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AlMepO-a, ein Aluminiummethylphosphonat
mit offener Geriiststruktur und eindimensionalen,
von organischen Gruppen eingefafiten Kanilen

Kazuyuki Maeda*, Junji Akimoto,
Yoshimichi Kiyozumi und Fujio Mizukami

Mikropor&se Festkorper wie Zeolithe sind wichtige Materia-
lien fiir Molekularsiebe, formselektive Katalysatoren, Ionenaus-
tauscher und viele andere Anwendungen!!: 2!, Daher ist es von
groBem Interesse, bei der Synthese dieser Verbindungen Grofe,
Form und (hydrophilen oder hydrophoben) Charakter der Mi-
kroporen gezielt beeinflussen zu kénnen. Wir versuchen, das Po-
rensystem zu modifizieren, indem wir organische Gruppen als Teil
des Geriistes einfithren. Organische Phosphonate der verschie-
densten Metalle sind bis auf wenige Ausnahmen schichtférmig
aufgebaut!® *l. Solche auf molekularer Ebene gezielt erzeugte
Schichtverbindungen sind vielversprechende Materialien fiir
optische Anwendungen und als intercalierende Verbindungen,
Festkorperkatalysatoren etc.® 61, Sie sind eng verwandt mit rein
anorganischen schichtférmigen Phosphaten!® 4. Beim Ersatz
der Phosphatgruppen in mikropordsen Aluminiumphosphaten
(ALPOs)!"~ %1 durch Methylphosphonatgruppen erwarteten wir
neue offene Geriiststrukturen. Kiirzlich berichteten wir iiber ein
hydrothermal hergestelltes mikroporéses Aluminiummethyl-
phosphonat (AlMepO-f)!* . Diese Verbindung der Zusammen-
setzung Al,(CH,PO,), weist eindimensionale Kanile auf, die
von ineinander verflochtenen kondensierten Viererringketten
gebildet werden!*!). Wir beschreiben nun die Synthese und Struk-
tur eines anderen mikropordsen Aluminiummethylphospho-
nats (AlMepO-«), das die gleiche Zusammensetzung hat wie
AlMepO-p.

AlMepO-a kristallisiert in der trigonalen Raumgruppe P31c
mit 2 =13.9949(13) und ¢ = 8.5311(16) A. Die Struktur basiert
auf einem dreidimensionalen Netz, in dem sich wie in den
ALPOs Aluminatgruppen und Methylphosphonatgruppen ab-
wechsein (Abb. 1). Wihrend ALPOs generell nur aus vierfach

Abb. 1. Schematische Darstellung des AlMepO-a-Geriistes entlang der c-Achse.
Sauerstoff- und Wasserstoffatome wurden weggelassen. Die ausgefiillten keilformi-
gen Linien gehoren zu Strukturmerkmalen oberhalb der Papierebene, die keilformi-
gen gestrichelten zu solchen unterhalb der Papierebene. Das stirkere Ende der
keilférmigen Linien ist jeweils das dem Betrachter néhere. Parallel zur ¢-Achse im
Zentrum der Kanile und durch die Positionen der Al(1)-Atome verlaufen dreizihli-
ge Drehachsen.
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verkniipften Netzen aufgebaut sind, enthdlt AIMepO-a auch
zwar vierfach koordinierte, aber wegen der terminalen Methyl-
gruppen topologisch nur dreifach verkniipfte Phosphoratome.
Eines der drei Sauerstoffatome einer jeden CH;PO,-Gruppe ist
an ein sechsfach koordiniertes Al-Zentrum (Al(1)) gebunden, die
restlichen zwei sind an vierfach koordinierte Al-Zentren (Al(2))
gebunden. Diese Verknlipfung ist die gleiche wie die anhand von
MAS-NMR-Daten fiir AlMepO-f vorgeschlagene!*?\. Das drei-
dimensionale Geriist besteht aus Aluminat- und Methylphos-
phonat-Schichten, die alternierend entlang der ¢-Achse ange-
ordnet sind (Abb. 2). Dies 140t vermuten, dal die urspriingliche
Schichtstruktur des Bohmit wéhrend der Hydrothermalreak-
tion im wesentlichen erhalten blieb.

Abb. 2. Polyedermodell der Kanalwinde von AlMepQO-a (Blickrichtung entlang
[110]). Die dunkelgrauen Tetraeder mit Kugel (Methylgruppen) stellen [CH,PO,]-
Gruppen, die hellgrauen Tetraeder {AlO,)-Gruppen und die Oktaeder [A10,)-Grup-
pen dar.

Der bemerkenswerteste Aspekt der a-Modifikation sind die
parallel zur ¢c-Achse verlaufenden eindimensionalen Kanile, in
die alle Methylgruppen hineinragen. Abbildung 3 zeigt, daB die
Kénale weitgehend von den Methylgruppen eingefal3t werden.
Der Querschnitt eines Kanals ist ein nahezu regelmidBiges
Dreieck mit einer Seitenldnge von ungefihr 7.0 A. Das anorga-
nische Gerlist eines Kanals besteht aus 18er-Ringen mit der
Sequenz [P(1)-Al(1)-P(1)-Al(2)-P(2)-Al(2)],. Ahnliche 18er-
Ringe treten auch in AIMepO-§ auf, dessen Geriist aus leiterar-
tigen Polymerketten besteht!*1). AuBer AlMepO-f weist unter
den bekannten Metallorganophosphonaten unseres Wissens
nur das kiirzlich beschriebene f-Cu(CH,PO,}!'3! eindimensio-

Abb. 3. Die Struktur von AlMepO-x (Blickrichtung entlang ¢). Griin: Aluminium;
gelb: Phosphor; rot: Sauerstoff; grau: Kohlenstoff; weiB: Wasserstoff. Der Rhom-
boeder im Zentrum kennzeichnet eine Elementarzelle mit a = b =13.995 A. Fiir die
Darstellung wurden van-der-Waals-Radien von 1.7 A fiir Kohlenstoff und 1.2 A fiir
Wasserstoff verwendelt [12].
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nale Kanile auf, die von organischen Gruppen eingefalit wer-
den. Ahnliche eindimensionale Kanile, die von an Phosphor-
atome gebundenen Wasserstoffatomen eingefalt sind, kennt
man in mehreren Metallphosphiten M,(HPO,), (M = Fel'#),
Al'ST Gal'sh) und M,,(HPO,);(OH), (M = Zn!!®, Mnl*"],
Fe!'™). Eindimensionale Kanile, die sowohl von P-gebundenen
Wasserstoffatomen als auch von terminalen OH-Gruppen ein-
gefaBt werden, treten in Zn(H,PO,), - 3H,0"# auf. Da es sich
bei den Ringen, aus denen die anorganischen Gerliste dieser
Verbindungen bestehen, jedoch hochstens um 12er-Ringe han-
delt, ist nicht genligend Raum in den Kanilen, um das Eindringen
kleiner Molekiile zu ermdglichen. Obwohl in AlMepO-« teilweise
auch Sechserringe zwischen den Kandlen vorliegen, konnen klei-
ne Molekiile wahrscheinlich nicht durch diese Lécher durch-
schliipfen, da sie teilweise durch Methylgruppen versperrt sind
(Abb. 2). Die Struktur von AlMepO-« ist mit der des AFI-Ge-
riistes* 7], wie es in ALPO-5 vorliegt, verwandt. Der Ersatz der
drei Aluminiumatome in jedem zweiten Sechserring des ALPO-
5-Gertistes durch ein sechsfach koordiniertes Aluminiumatom,
das im Zentrum des ehemaligen Al-Dreiecks liegt, flihrt zu ei-
nem Gerlist derselben Topologie wie das von AlMepO-a.
Nach réntgenpulverdiffraktometrischen, *3C- und 3'P-MAS-
NMR-Untersuchungen verursacht Erhitzen auf 500 °C im Va-
kuum keine wesentliche Anderung des AIMepO-«-Geriistes und
seiner Methylgruppen. An bei 400 °C entgastes AlMepO-a ad-
sorbiert 2,2-Dimethylpropan, dessen kinetischer Durchmesser
bei 6.2 A liegt!2°!. Dieses Ergebnis zeigt, daB die Molekiile gut
in die dreieckigen Kanile hineinpassen, und demonstriert die
Flexibilitit der die Kanalwand einfassenden Methylgruppen.

Experimentelles

Fiir die Rontgenstrukturanalyse geeignete Einkristalle von AiMepQO-x wurden aus
einer nichtdurchmischten wéBrigen Lésung (Al:P:H,O =1:1:40) von Methylphos-
phonsdure (Aldrich, 98 Gew.- %) und Pseudobdhmit-Pulver (PLURAL SCF, Con-
dea Chemie, 74.4 Gew.- % Al,O;, 25.6 Gew.-% Wasser) gewonnen. Die Mischung
wurde bei 220°C 48 h ohne Riihren in einem Autoklaven mit Teflonverschalung
unter dem sich aufbauenden Druck hydrothermal behandelt. Die auf der Fliissigkeit
schwimmenden Kristalle wurden anschlieBend von den B6hmit-Produkten am Bo-
den des Gefilles abgetrennt. Das luftgetrocknete Produkt hatte die ungefihre Zu-
sammensetzung Al,(CH,PO,); - #nH,0 (n = 0-1.5) (nach Elementaranalysen).

Die Rontgenstrukturanalyse wurde an einem 0.1 x 0.1 x 0.6 mm grofBen Kristall mit
Mo,,-Strahlung (4 = 0.71069 A) auf einem Rigaku-AFC-5-Vierkreisdiffrakto-
meter durchgefiihrt. 5272 Reflexe wurden gemessen, von 1795 symmetrieunabhén-
gigen Reflexen waren 1712 mit £2 > 2a(F?). Obwohl anfinglich eine hexagonale
Zelle mit den im Text genannten Gitterkonstanten als Losung sinnvoll erschien,
gelang es nicht, in mehreren nach den systematischen Ausléschungsbedingungen
(/ = 2n fiir hhl) mdglichen Raumgruppen verniinftige Strukturmodelle zu erhalten.
Die Lésung in der trigonalen Raumgruppe P31¢ mit Direkten Methoden fiir die
gleichen Gitterparameter fithrte zu einer plausibel erscheinenden Geriiststruktur
[21]. Tsotrope Verfeinerung gegen F2 (SHELXL-93 [22]) unter der Annahme einer
Zwillingsbildung [23] des reziproken Gitters durch eine Rotation entlang [110] [24]
fithrte zu einer Verbesserung von R, (F?) auf 0.205 (gegeniiber 0.537). Die endgiilti-
ge Verfeinerung verwendete anisotrope Temperaturfaktoren fiir alle Nichtwasser-
stoffatome und behandelte die Wasserstoffatome als rotierende starre Gruppen
(104 Parameter). Die Struktur wurde nach der Volle-Matrix-kleinste-Quadrate-
Methode verfeinert; R,(F?) = 0.108 (fiir alle 1795 Reflexe) und R,(F) = 0.046
(F > 4.0 o(F)). Weitere Einzelheiten zur Kristallstrukturuntersuchung kdnnen beim
Fachinformationszentrum Karlsruhe, D-76344 Eggenstein-Leopoldshafen, unter
der Hinterlegungsnummer CSD-58862 angefordert werden.
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Galloxan- und Alumoxanhydroxide:
[Ga, 2 1Bu;,(p;3-0)g(p-0),(p-OH),] und
[AlgtBug(p3-0),(p-OH),|**

Christopher C. Landry, C. Jeff Harlan, Simon G. Bott
und Andrew R. Barron*

Wihrend die Oxo- und die Hydroxo(oxo)-Chemie von
Aluminium und Indium intensiv untersucht sind!), gibt es nur
recht wenige Studien zur analogen Chemie von Gallium. Eine
"1Ga-NMR-spektroskopische Untersuchung lieferte Hinweise
auf einen instabilen kationischen Cluster der Form
[Ga,,0.,(0OH),,(H,0),,]"", dessen Struktur die gleiche sein
sollte wie die des Aluminium-Analogons?). Ebenso soll die erste
bekannte Organo(oxo)gallium-Verbindung, {rBuGa(u;-O)],,
nach massenspektrometrischer und NMR-spektroskopischer
Analyse isostrukturell zu ihrem Aluminium-Analogon sein!®,
Eine Abweichung der Eigenschaften der Oxo- und Hydroxo-
(oxo)gallium-Cluster von denen der Aluminium-Analoga
wurde zum ersten Mal mit den Hexagalliumverbindungen
[GasMes,0,X,], Mes = Mesityl, X = FI4, OHPL entdeckt, da
deren Aluminium-Analoga gar nicht existieren. Wir berichten
nun tber die Isolierung des bisher grofiten Galloxanhydroxids
und des Aluminium-Analogons zu [GacR¢0,(OH),] sowie de-
ren strukturelle Charakterisierung.
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Die Oxidation von [{Bu,Ga(Spy)] (H-Spy = 2-Mercaptopyri-
din)!®! mit anschlieBender Hydrolyse an Lulft liefert farblose Kri-
stalle, deren Zusammensetzung der Formel [Ga,,tBu,0,,(OH),]
1 entspricht. Einkristalle davon fiir die Réntgenstrukturanalyse!™
erhielten wir aus Diethylether, von dem vier Molekiile pro For-
meleinheit mitkristallisieren. Sie sind fehlgeordnet, kommen
aber von den O-O-Abstidnden her fiir Wasserstoffbriickenbin-
dungen in Frage. Abbildung 1 zeigt die Molekiilstruktur von 1.
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Abb. 1. Molekiilstruktur von 1im Kristall. Die Methylgruppen wurden der Uber-
sichtlichkeit halber weggelassen. Die verbriickenden Sauerstoffatome O(1) setzen
sich fehlgeordnet in Anteilen von 2:3 aus Oxo- und Hydroxoliganden zusammen.
Ausgewihlte Bindungslingen {A] und -winkel °]: Ga(1)-0(1) 1.911(5), Ga(1)-0(2)
1.878(1), Ga(D)-C(11) 1.98(1); O(1)-Ga(1)-O2) 98.4(2), O(2)-Ga(1)-02a)
106.7(2), O(1)-Ga(1)-C(11) 114.6(5), O(2)-Ga(1)-C(11) 117.6(2), Ga(1)-O(1)-
Ga(1a) 129.1(1), Ga(1)-O(2)-Ga(l a) 119.6(1).

Die Galliumatome, die «-C-Atome der terr-Butyl-Gruppen so-
wie die O(1)-Atome liegen auf Spiegelebenen. Die Kéfigstruktur
ist aus zwolf anellierten Sechsringen aufgebaut. Jedes Gallium-
atom ist von einem Kohlenstoff- und drei Sauerstoffatomen
koordiniert, wobei es von letzteren zwei Typen gibt: Sechs
Sauerstoffatome, O(1), verbriicken jeweils zwei, acht, O(2), je-
weils drei Galliumatome. Die Struktur 14Bt sich alternativ als
Oxo-Wirfel (aus O(2)) beschreiben, dessen sechs Fldchen von
[1BuGa(u-X)Ga(/Bu)]-Einheiten, X = O, OH, iiberkappt sind.

Aus dem Vergleich der kristallographisch ermittelten Struk-
tur von 1 mit der oben angegebenen Formel folgt, daB 1 als
[Ga,,1Bu,,(1;-0)g(1-0),(1-OH),] zu formulieren ist. Die p,-
verbriickenden Sauerstoffatome miissen sich also fehlgeordnet
aus zwei Oxo- und vier Hydroxoliganden zusammensetzen. Die-
se Annahme wird auch dadurch gestiitzt, daB die Ga-O(1)-Bin-
dungsliange mit 1.911(5) A einem gewichteten Mittel zwischen
den Werten in Galliumoxid (1.87-1.89 A) und Galliumhydroxid
(2.21-2.45 A) entspricht. Die Ga-O(2)-Bindungslinge dagegen
liegt mit 1.878(1) A genau im Bereich der Abstinde zwischen
Gallium- und Oxidzentren. Auch die groBeren Standardabwei-
chungen der Ga-O(1)-Bindungslingen und die grofleren
Schwingungsellipsoide von O(1) deuten auf eine Fehlordnung
hin, die jedoch wegen der hohen Symmetrie des Molekiils nicht
verfeinert werden konnte.

Eine dhnliche Fehlordnung von Oxo- und Hydroxoliganden
liegt auch in der Struktur von [AlgBug(p,-0),(1,-OH),] 2 vor
(Abb. 2)I"1. Diese Verbindung, die man durch Hydrolyse von
[1BuAl(u,-0)),1® erhilt, ist isostrukturell zu [Ga,Mes,0,X,]
(X = F, OH). In Analogie zu den Galliumverbindungen kann
man 2 als Oktaeder aus Al-Atomen beschreiben, dessen Flachen
entweder von p,-O oder von y,-OH iiberkappt sind®!. Alterna-
tiv dazu kann man das Grundgeriist als Wiirfel aus O-Atomen
ansehen, dessen Flichen alle von Al/Bu-Einheiten Gberkappt
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