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Synthese des ersten mikroporosen 
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Gerust gebundenen organischen Gruppen ** 
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Mizukami 

Zeolithe und ahnliche mikroporose Festkorper sind wichtige 
Materialien fur Adsorbens- und Katalysatorsysteme und kon- 
nen als Ionenaustauscher und fur viele andere Anwendungen 
eingesetzt werden"]. Deshalb werden grol3e Anstrengungen un- 
ternommen, neue mikroporose, kristalline Materialien zu ent- 
wickeln'l. Die Verbindungen der Familie der Aluminium- 
phosphate (ALPO) bilden in Abhangigkeit von den 
Reaktionsbedingungen, speziell von den zugesetzten organi- 
schen Additiva, viele unterschiedliche Strukturtypen[']. In die- 
sen mikroporosen Festkorpern werden die Kanalwlndc im all- 
gemeinen aus den Sauerstoffatomen, die groljer als die 
Aluminium- und Phosphoratome sind, gebildetL4I. Die Eigen- 
schaften der Mikroporen werden folglich sehr stark durch die 
Anordnung der Sauerstoffatome bestimmt, aber auch von den 
in die Kristallstruktur eingebauten Elementen. Wir wollten eine 
neue Familie mikroporoser Aluminiumphosphonate entwik- 
keln, deren Kanalwande durch die Einfuhrung direkt an die 
Phosphoratome gebundener organischer Gruppen modifiziert 
sind. 

Es wurde bereits uber ein Zirconiumphosphit-Diphosphonat, 
ein mikroporoses anorganisch-organisches Polymer, berich- 
tet['], dessen postulierte Struktur BUS Zirconiumphosphit- 
schichten besteht, die durch die orgdnischen Gruppen sau- 
lenartig verbunden werden15]. Die Struktur des neuen mikro- 
porosen, von uns hergestellten Aluminiummethylphosphonats 
AIMepO-/3 weicht von diesem Strukturtyp ab: sie basiert auf 
einer dreidimensionalen anorganischen Struktur, in der kova- 
lent an das Gerust gebundene organische Gruppen enthalten 
sind. 

AIMepO-fi entsteht in Form nadelartiger Kristalle durch eine 
Hydrothermalreaktion, ohne daI3 ein strukturbestimmendes 
Agens zugesetzt wurde; normalerweise ist der Zusatz kationi- 
scher oder neutraler Amine fur die Synthese von ALPOs not- 
wendig['". Die Elementaranalyse von AIMepO-fi ergab die Zu- 
sammensetzung C 10.5. H 3.2, Al 15.2, P 27.6%. Aus der 
Elementaranalyse ergibt sich ein P/Al-Verhaltnis von 1.58, aus 
der Elementaranalyse und der therinogravimetrischen Untersu- 
chung ein H,O/Al-Verhaltnis von 0.5. Die erhaltenen Werte ent- 
sprechen recht genau der idealen Zusammensetzung des Neu- 
tralsalzes Aluminiummethylphosphonat AI,(CH,PO,), . H,O 

Das Pulver-Rtintgendiffraktogramm (XRD-Methode) von 
AIMepO-fi (Abb. 1 unten) zeigt ein charakteristisches Beu- 
gungsmuster mit einem starken Reflex bei 7.2" (d = 12.3 8,). Die 
Reflexe konnen zu einer rhomboedrischen Elementarzelle indi- 
ziert werden. wobei wenige Linien auf Unreinheiten zuriickzu- 
fuhren sind. Die Zelldimensionen betragen a = b = 24.72(2), 
c = 25.33(2) 8, (hexagonale Achsen)[61. Da 6 h im Vakuum bei 
500 "C entgastes AIMepO-p ein nahezu identisches Beugungs- 
muster (Abb. 1 Mitte) ergibt, kann man daraus schlieljen. 

(C 10.2, H 3.1, Al 15.2, P 26.3%). 
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dalj AlMepO-/3 keine was- 
sereinschlieknde Schicht- 
verbindung ist, sondern 
ein mikroporoser Festkor- 
per mit dreidimensionaler 
Struktur und adsorbier- 
tem Wasser. Ausgehend 
von obiger Summenfor- 
me1 und der Dichte 
(1.65 gmL-') eines Kri- 
stalls wird die kristallo- 
graphisch bedeutsame 
Zahl der Al,(CH,PO,), . 
H,O-Einheiten pro Ele- 
mentarzelle auf 36 ge- 
schatzt. Anhand der 
Dichte der Struktur sowie 
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Abb 1 Beugungsmubter eines Dffrakto- 
gramms van AlMepO-fl (unten) und \on 

der Zahl der tetraedrisch AlMepO-P. das 6 h be1 500 "C dehydriert 
wurde (Mitte und oben ( x  10)). 

umgebenen Atome (T) 
pro-1000 A3 sind im allge- 
meinen mikroporose Phasen von dicht gepackten Phasen zu 
unterscheiden. 1st die Dichte einer Struktur kleiner als 20-21 T 
pro 1000A3. liegt meist eine mikroporose Phase vorL7]. Die 
berechnete Dichte der Struktur von AlMepO-P (13.5 T pro 
1000 A3)[*], die ebenso klein ist wie die der bekannten Alu- 
miniumphosphate VPI-5 (14.2) und MAPSO-46 (1 3.7)['], weist 
auf eine mikroporose Struktur hin. obwohl Methylgruppen im 
Hohlraumvolumen vorhanden sein sollten. 

Das 27Al-MAS-NMR-Spektrum von AIMepO-P (Abb. 2a) 
zeigt zwei gut aufgeloste Signale bei 6 = - 17.6 und 41 2, die 

Abb. 2.  "Al-MAS-NMR-Spektrum (a) und "P-MAS-NMR-Spektrum (b) von 
AIMepO-8. 

sechs- bzw. vierfach koordinierten Aluminiumzentren (Verhalt- 
nis 1 : 3) zugeordnet werden konnen. Die chemische Verschie- 
bung von 6 = 41.2 liegt im Bereich der Signale fur Aluminium- 
phosphate'", ''], deren (Al0,)-Einheiten von vier Phosphat- 
einheiten umgeben sind. Ebenso entspricht die Lage des Signals 
bei 6 = - 17.6 derjenigen von sechsfach koordinierten Alumi- 
niumatomen in ALPOs, an die Wassermolekule koordiniert 
sind'']. Da die Dehydratisierung von AIMepO-p durch Eva- 
kuieren bei 400 "C das Intensititsverhaltnis der beiden Peaks 
nicht veranderte, konnen wir daraus schlieflen, daB Aluminium- 
zentren mit Koordinationszahl sechs tatsachlich in der Kristall- 
struktur vorliegen. 

Das 31P-MAS-NMR-Spektrum von AlMepO-/3 enthalt funf 
scharfe Signale bei 6 = 1.5. 6.9, 10.3, 13.1 und 14.7 (Intensitats- 
verhaltnis ca. 2: 1 : 1 : 1 : 1 ; Abb. 2 b), jenes der Methylphosphon- 
saure weist ein breites Signal bei 6 = 37.6 auf. Die Zahl der 
Signale la& vermuten, da13 die Zahl der kristallographisch un- 
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abhlngigen Atome mindestens funf. wahrscheinlich sechs ist. 
Bei vcrschiedenen Aluminiumphosphaten fuhrt eine Phosphat- 
gruppe, die init vier Aluminateinheiten verbunden ist, im allge- 
meinen zu Peaks im Bereich voii -23 2 6 2 -34"'], der ty- 
pisch fur tetraedrisch koordinierte Phosphoroxide ist. Die 
Differenz zwischen den chemischen Verschiebungen dieser 
Phosphate ( -  23 2 fi  2 -34) und den von AIMepO-P 
(1 2.6 I 15) entsprechen beinahe der Verschiebung der Signale 
zu tiefereiii Feld (A6 = 37.6 ppm). wenn man eine Hydroxy- 
gruppe in Phosphorsaure gegen eine Methylgruppe substituiert. 

Das 13C-CP/MAS-NMR-Spektrum besteht aus eiiier Grup- 
pe unvollstandig aufgeloster Peaks (3 1 6 I 14) im Bereich der 
chemischen Verschiebung von Methylphosphonsaure [6 = 11.3 
(d, 'J(C,P) = 140 Hz)], was ebenfalls die Vermutung unter- 
stutzt, daM die Methylgruppen in AIMepO-fl am Phosphoratom 
gebunden bleiben. Ausgehend von obigen NMR-Ergebnissen 
und den Eleinentaranalysen schlagen wir vor, daR zwei Sauer- 
stoffatome der CH,PO,-Gruppe an zwei Aluminiumzentren init 
Koordinationszahl vier und ein Sauerstoffatom an ein sechsfach 
koordiniertes Aluminiumzentruin gebunden ist. wobei die 
Al0,-Einheitcn ausschlicljlich von CH ,PO,-Gruppen umgeben 
sind (Schema 1). AlMepO-j bildet einen ncucii Strukturtyp, in 

dem drei Al0,-Gruppen an die Phos- 
phoratome koordiniert sind und der 

O\ IVA]3+ / O  formal A10,- und Al0,-Einheiten ent- 
halt. 

O' [0,p,cH3] *- Die Stickstoff-Adsorptionsisother- 
me fur AIMepO-j, das 6 h bei 400 'C 

o/ I ' zeigt. Sie wird als Langmuir-Typ klas- 
sifiziert (dem ersten Typ der IUPAC- 

Schema 1. Postulierte Klassifizieruiigr'21) und ist fur 
Wiederholungseinheit der 

Das Mikroporenvolumen der Probe Struktur von AlMepO-p. 

wird ausgehend voii der DR-Auftra- 
g ~ n g l ' ~ ]  auf 0.117 cm3 g-' geschatzt und die BET-spczifische 
Oberflache wird zu 297 m2g-' berechnet; hierbei wurden die 
Wertc der Niedrigdruckregion der Isotherme (p/p, ,  < 0.04) ver- 
~ e n d e t " ~ ' .  

Lo/ \o, /o 
vIA13- ' I '  ,vA13+ entgast wurde, ist in Abbildung 3 ge- 

0 0 0' ' 0  

lnikroporose Verbindungen typischl 131. 
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Ahb. 3. Stickstoff-Adsorptionsisotherille voii A l l k p O - ~ ,  das 6 h bei 400°C ent- 
gast wurde; : Adsorptionsbereich; 0 :  Dcsorptionshereich. 

Kurzlich berichteten Huo et al., daI3 micellare, kubische und 
hexagonale Phasen in Verbindungen, die aus Tensid- (Surfak- 
tdnden) und anorganischen Komponenten bestehen und regel- 
maljig aufgebaute Strukturen aufweisen, auftreten, wobei die 

Zusammensetmngen von anorganischer Komponente und Ten- 
sid variabcl sind'16]. Sie schlugen vor. daD Monoalkylphospha- 
te, die als Tensid eiiigesetzt wurden, in die Strnkturen von Ver- 
bindungen mit Zn und A1 als anorganischer Komponente 
eingebaut werden konnten. Unter den drei Phasen enthalt bei- 
spielsweise die hexagonale von MCM-41 [17] Kanale, deren In- 
nenwiiide das Tensid bildet. DemgemaR vermuten wir, daR die 
Innenseite der AIMepO-[j-Kanale durch die Methylgruppen be- 
grenzt sind; die sterische Hinderung zwischen den organkchen 
Gruppen sollte in einer gr6Deren Pore minirniert werden. Diese 
Annahme wird durch die Wasser-Ad sorptionsisotherme von 
AlMepO-/3 gestutzt, die auf den hydrophoben Charakter hin- 
dcutet ['*]. Zur Zeit werden weitere detaillierte Strukturanalysen 
vorgenommen. 

Die Form und GriiBe der aus organischen Gruppen begrenz- 
ten Mikroporen konnen durch modifizierte Phosphonsauren 
und untcrschicdliche Synthesebedingungen variiert werden. Sol- 
che porose Materialien, deren organische funktionelle Gruppen 
eine regelmaRige Abfolge in den Strukturen haben, konnen 
nicht nur als Sorptionsmedien und Trennmaterialien, sondern 
auch im elektronischen und optischen Bereich Anwendung fin- 
den. 

ExpPrimente1k.s 
Typische Vorschrift: Pseudo-Boehmit-Pnlver (PURAL SCF. Condea Chemie: 
14.4 Gew-'% A1203, 25.6 Gewr.-% Wasser) iind Methylphosphonsaure (Aldrich. 
98 Gew.-%) wrden bei Raumtemperatur 1 h geriihrt und in Wdsser dispergiert 
(AI:P:FT,O = 1  :3.5:40). AnschlieBend wurde die Mischung 48 h bei 160'C unter 
ckm sich aufbauenden Druck in einem Autoklaven mit Teflon-Verschalung in einem 
thermortatisierten Ofen hydrothermal unigeiet.k Die luftgetrocknekn Kristalle 
wurden mit Elementaranalyse und ICP-Analyse (A1 und P) untersucht, die Dichte 
eines Einkristalls wurde pyknometrisch bestimmt. 
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