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AUFSATZE

Anorganische Materialien mit offenen Geriisten

Anthony K. Cheetham,* Gérard Férey* und Thierry Loiseau

In memoriam Jean Rouxel

Das Forschungsgebiet der anorgani-
schen Materialien mit offenem Geriist
hat sich wihrend des letzten Jahr-
zehnts stiirmisch entwickelt. Das Auf-
treten solcher Materialien beschriankt
sich nicht mehr nur auf die alumosili-
catischen Zeolithe, Alumophosphate
und verwandte Systeme, sondern um-
fa3t nun auch Geriiste, die auf mehr als
25 verschiedenen Elementen des Pe-
riodensystems basieren. Dazu geho-
ren zahlreiche Hauptgruppenelement-
phosphate, etwa die des Galliums, des

dene Ubergangsmetallphosphate, die
Vanadium, Molybdin, Cobalt und FEi-
sen enthalten. Neben den oxidischen
Phasen findet man offene Geriiste
heute auch bei Sulfiden, Chloriden
und Nitriden sowie in Koordinations-
verbindungen. Zwar werden die An-
wendungen von Materialien mit offe-
nen Geriisten weiterhin von den alu-
mosilicatischen Zeolithen dominiert,
die eine bemerkenswerte Stabilitit
aufweisen und in der Katalyse, Trenn-
verfahren und Ionenaustauschprozes-

auch Versuche, einige der aufregenden
Eigenschaften der neuentdeckten Sy-
steme zu nutzen. Dieser Aufsatz be-
handelt die Synthese und die Struktu-
ren dieser stetig wachsenden Klasse
von Materialien wie auch einige ihrer
Eigenschaften und Anwendungen.

Stichworter: Festkorperstrukturen
Mikroporositédt - Wirt-Gast-Chemie -
Zeolithanaloga - Zeolithe

Indiums und des Zinns, sowie verschie-

\

sen eingesetzt werden, aber es gibt

1. Einfiihrung

Wihrend der neunziger Jahre hat die Vielfalt der chemi-
schen Zusammensetzungen von anorganischen Materialien
mit offenem Geriist enorm zugenommen. In den frithen
achtziger Jahren berichteten Flanigen et al. erstmals iiber
nanopordse Alumophosphate. Bis dahin stellten alumosilica-
tische Zeolithe und eng verwandte Systeme die klar dominie-
rende Klasse im Bereich der Materialien mit offenem Gertist
und dreidimensionalen kristallinen Strukturen dar. Das Aus-
malBl der Verdnderungen, die in den letzten 16 Jahren
stattfanden, kann anhand der Tatsache beurteilt werden,
daf3 heutzutage nicht weniger als 25 chemische Elemente aus
den Haupt- und den Nebengruppen bekannt sind, die sich als
Hauptkomponenten am Aufbau solcher Geriiste beteiligen,
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und ihre Zahl nimmt weiter zu. Bei den meisten handelt es
sich um oxidische Materialien, besonders um Phosphate, aber
die Zahl der Beispiele, die auf anderen chemischen Zusam-
mensetzungen beruhen, z.B. Oxyfluoride, Nitride, Sulfide
usw., nimmt sténdig zu. Auch in einem anderen Sinne hat sich
das Spektrum der Systeme erweitert: Wahrend die Zeolithe
und die ersten AIPOs vollstindig auf eckenverkniipften
Tetraedern wie [SiO4] oder [AlO,] beruhten, enthalten die
neueren Geriistarchitekturen auch andere Polyeder wie
oktaedrische [XOq]-, fiinffach kordinierte [XOs]- oder pyra-
midale [XO,]- oder [XO;]-Einheiten. Diese aufregenden
Entwicklungen werden nach und nach auch einen Einfluf3
auf die Anwendungen solcher Materialien haben. Die tradi-
tionellen Anwendungen alumosilicatischer Zeolithe sind der
Ionenaustausch, Trennverfahren und die Katalyse; die neue
Generation von Materialien bietet ein breiteres Spektrum
chemischer und physikalischer FEigenschaften an, deren
Erforschung gerade erst am Anfang steht.

Dieser Aufsatz beschrénkt sich auf dreidimensionale anor-
ganische Strukturen mit offenem Geriist, was grofle Bereiche
verwandter Materialien wie Tonmineralien, Schichtphosphate
und organische Geriiste wie Clathrate oder solche auf
Cyclodextrinbasis ausschlie3t. Auch die verstrebten Schicht-
strukturen werden wir nicht besprechen, da diese eher im
Zusammenhang mit den Tonmineralien stehen. Wir schrin-
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ken das Gebiet, das wir behandeln wollen, weiterhin auf
kristalline offene Geriiste ein und schlieBen damit nicht-
periodisch aufgebaute porose Systeme wie Xerogele, Aero-
gele usw. aus. Der Aufsatz umfaf3it hingegen sowohl die echten
nanopordsen Materialien — also solche, die irgendeine Form
von reversiblem Adsorptions- und Desorptionsverhalten
zeigen — wie auch jene offenen anorganischen Geriiste, bei
denen es bisher noch nicht méglich war, den Inhalt der Kanile
ohne Verlust an Kristallinitit und ohne den Zusammenbruch
des Gerlists zu entfernen; dies ist ein héufig auftretendes
Problem, das ohne Zweifel durch schonendere chemische
Behandlungen aus dem Wege gerdumt werden wird. Auch auf
die sogenannten mesopordsen, mit Hilfe von Tensiden
hergestellten Strukturen wird Bezug genommen, ohne aller-
dings ins Detail zu gehen.

Die Gliederung des Aufsatzes ist weitgehend chronolo-
gisch. Sie beginnt daher naturgemifl mit den Zeolithen und
endet mit einer kurzen Diskussion der wachsenden Zahl von
Koordinationsverbindungen mit offenem Geriist. Zwischen
diesen beiden Extremen beleuchten wir das groBe Feld
chemisch unterschiedlicher Systeme, zu denen die Phosphate,
Oxide, Nitride, Chalkogenide und Halogenide gehoren. In
den meisten Fillen entspricht diese Abfolge auch der der
abnehmenden thermischen Stabilitdt. Das dominierende Auf-
treten von alumosilicatischen Zeolithen und ihre weitverbrei-
teten industriellen Anwendungen beruhen auf der thermody-

namischen und kinetischen Stabilitdt ihres Alumosilicatge-
riists (angemerkt werden sollte, daB die offenen Geriiste der
Zeolithe thermodynamisch etwas weniger stabil sind als die
entsprechenden dichten Strukturen, in die sie sich bei
drastischer thermischer Behandlung umwandeln). Bei den
neueren Materialien liegt die Herausforderung darin, da3 ihre
Stabilitdt im Hinblick auf die Umwandlung in die alternativen
dichten Strukturen deutlich geringer ist. Dennoch gibt es auch
in dieser Hinsicht viele Uberraschungen, z.B. die Stabilitit
der Sn''-Phosphate und der Seltenerdmetalldicarboxylate.
Angesichts der enormen Literatur zu diesem sich stetig
ausweitenden Gebiet werden wir nicht versuchen, hier eine
Abhandlung vorzulegen, die Anspruch auf Vollstindigkeit
erhebt. Wir wollen aber versuchen, die wichtigen allgemeinen
Trends zu betonen und eine Auswabhl illustrativer Beispiele
und Literaturhinweise zu geben. Neuere Entwicklungen
werden dabei stiarker betont, da sie noch nicht in anderen
Ubersichtsartikeln behandelt werden konnten.

2. Alumosilicatische Zeolithe und verwandte
Materialien

Die alumosilicatischen Zeolithe der allgemeinen Formel
A,,[Si_ALO,]-mH,0, in der A typischerweise ein n-wer-
tiges Metallion ist, waren die erste Gruppe der nanopordsen

-
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Materialien, die als solche erkannt wurden. Sie treten auch
recht hiufig in der Natur auf, und synthetische Zeolithe
wurden sogar schon in der Mitte des 19. Jahrhunderts
hergestellt.l Der Fortschritt der Forschung in diesem Bereich
gewann in der zweiten Hilfte des 20. Jahrhunderts soviel
Dynamik, daf} mittlerweile hundert verschiedene Geriistar-
chitekturen bekannt sind,” die alle auf der Eckenverkniip-
fung von [SiO,]- und [AlOQ,]-Tetraedern beruhen. Ein Beispiel
ist in Abbildung 1 gezeigt.*] Das Si/Al-Verhiltnis kann

Abbildung 1. Eine perspektivische Ansicht der Struktur von Zeolith ZSM-
5 (MFI) entlang der geraden Kanile; Kationen sind nicht gezeigt. Der
Ubersichtlichkeit halber sind die Tetraeder schattiert dargestellt.

zwischen 1 (dann wechseln Si und Al auf den Tetraederplat-
zen einander ab) und unendlich variieren (siehe unten). Die
Nomenklatur ist hdufig verwirrend, obwohl die International
Zeolite Association jedem Strukturtyp einen dreibuchstabi-
gen Code zugeordnet hat. Ein typisches Beispiel ist FAU;
dieses Kiirzel reprisentiert die Familie der Materialien mit
Faujasit-artiger Struktur. Davon unabhéngig sind viele Mate-
rialien besser unter den Akronymen bekannt, die von den
Laboratorien festgelegt wurden, in denen sie entdeckt
wurden. Die Porenweiten reichen von etwa 2.5 A bei Soda-
lithen (SOD) - hier weisen die groBten Kanéle Ringe auf, die
von sechs Si- oder Al-Pldtzen umfaBt werden (Sechserringe) —
bis etwa 10 A im sogenannten UTD-1, der einen Vierzehner-
ringkanal aufweist (Abbildung 2);P¥ einige wichtige Beispiele
sind in Tabelle 1 zusammengefaft. Zeolithische Materialien
sind natiirlich dafiir bekannt, daf} sie gro3e Porenvolumina
und, damit zusammenhédngend, sehr niedrige Tetraedernetz-
werkdichten (<20 T-Atome pro 1000 A3, T=SiAl) auf-
weisen. Die Mehrheit der Systeme mit groen Kanélen
enthdlt Ringe mit geraden Anzahlen von T-Pldtzen, wie
Achter-, Zehner-, Zwolfer- oder Vierzehnerringe, aber in
einer kiirzlich durchgefithrten Rontgenbeugungsuntersu-
chung des Zeoliths SSZ-23, der einen hohen Siliciumanteil
aufweist, wurden sowohl Siebener- als auch Neunerringe
nachgewiesen.!

[*] Alle SchwarzweiB-Abbildungen in diesem Aufsatz weisen ungefihr
denselben Mafstab auf, um den Vergleich zwischen den Abmessungen
der Poren zu erleichtern.
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Abbildung 2. Eine perspektivische Ansicht der Struktur von Zeolith
UTD-1; Kationen sind nicht dargestellt.

Tabelle 1. Beispiele nanopordser Alumosilicate mit den Bezeichnungen der
IZ A und kurzen Beschreibungen der Porensysteme.

System Porensystem

Sodalithfamilie (SOD)

(z.B. mineralische und synthetische
Sodalithe)

Zeolith-A-Familie (LTA)

(z.B. die Zeolithe A und ZK-4;
kein mineralisches Analogon)
Chabasit (CHA)

(z.B. mineralische Chabasite und
SSZ-13)

ZSM-5 (MFI)

(z.B. das Mineral Muratait, Silicalit)
Ferrierite (FER)

(z.B. mineralische und synthetische
Ferrierite)

Faujasite (FAU)

(z.B. das Mineral Faujasit und die
Zeolithe LSX, X, Y, US-Y)

dreidimensional; Sechserringkanéle

dreidimensional; Achterringkanile

dreidimensional; Achterringkanéle

zweidimensional; Zehnerringkanéle

zweidimensional; Zehner- und Achter-
ringkanile

dreidimensional; Zwolferringkanile

Das industrielle Interesse an diesen Materialien beruht auf
ihren hervorragenden Ionenaustauscheigenschaften im hy-
dratisierten Zustand und auf den ausgezeichneten Adsorp-
tions- und katalytischen Eigenschaften, die ihre dehydrati-
sierten Formen zeigen. Tatsdchlich wurden auch deshalb viele
der aufsehenerregendsten synthetischen Entdeckungen in
Industrielaboratorien gemacht, z. B. bei Mobil, Union Carbi-
de (jetzt UOP), British Petroleum und Chevron. Die Ta-
belle 2 fa3t die wichtigsten aktuellen und moglichen zukiinf-
tigen Anwendungen zusammen. 1995 betrug die kommerziel-
le Produktion an Zeolithen ungeféhr eine Million Tonnen,
wobei der Grofteil davon in die Anwendungen des kataly-
tischen Crackens, der Xylolisomerisierung und in den Wasch-
mittelbereich gingen. Dieses Anwendungsmuster verdndert
sich jedoch langsam dadurch, da neue Anwendungen
entwickelt werden.
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Tabelle 2. Einige wichtige Anwendungen von Alumosilicat-Zeolithen.

Etablierte Anwendungen

Tonenaustausch mit hydratisierten Zeolithen

Waschmittel (z.B. Zeolithe Na-A und Na-P)

Wasserenthérter

Tierfutterzusatz

Entsorgung radioaktiver Abfille (z.B. Cs, Sr mit Clinoptilolith)
Molekularsiebanwendungen mit dehydratisierten Zeolithen
Lufttrennung (Trennung von N, und O, mit Li-LSX)
Trockenmittel (z.B. in Doppelverglasungen u. fiir Air-conditioning)
Schwefelentfernung aus natiirlichen Gasen

Trennung von Fluorkohlenwasserstoffen (Fluorchlorkohlenwasserstoff-Ersatz)

Katalyse mit dehydratisierten Zeolithen

Katalytisches Cracken (Benzinherstellung) — Zeolith-Y-Derivate
Xylolisomerisierung (fiir Polyester) - H-ZSM-5
Butenisomerisierung — H-FER

Benzin aus Methanol — H-ZSM-5

Hydrochinon aus Phenol — Titanosilicate

,Denox“-Reaktionen — Cu-ZSM-5, Co-FER

Zukiinftige Anwendungsmoglichkeiten

Nanokomposite fiir elektrooptische Anwendungen
Sensoren auf Basis diinner Zeolithfilme

Stereoselektive Polymerisation

Kontraststeigerung in der NMR-Mikroskopie (z.B. Gd-Y)

Hydratisierte Zeolithe mit niedrigem Siliciumgehalt (Si/
Al<?2) wie der synthetische Natrium-haltige Zeolith A
(LTA) werden in groBem MaBstab in Ionenaustauschprozes-
sen eingesetzt, wobei ihr hoher Kationengehalt zu groflen
Austauschkapazitédten fiihrt. Dementsprechend konnen billi-
ge, natiirlich vorkommende Materialien mit etwas hoheren Si/
Al-Verhiltnissen (3-5), z.B. Clinoptilolith (HEU) und Phil-
lipsit (PHI), in manchen Anwendungen mit grofem Ver-
brauch vorteilhaft eingesetzt werden. Dehydratisierte Formen
von groBporigen Zeolithen mit niedrigem Siliciumgehalt wie
Zeolith X (FAU) werden in Adsorptions- und Trennprozes-
sen eingesetzt; dazu gehort auch die nichtkryogene Luft-
trennung mit Li-ausgetauschtem Zeolith (LSX). Die Wech-
selwirkungen zwischen den im dehydratisierten Zeolith unter-
koordinierten Kationen und den Sorbatmolekiilen sind fiir
solche Verfahren von grofler Bedeutung. Bei der Lufttren-
nung zum Beispiel ist die Grundlage des Trennverfahrens die
Affinitit des Lithiums zum Distickstoffmolekiil, dessen
Quadrupolmoment dreimal so grof} ist wie das des Disauer-
stoffmolekiils.l’) Die Materialien mit niedrigem Siliciumgehalt
sind bei hohen Temperaturen relativ instabil, so dafl Materia-
lien mit hohen Si/Al-Verhiltnissen bei katalytischen An-
wendungen bevorzugt werden. Zu solchen Zeolithen gehoren
Faujasite mit hohem Siliciumgehalt wie der ultrastabilisierte
Faujasit Y und ZSM-5. Die meisten der katalytischen Ver-
fahren beruhen auf einer sauren Katalyse; hierfiir werden die
austauschbaren Kationen des Zeoliths gegen Protonen ein-
getauscht, was zu Brgnsted-Aciditét fithrt. Zusitzlich sorgen
die Form und die GroB3e der zeolithischen Hohlrdume fiir
Selektivitdt bei diesen Reaktionen, wovon sich der Begriff
~formselektive Katalyse* ableitet. Diese Art der Katalyse
tritt z. B. bei Kohlenwasserstoff-Crackkatalysatoren, wie sie in
der Kraftstoffherstellung verwendet werden, und bei den
Isomerisierungskatalysatoren auf, die bei der Produktion von
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p-Xylol fiir die Polyesterherstellung eingesetzt werden. Einige
neue Titanosilicate wie TS-1 (MFI), das ins Geriist eingebau-
tes Titan enthilt, zeigen Redoxaktivitit und werden fiir
partielle Oxidationsreaktionen von Phenolen mit Wasser-
stoffperoxid verwendet.[!

Natiirlich vorkommende Zeolithe weisen meist recht
niedrige Si/Al-Verhiltnisse auf, die typischerweise bei 3
oder unterhalb davon liegen; haufig ist es recht einfach,
synthetische Analoga dieser Materialien unter Hydrother-
malbedingungen herzustellen. Synthetische Analoga des
Minerals Faujasit (FAU) konnen in Reaktionen von Natrium-
silicat mit Natriumaluminat unter basischen Bedingungen bei
60—-150°C hergestellt werden. Variationen der Temperatur,
der Art des ladungskompensierenden Kations, der Reak-
tionszeit und des pH-Werts sowie anderer Parameter erlau-
ben es, eine Vielfalt von alumosilicatischen Zeolithen mit
niedrigem Siliciumgehalt herzustellen, obwohl alle diese
Reaktionen unter basischen Bedingungen ausgefiihrt werden.
Postsynthetische Modifikationsverfahren, wie das ,,Steaming*
oder die Behandlung mit Siliciumtetrachlorid, wurden ent-
wickelt, um die Si/Al-Verhiltnisse dieser Materialien zu
erhohen und sie so fiir den Gebrauch bei hohen Temperaturen
zu stabilisieren. Im Hinblick auf die direkte Synthese von
Materialien mit hohem Siliciumdioxidgehalt gelang Ende der
sechziger Jahre ein bedeutender Durchbruch, als Synthese-
wege entwickelt wurden, in denen die Hydroxide quartirer
Ammoniumionen oder organische Amine anstelle der ein-
fachen Alkalimetallbasen eingesetzt wurden. Diese organi-
schen Stickstoffverbindungen, die als Templatmolekiile oder
als strukturdirigierende Agentien fungieren, werden in das
Endprodukt eingebaut und tibernehmen dort die Rolle der
ladungskompensierenden Kationen. Sie iiben also zwei wich-
tige Funktionen aus: 1) Die GroBe und Gestalt des quartéiren
Ammoniumions kann zur Bildung neuer Porenstrukturen
fiihren, die auf anderen Wegen nicht erhiltlich sind; 2) die
GroBe dieser Kationen sorgt dafiir, daf3 sie im Vergleich zu
den traditionell verwendeten Metallionen nur eine verhalt-
nisméBig kleine Geriistladung ausgleichen konnen und so zur
Bildung von Materialien mit hohem Siliciumgehalt fiihren.

Die organischen Kationen konnen normalerweise durch
Calcinieren aus dem Zeolith entfernt werden, wobei die saure
Form des Zeoliths (siche oben) entsteht. Ein klassisches
Beispiel ist der Zeolith ZSM-5 (Abbildung 1), der in Gegen-
wart von Tetrapropylammonium(TPA)-Ionen hergestellt wird.
(Organische Template sind fiir die Synthese von Zeolithen
mit hohem Siliciumgehalt nicht unbedingt notwendig; ZSM-5
z.B. kann auch mit einer templatfreien Methode hergestellt
werden.) Eigenartigerweise wurde iiber 20 Jahre nach der
vollstindigen Charakterisierung von ZSM-5 im Laboratori-
uml! vor kurzem ein natiirliches Analogon entdeckt, das als
Muratait bekannt ist;®! dessen Si/Al-Verhiltnis von 7.6 ist das
hochste bisher in einem natiirlichen Zeolith festgestellte.

Neben den alumosilicatischen Zeolithen wurden auch
einige synthetische Analoga wie Borosilicate, Gallosilicate
und Ferrisilicate erforscht. Die Borosilicate sind deutlich
schwieriger herzustellen, wohl wegen der wesentlich geringe-
ren Grofle des Bors, das mit seiner Tendenz zu planar-
dreifacher Koordination keinen so naheliegenden Ersatz fiir
das Aluminium darstellt. Gallium- und Eisen(u)-haltige

Angew. Chem. 1999, 111, 3466 —-3492
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Materialien aber sind wohlbekannt und haben in der Regel
Eigenschaften, die denen der Alumosilicate dhneln. Es gibt
aber bei den Gallosilicaten auch einzigartige Reaktionsweisen,
z.B. die Fahigkeit, Cyclisierungsreaktionen zu katalysieren
und Methan zu aktivieren.”) Unter den weiteren Systemen auf
Siliciumdioxidbasis finden wir die aufsehenerregenden, be-
reits erwdhnten Titanosilicate und ein ungewohnliches Zink-
osilicat (VPI-7), das tetraedrisch koordiniertes Zn>* enthlt.!'"!

FEine andere interessante Entwicklung war die direkte
Synthese von Materialien aus reinem Siliciumdioxid, die
keine austauschbaren Kationen enthalten. Die Synthese der
Siliciumdioxid-Polymorphen, zu denen Silicalit-1 (MFI)"
und die entsprechende Variante des Ferrierits (FER)!
gehoren, erfordert Templatmolekiile oder strukturdirigieren-
de Agentien. Dies erhebt die interessante Frage, wie die
Ladung quartdrer Ammoniumionen kompensiert wird, wenn
das Geriist kein Aluminium enthélt. In vielen Fillen ist bei
den Herstellungsreaktionen die Nutzung von Fluoridionen
angezeigt. Man wei3, da3 diese verschiedene Funktionen
iibernehmen konnen, unter anderem die eines Mineralisators.
Im Falle der Phosphate ist die Nutzung dieser Ionen noch
weiter verbreitet, wie im Abschnitt 3 beschrieben wird. Da die
Polymorphen des Siliciumdioxids nach der Entfernung der
organischen Molekiile vollstindig geordnet sein sollten,
stellen sie vortreffliche Studienobjekte fiir detaillierte Cha-
rakterisierungsuntersuchungen durch 7O- und ¥Si-NMR-
Spektroskopiel’®l sowie fiir Computersimulationen dar.['4]
Als Materialien mit geringer Dielektrizitét sind sie auch sehr
interessant fiir die Produktion von integrierten Schaltkrei-
sen,[’l da sie defektfrei hergestellt werden kénnen und ein
Porenvolumen von bis zu fast 50 % aufweisen.

Ein betréchtliches Interesse besteht ferner an der Synthese
neuer Zeolitharchitekturen, die zu einzigartigen katalytischen
oder anderen Anwendungen fithren konnten. Ein Grofteil
der Synthesearbeiten auf diesem Gebiet beschiftigt sich mit
der Nutzung neuer quartirer Ammoniumionen als struktur-
dirigierende Agentien. Die in dieser Hinsicht aufsehenerre-
gendste Entdeckung der letzten Jahre war der erfolg-
reiche Finsatz selbstorganisierender Tensidkationen wie
(Ci¢Hs3)(CH;);N* in solchen Reaktionen von Wissenschaft-
lern bei Mobil.['®! Dies fiihrt zur Bildung lamellarer, hexago-
naler oder kubischer Phasen, die zur Familie der M41S-
Materialien zusammengefaf3t werden. Sie sind eng verwandt
mit den lyotropen Phasen, die einfache Halogenidsalze dieser
Kationen in wéBrigen Losungen bilden. Das Calcinieren der
hexagonalen und kubischen Phasen liefert thermisch stabile
pordse Materialien mit Poren, die viel groBer (etwa 30—
100 A) sind als jene der herkémmlichen Zeolithe. Auch wenn
diese Materialien im Hinblick auf ihre Porenstrukturen
periodisch sind und daher kohidrente Rontgenbeugungser-
scheinungen zeigen, so sind doch die Siliciumdioxidwénde
ungeordnet und dhneln in ihrer Struktur eher einem Glas.
Sowohl der Mechanismus der Bildung von M41S-Materia-
lien[""! als auch ihre moglichen Anwendungen wurden aus-
giebig diskutiert. Anders als herkommliche Zeolithe zeigen
sie keine starke Aciditit, sind aber ein vielversprechendes
Tragermaterial fiir andere Arten katalytischer Reaktionen,
z.B. fiir Olefinpolymerisationen.!'®! In kiirzlich erschienenen
Ubersichten zu diesem Gebiet!"”?) wird auch die Ausdeh-
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nung dieses neuen Templatkonzepts auf andere chemische
Systeme diskutiert; es wurde mittlerweile schon iiber viele
Analoga (z. B. mesoporoses AIPO,, TiO,, Al,O;, metallisches
Platin usw.) berichtet.

Sowohl experimentell®] als auch theoretisch!' wurde
gezeigt, daB offene Strukturen weniger stabil sind als ihre
dichten Analoga; die Unterschiede sind aber nur gering,
beispielsweise etwa 15 kJmol~! zwischen Faujasit aus reinem
Siliciumdioxid und a-Quarz. Die bemerkenswerte thermische
Stabilitdt von auf reinem Siliciumdioxid basierenden nano-
pordsen Materialien 146t sich daher auf die Stdrke ihrer T-O-
Bindungen zuriickfiihren (die Dissoziationsenergie der Si-O-
Bindung betrdgt beispielsweise ca. 466 kImol™!), die sie
gegeniiber Geriistumstrukturierungen stabilisiert. Wenn wir
in den folgenden Abschnitten andere chemische Systeme
betrachten, werden wir sehen, daf} diese kinetische Stabilisie-
rung in dem MaBe abnimmt, wie die Geriistbindungen
schwicher werden. Dieser Zusammenhang liefert auch eine
Erklarung fiir die folgende Tatsache: Obwohl es mittlerweile
in vielen chemischen Systemen mdoglich ist, Materialien mit
offenen Geriisten herzustellen, die in ihren Kanélen organi-
sche Kationen enthalten, ist es oft sehr schwierig, diese
Gastmolekiile zu entfernen, ohne daf} dabei die Wirtstruktur
zusammenbricht. Nur eine andere Familie pordser Materia-
lien erreicht nahezu die Stabilitit der Silicate; dies sind die
AIPO,s, die im folgenden Abschnitt behandelt werden. Die
allermeisten der hier beschriebenen Systeme sind daher nicht
als nanoporos zu bezeichnen.

3. Aluminiumphosphate, Galliumphosphate und
verwandte Materialien

3.1. Aluminiumphosphate

Neben der bedeutenden Entwicklung synthetischer, mikro-
poroser Alumosilicate gewann die Erforschung neuer Fami-
lien dreidimensionaler Geriiste an Bedeutung. Basierend auf
kristallchemischen Prinzipien konzentrierte sich das Interesse
zunichst auf die Alumophosphate (AIPO,s). Diese sind
isoelektronisch zum SiO, und konnen als ein III-V-Analogon
angesehen werden. Im Bereich dichter Phasen sind sieben
polymorphe Formen des AIPO, bekannt, deren Strukturen
den dichten Siliciumdioxid-Modifikationen entsprechen (a-
und pB-Quarz, a-, B- und y-Tridymit sowie «- und fS-
Cristobalit).?? In diesen Materialien sind die Aluminium-
und die Phosphoratome wie das Silicium im Siliciumdioxid
tetraedrisch koordiniert. Auf dieser Grundlage brachten
Flanigen et al. bei der Union Carbide Corporation Anfang
der achtziger Jahre eine neue Generation mikropordser
Materialien hervor, die Alumophosphate AIPO,n (n be-
zeichnet verschiedene Strukturtypen).?’l Diese Materialien
und mit ihnen verwandte Substanzen, die in der Folge
hergestellt wurden, sind Thema dieses Abschnitts.

Der SyntheseprozeBP* lehnt sich eng an den fiir Zeolithe
iiblichen an: die Alumophosphate werden hydrothermal
unter autogenem Druck im Temperaturbereich von 100-
250°C hergestellt. Typischerweise erhilt man sie aus einer
Mischung von Aluminiumoxyhydroxid oder -alkoxid und
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Phosphorsédure in Wasser, die als Alumophosphatgel vorliegt.
Ein Amin oder ein quartdres Ammoniumsalz, das als Templat
oder als Strukturdirektor dient, wird dann der Mischung
hinzugefiigt. Diese Reaktionen werden typischerweise mit
den folgenden molaren  Verhéltnissen  ausgefiihrt:
xR:Al,05:1.0+0.2P,05:yH,O (0 <x <10, 40 < y < 400), wo-
bei R die strukturdirigierende Spezies ist. Die Kristallisa-
tionszeit hiangt von vielen Variablen wie der Temperatur, der
Eduktzusammensetzung und dem Strukturtyp ab und variiert
zwischen mehreren Stunden bis zu einigen Wochen. Der pH-
Wert, bei dem die Reaktion durchgefiihrt wird, ist mit 3 bis 10
niedriger als bei den Zeolithsynthesen; am Ende der Reak-
tion bewegt er sich in Richtung des Neutralwertes. Das
organische Molekiil, das in den Poren eingefangen wird, spielt
bei der Erzeugung des mikropordsen Geriistes eine wichtige
Rolle. In Abwesenheit solcher Molekiile werden nur dichte
AlPO,-Phasen oder AIPO,-nH,O-Hydrate gebildet. Die
thermische Stabilitdt der Festkorper mit den offenen Ge-
riisten ist etwa gleich hoch wie die von Zeolithen, und das
Templat kann meist durch Calcinieren an Luft bei 500—600°C
entfernt werden. Einige Verbindungen weisen sogar eine bis
zu 1000°C stabile Struktur auf. In der AIPO,-n-Reihe betrégt
das Al/P-Verhiltnis 1, und die Geriiste sind elektrostatisch
neutral.

In der Folgezeit wurden Untersuchungen vorangetrieben,
die das Ziel hatten, andere FElemente unterschiedlicher
Valenz in die AIPO,-Geriiste einzubauen, um so die chemi-
schen Eigenschaften im Hinblick auf Anwendungen, z.B. in
der Katalyse oder beim Ionenaustausch, zu modifizieren. Die
Forscher von Union Carbide erschlossen mehrere neue
Familien von Materialien, von denen besonders die Silico-
alumophosphate (SAPO-n),! die Metallalumophosphate
(MAPO-n) und die Metallsilicoalumophosphate (MAPSO-
n)P° erwihnenswert sind. Dabei wurden zunéchst zweiwerti-
ge Kationen untersucht, die eine tetraedrische Koordination
einnehmen kénnen (z. B. M = Mg, Mn?*, Fe>*, Co**, Zn**).
Das schwach saure Milieu der Reaktionsmischung verhindert
das Ausfallen der Metallionen in Form von Hydroxiden oder
Oxiden und erleichtert ihren partiellen Einbau in das anor-
ganische Gertist. Die Geriistzusammensetzungen dieser Pha-
sen lassen sich durch die allgemeine Formel (Si,M, Al ,P,)O,
beschreiben, wobei x von 0 bis 0.20 und w von 0 bis 0.25
variiert. Das Silicium substituiert vorzugsweise die Phosphor-
atome, wihrend das Metall ausschlieBlich das Aluminium
ersetzt. Die FEinfiihrung dieser Elemente sorgt fiir eine
negative Geriistladung und erfordert daher die Anwesenheit
ladungskompensierender Kationen, wie dies auch bei den
alumosilicatischen Zeolithen der Fall ist. Wenn es sich bei
diesen Kationen um Protonen handelt, so weisen die Mate-
rialien saure katalytische Eigenschaften auf, die mit dem
Strukturtyp und der Art des substituierenden Elements
variieren.?”l Uber den Einbau anderer Elemente, seien sie
einwertig (Li), zweiwertig (Be), dreiwertig (B, Cr, Fe, Ga),
vierwertig (Ti, Ge) oder fiinfwertig (As), in das AIPO,-Gertist
wurde ebenfalls berichtet (z. B. AIAsPO-n).!

Was die Strukturen anbelangt, so findet man bei den
mikroporosen, auf Alumophosphat basierenden Verbindun-
gen mehr als 40 verschiedene Gertiisttypen. Wie bei den
Zeolithen wird die dreidimensionale Struktur durch Kanile
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und Hohlrdume unterbrochen, in denen sich das struktur-
dirigierende Agens befindet. Es gibt aber einige Unterschiede
zu den in der Zeolith-Familie beobachteten Strukturtopolo-
gien. Die Mehrzahl der auf Alumophosphat basierenden
Festkorper weist (4,2)-verkniipfte Netzwerke auf, wobei sich
Al und P auf den Tetraederplédtzen abwechseln. Diese Regel
schrinkt die strukturellen Moglichkeiten ein, da Ringe immer
gerade Zahlen von T-Atomen aufweisen miissen, so daf}
beispielsweise Fiinferring-Einheiten nicht auftreten konnen.
So sind z.B. die Alumophosphat-Analoga der alumosilicati-
schen Zeolithe Erionit (ERI) und Sodalith (SOD) bekannt
(AIPO,-17 bzw. AIPO,-20),”l aber ein Alumophosphat mit
der MFI-artigen Struktur, die Fiinferringe enthilt, gibt es
nicht. In der letzten Ausgabe des Atlas of Zeolite Structure
Types!? sind sechzehn Strukturtypen aufgefiihrt, die sowohl in
der Familie der Silicate als auch bei den Phosphaten
vorkommen.

Im letzten Jahrzehnt fiihrte die Synthese von mikroporo-
sen, auf Alumophosphaten basierenden Materialien zur
Entdeckung vieler neuer Geriisttopologien, von denen einige
besonders groe Poren, die von mehr als 12 T-Atomen
umgeben sind, enthalten (bis vor kurzem waren die groten
Porenweiten, die man in Alumosilicaten gefunden hatte, nur
Zwolferringe, aber die Synthese des Silicats UTD-1 erweiter-
te diese Grenze auf Vierzehnerringe; siche Abschnitt 2). Im
Falle der AIPO,s wurde dieser Trend zu groen Porenweiten
am Ende der achtziger Jahre von Davis und Mitarbeitern
durch die Synthese des Alumophosphats VPI-5 (VFI) ausge-
16st.1 Dieses Molekularsieb enthilt eindimensionale Kanile
mit kreisformigem Querschnitt und einer Achtzehnerringoft-
nung und weist einen freien Durchmesser von 12-13 A auf
(Abbildung 3). Das VFI-Netzwerk 146t sich aus der Struktur
von AIPO,-Tridymit durch die Insertion zweier benachbarter
Viererringeinheiten zwischen die Sechserringe der dichten
Phase ableiten. Die Struktur von AIPO,-8 (AET),®! das
Vierzehnerringkanile enthilt, ist eng verwandt mit dem VPI-
5-Netzwerk.

Abbildung 3. Aufsicht auf die Struktur des Alumophosphats VPI-5 (VFI).
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DaB3 beim Aluminium auch Koordinationszahlen >4 auf-
treten konnen, ist ein weiteres Merkmal, das die Phosphate
von den Zeolithen unterscheidet. Aluminium kann z.B. in
manchen Phasen eine fiinffache (trigonal-bipyramidale) oder
sechsfache (oktaedrische) Koordination annehmen. In diesen
Fillen vervollstindigen Wassermolekiile oder anionische
Spezies wie Hydroxidionen die Koordinationsphire des
Aluminiums, was zu Verkniipfungsweisen fiihrt, denen man
bereits in mineralischen Alumophosphaten!l begegnet, in
denen [AlO,]-Polyeder mittels AI-O-Al-Briicken iiber ge-
meinsame Ecken oder Kanten verbunden sind. In nicht mehr

rein tetraedrischen Netzwerken konnen auch ungeradzahlige
Ringe auftreten, z.B. in AIPO,-14AP? und AIPO,-21 (Abbil-
dung 4).% Bei diesen Beispielen scheint die KanalgroBe
wegen der erh6hten Koordination am Aluminium begrenzt zu
sein, was natiirlich fiir die Generierung grofer Poren von
Nachteil ist.

Abbildung 4. Aufsicht auf die Struktur von AIPO,-21.

3.2. Galliumphosphate — friithe Entwicklungen

In der Mitte der achtziger Jahre wurde die Forschung auf
mikropordse Phosphate ausgedehnt, in denen andere FEle-
mente das Aluminium vollstindig ersetzen. Beispielsweise
beschrieb Parise**=! die Synthese mehrerer Gallophosphate,
die mit der AIPO,-n-Familie verwandt sind. Dieser Idee
folgend nahmen Xu und Mitarbeiter eine systematische
Untersuchung des Gallophosphat-Systems in Angriff.[’7-4]
Sie stellten eine Reihe von Verbindungen her, die als
GaPO,-Cn (n=1-12) bezeichnet werden. Einige von diesen
hatten zu AIPO,-n-Materialien identische Strukturen. Ga-
PO,-C7® ist isostrukturell zum hydratisierten Gallophosphat
GaPO, - 2H,0" und zum AIPO,-15-Typ;*? es entspricht in
seiner Struktur dem Mineral Leukophosphit, einem Eisen-
phosphat.! Aber auch ein neuartiges Geriist, das als GaPO,-
C3P7 bezeichnet wurde und iiber das zuvor bereits Wilson
et al.*! als GaPO,-a berichteten, wurde entdeckt, und es
konnte gezeigt werden, dafl es eine offene Struktur mit
Achterringkanilen hat. Im Rahmen dieses Programmsl*!
wurden auch einige Alumo- und Galloarsenate mit neuen
Topologien beschrieben (AlAsO,-1,*1 AlAsO,-21 und
GaAsO,-2). Diese Beispiele zeigten, daB das Gallium in
seinen Phosphaten wie auch das Aluminium in seinen
Verbindungen in vier-, fiinf- und sechsfacher Koordination
auftreten kann; der Trend, die hoheren Koordinationszahlen
einzunehmen, ist aber bei Ga stéirker als bei Al.
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Die GroBe der Mikroporen dieser ersten Phosphat- und
Arsenat-Gertiste ist auf Achterringkanile beschréinkt, mit der
Ausnahme des Galliumarsenats GaAsO,-2,*1 das Kanile
aufweist, die von zehn Polyedern umschrieben werden (siehe
aber auch Abschnitt 3.4). Eine Abweichung von der normalen
Ga:P-Stochiometrie von 1:1 tritt im hydratisierten Gallo-
phosphat Na;Gas(PO,),0,(OH), - 2H,0 auf.*] Die Poren der
Struktur enthalten Natriumionen und Wassermolekiile; die
letzteren konnen desorbiert werden, wodurch sich Porositit
mit einer Porendffnung von 4 A ergibt.

3.3. Reaktionen in nichtwifirigen Losungsmitteln

Alle bisher beschriebenen Phosphatverbindungen wurden
in Wasser oder hauptsidchlich Wasser enthaltenden Loésungs-
mittelsystemen hergestellt. Mehrere Untersuchungen (vor
allem von den Gruppen von Xu aus Jilin in China und Thomas
von der Royal Institution in London) haben den Solvens-
effekt unter Hydrothermalbedingungen im Hinblick auf die
Eignung zur Herstellung offener Geriiste und fiir die Kon-
trolle der Kristallqualitit iiberpriift.*’] Bei den getesteten
Solventien handelt es sich hauptsichlich um Alkohole (Bu-
tanol, Triethylenglycol und andere). Die Kristallisation ver-
ldauft im allgemeinen besser, was hilfreich ist bei der spéteren
rontgenographischen Strukturcharakterisierung. Mehrere be-
kannte Alumophosphate, darunter AIPO,-5, AIPO,-11 und
AIPO,-21, wurden ebenfalls aus nichtwédfBrigen Systemen
hergestellt.) In vielen Fillen wurden aber auch nieder-
dimensionale AIPOs und GaPOsPY erhalten, also Festkoérper
mit schicht- oder kettenférmigem Aufbau und P:Al- oder
P:Ga-Verhiltnissen von 4:3 bis 2:1, bei denen die Zwischen-
rdume zwischen den Schichten oder Ketten mit organischen
Kationen besetzt sind. In einer Arbeit zur Bildung von
Alumophosphaten unter nichtwifrigen Bedingungen schlu-
gen Ozin und Mitarbeiter™ vor, daB aus eindimensionalen
Ketten aufgebaute Intermediate an der Kristallisation zwei-
dimensionaler poroser Schichten und schlieBlich auch drei-
dimensionaler offener Geriiste beteiligt sind. Es wird ange-
nommen, da} das Kondensationsschema von der Hydrolyse-
geschwindigkeit abhingt, die wiederum von der in der
Reaktionsmischung vorliegenden Wasserkonzentration be-
stimmt wird.

Die Nutzung organischer Losungsmittel hat aber trotzdem
dafiir gesorgt, dafl mehrere neue dreidimensionale Struktur-
typen entdeckt wurden. Ein als JDF-20 bekanntes Alumo-
phosphat,33! [AL,P,0,,H]?>~ 2 [N(C,H;);H]* - 2H,0, wurde aus
einer Mischung aus Triethylenglycol und Triethylamin herge-
stellt. Es hat ein dreidimensionales Geriist und enthélt
Zwanzigerringe mit elliptischen Offnungen, die einen freien
Durchmesser von 6.2 x 14.5 A aufweisen (Abbildung 5).

Ein anderes interessantes Merkmal dieser Verbindung ist
das P:Al-Verhiltnis, das von 1:1 abweicht, wie dies manchmal
bei mikroporésen Alumophosphaten der Fall ist. Alle [A10,]-
Tetraeder sind eckenverkniipft, die Phosphatgruppen aber
nicht; letztere tragen endsténdige P-OH-Bindungen, so daf
ein unterbrochenes Geriist entsteht. Uber den Einsatz von
Ethanolamin anstelle des ,,reinen” Amins bei der Synthese
des mikropordsen Alumophosphats AIPO,-JDF/P und ana-
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Abbildung 5. Perspektivische Ansicht der Struktur von JDF-20.

log von AlAsO,1,®! in Gegenwart vieler verschiedener
Alkohole wurde berichtet. Die Nutzung alkoholhaltiger
Losungsmittel brachte auch weiterhin interessante AIPO,-
Materialien hervor, wie die vor kurzem erfolgte Herstellung
von AIPO-HDA zeigt.!

Die ersten Gallophosphate, die aus iiberwiegend nicht-
wiBrigen Losungsmitteln hergestellt wurden, waren die bei-
den GaPO,s GaPO,-M1 und GaPO,-M2, die bei verschiede-
nem Methylamingehalt in Ethylenglycol erhalten wurden.[
Die Struktur von GaPO,M2P7 ist einzigartig und besteht
aus Achterringkandlen, in denen sich die Methylam-
moniumionen  befinden. Fine andere Verbindung,
[Me,NH(CH,),NHMe, ** [Ga,PsO,,H]?>~ - H,O,*® hat ein of-
fenes Geriist mit groBen elliptischen Poren, die charakteri-
stische Fenster (16.50 x 6.65 A) mit Einbuchtungen aufweisen
und aus 16 Ga- und P-Atomen bestehen.

3.4. Die Fluoridmethode

Die bereits in Abschnitt 2 erwéhnte Fluoridmethode wurde
zuerst bei der Bearbeitung von Phosphatverbindungen durch
Kessler und Mitarbeiter angewendet.’®! Neben seiner
mineralisierenden Wirkung scheint das Fluorid auch eine
katalytische Rolle zu spielen: So ist z.B. die Gegenwart von
Fluoridionen fiir die Bildung der Phase AIPO,-14A notwen-
dig,®!l obwohl es nicht in die Struktur eingebaut wird. Wenn
aber das Fluorid in die Struktur aufgenommen wird, so kann
es spezifische Konfigurationen annehmen, so daf3 die AIPO,-
Strukturtypen vollstdndig erhalten bleiben. Im AIPO,-5
(AFI)®? z.B. befindet sich das Fluorid in den Viererring-
Sdulen zwischen zwei Viererringen. Es ist mit recht langen
Abstinden (AI-F 2.19 A) an zwei Aluminiumatome gebun-
den. In den Alumophosphat-Varianten der Zeolithe Chabasit
(CHA)®- ] und Gismondin (GIS)!* verbriicken zwei Fluo-
ridbriicken zwei Aluminiumatome iiber die Viererringein-
heiten hinweg, so daf3 diese Atome oktaedrisch — und nicht
tetraedrisch wie in den Alumosilicaten — koordiniert sind. Es
entstehen auf diese Weise Doppeloktaeder-Bausteine
[AL,OgF,] mit einer gemeinsamen F-F-Kante (Abbildung 6a).

Am interessantesten wird die Nutzung der Fluoridmethode
dann, wenn die Synthese neue Alumophosphat- und Gallo-
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a)

Abbildung 6. a) Darstellung der [M,(PO,),F,]-Einheit); b) Darstellung
eines D4R-Kifigs mit einem eingeschlossenen Fluoridion. (Die Fluoridio-
nen sind als schwarze Kreise gezeichnet.)

phosphat-Strukturen liefert, bei denen die Fluoridionen in das
offene Geriist eingebaut sind. Dabei trifft man das Fluorid in
zwei unterschiedlichen Bindungssituationen an. Zum ersten
scheint es den Doppelviererring(D4R)-Kifig, eine Baueinheit
mit wiirfelférmiger Gestalt, bei der die Ecken von [TO,]-
Tetraedern besetzt sind, stabilisieren zu kénnen. Das Fluorid-
ion wird in dem kleinen Hohlraum gefangen (Abbil-
dung 6b); Kessler hat vorgeschlagen, daB solche Fluoridionen
eine strukturdirigierende Rolle spielen konnten. Dies ist z. B.
beim GaPO-LTA®! der Fall. Ein wesentlicher Durchbruch
aber war die Entdeckung von Cloverit (Abbildung 7),!
einem Gallophosphat mit besonders gro3en Porenoffnungen,
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Abbildung 7. Struktur von Cloverit (CLO).

die von 20 [TO,]-Einheiten eingefaBt werden, und mit einem
dreidimensionalen Kanalsystem, das dem der Faujasit-artigen
Zeolithe dhnelt.’] Der erwartete Porendurchmesser betrigt
132 A, aber tatsichlich wird die Offnung zusitzlich durch
endstindige Hydroxygruppen begrenzt, die zu den Mittel-
punkten der Fenster weisen. Die grundlegende Baueinheit
dieser Struktur ist der D4R-Kifig mit eingeschlossenem
Fluorid. Dabei ist anzumerken, da3 die Anwesenheit der
Fluoridionen die Umgebung der Galliumatome merklich
beeinflu3t, so daf3 sich eine erweiterte fiinffache Koordination
in Form einer gestreckten trigonalen Bipyramide ergibt. Die
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Ga-F-Abstinde (Ga-F 2.3-2.6 A) sprechen dafiir, daB das
Fluoridion nur schwach an das Galliumatom gebunden ist.
Die oktamere D4R-Einheit kommt auch in Alumophospha-
ten wie AIPO,-16 (AST)®! vor, die in Gegenwart von
FluBsdure synthetisiert wurden. Sie wurde auch als isolierter
Cluster in Mu-1! und in Form linearer Ketten in Mu-3
hergestellt.[*]

Neben der Moglichkeit, in D4R-Ringe eingebaut zu
werden, kann sich das Fluorid auch direkt an der Koordina-
tionssphére des Metalls beteiligen und so die Koordinations-
zahl von 5 auf 6 erhohen. Dieser Fall tritt beim Phosphat
CJ21"0- M1 quf, in dem Al- oder Ga-Atome sowohl fiinffache als
auch sechsfache Koordination aufweisen. Von Férey und
Mitarbeitern!’> 7 in Le Mans durchgefiihrte Untersuchungen
fiihrten zu einer neuen Reihe von oxyfluorierten Phosphaten,
die als ULM-n bezeichnet werden. Hier sind die grund-
legenden Baueinheiten entweder Tetramere, wie sie in der
Kristallchemie der Phosphate iiblich sind,”™ oder Hexamere
(Abbildung 8a). Im Falle der Tetramere erfolgt die Verbin-
dung der Metallatome iiber Fluoridionen entweder ecken-
(Abbildung 8b) oder kantenverkniipft (Abbildung 6a). Die

Abbildung 8. Polyederdarstellung a) des [M;P;]-Hexamers und b) des
[M,P,]-Tetramers.

hexamere Einheit kommt in fluorierten Materialien recht
haufig vor. Sie besteht aus einem zentralen, oktaedrisch
koordinierten Al- oder Ga-Atom, das iiber Fluor an zwei
trigonal-bipyramidale Al- oder Ga-Atome gekniipft ist.
Dieses Trimer wird von drei Phosphatgruppen iiberdacht.
Die Verkniipfung dieses Hexamers erzeugt unterschiedliche
Packungsstrukturen™ wie die von ULM-3 oder ULM-4,
deren Kanile von Zehnerringfenstern umschrieben werden.
Das Galloarsenat GaAsO,-2[! hat ein offenes Geriist, das
eng mit dem von ULM-4 verwandt ist. Die hexamere Einheit
kann auch gemeinsam mit anderen Bausteinen auftreten, z. B.
dem D4R-Kifig in ULM-5 (Abbildung 9) oder der kurbel-
wellenartigen Kette in ULM-16 (Abbildung 10). In den
beiden letztgenannten Verbindungen fiihrt die Hinzufiigung
dieser anderen Baueinheiten zu besonders groflen Kanélen
mit Sechzehnerringfenstern. Ein anderes Merkmal fluorierter
Materialien besteht darin, da3 Fluoratome im Geriist iiber
starke Wasserstoffbriickenbindungen als Verankerungspunk-
te fiir die N-H-Gruppen der Amine dienen.

Eine Synthese in einem {iiberwiegend nichtwéBrigen Sy-
stem, durchgefiihrt in einer Mischung aus HF und Pyridin und
in Gegenwart von Tris(2-aminoethyl)amin (tren), liefert ein
weiteres Beispiel einer auf Hexameren basierenden Phos-
phatphase, TREN-GaPO."" Die Struktur enthilt benachbar-
te und parallele Zwolferring- und Achterringkandle, und es
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Abbildung 9. Perspektivische Darstellung der Struktur von ULM-5 (ohne
Templatmolekiile).

Abbildung 10. Perspektivische Darstellung der Struktur von ULM-16
(ohne Templatmolekiile).

wird eine Auftrennung der beiden Aminmolekiile beobach-
tet: das tren-Molekiil befindet sich in den groeren Kanilen,
wihrend das Pyridin Pldtze in Achterring-Poren besetzt
(Abbildung 11). Die kombinierte Reaktionsstrategie aus der
Verwendung eines nichtwéfrigen Losungsmittels und der
Zugabe von Fluoridionen, die zuerst von Ozin et al. bei der
Synthese von aus reinem Siliciumdioxid bestehendem Fer-
rierit genutzt wurde,['? ist sehr vielseitig. Im Galliumsystem
zum Beispiel fithrt der Einsatz von 1,6-Diaminohexan anstelle
von tren zur Bildung einer Verbindung mit einem Vier-
zehnerringkanal.[””! Es sollte festgehalten werden, daB die nur
auf Hexameren basierenden Phosphatstrukturen auch mit
Aluminium™ oder Eisen (siche Abschnitt 5.3) anstelle der
Galliumatome zugénglich sind.

3475



AUFSATZE

A. K. Cheetham, G. Férey et al.

Abbildung 11. Aufsicht auf die Struktur von TREN-GaPO mit Pyridin-
und tren-Molekiilen in den kleinen bzw. den groBen Kanélen. Oktaedrische
[GaOg)- und fiinffach koordinierte [GaOs]-Einheiten sind als schattierte
Polyeder gezeigt.

Die Auswirkung der Art der Fluorquelle wurde ebenfalls
untersucht. Wahrend Ammoniumfluorid zur Bildung klein-
poriger Verbindungen fiihrt (z.B. AIPO,-CJ2,"” NH,[Ga,
(PO,),(OH)(H,0)]-H,0™)), liefern Reaktionen, die mit
einer Kombination von FluBsdure und Alkalimetallfluoriden
(NaF, KF) mit Alkylammoniumhydroxiden als organischen
Templaten durchgefiihrt werden, neue Phasen mit groferen
Poren, die als UiO-n-Reihe zusammengefaBt werden.[!
UiO-681 (OSI) zum Beispiel, das mit Tetraethylammonium-
hydroxid und NaF oder KF hergestellt wird, enthilt ein-
dimensionale Zwolferringkanile (freier Durchmesser 6.2 A).
Die Alkalimetallionen und das Fluoridion befinden sich in
kleinen Poren, wie man dies auch bei den Zeolithen findet.
Die Wechselwirkungen zwischen den Alkalimetallionen und
den Fluoridionen scheinen fiir die Bildung dieser neuen Phase
essentiell zu sein. Ohne Alkalimetallionen fiihrt der Einsatz
von Tetramethylammoniumhydroxid zu einem anderen Ge-
riist, dem UiO-7 (ZON),®2 das ein zweidimensionales Ach-
terringkanalsystem aufweist.

3.5. Synthesen in Gegenwart von Ubergangsmetall-
Koordinationsverbindungen

Vor kurzem wurden Ubergangsmetall-Koordinationsver-
bindungen als strukturdirigierende Agentien bei der Synthese
von Alumo- und Gallophosphaten getestet. Diese Komplexe
sind sehr vielfiltig, und sie bieten eine Reihe von einzig-
artigen Konformationen, die man bei organischen Aminen
nicht findet. Viele sind chiral, was zur Bildung chiraler
Gerdiiste fithren konnte, die in enantioselektiven heterogenen
Katalyseprozessen oder in Trennprozessen eingesetzt werden
konnten.  Verschiedene  Tris(diamin)cobalt(iir)-Komplexe
wurden eingesetzt, und es wurde iiber einige chirale Alumo-
phosphate mit schichtférmigem Aufbau berichtet.® 84 Nur
ein dreidimensionales Geriist, ein Gallophosphat, wurde mit
solchen Cobaltkomplexen erhalten.®” Es hat ein Diamant-
artiges Netzwerk, aufgebaut aus tetraedrischen [GaO,]-Ein-
heiten, die mit [PO,]-Einheiten verkniipft sind. Der Komplex
bleibt wihrend der Reaktion intakt und wird in den Poren
eingefangen. Metallocenkomplexe, wie sie bei der Synthese
des grofBporigen Zeoliths UTD-1 verwendet wurden, sind
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auch fiir die Herstellung von AIPO,5 und AIPO,-16 ein-
gesetzt worden.® Diese und weitere Ergebnisse zeigen, daf3
solche Cobaltkomplexe im allgemeinen unter Hydrothermal-
bedingungen recht stabil sind. Wurden dhnliche Experimente
hingegen mit einem Tris(1,3-diaminopropan)nickel(ir)-Kom-
plex® durchgefiihrt, so zersetzte sich dieser wihrend der
Hydrothermalbehandlung; es wurde ein dreidimensionales
Alumophosphat mit offenem Geriist vom ULM-3-Struktur-
typ erhalten.

3.6. Methylphosphonate

Das Interesse an Alumophosphonaten mit offenen Gerii-
sten wurde durch die kiirzliche Entdeckung zweier mikro-
poroser Aluminiummethylphosphonate, AIMePO-a und Al-
MePO-f, angeregt, die von Maeda und Mitarbeitern herge-
stellt wurden.®*1 Diese beiden Strukturen mit der
Zusammensetzung Al,(PO;CHj) sind zueinander polymorph
und haben beide eindimensionale hexagonale Achtzehner-
ringkanile. Das Aluminium befindet sich sowohl in tetra-
edrischer als auch in oktaedrischer Umgebung. Die Methyl-
gruppen, die kovalent an die Phosphoratome gebunden sind,
ragen in die Kanéle hinein und verringern die Porenweite auf
etwa 6 A. Auch iiber schichtférmig aufgebaute Alumophos-
phonate wurde berichtet,® wie man dies in Analogie zu
anderen Bereichen der Phosphonatchemie erwarten konnte.

3.7. Indiumphosphate

Die Alumo- und Gallophosphate zeigen, daB3 es moglich ist,
offene, dreidimensionale Geriistarchitekturen zu erzeugen,
die Metallatome in vier-, fiinf- oder sechsfacher Koordination
enthalten. Das Indium stellt einen interessanten Fall dar, da
man erwarten kann, daB3 es im Vergleich zum kleineren
Aluminium oder Gallium, die beide drei Koordinations-
weisen einnehmen konnen, nur mit einer Koordination
auftritt: der oktaedrischen. Dies wurde anhand mehrerer
Beispiele bestétigt. Im ersten Bericht iiber ein mit einer
organischen Verbindung templatisiertes Indophosphat be-
schrieben Haushalter et al.®?! ein neues offenes Geriist, das
H;NCH,CH,NH;[In,(HPO,),], das mit Ethylendiamin erhal-
ten wurde. Dieser Arbeit folgten mehrere andere Beispiele,
die auf verschiedenen Aminen beruhten;*-%! dazu gehorte
auch eine verstrebte Schichtstruktur, die mit Imidazol herge-
stellt wurde (Abbildung 12).%1 Andere erzeugte Strukturen
sind analog zu bekannten Mineralen aufgebaut: Ein hydra-
tisiertes Indophosphat, InPO,-1, ist mit dem Variscit-Typ
und InPO,-2P" mit dem Leukophosphit-Typ verwandt. Cha-
rakteristisch fiir diese Verbindungen sind kleine Poren, die
von acht Polyedern abgegrenzt werden.

In Gegenwart von HF wurden bisher drei fluorierte Indo-
phosphate erhalten. Eine der Strukturen ist schichtférmig
aufgebaut;* sie ist isostrukturell zu ULM-11 und zu AIF-
(HPO,) - en;™ die zweite Struktur, Ins(PO,),F;(H,0), - en,,!
hat ein dreidimensionales Kanalsystem mit Zehnerringkané-
len, die von Ethylendiamin-Briicken durchspannt werden, die
an zwei einander gegeniiberliegende Indiumatome gekniipft
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Abbildung 12. Aufsicht auf die Struktur des mit Imidazol als Templat
hergestellten Indophosphats (siche Text). [InOg4]-Oktaeder sind als schat-
tierte Polyeder gezeigt.

sind (en=Ethylendiamin). In beiden Verbindungen sind
Stickstoffatome des Templatmolekiils direkt an die Indium-
atome gebunden, die sich in ihrer Koordination weiterhin
Fluoridionen teilen. Eine dritte Phase mit der Geriistzusam-
mensetzung [Ing(PO,),(HPO,),F (]! weist einen charakteri-
stischen hohen Fluorgehalt auf. Das dreidimensionale Netz-
werk besteht aus groflen elliptischen Hohlrdumen. Diese
ergeben sich aus Vierzehnerringkanélen, die Achterringka-
ndlen benachbart sind. Das Fluoridion befindet sich entweder
in verbriickenden oder endstdndigen Positionen.

3.8. Borphosphate

Uberraschenderweise haben sich nur wenige Untersuchun-
gen der Synthese von mikropordsen Borphosphaten gewid-
met. Aus der Sicht der Kristallchemie weist BPO, die gleichen
dichten Strukturen auf wie Siliciumdioxid und AIPO,.l'
Daher sollte es verhidltnismiBig einfach sein, BPO, mit
offenen Geriistarchitekturen herzustellen. Bor findet man
im allgemeinen in trigonaler oder tetraedrischer Umgebung;
demnach sollte es fiir die Herstellung von Festkorpern
geeignet sein, deren Struktur auf (4,2)-verkniipften Netzwer-
ken beruht, wie sie in Zeolithen vorkommen. Anscheinend ist
dies aber nicht der Fall. Zwar wurde Bor zu einem kleinen
Anteil (weniger als 1% ) in das AIPO,-5-Geriist eingebaut,['*!
wo es das Aluminium substituiert, aber es gibt bis heute keine
Berichte tiber BPO,-Strukturen mit offenen Geriisten. Sevov
jedoch beschrieb ein komplexes Borphosphat,['?l bei dem es
sich genaugenommen um ein gemischtes Cobaltborphosphat
handelt: CoB,P;0,,(OH) - C,H,;N, oder BPO-1. Das Bor ist
hier tetraedrisch koordiniert. Die Verkniipfung der [BO,]-
Einheiten mit den [PO,]-Tetraedern und den [CoO¢]-Okta-
edern iiber gemeinsame Ecken erzeugt Achterringkanile, in
denen das Ethylendiamin eingeschlossen ist.

3.9. Neue offene Geriiste bei metallhaltigen AIPO- und
GaPO-Materialien

Das Interesse am Einbau von Metallionen in die Geriiste
von Alumophosphaten wurde von Forschern bei Union
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Carbide durch die Entdeckung der MAPO-n-Familie ausge-
16st (Abschnitt 3.1).251 Hier wurde eine Reihe neuer Struk-
turtypen entdeckt, von denen mehrere einzigartig sind, weil
sie keine Entsprechung bei den reinen AIPO,-Phasen haben.
MAPO-36 (ATS)P z.B. kann nur in Gegenwart kleiner
Mengen eines Metalls wie Mg, Mn, Zn, Co®®! oder Til'®
hergestellt werden. Andere Beispiele sind Magnesium-haltige
Alumophosphate wie DAF-11% oder STA-n,'%! die mit
Decathoniumhydroxid bzw. mit linearem Dichinuclidin als
Templat hergestellt wurden. Die Struktur von DAF-1 (DFO)
enthilt zwei parallele eindimensionale Kanalsysteme, die in
einem Fall Zwolferringe mit Einbuchtungen (freier Durch-
messer ca. 6.1 A) und im anderen planare Zwolferringe (ca.
75 A) enthalten. Es wurde gezeigt, daB diese Substanz bei der
sdurekatalysierten Umwandlung von Isobutan zu Butenen
und Propen katalytisch aktiv ist.[’] Die Struktur von STA-1
(SAO) weist groBe Poren auf, die von Zwdélferringen (ca.
6.6 A und 7.2 A) begrenzt werden, die entlang zweier zuein-
ander senkrechter Richtungen verlaufen und die keine
geraden Verbindungsstiicke untereinander aufweisen. In
diesen Verbindungen werden die tetraedrisch koordinierten
Geriistpldtze des Aluminiums zum Teil von Magnesium
eingenommen. Chippindale und Mitarbeiter beschrieben
mehrere Beispiele von gemischten Cobalt(ir)-Gallophospha-
ten, von denen einige einen zu bekannten Zeolithstrukturen
analogen Aufbau haben. (CsH;NH)[CoGa,(PO,);]'! und
(C,NH,()[CoGa(PO,),]"®! zum Beispiel weisen die Geriistto-
pologien von LAU bzw. GIS auf. Der Laumontit-Strukturtyp
wurde auch mit Eisen oder Mangan anstelle der Cobaltatome
erhalten.'%] Dagegen weist CoGaPO-5 (CGF)!''% eine neu-
artige Geriisttopologie auf, die auf alternierenden [PO,]- und
[MO,]-Tetraedern (M = Ga, Co) beruht. Es besteht aus zwei
Sédtzen von Kanilen, die von Achter- bzw. Zehnerringen
umschrieben werden und die senkrecht zu Achterringkanélen
verlaufen; einem solchen Kanalsystem begegnet man auch im
Heulandit.!

Vor kurzem berichteten Stucky und Mitarbeiter!*!' 1] {iber
eine ausfithrliche Untersuchung an mikropordosen Cobalt-
Aluminium- und Cobalt-Gallophosphat-Materialien der all-
gemeinen Zusammensetzung (R)CoM,_,PO, (R =organi-
sches Templat; M= Al, Ga). Diese Arbeiten basierten auf
dem Konzept der Ladungsangleichung zwischen Templat und
Geriist und nicht auf dem Konzept der sterischen Hinderung
durch das strukturdirigierende Agens: die negative Ladung
des Geriists, die vom Co>/M*"-Verhiltnis abhingt, wird
durch die positive Ladung der organischen Spezies ausgegli-
chen. Wird das Ladungs/Volumen-Verhéltnis der organischen
Molekiile verdndert, so kann mehr oder weniger Cobalt in das
Geriist eingebaut werden. Auf diese Weise wurden mehrere
zeolithanaloge Strukturen wie auch einige neue Geriiste, die
zuvor vorhergesagt worden waren, hergestellt. Die Verbin-
dung ACP-1 (ACO) z.B. hat eine Struktur, die bei Alumo-
silicaten noch nicht beobachtet worden war; sie baut sich aus
der Verkniipfung von D4R-Kifigen auf und enthélt ein
dreidimensionales Kanalsystem von Achterringkanilen. Die-
se Arbeit wurde auf andere zweiwertige Metallionen wie
Mg?*, Zn** und Mn?** ausgedehnt. Es wurden mehrere
Materialien erhalten, die als UCSB-n bezeichnet wurden.
Drei von diesen weisen Geriiste auf, die sich durch mehr-
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dimensionale Zwolferringkanalsysteme auszeichnen. UCSB-
10 (SBT) und UCSB-6 (SBS) weisen dreidimensional ver-
kniipfte Zwolferringkanalsysteme auf; ihre Strukturen, die
sich aus Cancrinit-artigen Kifigen aufbauen, sind mit denen
von Faujasit (FAU) und seiner hexagonalen Variante (EMT)
verwandt. Geméf einer solcher Beschreibung wiren die
Sodalithkifige der FAU- und EMT-Typen durch Cancrinitké-
fige zu ersetzen. Die beiden Geriiste unterscheiden sich dann
in der Packung der Cancrinitkéfige. Sie enthalten grofie
Hohlrdume, die von drei, vier oder fiinf Zwolferringfenstern
begrenzt werden. Die Struktur von UCSB-8 (SBE) besteht
aus zwei Sdtzen aufeinander senkrecht stehender Zwol-
ferringkanile, die iiber Achterringkanile miteinander ver-
kniipft sind. An den Kreuzungspunkten bilden sich grof3e
Hohlrdume, die von 64 T-Atomen in Form von vier Zwolfer-
und zwei Achterringen umgeben werden.

In allen oben beschriebenen Strukturen wird das Metallion
auf Tetraederplitzen in das Netzwerk eingebaut. Es gibt aber
auch einige Beispiele, in denen das Cobaltion eine oktaedri-
sche Koordination einnimmt wie im Ammonium-Cobalt-
Gallophosphat NH,[CoGa,(PO,);(H,0),]!'**] und im Cobalt-
Alumophosphat CoAl(PO,),-en."™ In der letztgenannten
Verbindung erfolgt die Koordination des Cobaltatoms durch
fiinf Sauerstoffatome und ein Stickstoffatom des Ethylendi-
amins. Im Mangan-Gallophosphat (C,N,H,,)[MnGa(HPO,)-
(PO,)] oder MnGaPO-2["""] befindet sich das Manganion auf
einem fiinffach koordinierten Platz mit quadratisch-pyrami-
daler Geometrie.

4. Weitere offene Geriststrukturen
4.1. Beryllium- und Zinkverbindungen

Neben den Untersuchungen zur Substitution von Metallen
in neuartigen Geriisten von Zeolithen, Alumophosphaten
und anderen Verbindungen gibt es zahlreiche neuere Arbei-
ten, die sich mit der Synthese offener Geriiste beschéftigen,
die nur Metallionen in Kombination mit Phosphat enthalten.
In vielen dieser Arbeiten wurde eine Strategie verwendet, bei
der die Elemente so ausgew#hlt wurden, daB3 sie im festen
Zustand tetraedrische Koordination einnehmen kénnen. Zu
Beginn der neunziger Jahre beschrieben die Arbeitsgruppen
von Meier!"!) und Stucky!''"l die Synthese von Beryllo- und
Zinkophosphaten und -arsenaten, die als BePO, ZnPO,
BeAsO bzw. ZnAsO bezeichnet werden. Die meisten dieser
Verbindungen wurden unter Hydrothermalbedingungen her-
gestellt, wenn auch einige von ihnen bei deutlich milderen
Temperaturen im Bereich von —20 bis 70 °C kristallisierten.
Thre Strukturen bestehen aus eckenverkniipften Netzwerken
von [MO,]- (M =Zn*, Be’*) und [XO,]-Tetraedern (X=P,
As), so daB sich anionische Geriiste [MXO,]~ ergeben, die zu
denen, die man bei den Alumosilicaten der Zusammenset-
zung [AISiO,]~ findet, dquivalent sind. Wenn Alkalimetall-
ionen zur Ladungskompensation eingesetzt wurden, lieBen
sich mehrere Zeolithanaloga herstellen, z. B. ZnPO-, ZnAsO-,
BePO- und BeAsO-Sodalithe,3 19 ZnPO- und BePO-
Faujasite,”! BePO- und BeAsO-Rho-Zeolithe!?l sowie
ZnPO-, ZnAsO-, BePO- und BeAsO-ABW-Struktu-
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ren.'” 1221 Auch neue Topologien wurden gefunden, darunter
das Beryllophosphat Na,K,sBePO, (BPH),'?)] das chirale
Geriist von NaZnPO,-H,0 (CZP),'*! und die Reihe der
A;Zn,0(X0,);- nH,0O-Verbindungen'! (A = Alkalimetall;
X =P, As), in denen sowohl Zn-O-P- und Zn-O-Zn-Ver-
kniipfungen auftreten.

Einige der Zinkophosphate enthalten Tetraedereinheiten
mit endstindigen Hydroxygruppen (HPO,?>~ und/oder
H,PO,"), wodurch die Verkniipfung dieser Einheiten mit
den [MO,]-Tetraedern eingeschrinkt ist. Dementsprechend
sind mehrere dreidimensionale Topologien mit unterbroche-
nen Netzwerken hergestellt worden.['?321 Mit der Aus-
nahme von H[Zn,(PO,);] - H,O und (NH(CHj;);)[Zn,(H,0)-
(PO,);]* ist das Zn:P-Verhiltnis in diesen Verbindungen
sehr oft kleiner als 1:1. Ein hoherer Zn-Gehalt hat einige Zn-
O-Zn-Verkniipfungen zur Folge, bei denen das verbriickende
Sauerstoffatom trigonal koordiniert ist, mit einer zusétzlichen
Verkniipfung zu einem Phosphoratom. In dieser Situation
treten also Metall-Sauerstoff-Metall-Verkniipfungen mit den
Metallatomen in tetraedrischer Umgebung auf. So etwas wird
in Alumosilicaten nicht beobachtet und tritt in AIPOs nur
dann auf, wenn die Koordination des Aluminiums auf eine
fiinf- oder sechsfache erweitert ist. Vor kurzem beschrieben
Harrison und Phillips'* '3 die Synthese einer Reihe von
Zinkophosphaten mit dem stickstoffreichen, trigonal-plana-
ren Guanidiniumion. Trotz der geringen GréBe der organi-
schen Spezies weisen die offenen Geriiste dieser Verbindun-
gen groBe Poren auf, die von Zwolferring-[34 oder Achtzeh-
nerringkanilen aufgespannt werden.'3) Obwohl das Zn:P-
Verhiltnis grofer ist als 1, liegen in dieser Struktur keine Zn-
O-Zn-Bindungen vor; nur endstidndige Zn-OH,-Bindungen
treten auf, wie dies auch bei einem Zinkophosphat, das mit
1,4-Diazabicyclo[2.2.2]octan (DABCO) als Templat herge-
stellt wurde, der Fall war.l”’] In N(CH;),[ZnH;(PO,),]!"*
enthilt das dreidimensionale Netzwerk nur Zwolferringka-
nile, aber das Tetraedergeriist zeichnet sich durch eine der
niedrigsten bisher bei mikroportdsen Verbindungen beobach-
teten Geriistdichten aus (10.1 T-Atome pro 1000 A%). Auch
tiber ein als ZAPO-M1 (ZON) bezeichnetes Zink-Alumo-
phosphat,['* das isostrukturell zum fluorierten Alumophos-
phat UiO-7 ist,® wurde berichtet. Andere Zink ent-
haltende Verbindungen, darunter ein Zinkoborat'¥] und ein
Zinkocarbonat,!'*¥! wurden ebenfalls erwiihnt; sie reprisen-
tieren alternative Systeme fiir die Schaffung offener
Gertiste.

Ein anderes spezielles Merkmal der Beryllium- und Zink-
phosphatchemie ist die Bildung von Topologien, die Dreier-
ringe als grundlegende Baueinheit enthalten. Ein Beispiel
hierfiir ist das Beryllosilicat-Mineral Lovdarit.”! Brunner und
Meier™ fanden eine lineare Korrelation zwischen dem
Auftreten von kleinen Ringgrofen und der Geriistdichte.
GemiB ihres Konzepts wire die Synthese von Materialien auf
Beryllium- und Zink-Basis eine lohnende Strategie, um
Strukturen mit geringen Netzwerkdichten zu erzeugen. We-
gen der Toxizitédt des Berylliums aber konzentrierten sich die
Untersuchungen hauptsidchlich auf Zinkverbindungen.
Mehrere neue Topologien, die auf Dreierring-Einheiten
beruhen, wurden vorgestellt: VPI-7 (VSV),[191 VPI-9 (VNI)
und RUB-17 (RSN).[140]
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4.2. Borate und Germanate

Auch wenn Borosilicate (Abschnitt 2) und Borophosphate
(Abschnitt 3.8) mit offenen Geriisten ein gewisses Maf3 an
Beachtung gefunden haben, so bleiben doch viele andere
Boratsysteme noch unerforscht. Angesichts der umfangrei-
chen Literatur iiber kondensierte Borate bieten diese sicher-
lich ein interessantes Feld fiir die zukiinftige Forschung. Eine
interessante Familie, {iber die bereits berichtet wurde, stellen
die Boratsodalithe wie Zn,O(BO,), dar.l'*l Diese haben ein
nur aus tetraedrischen [BO,]-Einheiten aufgebautes Geriist,
wihrend sich die Zinkatome in Kationenpositionen auf3er-
halb des Geriists befinden.

Ebenso iiberraschend ist es, daB3 auch die auf Germanaten
basierenden Strukturen mit offenen Geriisten noch nicht
besonders intensiv untersucht worden sind, wenn man dies
mit den groBen Anstrengungen in der Silicat- und Phosphat-
chemie vergleicht. Eine vielfdltige Familie mit der Zusam-
mensetzung M, _H,Ge;O,,-nH,O ist jedoch seit vielen
Jahren bekannt,*?! und man kennt heute mehrere struktu-
relle Varianten.'*-141 Das Geriist dieser Materialien besteht
aus einem zentralen Cluster aus vier kanten- und flachen-
verkniipften [GeOg]-Oktaedern; diese Cluster sind unterein-
ander iiber [GeO,]-Tetraeder verkniipft. Dieses Koordina-
tionsverhalten ist damit in Finklang, da Germanium gréBer
als Silicium ist. Uber diese Germanate wird berichtet, daB sie
niitzliche Ionenaustauscheigenschaften und ionische Leitfa-
higkeit aufweisen,!*? aber uns sind keine Arbeiten bekannt,
in denen andere Eigenschaften beschrieben werden.

Eine von dieser Struktur recht verschiedene Germanat-
Gertistarchitektur wurde vor kurzem von Cascales et al.
beschrieben:[*71 Wie im oben beschriebenen System enthélt
(NH,),Ge,O;5 sowohl tetraedrisch als auch oktaedrisch koor-
dinierte [GeO, ]-Einheiten. Deren gegenseitige Verkniipfung
ist aber recht verschieden und fiihrt zu einem nur selten
vorkommenden Neunerringfenster. Wegen des Auftretens
von sowohl tetraedrisch als auch oktaedrisch koordiniertem
Germanium konnte die Erforschung gemischter Si,Ge-Sy-
steme von grolem Interesse sein. Eine neuere Arbeit tiber die
Gallium- und Aluminium-haltigen Germanatgeriiste UCBS-9
und UCSB-110481 zeigte eine Tendenz zur Bildung von
Dreierring-Einheiten auf, wie sie auch bei bestimmten
Beryllium- und Zink-haltigen Systemen gefunden wurde
(Abschnitt 4.1).

4.3. Zinn()-phosphate

Cheetham und Natarajan stellten einige Zinn(i)-phosphate
mit offenen Geriisten her, wobei organische Molekiile als
Template verwendet wurden.'¥5! Da Zinn in der Oxida-
tionsstufe +2 ein einsames Elektronenpaar aufweist, sorgt
seine Gegenwart in der Struktur fiir einige in offenen
Geriisten einzigartige Baueinheiten. Zinn(i1) wird hauptsich-
lich in dreifacher Koordination angetroffen, wobei es mit drei
Phosphoratomen {iiber verbriickende Sauerstoffatome ver-
kniipft ist, die sich an den Ecken einer trigonalen Pyramide
befinden (Abbildung 13). Das einsame Elektronenpaar be-
setzt die vierte Ecke eines hypothetischen Tetraeders. Im
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Abbildung 13. Perspektivische Ansicht der Struktur eines Sn'-Phosphats
mit 1,6-Diaminohexanmolekiilen in den Kanilen (Sn: groBe schattierte
Kugeln; P: mittelgroBe graue Kugeln; O: kleine schwarze Kugeln; C:
kleine weile Kugeln; N: kleine dunkelgraue Kugeln). Man beachte, da} die
einsamen Elektronenpaare an Zinn(1) in die Kanile hineinweisen.

Falle dreidimensionaler Systeme, in denen sich die [PO,]-
Tetraeder und die trigonalen Pyramiden [SnO;] abwech-
seln,!4% 139 fijhrt dies zu einer allgemeinen Geriistzusammen-
setzung [Sn,P;0;,"] mit Poren, in denen die organischen
Amine eingeschlossen sind. Unter den bisher gefundenen
Kanilen befinden sich sowohl Achter- als auch Zwolferringe;
deren effektive Zugangsgrof3e aber ist wegen der sterischen
Hinderung durch die in die Kanalmitten weisenden einsamen
Elektronpaare kleiner als erwartet. In der Oxophosphat-
Phase SnOPO-1°1 betréigt das Sn:P-Verhiltnis 2:1; die
Zinnatome werden iber ein gemeinsames Sauerstoffatom
verbunden, die drei Zinnatome koordinieren. Im dreidimen-
sionalen Geriist, das sternformige Kanile enthilt, sind
Ammoniumionen eingeschlossen. In einem anderen System,
das ein Sn:P-Verhiltnis von 3:2 aufweist, fiihrt die Gegenwart
von trigonal-pyramidalen [SnO;]- und quadratisch-pyramida-
len [SnO,]-Einheiten auch zu Sn-O-Sn-Verkniipfungen.['*
Wie bei den AIPO-Systemen wurden monomere, ¥ ketten-
formige, schichtformige!™>! sowie chirale dreidimensiona-
lel'*! Strukturen beobachtet. Es gibt Hinweise darauf, da3 ein
einfaches Tetramer der Formel [Sn,P,0q] eine fundamentale
Baueinheit vieler dieser Strukturen sein konnte.

5. Ubergangsmetallphosphate

Im AnschluB an die erfolgreiche Einfithrung der Uber-
gangsmetalle in zeolithartige AIPOs und GaPOs und die
Entdeckung von offenen Geriisten mit Koordinationszahlen
>4 versuchten mehrere Arbeitsgruppen, Phosphate zu syn-
thetisieren, die ausschlieBlich Ubergangsmetalle enthalten.
Solche Materialien sind von grofSem Interesse, denn sie
konnen Metalle in verschiedenen Valenzzustinden und/oder
mit verschiedenen Koordinationszahlen enthalten; auch kann
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ihr anionisches Geriist entweder nur auf Oxidionen oder auf
Oxid- und Fluoridionen basieren. Die hier gegebene Darstel-
lung folgt der zeitlichen Entwicklung.

5.1. Molybdinphosphate

Mehrere Jahre nach der Entdeckung von MoOPO, durch
Kierkegaard et al.l>”l wurden die reduzierten Molybdénphos-
phate von den Arbeitsgruppen von Raveau und Haushalter
untersucht.l'’® 131 Sje konzentrierten sich zunéchst auf Fest-
korpersynthesetechniken bei Temperaturen oberhalb von
750°C, wobei die Reaktionsmischung aus einem Alkalimetall-
phosphat oder MoQO;, einer Phosphatquelle (P,Os oder ein
Metallphosphat) und aus Mo-Metall bestand. Diese Kompo-
nenten wurden gemeinsam in einer evakuierten Quarzam-
pulle erhitzt. Die so erhaltenen Molybdénphosphate weisen
ein Mo:P-Verhiltnis <1 auf.

In dieser Gruppe von Hochtemperaturmaterialien werden
die anorganischen Kationen in die dichten Geriiste verschie-
dener Topologien eingebaut. Costentin et al.l'’8] schlugen auf
der Basis der Verkniipfungsmuster zwischen den Molybdin-
polyedern eine Klassifizierung dieser Phasen vor. Die Klasse 1
enthélt Strukturen, in denen die [MoOy]-Oktaeder isoliert
voneinander vorliegen. Sie teilen sich dann fiinf ihrer Ecken
mit [PO,]-Tetraedern; das sechste Sauerstoffatom ist end-
stidndig liber eine sehr kurze Mo=0-Bindung gebunden. Die
Verbindungen dieser grofften Familie innerhalb der Reihe
weisen hauptsiachlich Mo/P-Verhiltnisse von 1:2 und 2:3 auf.
Sie haben viele verschiedene Topologien, iiberwiegend mit
Geriisten der Zusammensetzung [Mo,P;0;;].. . Die Klasse IT
weist charakteristische unendliche [MoOg,].-Oktaederket-
ten auf, in denen sich entlang der Kettenachse kurze Mo-O-
Bindungen (ca. 1.65 A) mit langen abwechseln (ca. 2.5 A).
Diese zweite Familie weist keine freien Polyederecken auf,
die vier zugénglichen Ecken werden mit [PO,]-Tetraedern
geteilt. Die fiir diese Klasse typische Struktur ist MoOPO,.["]
Ein interessantes Beispiel, das die Eigenschaften der Klasse I
und der Klasse II vereinigt, ist AgMosP3O;3,['%! das Zehner-
und Achterringe enthélt; die letzteren enthalten Ag*-Ionen
(Abbildung 14).

Abbildung 14. Perspektivische Ansicht der Struktur von AgMosPOs;
(Ag: kleine Kugeln; [MoOg]-Polyeder sind dunkel schattiert; [PO,]-
Tetraeder sind hell schattiert).
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In der Klasse III findet man einige wenige Beispiele mit
Mo/P-Verhiltnissen < 1. Es handelt sich um Strukturen, die
Einheiten mit einer begrenzten Zahl von oktaedrisch koor-
diniertem Molybdin enthalten wie in K,Mo,P,0,;, dessen
Geriist aus eckenverkniipften [Mo,P,0;;s]-Tetrameren aufge-
baut wird. In diesen Tetrameren teilen sich zwei Mo-Oktaeder
eine Ecke; an dieses Mo-Dimer koordinieren zwei Tetraeder
iiber Ecken. Eine Zunahme des Mo:P-Verhiltnisses hat eine
weiterschreitende Kondensation von Mo-Oktaedern zur Fol-
ge und fiihrt zu Strukturen, in denen Kanten- und Fldchen-
verkniipfungen dieser Polyeder auftreten. Die Baueinheiten
solcher Geriiste sind hdufig oktamer, wobei vier Mo- und vier
P-Atome auf verschiedene Weisen verkniipft sind. Erstmals
wurden solche Struktureinheiten von Haushalter et al.'*l in
Cs;Mo,P;04 gefunden, das isotyp zum Mineral Pharmako-
siderit ist;!% es enthilt oktamere (Mo,P,)-Cluster, die iiber
Ecken verkniipft sind. Diese Cluster bestehen aus einem
zentralen Tetramer von [MoO¢]-Oktaedern, von denen ein
jedes drei Kanten mit den anderen teilt; sechs iiber Ecken
verkniipfte Phosphatgruppen tiberkappen das Mo-Tetramer.

Alle diese bei hohen Temperaturen hergestellten MoPOs
zeigen sehr eingeschréinkte Ionenaustauscheigenschaften. Um
Materialien mit gréferem innerem Porenvolumen herzu-
stellen, ist es notwendig, hydrothermale Synthesemethoden
anzuwenden und zu versuchen, grof3e, entfernbare Kationen
einzubauen. Mit diesem Ansatz stellten Haushalter et al.'*’]
erfolgreich einige MoPOs mit offenen Geriisten her. Dabei
wurde eine Molybdinquelle (MoO;+ Mo oder MoCls) mit
Phosphorsédure und einem kationischen organischen Templat
in einem Autoklav im Temperaturbereich 200-400°C zur
Reaktion gebracht. Das erste MoPO, (Me,N),;(H;30),,-
[Mo,04(PO,),] - 2H,0,'% ist eng mit dem Pharmakosiderit
verwandt, baut sich aber aus einer anderen Grundeinheit auf,
die zwar dasselbe zentrale Tetramer von Mo-Oktaedern
enthilt, aber mit nur vier Phosphatgruppen koordiniert ist.
Ein solcher Cluster kann unterschiedliche Verkniipfungen
eingehen und so verschiedene Geriiste mit unterschiedli-
chen Porenoffnungen und Hohlraumdurchmessern erzeugen
(2.8—7 A). Mit dieser Methode wurden auch mehrere andere
Festkorper mit offenen Geriisten synthetisiert, indem das
Templat verdndert wurde. Sie enthalten eine dritte Art der
oktameren Einheit, die bereits in Leukophosphit!'®?l und
Spheniscidit!'®®] gefunden wurde. Dabei besteht das zentrale
Tetramer aus zwei kantenverkniipften Oktaedern, an deren
Kante zwei weitere Oktaeder iiber gemeinsame Ecken
angekniipft sind. Schlieflich wurde auch noch eine weitere
offene Geriisttopologie erhalten, wenn bei der Synthese
eine Mischung aus organischen und anorganischen Kationen
eingesetzt wurde. Sie ldBt sich von der MoOPO,-Struktur
ableiten, indem zwei verbriickende Sauerstoffatome zwi-
schen zwei Schichten durch Phosphatgruppen ersetzt wer-
den.l'4

5.2. Vanadiumphosphate
Das Interesse an dieser Materialfamilie entziindete sich
zunéchst an den katalytischen Anwendungen des Vanadylpy-

rophosphats (VO),P,0; bei der selektiven Oxidation von
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Butan zu Maleinsdureanhydrid.['%> 11 Wie dies auch bei den
oben beschriebenen MoPOs der Fall war, wurden die VPOs in
Hochtemperaturreaktionen im festen Zustand mit anorgani-
schen Kationen und mit Hydrothermalmethoden bei niedri-
gen Temperaturen mit Aminen als Templaten hergestellt. Die
Kombination der verschiedenen Valanzzustinde des Vana-
diums (V, IV, IIT) mit ihren unterschiedlichen Koordinations-
polyedern (Tetraeder, quadratische Pyramiden, verzerrte und
reguldre Oktaeder) fithrt zu einer sehr groBen Strukturviel-
falt. Im Bereich der Festkorperreaktionen, deren Ergebnisse
wir hier nicht im Detail beschreiben werden, stammen die
wesentlichen Beitrdge von den Arbeitsgruppen von Haus-
halter und Jacobson in den USA, von Raveau in Frankreich,
von Lii in Taiwan und von Beltran-Porter in Spanien. Eine
gute Zusammenfassung der entsprechenden Literatur findet
sich in Lit. [167]. Wie bei den dichten Molybdidnphosphaten
konnen auch hier verschiedene Bindungssituationen im
Vanadiumnetzwerk auftreten: isolierte Polyeder sowie ek-
ken- und kantenverkniipfte Ketten (diese sind untereinander
durch [PO,]-Tetraeder verbunden, aber diese Verkniipfungen
lassen stets kleine Kanile frei, in denen der Kationenaus-
tausch schwierig ist).

Der bei den MoPOs mit hydrothermalen Synthesemetho-
den und organischen Templaten erzielte Erfolg veranlaf3te
Haushalter!'®*] und Férey,'®! die entsprechenden V-P-O-
Systeme zu untersuchen. Diese Forschung brachte zwei
aufsehenerregende Ergebnisse hervor: a) Erstmals wurde in
[(CH3),NH,]K,[Vi0,o(H,0),(OH),(PO,),] - 4 H,O!**  eine
anorganische Doppelhelix gefunden; b) es wurde die Existenz
riesiger Hohlrdume in den beiden Vanadiumphosphaten
Cs3[V504(PO,),] - x H,O und [HN(CH,-CH,);NH]K, 35[VsOq-
(PO,),] - xH,O nachgewiesen.['™ Diese Verbindungen weisen
gemischte quadratisch-pyramidal/tetraedrische Geriiste auf.
In der Verbindung mit der Doppelhelix wird die Struktur aus
zwei kristallographisch unabhingigen [V,P,]-Enneameren
aufgebaut. Diese Oligomere konnen als lineare Trimere von
trans-eckenverkniipften Oktaedern beschrieben werden, in
denen lange und kurze V=O-Bindungen sich entlang der
Kette abwechseln. Jedes der beiden duBleren Oktaeder des
Trimers teilt sich eine Kante, die senkrecht zur Trimerachse
steht, mit einer quadratischen Pyramide, so dal pentamere
Baueinheiten entstehen. Die vier [PO,]-Tetraeder teilen sich
zwei ihrer Sauerstoffatome mit der Basisfldche eines jeden
Oktaeders des Trimers. Diese Pentamere sind so angeordnet,
daB sich Spiralen bilden, wobei vier Pentamere auf eine
Wiederholungseinheit der Spirale entlang der Elementarzel-
lenkante entlang [001] kommen. Diese Spiralen sind umein-
ander geschlungen und ergeben so die beiden Einzelstrange
einer Doppelhelix. Einige der verbleibenden Phosphatgrup-
pen verbinden die Einzelstrdnge, andere verkniipfen die
Doppelhelices untereinander. Die Einzelstrange und die
Doppelhelices sind auf sehr komplizierte Weise miteinander
verwachsen. Diese Anordnung erzeugt unterschiedliche
Hohlrdume, in die die K*-Ionen und protonierte Dimethyl-
aminmolekiile eingelagert sind. Die K*-Ionen befinden sich in
starker polaren Regionen der Hohlrdume; sie werden von
Wasser solvatisiert. Bei sehr niedrigen Temperaturen
(<2.5K) weist der Festkorper antiferromagnetische Eigen-
schaften auf.
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Die Strukturen von Cs;[VsO¢(PO,),]-xH,0O und seinem
Homologen, das DABCO und Kalium enthilt (Abbil-
dung 15),l'" weisen eine sehr ungewohnliche pentamere
Einheit aus quadratisch-pyramidal koordinierten Vanadium-
atomen [V;04(PO,),,] auf, die die Gestalt einer Pickelhaube
haben; die Vs-Pentamere bestehen aus einer zentralen

Abbildung 15. Ansicht des offenen Geriists von Cs;[V;04(PO,),] - x H,O.
Cs und H,O sind nicht gezeigt.

quadratischen Pyramide [VO;s], die sich die vier Kanten ihrer
Basisflaiche mit Kanten der vier angelagerten quadratisch-
pyramidal koordinierten Vanadiumzentren teilt. Die vier
Phosphattetraeder verbinden jeweils zwei dieser angelagerten
Einheiten iiber Ecken. Eine solche Anordnung wurde in der
Molekiilchemie schon in Form der beriihmten Vanadiumclu-
ster von Miiller beschrieben.”l Die Kriimmung dieser
Pentamere erklart die Bildung sehr grofSer Hohlrdume. Jeder
Hohlraum faBt eine Kugel von ca. 13 A Durchmesser und
wird von zwolf DABCO-Molekiilen, 32 K*-Ionen und einigen
Kristallwassermolekiilen besetzt. Der grofite Durchmesser
eines solchen Hohlraums entspricht einem enormen 32er-
Ringfenster; er steht mit den benachbarten Superkéfigen
iiber Sechzehnerringfenster in Verbindung. Diese Materialien
haben die niedrigsten Geriistdichten (9.3 Metallatome pro
1000 A%) und die groBten Hohlrdume, die bisher in Materia-
lien mit offenen Geriisten beobachtet wurden.

Neben diesen beiden Verbindungen muf} hier wegen seiner
sehr interessanten Struktur auch das gemischtvalente
(Haen);[ VI'(H,0),(VVO)s(OH),(HPO,),(PO,),(H,0),] - 2H,0
erwahnt werden. Die Struktur 146t sich wie folgt beschrei-
ben:["? Aus eckenverkniipften quadratischen VV-Pyramiden
und Phosphattetraedern werden gewellte Schichten aufge-
baut, die untereinander durch einzelne [V"'(H,0),]-Zentren
zu einem Geriist mit elliptischen Kanilen (ca. 7 x 18 A)
verkniipft werden. Beltran-Porter et al. zeigten ferner, daf3 es
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bei diesem Strukturtyp moglich ist, VI durch Fe™ zu
substituieren.']

Alle oben beschriebenen Verbindungen sind Oxide. Die
Anwendung der bereits fiir AIPOs und GaPOs beschriebenen
Fluoridroute (Abschnitt 3.4) zeigte, daB auch offene Gertiist-
strukturen zugénglich sind, die Fluorid enthalten. Dies fiihrte
Riou und Férey!'™ zur Entdeckung des ersten Vanado(V)-
fluorophosphats mit offenem Geriist: ULM-7 oder
(H3;N(CH,-CH,)NH;)[ (VYO,),(PO,)F]. Die Grundbaueinhei-
ten sind V,P-Trimere. Das Vanadium weist sowohl oktaedri-
sche als auch quadratisch-pyramidale Koordination auf, und
das Fluoridion gehort zu beiden Polyedern. Jedes V-Polyeder
teilt sich ein Sauerstoffatom mit der Phosphatgruppe des
Trimers. Das dreidimensionale Netzwerk, das sich aus der
Eckenverkniipfung dieser Trimere ergibt, weist Zehnerring-
kanile auf, in die die zweifach protonierten Amine eingela-
gert sind. Kiirzlich wurde tiber zwei neue Vanadofluorophos-
phate berichtet;'"l das eine ist gemischtvalent mit V! und
VI, wihrend das andere nur V!V enthilt.

5.3. Eisenphosphate

Im Mineralreich gehoren Eisenphosphate neben den Sili-
caten und Aluminaten zu den wichtigsten Verbindungen. In
den Systemen Fe-P-O und M-Fe-P-O (M= Alkali- oder
Erdalkalimetall) wurden viele Phasen mit einer Vielzahl
offener und dichter oktaedrisch-tetraedrischer Geriiste be-
schrieben.['7> 78] Das beeindruckendste Beispiel eines Eisen-
phosphats mit offenem Geriist ist das Mineral Cacoxenit!!”’!
[AlFe,,(OH),,(PO,)7(H,0),,] - 51H,0, (Abbildung 16), das

Abbildung 16. Ansicht der Struktur des Minerals Cacoxenit. Man erkennt
die Kanile, die entlang der c-Achse verlaufen. Dieses Geriist kollabiert
leider beim Entfernen des Wassers.

zylindrische Kanéle enthilt, die einen freien Durchmesser
von 14.2 A aufweisen und von Wassermolekiilen besetzt sind.
Die ersten synthetischen Analoga von Mineralien, ndmlich
von Hureaulit und Alluaudit, wurden 1986 von Corbin
et al.'™ beschrieben. Sie erdffneten den Weg zu syntheti-
schen Eisenphosphaten mit offenen Geriisten, deren An-
wendungen in der Katalyse sehr wichtig sein konnten. Dichte
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Eisenphosphate dienen z.B. als selektive Katalysatoren bei
der oxidativen Dehydrierung von Isobutansdure zu Meth-
acrylsdure.

Paradoxerweise, und anders als bei den anderen Familien,
handelte es sich bei den ersten synthetischen Eisenphospha-
ten mit offenem Gertiist, die organische Kationen in den Poren
enthielten, nicht um reine Oxide, sondern um Oxidfluoride,
die mit der bereits beschriebenen Fluoridroute hergestellt
wurden. Tatsdchlich erdffnete erst die von Férey™ vorge-
brachte Hypothese iiber die Bildung der ULM-Festkorper die
Moglichkeit, noch unbekannte Eisenphosphate mit einem
offenen Geriist zu erhalten. Das erste von diesen, ULM-12
oder N,CH,,[Fe,(PO,),(H,0);F,], wurde 1996 entdeckt.['”]
Andere oxyfluorierte Verbindungen folgten, aber die ersten
rein oxidischen Homologen wurden 1997 in der Gruppe von
Lii in Taiwan hergestellt.'"] Eine vollstindige Beschreibung
dieser oxidischen Phasen findet sich an anderer Stelle!'® und
wird hier nicht gegeben. Wir méchten aber die Aufmerksam-
keit auf die Baueinheiten lenken, die in diesen Phasen oftmals
auftreten. Wihrend es sich bei der Mehrzahl der Einheiten,
die in der ULM-Reihe auftreten (also im fluoridhaltigen
Medium), um M;P;-Hexamere handelt, findet man bei Syn-
thesen in Abwesenheit von Fluor meistens M,P,-Oktamere.
Interessanterweise dhneln diese Oktamere den D4R-Kifigen
in Cloverit und LTA ; dabei ersetzt ein zentrales Sauerstoff-
atom das Fluoratom in den Kifigen. Der folgende Abschnitt
ist der Fe-ULM-Reihe gewidmet.

Vom chemischen Standpunkt aus gesehen weisen alle
ULM-Phasen im System Fe-P-O-F-Amin langsame Bildungs-
kinetiken auf, und es erscheinen viele Zwischenphasen, bevor
die Verbindungen, die dem thermodynamischen Gleichge-
wicht entsprechen, gebildet werden. In Abhéngigkeit vom
pH-Wert, der Temperatur und der Konzentration handelt es
sich bei den gebildeten Verbindungen entweder um reine
Fe'l- oder gemischtvalente Fe''/Fe'-Festkorper. Unter den
zehn bereits charakterisierten Phasen finden sich viele Eisen-
Analoga von Gallium-Verbindungen. Drei von ihnen sind
jedoch von besonderem Interesse. In ULM-12 (siehe oben)
ergibt sich die dreidimensionale Gertststruktur (Abbil-
dung 17) aus der Eckenverkniipfung zweier Arten von Bau-

Abbildung 17. Ansicht der Struktur des fluorhaltigen Eisenphosphats
ULM-12, die die in die Achterringkifige eingeschlossenen DABCO-
Template zeigt.
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einheiten; die eine ist ein Hexamer mit Fe-F-Fe-F-Fe-
Bindungen, wie man sie entsprechend auch in der Ga-ULM-
Reihe (Abschnitt 3.4) findet, bei der anderen handelt es sich
um ein Dimer, das dem Monophosphataqua-Komplex des
Eisens entspricht. Im Hexamer sind zwei der drei Eisenionen
oktaedrisch koordiniert, wobei zur Koordinationssphére auch
ein Wassermolekiil gehort; dahingegen weist das Fe im Dimer
eine quadratisch-pyramidale Koordination mit nur einem
Aqua-Liganden auf. Die eckenverkniipfte Anordnung dieser
Oligomere sorgt fiir die Bildung von Achterringkanilen, die
die DABCO-Ionen beherbergen. Die irreversible Dehydrati-
sierung von ULM-12 fiihrt zu ULM-19, dessen Struktur der
von ULM-12 dhnelt; sie unterscheidet sich nur im Verlust der
an den Koordinationspolyedern teilhabenden Wassermole-
kiile. Dies fiihrt aber zu einer drastischen Anderung bei den
Polyedern, denn die Struktur von ULM-19 enthilt ein Eisen-
oktaeder, zwei trigonale Bipyramiden und ein Tetraeder
anstelle dreier Oktaeder und einer quadratischen Pyramide in
ULM-12.

Das mit 1,3-Diaminopropan hergestellte ULM-15 (Abbil-
dung 18)8! hat eine einzigartige Struktur, die sich aus
Dimeren und unendlichen trans-verkniipften Ketten von
FeM-Oktaedern aufbaut, die iiber Phosphatgruppen zu ge-
wellten Schichten verbunden werden. Ihren dreidimensiona-
len Charakter erhilt die Struktur dadurch, daB einzelne
Tetraeder aufeinanderfolgende Schichten miteinander ver-
kniipfen, was zu eiférmigen Sechzehnerringfenstern fiihrt, die
Abmessungen von ca. 12 x 7 A haben.

Abbildung 18. Ansicht der Struktur des mit Ethylendiamin als Templat
hergestellten fluorhaltigen Eisenphosphats ULM-15.

Das hauptsichliche Interesse an diesen Ferrofluorophos-
phaten gilt ihren magnetischen Eigenschaften. Obwohl hier
isolierte Cluster vorliegen, die iiber Phosphatgruppen ver-
kniipft sind, besteht zwischen 15 und 40 K eine dreidimen-
sionale magnetische Ordnung, wobei entweder antiferro-
oder ferrimagnetische Eigenschaften die Folge sind. Die
Materialien erdffnen einen Weg zu einer neuen Klasse von
Festkorpern mit offenem Geriist, die wohlbekannte Sorp-
tionseigenschaften mit magnetischen Eigenschaften verbin-
den; sie konnten daher fiir magnetische Trennungen verwen-
det werden, wenn die Ordnungstemperaturen geniigend hoch
sind.
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5.4. Cobalt()- und Manganphosphate

Cobalt(t) spielt in der Gruppe der Materialien mit offenen
Geriisten eine besondere Rolle, denn nur wenige Ubergangs-
metallionen nehmen neben der fiinf- und der sechsfachen
auch gerne die tetraedrische Koordination ein. Dariiber
hinaus konnen magnetische Kopplungen interessante magne-
tische Eigenschaften hervorrufen, dhnlich wie dies im vor-
hergehenden Abschnitt fiir Eisen beschrieben wurde. Letzt-
lich ist auch bekannt, daB die Dotierung mit Co?* die
katalytischen Eigenschaften bestimmter Zeolithe und ver-
wandter Verbindungen verbessert. Dies hat zu zahlreichen
Berichten iiber Co?*-dotierte Alumo-, Gallo- und Zinko-
phosphate gefiihrt.[' "] CoAPO-5 und CoAPO-11 zum
Beispiel wurden fiir die Autoxidation von Cyclohexan!!$3
und p-Kresol eingesetzt.['34

Seit kurzem bemiiht man sich, reine Cobaltphosphate mit
einem offenen Gertist herzustellen, wobei anorganische oder
organische Template verwendet werden. Der erste Erfolgl's’]
trat mit dem pseudotetragonalen, dreidimensionalen CoPO,-
0.5CG,H (N, ein. Dessen Gertist besteht aus drei Systemen von
Kanélen mit Achterringfenstern, die streng alternierend von
Co- und P-Tetraedern umgeben sind. Ihre Abmessungen
betragen 3.9 x 4.7 A. Die Verbindung wird bei 2 K antiferro-
magnetisch. Den dreidimensionalen Charakter findet man
nur beim Ethylendiamin. Sobald die Linge der Kohlenstoff-
kette zunimmt (z.B. beim 1,3-Diaminopropan und beim 1,4-
Diaminobutan), werden die Festkorper zweidimensionall's®!
und enthalten dann Schichten aus trans-eckenverkniipften
Ketten von Co**-Tetraedern, die iiber Phosphatgruppen
miteinander verkniipft sind.

Einer der wichtigsten Beitrdge zur Chemie der CoPOs kam
aus der Arbeitsgruppe von Stucky.['”) Im BewuBtsein, daB der
enorme Erfolg der Alumophosphate zum Teil dadurch
ausgelost wurde, dafl die strukturellen Analogien zwischen
AIPO, und SiO, erkannt wurden, versuchten sie, festzustellen,
ob dhnliche Analogien auch zwischen Cobaltphosphaten und
Alumosilicatmineralien bestehen. Im Rahmen dieses geziel-
ten Vorgehens wurden chirale tetraedrische Cobaltphosphate
der Formel MCoPO, charakterisiert, wobei Alkalimetalle
(M =Na, K, Rb) und NH,"-Ionen eingesetzt wurden. Diese
Verbindungen haben entweder — mit NH,* und Rb* — den
Zeolithstrukturtyp® von Li-ABW oder — mit Na*, K* und
NH," - eine hexagonale Struktur, die zwischen der von ABW
und der Tridymitstruktur steht. Die letztere enthélt Sechser-
ringkanile. Diese Arbeit zeigt deutlich die Schwierigkeiten
dieser Chemie auf und unterstreicht die drastischen Einfliisse
des pH-Wertes und der Art des Losungsmittels bei der
Synthese der gewiinschten Produkte. Abweichend vom tibli-
cherweise antiferromagnetischen Verhalten der CoPO,-Ma-
terialien ist die Natriumverbindung bei 2 K ferromagnetisch.

Manganphosphate mit einem offenen Geriist sind sehr
selten. Die Chemie dieser neuen Strukturfamilie entfaltet sich
gerade erst mit den Versuchen von Kaucic et al.'*!l und Rziha
et al.'® Im Falle der Nickelphosphate gibt es noch kaum
Veroffentlichungen; wir haben vor kurzem ein groBporiges
Nickelphosphat (VSB-1; Versailles/Santa Barbara-1) ent-
deckt, das sehr interessante Sorptions- und magnetische
Eigenschaften aufweist.'"") Weitere Arbeiten in diesem und
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anderen Gebieten, z.B. zu Chrom- und Kupferphosphaten,
werden sich sicherlich lohnen.

5.5. Zirconium- und Titanphosphate

Synthesen mit vierwertigen Kationen ergeben oft zwei-
dimensionale Phosphate, wie die Arbeiten von Clearfield zu
Zirconiumphosphaten zeigen.!'] Die Fluoridroute fiihrte vor
kurzem zu den ersten Zirconiumphosphaten mit dreidimen-
sionalen, offenen Geriiststrukturen.['"> 3] Die Verbindung
[(enH,),s][Zr,(PO,),(HPO,)F] - H,O z.B. enthilt Achterring-
kanile; die Zr- und die P-Atome wechseln sich regelmifBig ab.
Es gibt zwei Sorten von Zr-Oktaedern: [ZrOg] und [ZrOsF],
wobei die Zr-F-Bindung endstéindig ist.

Dieselbe Methode, angewendet auf Titan, fiihrte vor
kurzem!"*¥ auch zu einem gemischtvalenten fluorierten Titan-
phosphat mit Siebenerringkandlen. Im nicht fluorhaltigen
Medium wurde ebenfalls ein neues Phosphat, p-TiP, gefun-
den;[1 es enthilt drei Sorten von Kanilen (Vierer-, Sechser-
und Achterringkanile).

6. Chalkogenide, Halogenide und Nitride
6.1. Sulfide und Selenide

Die bekannten Klassen von Materialien mit offenen
Geriisten werden deutlich von oxidischen und gemischten
oxidisch-fluoridischen Stoffen dominiert. Im Jahre 1989 aber
schlugen Bedard und Mitarbeiter von UOPI vor, diese
Materialklasse auf Metallsulfidverbindungen auszudehnen.
Zunichst erstreckten sich die Untersuchungen auf Metalle
und Halbmetalle, die in Sulfiden tetraedrische Koordination
aufweisen, um so die Kristallchemie der mikroportsen
Zeolithe und Alumophosphate zu imitieren. In der Original-
arbeit wurden nur Germanium(v)- und Zinn(v)-sulfide
beschrieben, aber iiber die Herstellung von Antimon(in)-
sulfiden™”! und Indium(i)-sulfiden™®! berichteten bald dar-
auf Parise et al. Es wurde eine neue Nomenklatur eingefiihrt,
die auf dem Kiirzel R-M’MS-n beruht; dabei steht R fiir das
organische Templat, M’ ist ein 3d- oder 4d-Metall, M
reprasentiert Germanium (angezeigt durch G), Zinn (Sn),
Antimon (Sb) oder Indium (In), und die Zahl n kennzeichnet
unterschiedliche Strukturtypen. Diese Verbindungen werden
unter Hydrothermalbedingungen dhnlich wie die Zeolithe
und verwandte Verbindungen hergestellt. Die Reaktion wird
mit einer Mischung aus einem Metallsulfid (oder aus dem
Metall und Schwefel) und einem Amin oder einer quartiren
Alkylammonium-Spezies durchgefiihrt; die Mischung wird
mehrere Tage bei Temperaturen zwischen 25 und 180°C
gehalten. Bei einigen Herstellungsversuchen wird das orga-
nische Templat statt in der Hydroxidform als Carbonat oder
als Hydrogensulfid eingesetzt; dies bewirkt offensichtlich
einen mineralisierenden Effekt. Verdndert man die Art der
organischen Spezies, so lassen sich neue offene Geriiste
isolieren. In Abhéngigkeit von den eingesetzten Elementen
(Ge, Sn, Sb oder In) wurden dabei unterschiedlich konfigu-
rierte Baueinheiten beobachtet.
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Die Reaktion von Germaniumsulfiden mit organischen
Aminen fithrt hiufig zur Bildung von aminhaltigen Germa-
niumsulfiden, die Cluster von [Ge,S;o]*~ enthalten, welche
isoliert oder auch in niederdimensionalen Verbindungen wie
DPA-GS-8 auftreten.'””! Diese tetramere Einheit mit Ada-
mantan-artiger Struktur (Abbildung 19) kommt in der Ger-
maniumsulfid-Chemie 6fters vor. Die vier Germaniumatome
sind tetraedrisch von Schwefel koordiniert und iiber gemein-
same Ecken miteinander verbunden. Diese Baueinheit kann
als ein Tetraeder angesehen werden, in dem das Germanium
jede Ecke besetzt; so betrachtet erinnert sie an die Tetraeder-
Einheiten [SiO,4]*", die in Silicaten auftreten. Die Bildung
dreidimensionaler Netzwerke wird durch ein Metall erreicht,
das die Verbindung zwischen den [Ge,S,j]-Adamantan-Ein-
heiten herstellt. Uber den FEinsatz verschiedener Metalle,
darunter Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn und Ga,!"* 2% wurde
berichtet.

Abbildung 19. Die tetraedrische Grundbaueinheit [Ge,S;,]*", die héufig in
mikroporosen Germaniumsulfiden auftritt. Ge: groBe, graue Kugeln; S:
kleine, weile Kugeln.

Yaghi und Mitarbeiter?!l haben einen alternativen Weg fiir
die Synthese dieser Sulfide vorgeschlagen. Diese konnen bei
der Diffusion einer wiBrigen Losung, die das 3d-Metall
enthilt, in eine Losung eines Amin-[Ge,S,]-Komplexes bei
Raumtemperatur erhalten werden. Im Falle von Kupfer(t)
werden die [Ge,S;y]-Tetraedercluster durch Cu'-Ionen ver-
briickt, wobei diese in zweifacher linearer Koordination
([CuS,] )% oder dreifacher trigonal-planarer Koordination
(CuS;) auftreten kénnen.?®! Ein Beispiel fiir Metall-Metall-
Verkniipfung findet sich im gemischten Silber-Kupfer-Ger-
maniumsulfid (CH;),N[(Ag,,Cu,)Ge,S,(].2* Das offene Ge-
riist baut sich aus der Verkniipfung von [Ge,S,o]-Einheiten
tiber Metall-Metall-Bindungen des Typs [Ge(u-S)],M-
M[Ge(u-S)], M =Cu, Ag) auf. Neue Topologien mit sehr
niedrigen Geriistdichten wurden entdeckt. Die Struktur des
M'GS-2-Typs z. B. weist mit Einbuchtungen versehene Zwol-
ferringkanile auf, die organische Spezies enthalten; ihre
Geriistdichte betrigt nur 7.27 T-Atome pro 1000 A3 — weitaus
weniger als in oxidischen Geriisten iiblich (z. B. 12.7 T-Atome
pro 1000 A® beim FAU-Typ). Bei einigen Geriisten dhnelt die
Anordnung der tetraedrischen [Ge,S,]-Einheiten der des
Diamanttyps? 22 oder des Zinkblendetyps.?*! Mit Mangan
wurde ein Germaniumsulfid®”! erhalten, das eine dem
Zeolith Li-ABW analoge Struktur aufweist (Abbildung 20).

Unter den Zinnchalkogeniden wurden nur wenige Verbin-
dungen mit dreidimensionalem offenem Geriist hergestellt.
Die Strukturen reiner Zinnsulfide sind meistens lamellar.
Mehrere Autoren berichteten iiber die Strukturtypen R-SnS-
10196.206,2071 ynd R-SnS-31207-201 mit [Sn,S,]>~- bzw. [Sn,Se]?* -
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Abbildung 20. Darstellung des offenen Geriists von MnGe,S,,- C¢H 4N, -
3H,0, das analog zu dem des Zeoliths Li-ABW aufgebaut ist. Manganpo-
lyeder [MnS,] sind als weie Tetraeder, Germaniumpolyeder [GeS,] als
graue Tetraeder dargestellt. Der Ubersichtlichkeit halber sind die Amin-
molekiile nicht gezeigt.

Geriistzusammensetzungen. Der R-SnS-1-Strukturtyp 146t
sich auch mit Selen anstelle von Schwefel erhalten.?' Die
anorganischen Schichten dieser Verbindungen sind aus
[Sn;S,]-Baueinheiten mit der Gestalt eines abgebrochenen
Wiirfels aufgebaut, die durch zweifach verbriickende Sn(u-
S),Sn-Schwefelbindungen verbunden werden (Abbildung 21).
Bei dem sich so ergebenden Koordinationspolyeder des Zinns

Abbildung 21. Darstellung des [Sn;S,]-Clusters von R-SnS-1 mit der
Gestalt eines Wiirfels mit einer abgebrochenen Ecke. Sn: groBe, graue
Kugeln; S: kleine, weifle Kugeln.

handelt es sich um eine trigonale Bipyramide [SnSs] anstelle
des bei den Germaniumverbindungen beobachteten Tetra-
eders. Die Schicht enthilt im Falle von R-SnS-1 (Abbil-
dung 22) hexagonale Zwolferringdffnungen und im Falle von
R-SnS-3 elliptische Sechzehnerringfenster. In der letztge-
nannten Verbindung befinden sich die Zinnatome in vier-
facher (tetraedrischer) und fiinffacher (trigonal-bipyramida-
ler) Koordination, wohingegen sie im R-SnS-1 ausschlieBlich
finffach koordiniert sind.

Bei Untersuchungen zum Bildungsmechanismus dieser
beiden Phasen®!! konnten drei Arten von Zwischenstufen,
die wihrend des Kondensationsprozesses auftreten, isoliert
werden. Man nimmt an, daB die Geriiste aus der dimeren
Vorstufe [Sn,S¢]*~, die in Losung vorliegt, gebildet werden
konnten. Eine andere Phase mit schichtartigem Aufbau und
der Zusammensetzung [SnsS;,]*~ wurde von Parise et al.
erwihnt.?'?] Hier ist die Koordinationssituation des Zinns
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Abbildung 22. Ansicht der anorganischen Schicht von R-SnS-1.

anders, denn es befindet sich sowohl in fiinf- als auch in
sechsfacher Koordination. Die Schicht besteht aus kanten-
verkniipften Zinnpolyedern.

Anders als bei den Zinnsulfiden wurde bei einem Zinn-
oxysulfid auch ein dreidimensionales Geriist gefunden.?'
Die Struktur wird aus Clustern der Zusammensetzung
[Sn;S,00,4]%~ aufgebaut, die iiber Schwefelbriicken verkniipft
sind (Abbildung 23). Diese Baueinheit kann als ein Superte-
traeder beschrieben werden, das aus vier [Sn,]-Tetraedern
besteht. Jeder Knoten der vier Tetraeder ist mit einem
Zinnatom besetzt. Die Zinnatome werden von einem Sauer-
stoffatom und vier Schwefelatomen koordiniert, was zu einer
verzerrten trigonal-bipyramidalen Koordination fiihrt. Jedes
Sauerstoffatom ist an vier Zinnatome gebunden, wohingegen
die Schwefelatome zwei oder drei Zinnatome zusammenhal-
ten. Die Anordnung der Supertetraeder-Blocke ist mit der
von [SiO,]-Einheiten im Cristobalit-Typ verwandt. Eine
lamellare Phase, die aus #hnlichen dekameren Einheiten
aufgebaut ist, wurde ebenfalls isoliert.?'"]

Abbildung 23. Darstellung der tetraedrischen Baueinheit [Sn;(S,,0,]. Sn:
groBle, graue Kugeln; S: kleine, weille Kugeln; O: kleine, schwarze Kugeln.

Die Strukturen der Germanium- und Zinnsulfide bestehen
also aus einigen wenigen wohldefinierten Baueinheiten, von
denen die meisten auf tetraedrischen Geometrien basieren,
dhnlich wie in den Zeolithen und in vielen Phosphaten. Die
Synthese von Antimonsulfiden lieferte viele grundlegend
unterschiedliche Geometrien, was wohl auf den Einfluf3 des
einsamen Elektronenpaars von Antimon(ii) zuriickzufithren
ist. Dabei wurden unterschiedliche Koordinationssituationen
vorgefunden. In der mit Tetramethylammoniumionen syn-
thetisierten Phase (Me,N)[Sb,S;]?'*l ist Antimon von vier
Schwefelatomen in einer pseudo-trigonal-bipyramidalen
Konfiguration umgeben; das einsame Elektronenpaar bildet

3485



AUFSATZE

A. K. Cheetham, G. Férey et al.

die fiinfte Ecke und befindet sich in der Dreiecksebene dieses
Polyeders. Das dreidimensionale Netzwerk wird vollstindig
durch die Kantenverkniipfung solcher Bipyramiden 1-[SbS,]
aufgebaut (y entspricht dem wegen des einsamen Elektro-
nenpaars fehlenden Liganden). In anderen Verbindun-
genl?> 219 jedoch kann die Koordination des Antimons
zwischen 3 und 5 variieren, und bei den entsprechenden
Polyedern kann es sich um 1-[SbS;]-Tetraeder, 1,-[SbS,]-
oder -[SbS;]-Oktaeder handeln. Im allgemeinen weisen
diese Polyeder gemeinsame Kanten und Ecken auf, woraus
unendliche Binder resultieren; die Verkniipfung dieser
Biander erzeugt offene Geriiste mit unterschiedlichen Kanal-
systemen, in denen sich die organischen Molekiile befinden.
Die einsamen Elektronenpaare zeigen auf die Mitten der
Kanile, wie dies auch bei Zinnphosphaten (siche Ab-
schnitt 5.3) beobachtet wurde. Uber #hnliche strukturelle
Merkmale in lamellaren Antimonsulfiden wurde ebenfalls
berichtet.?!]

1998 beschrieben Parise und Mitarbeiter(® ein Indiumsul-
fid mit offenem Geriist, das sich aus eckenverkniipften,
supertetraedrischen [In;,S,]'*"-Clustern aufbaut. Eine Bau-
einheit mit derselben Konfiguration wurde als Zinnoxysulfid
erhalten,?”! aber das Indiumatom wird tetraedrisch von
Schwefel koordiniert. Die Verbindung dieser Tetraederein-
heiten fithrt zu zwei einander durchdringenden, aber nicht
miteinander verkniipften Diamant-artigen Geriisten.

Uber die Eigenschaften und moglichen Anwendungen von
Chalkogeniden mit offenen Geriisten ist nur wenig bekannt;
Jiang et al.?'® beschrieben vor kurzem die Adsorption und die
spektroskopischen Eigenschaften einiger Zinnsulfide mit
schichtformigem Aufbau, die zu dieser Familie von Materia-
lien gehoren. Des weiteren zeigen die erst kiirzlich entdeckten
Indiumsulfide ASU-31 und ASU-32 interessante Ionenaus-
tausch-Eigenschaften.?'”] Bei diesen Verbindungen handelt es
sich um groporige Systeme, die auf der Verkniipfung von
Supertetraedern mit zehn [InS,]-Einheiten beruhen.

6.2. Halogenide

1997 stellten Martin und Greenwood®! eine neue Genera-
tion mikropordser Verbindungen vor, die Halogenidionen
anstelle der iiblichen Sauerstoff- oder Chalkogenidionen
enthalten. Neue Materialien wurden mit Metallhalogeniden
wie Zinkdichlorid und Kupferchlorid gebildet; sowohl von Zn
als auch von Cu ist bekannt, daf3 sie mit Chlor tetraedrische
Geometrien bilden. Drei als CZX-n bezeichnete Verbindun-
gen wurden unter Hydrothermalbedingungen (160°C) aus
Benzol kristallisiert. Das Geriist von CZX-1 ist isostrukturell
zum Alumosilicat Sodalith (SOD), wihrend CZX-2 und
CZX-3 neue Geriisttopologien aufweisen. Alle drei Struktu-
ren basieren wie die alumosilicatischen Zeolithe auf ek-
kenverkniipften [ZnCl,]- und [CuCl,]-Tetraedern; die orga-
nischen Molekiile werden in den Mikroporen eingefangen.
Eine interessante Eigenschaft dieser mikropordsen Halogeni-
de ist ihre hohe Sorptionskapazitit fiir Methanol: Sie konnen
bis zu drei Aquivalente pro Geriisteinheit aufnehmen. Wird
aber weiteres Methanol hinzugefiigt, so 16st sich die Struktur
unter Bildung einer kolloidalen Losung auf.
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6.3. Nitride

Die Existenz dichter Geriiststrukturen bei keramischen
Nitriden, z.B. bei den Siliciumnitriden der Zusammensetzung
Si;N,, fiihrte zu der Uberlegung, daB auch die Synthese von
Nitriden mit offenen Geriisten moglich sein sollte. Der erste
Erfolg in diesem Bereich war die Herstellung eines Phos-
phornitrids, Zn,[P,N,,]Cl,, durch Schnick und Liicke im
Jahre 1992.2%!4 Dies wurde durch eine Hochtemperaturreak-
tion (700-800°C) von ZnCl, und HPN, im festen Zustand
erreicht, und das Ergebnis war ein kleinporiges offenes
Gertist mit Sodalithstruktur. Eine &dhnliche Reaktion, bei
der auch eine Sauerstoffquelle (OP(NH,);) Bestandteil der
Reaktionsmischung war, fiihrte kiirzlich zur Entdeckung
eines Phosphoroxonitrids mit derselben Struktur.??'®! Die
Herstellung eines Siliciumnitrides mit offenem Geriist er-
fordert schirfere Bedingungen, aber Schnick et al. erreichten
dieses Ziel 1997 mit der Synthese des kleinporigen zeolithi-
schen Ba,Nd,Si;;N,;.???l Hierbei erfolgte die Reaktion zwi-
schen den Metallen und Siliciumdiimid, Si(NH),, in einer
Stickstoffatmosphére. Temperaturen von 900 bis 1650°C, die
mit einem Hochfrequenzofen erreicht wurden, waren not-
wendig. In Analogie zum Fortschritt in anderen Bereichen
werden wahrscheinlich wesentlich mildere Reaktionsbedin-
gungen notwendig sein, wenn grofporige Nitride erzeugt
werden sollen.

7. Binidre Metalloxide

Wihrend die Entwicklung kristalliner offener Geriiste, die
auf Silicaten, Phosphaten und verwandten Materialien be-
ruhen, mit stetig zunehmender Geschwindigkeit voranschrei-
tet, war die Synthese einfacher bindrer Oxide mit periodi-
schen offenen Strukturen bis heute weniger erfolgreich. Eine
Ausnahme davon ist MnQO,, von dem bekannt ist, da3 es
kleine Kanile mit bis zu etwa 7 A Durchmesser in den
Mineralen Hollandit, Cryptomelanit und Todorokit aufweist.
Synthetische Analoga dieser Minerale wurden in Gegenwart
von Metallionen wie Mn?*, Ni**, Cu?>* und Zn>* herge-
stellt.'-2231 Thr Strukturprinzip ist die Kantenverkniipfung
oktaedrischer [MnOg]-Einheiten; die Metallionen besetzen
die Kanile. Die Produkte liegen als M,MnO,-nH,O vor.
Demgemaéf handelt es sich um gemischtvalente Materialien
mit einer Oxidationsstufe des Mangans, die typischerweise im
Bereich von 3.5-3.8 liegt. Diese Verbindungen zeigen eine
Vielfalt interessanter elektronischer, magnetischer und kata-
lytischer Eigenschaften.[?* 221 Hiufig beobachtet man eine
kleine Konzentration von Leerstellen auf den Manganplit-
zen, und ein begrenzter Anteil des Mangans kann auch
substituiert werden. Das Hydratwasser kann bei Temperatu-
ren von bis zu etwa 500°C entfernt werden, wodurch
nanopordse Materialien entstehen, die kleine organische
Molekiile wie Cyclohexan sorbieren konnen.

Daf diese offenen Geriiste gerade beim Mangan stabil sind,
liegt wahrscheinlich an der groBen Ligandenfeldstabilisie-
rungsenergie der elektronischen Konfiguration des Mn*+-
Zentrums (t,,’). Dies stabilisiert die Materialien kinetisch
gegeniiber dem strukturellen Zusammenbruch zu dichteren

Angew. Chem. 1999, 111, 3466 —-3492



Materialien mit offenen Geriisten

AUFSATZE

Phasen und ist sicherlich auch der Grund, warum auf MnO,
beruhende mesoporése Phasen stabil sind und sogar der
Entfernung der Tensidtemplate widerstehen, so daf} ihr
Porensystem zugénglich wird.2]

8. Koordinationsverbindungen mit offenem Geriist

Da die Herausforderung oftmals darin besteht, die Poren-
weiten fiir selektive Adsorptionsprozesse und andere An-
wendungen zu vergroBern oder gezielt einzustellen, scheint
der Nutzen rein anorganischer Systeme wegen der geringen
GroBe der Polyeder und ihrer eingeschrinkten Verkniip-
fungsweisen beschrinkt. Eine alternative Strategie, um diese
Ziele zu erreichen, besteht wiederum darin, organische
Molekiile zu verwenden, allerdings im Gertist statt in den
Poren. Dies hat zu einer neuen Chemie gefiihrt, die wir als
»templatfrei“ bezeichnen konnen, da die Hohlrdume nicht
mit den iiblichen Templaten gefiillt sind, wie wir es aus der
Zeolithchemie gewohnt sind. Einige Aspekte dieses Gebiets
wurden kiirzlich in einer Ubersicht behandelt.??’!

Zwei Ansitze wurden seit Beginn der neunziger Jahre
entwickelt. Der erste beschiftigt sich mit der Modifizierung
bereits vorher bekannter poroser Festkorper; dabei werden
die Phosphatgruppen in der Struktur durch andere chelatisie-
rende Agentien ersetzt, hauptsichlich durch organische
Phosphonat- und Carboxylatogruppen. Die meisten der
organischen Verbindungsstiicke sind einigermafen flexibel.
Dieser Ansatz wird im ersten Abschnitt besprochen werden.
Der zweite nutzt starre organische Einheiten mit einer vorher
ausgewdhlten Gestalt. Diese werden dann entweder mit
starken kovalent-ionischen Bindungen iiber metallische Zen-
tren oder mit Wasserstoffbriickenbindungen verkniipft.

8.1. Organisch modifizierte anorganische offene Geriiste

Das urspriingliche Konzept in diesem Bereich bestand
darin, Phosphate durch Phosphonate zu ersetzen, um offene
Geriiste zu erzeugen. Diese Strategie war zunidchst von
Alberti et al.??®! auf Schichtverbindungen angewendet wor-
den, um so den Zwischenschichtabstand in solchen Materia-
lien aufzuweiten. Bei diesem Vorgehen wurden Monophos-
phonate eingesetzt, die als Abstandshalter zwischen den
Schichten dienten, ohne dafl die Moglichkeit bestiinde, sie
miteinander zu verkniipfen.

Will man offene dreidimensionale Gertiste erzeugen, so
kann man Verbindungsstiicke wie Diphosphonate oder funk-
tionalisierte Monophosphonate zwischen die Schichten ein-
fiigen. Diese durch eine Arbeit von Johnson und Jacobson?*”]
ausgeloste Forschungsrichtung wird derzeit von mehreren
Arbeitsgruppen (z.B. Zubieta in den USA,?% Bujoli®!l und
Férey?>23 in Frankreich) vorangetricben und fiihrt zu
dreidimensionalen Ubergangsmetallsphosphonaten mit ver-
schiedenen Topologien,** wobei die spektakulirsten Bei-
spiele das [M(O;PCH,NH(C,H,),NHCH,PO;)]-H,0 M=
Mn,Co) und das [NH,],[(VIVO);(OsPCH,PO5),(H,0),]-
4H,0 sind. Die erstgenannte Verbindung® ist aus tetrame-
ren [Co,P,]-Einheiten aufgebaut; diese Einheiten sind iiber
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CH,NH(C,H,),NHCH,-Gruppen in drei Richtungen ver-
kniipft. Die langen Verbindungsstiicke zwischen den Tetra-
meren sorgen fiir die Bildung sehr grofer, ellipsoidaler 44er-
Ringe (4.7 x 18 A), die Wassermolekiile enthalten. Die zweite
Verbindung,??l mit Vanadium hergestellt, enthilt kleeblatt-
artige Fenster (Abbildung24), in denen sich Ammonium-
ionen und Wassermolekiile befinden. Ein solcher Ansatz, der
bei 3d-Ubergangsmetallen erfolgreich war, funktioniert auch
bei Lanthanoiden.? Vor kurzem wurde eine ganze Reihe
von Lanthanoidphosphonaten charakterisiert, was die allge-
meine Anwendbarkeit dieser Methode unterstreicht.

Abbildung 24. Struktur von (VO),VO(H,0),{O;PCH,PO,}, (MIL-2).

Es stellte sich jedoch heraus, daB nicht unbedingt Diphos-
phonate eingesetzt werden miissen, um offene Geriiste zu
erzeugen, denn es sind auch einige wenige Beispiele bekannt,
die dafiir sprechen, dafl dies auch mit Monophosphonaten
erreicht werden kann. So wurde iber dreidimensionale
Zeolith-artige ~ Phosphonate ~ wie  f-Cu(O;PCH,),?¥!
Zn(O,PC,H,NH,)?**! und -Al,(CH,PO,),- H,O"" berichtet,
die eindimensionale Achtzehnerringkanéle mit einem Durch-
messer von 5.8 A aufweisen (sieche Abschnitt 3.6).

Eine neue Variante dieses Ansatzes, bei der Carboxylate
statt Phosphonate verwendet werden, hat zu neuen Lantha-
noid(im)-glutaraten und Co-Succinaten mit offenen Geriisten
gefiihrt.””) In der erstgenannten Verbindungsklasse sind
parallele Ketten kantenverkniipfter Polyeder des Lanthanoid-
ions in den anderen beiden Richtungen durch Glutaratbriik-
ken verkniipft. Die so erzeugten Hohlriume koénnen von
Wasser besetzt werden; das Wasser kann entfernt und wieder
readsorbiert werden — ein reversibler Vorgang, der durch
Erhitzen und Abkiihlen angetrieben wird.?’ In der zweiten
Verbindung werden Schichten kantenverkniipfter Co™-Okta-
eder, die Zwolferringfenster enthalten, mit Succinatketten
verstrebt.

Der Ansatz der Verwendung von Carboxylaten wurde
kiirzlich durch den Einsatz von Benzol-1,3,5-tricarboxylat
(Trianion von Trimesinsdure; TMA) erweitert, um dimere
Kupfer-Einheiten zu einem hochpordsen Metallkoordina-
tionspolymer, HKUST-1, zu verkniipfen.?®! Das Geriist ist
bis zu 240 °C stabil und weist vielversprechende Adsorptions-
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eigenschaften auf. Es wird angenommen, da} die Poren
chemisch funktionalisiert werden konnten, wenn es gelinge,
die Aqua-Liganden, die sich an den Kupferionen befinden, zu
ersetzen. Da TMA ein recht starres organisches Verbindungs-
stiick darstellt, ist HKUST-1 auch im Kontext des nichsten
Abschnitts (8.2) von Interesse.

Die einfachsten Mitglieder der Klasse der Dicarboxylat-
Materialien sind die Oxalate, die ebenfalls offene Geriiste
bilden konnen, und zwar sowohl mit Seltenerdmetallen/®! als
auch mit Zinn(i).?*! Zinn() ist dabei besonders interessant,
da hier erstmals in diesem Gebiet ein organisches Templat,
das Guanidiniumion, eingesetzt wurde. Uber eine andere
Variante des Carboxylat-Themas, ein Co'-System mit einem
offenen Gertist, das einen gemischten Carboxylat-Phospho-
nat-Liganden enthilt, wurde kiirzlich berichtet.?*!]

8.2. Offene Geriiste mit starren organischen
Verbindungsstiicken

Die Entwicklung dieses Gebiets kann bis auf die Arbeiten
von Gravereau, Garnier und Hardy in Poitiers in den spiten
siebziger Jahren zuriickverfolgt werden, in denen zeolithische
Materialien, die Ionenaustausch-Eigenschaften aufwiesen,
durch die Verkniipfung von Hexacyanoferrat-Einheiten mit
(tetraedrisch koordinierten) Zn?**-Kationen hergestellt wur-
den.?*] Der Ladungsausgleich erfolgt durch Natriumionen.
Dieses Konzept erhielt 1994 durch die Arbeiten von Rob-
son?®! und Moorel*! einen neuen AnstoB. Auch wenn die
Konzepte beider Arbeitsgruppen unterschiedlich waren, so
hatten sie doch das gemeinsame Ziel, die Topologien von
Zeolithen und verwandten offenen Geriisten in organischen
und metallorganischen Festkorpern neu zu erschaffen, um so
groBBe und anpassungsfahige Hohlrdume zu gestalten. Diese
konnten fiir therapeutische Anwendungen wie die Selektion
der aktiven Form eines Medikaments in einem Schritt genutzt
werden.

Im Vergleich zu den anorganischen offenen Geriisten, in
denen halbionische Bindungen die Struktur bestimmen,
bietet dieser Ansatz den Vorteil, da eine Vielfalt von
Bindungstypen (halbionische, kovalente und Wasserstoff-
briickenbindungen) zur Verfiigung steht, um die Topologie
zu modulieren. Wenn man von dieser Grundidee — der
Nutzung vorausgewihlter organischer Einheiten — ausgeht,
kann man aufgrund der Verkniipfungsweisen zwei Klassen
von Verbindungen unterscheiden. Die Verkniipfung kann
entweder iiber starke Bindungen (hdufig M-N-Bindungen)
unter der Nutzung metallischer Zentren mit geeigneten
Koordinationsweisen oder aber iiber schwache Wasserstoff-
briickenbindungen erfolgen. In beiden Fillen ist die Stabilitét
im allgemeinen geringer als die der anorganischen offenen
Gertiiste.

Robson et al.?®! wiihlten als geometrische/topologische
Vorbilder eine Reihe einfacher dreidimensionaler Netze wie
Diamant, a-Po und PtS. Sie versuchten, Wege zu finden, um
die Bausteine, deren Funktionalitdt und Konfiguration fiir ein
bestimmtes, als Vorbild dienendes Netz ausgew#hlt wurden,
chemisch miteinander zu verkniipfen. Gemi8 dieses Ansatzes
verbanden sie Metalloporphyrine wie [Cul(tcp)] oder
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[Cu'(tpp)] iber Cu'-Komplexe und erzeugten so offene
Gertiste (tcp = 5,10,15,20-Tetrachlorporphinat, tpp =
5,10,15,20-Tetraphenylporphinat). Die Hohlrdume mit Ab-
messungen von ca. 24 x20 A werden von ungeordneten
Solvensmolekiilen besetzt. Der erste Erfolg von Lee und
Moore et al.?* betraf [Ag(TCB)(CF;SO;)] (TCB=1,3,5-
Tricyanbenzol). TCB weist eine dreizdhlige Symmetrie auf,
und seine endstdndigen Stickstoffatome dienen als Liganden
fiir das weiche Ag!-Ion. Die Kombination von TCB und Ag!-
Triflat filhrt zu einem Bienenwabengitter, in dem dreifach
koordiniertes Ag drei TCB-Einheiten mit Abmessungen von
ca. 10 A verkniipft, um so Hohlrdume zu bilden, in deren
Mitten sich die Triflationen befinden. Die Schichten sind in
einer ABCABC-Folge aufeinander gestapelt. Eine Auswei-
tung dieses Konzepts auf kompliziertere Molekiile wurde
beschrieben.?#!

Eine &hnliche Vorgehensweise haben auch Yaghi et al.
entwickelt.?*] Sie verwendeten 4,4'-Bipyridin als organische
Komponente, wobei die beiden Stickstoffatome zur Metall-
koordination dienten. Dies fithrte zu dreidimensionalen
Verbindungen mit einander durchdringenden Unternetzwer-
ken; bei den eingesetzten Kationen handelte es sich um
Cu,Cl,-Dimere, Cu und Ag.?*"! Dasselbe Prinzip wurde auch
auf Zn im Zusammenspiel mit SiF, angewendet.’*! Es ist
bemerkenswert, daf3 die in dieser Familie von Verbindungen
erzeugten Hohlrdume entweder Solvensmolekiile oder (hidu-
figer) Anionen enthalten, im Unterschied zur Situation in den
Zeolithen.

Der zweite Ansatz nutzte Wasserstoffbriickenbindungen
zwischen organischen Baueinheiten. Das schonste Beispiel
wurde von Wuest etal.?*! vorgestellt; sie nutzten ein
tetraedrisches Tekton — Si umgeben von vier Pyridonringen
—, um ein Geriist, das sich aus Wasserstoffbriickenbindungen
zwischen diesen Tektonen aufbaute, zu erzeugen. Dasselbe
Prinzip wurde von Moore et al.?*l angewendet, um einen
organischen Festkorper herzustellen, der grole Kanile auf-
weist. Diese Verbindung basiert auf Wasserstoffbriickenbin-
dungen zwischen Makrocyclen, die sich aus sechs Phenol-
gruppen, verkniipft iiber sechs acetylenische Bindungen,
aufbauen. Solvensmolekiile besetzen die Mitten der Makro-
cyclen.

9. Zukiinftige Entwicklungen

Welche Entdeckungen die Zukunft auch bereithalten mag,
im Riickblick erkennen wir, daf} eine deutliche Wende mit der
Synthese von Alumophosphaten mit offenen Gertisten durch
Flanigen und ihre Kollegen im Jahre 1982 eingeleitet wur-
de.”! Auch wenn die Bedeutung dieser Entdeckung, auBer im
Falle der AIPO,s und GaPQy,s, nicht sofort klar war, so fiihrte
sie doch nach und nach zu der Erkenntnis, daf3 alumosilica-
tische Zeolithe nur die Spitze des Eisbergs im Meer der
nanopordsen kristallinen Materialien darstellen. Die anwach-
sende chemische und strukturelle Vielfalt von Materialien mit
offenen Geriisten wurde in den vorangehenden Abschnitten
anhand vieler Beispiele illustriert. Im Falle von Materialien
auf Phosphatbasis z.B. ist die Liste bekannter Materialien
bereits sehr eindrucksvoll: Von immerhin schon mindestens
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14 Elementen weiffl man heute, dafl sie offene Gertist-
strukturen bilden. Dies wird durch die Stirke der P-O-
Bindung ermdéglicht, die der von Si-O- und Al-O-Bindungen
dhnlich ist, so daB die relativen Stabilititen innerhalb dieser
Klasse von M-P-O-Materialien wahrscheinlich durch die
M-O-Bindungsstiarken bestimmt werden. Wenn Gréfe und
Koordinationszahl von M zunehmen, nimmt die M-O-Bin-
dungsenergie ab. So ist es nicht tiberraschend, da3 die AIPOys,
besonders die, die tetraedrisch koordiniertes Al enthalten, im
Vergleich zu GaPO,s und InPO,s recht stabil sind. Es
verbleiben jedoch noch einige interessante Materialien, die
erst noch synthetisiert werden miissen. Cr'"PQ,s z. B. wiirden
mit Blick auf die grofe Ligandenfeldstabilisierungsenergie
des oktaedrisch koordinatierten Cr'™ sicherlich exzellente
kinetische und thermodynamische Stabilitdt aufweisen, und
dhnliche Vorhersagen lassen sich fiir schwerere Ubergangs-
metalle machen, z.B. Pt!!, Rh usw. Dasselbe Argument gilt
natiirlich auch fiir andere Verbindungen solcher stabilen
Ubergangsmetallionen, z.B. fiir ihre bindren Oxide; man
erkennt dies schon an den offenen Geriisten, die auf MnO,
beruhen (Abschnitt 7).

Die kiirzliche Entdeckung neuer, auf Ubergangsmetall-
ionen beruhender Materialien inspirierte uns dazu, die
Moglichkeiten zu iiberdenken, offene Geriiste herzustellen,
die einige der bemerkenswerten elektronischen Eigenschaf-
ten dichter Ubergangsmetallverbindungen aufweisen. Welche
aufregenden Anwendungen wiren z.B. mit nanoportsen
kristallinen Materialien moglich, die Ferromagnetismus,
Halbleiter-Metall-Ubergiinge, einen riesigen Magnetwider-
stand, Ferroelektrizitit, kombinierte Ionen- und elektrische
Leitfdhigkeit oder sogar Supraleitfdhigkeit zeigen? FEinige
dieser Entwicklungen werden sich sicherlich in der néheren
Zukunft verwirklichen lassen. Auch werden wir, obwohl die
iberwiltigende Mehrheit der bekannten oxidhaltigen offenen
Gerdiiste transparente Isolatoren sind, demnichst Materialien
mit kleiner Bandliicke und vielleicht, bei den Chalkogeniden
(Abschnitt 6.1), sogar Metalle finden. Auch die Tatsache, daB
es moglich ist, offene Geriiste herzustellen, die Seltenerd-
metallionen enthalten (Abschnitt 8.1), macht uns Mut. In
diesem Zusammenhang konnten wir iiber die mogliche
Existenz nanoporoser optischer und magnetischer Materia-
lien spekulieren, z. B. iiber Analoga von Nd-YAG-Lasern und
YIG-Permanentmagnete mit offenem Geriist (YAG: Yittri-
um-Aluminium-Granat; YIG: Yttrium-Eisen-Granat). Sogar
nanopordse Actinoidenverbindungen scheinen in greifbare
Néahe geriickt, nachdem kiirzlich ein Uranoxyfluorid mit
offenem Geriist entdeckt worden ist.>>"

Der Weitldaufigkeit dieses Gebietes wird nicht von der
Natur begrenzt, sondern nur von der Kreativitit des Syn-
thesechemikers. Die Zahl hypothetischer dreidimensionaler
Geriisttopologien jedenfalls ist unendlich groB.?>'l Fortlau-
fend werden neue priparative Strategien eingefiihrt, wie die
Nutzung unterschiedlicher Losungsmittelsysteme, > die
Synthese neuer organischer Templatmolekiile®? und die
Konstruktion offener Geriiste aus molekularen Baueinheiten
(Abschnitt 8). Auch der Einsatz von Rechnermethoden beim
Design organischer Template fiir die Synthese neuartiger
Geriistarchitekturen ist von groBem Interesse.?®! Am an-
deren Ende des Synthesespektrums werden nunmehr auch
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automatisierte kombinatorische Methoden, die schon in
anderen Bereichen erfolgreich eingesetzt wurden,? auf die
Synthese offener Geriiste angewendet, wobei bis zu 1000
Proben in einem Experiment hergestellt werden kénnen.?

Zusammenfassend betrachtet ist es klar, daf3 sich ein grof3es
Feld neuer und aufregender Materialien schnell aus der
alumosilicatischen Welt der Zeolithe heraus entwickelt. Im
industriellen Bereich liegt die Betonung momentan noch auf
der Nutzung von Alumosilicaten beim lonenaustausch, in
Trennverfahren und in der Katalyse, aber wir konnen uns auf
eine Zukunft freuen, bei der die Materialien und ihre
Anwendungen wesentlich vielfiltiger sein werden.?> In
diesem Zusammenhang ist auch die Tatsache zu sehen, daf3
wir diesen Aufsatz dem Andenken an unseren Freund Jean
Rouxel gewidmet haben, denn die Annahme erscheint nicht
unverniinftig, daB das reichhaltige Gebiet der Ubergangs-
metallchalkogenide, das er entdeckt und untersucht hat, bald
eine Parallele im Bereich der Materialien mit offenem Geriist
finden wird.

A.K.C. dankt der Fondation de I’Ecole Normale Superieure
und der Region de I'lle de France fiir den Chaire Internationale
de Recherche, Blaise Pascal.
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