.68607 
O1 -0.07392 0.28500 0.70575 
O2 -0.60856 0.26655 0.47006 
O3 -0.60775 0.26710 0.89805 
C1 -0.55308 0.33603 0.70137 
C2 0.28805 0.34798 0.48772 
C3 0.30100 0.38750 0.45325 
C4 0.16710 0.40781 0.64511 
N1 -0.83852 0.44503 0.5957 
N2 -1.38603 0.46168 1.07033 

O1N2 -1.64910 0.46507 1.11406 
O2N2 -1.23570 0.48910 1.03258 
O3N2 -1.27361 0.43093 1.06412 

 

8) IR and Raman spectroscopic investigations of compound 1 - 6. 

     

Figure S5. IR / Raman spectrum of compound 1.       Figure S6. IR / Raman spectrum of compound 2. 
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Figure S7. IR / Raman spectrum of compound 3.        Figure S8. IR /Raman spectrum of compound 4

     

Figure S9. IR / Raman spectrum of compound 5.     Figure S10. IR / Raman spectrum of compound 6. 

9) Thermal study of compound 1-6. 

     

Figure S11. TG analysis of compound 1.  Figure S12. TGanalysis of compound 2. 



7 Anhang 

141 

 

     

Figure S13. TG analysis of compound 3  Figure S14. TG analysis of compound 4. 

     

Figure S15. TG analysis of compound 5.  Figure S16. TG analysis of compound 6.
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