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Synthese und Struktur einiger neuer Sodalithe : 
Lithiurnhalogenoberyllophosphate und -arsenate ** 
Von Thurman E. Cier, William i7 A .  Harrison 
und Galen D. Stucky* 

Die Anordnung der Atome in der Sodalithstruktur, die 
zum ersten Ma1 von Pauling['] 1930 fur das gleichnamige 
Mineral Sodalith, Na8C1,(A1,Si60,,), aufgeklart wurde, ist 
bemerkenswert variabel. Der Sodalith-Kafig kommt als 
Baueinheit in den kommerziell wichtigen Zeolithen X, Y und 
A vor, ist niit solchen Zeolithstrukturen wie ,,Y hexago- 
na1"[21 verwandt und kann in weiteren Alumosilicaten vor- 
liegen, deren Aufbau noch unbekannt ist. Seit der ersten 
Strukturbestimmung fand man auch noch weitere Elemente 
oder Kombinationen von Elementen, die das Paar Si/Al er- 
setzen konnen und zusammen mit Sauerstoff Sodalith-ahnli- 
che Strukturen bilden, in denen Baueinheiten wie (B12024)131, 

(Be,Ge60,,)[81, (AI,Be,Si80,,)~91, (Ga,Si,O,,)[' O1 und un- 
langst (Zn6(P,As)6024)[1 ' I  vorliegen konnen. Auch Elemen- 
te auf Extragitter-Platzen konnen durch andere ersetzt wer- 
den ; zumindest einige Platze im Kafig tolerieren alle 
Chalcogenide einschliel3lich Polysulfide und Selenide" 'I, die 
grol3eren H a l ~ g e n i d e [ ' ~ .  und Oxoanionen wie SO:' und 
WO:0r51. Die Natrium-Platze konnen vollstandig oder teil- 
weise von Li@, K@, Rb@['410der und Zn2@, Mn2@, 
Co2@ und Cd2@ besetzt sein. 

Im Rahmen von Untersuchungen neuer Molekularsiebe 
und offener Gitterstrukturen, die auf (MXO,)@-Gitterbauein- 
heiten basieren (einschliel3lich BePOF - ' 81, ZnPOF [' 3.  ''I 

(si12024)[41, (A112024)[51, (AlsP6024)[61, (Be6Si6024)['], 

[*] Prof. Dr.  G. D. Stucky, T. E. Gier, W. T. A. Harrison 
Department of Chemistry. University of California 
Santa Barbara, CA 93106-9510 (USA) 

["I Diese Arbeit wurde von der National Science Foundation durch ein 
DMR-Stipendium und durch Untersthtzung des Quantum Electronic 
Structures Center gefordert. 

und ZnAsOF[' 31), die dieselbe Nettoladung des Anionengit- 
ters aufweisen wie die wohlbekannten Alumosilicate, wur- 
den von uns auch Analoga zu den Zeolithen X, Li-A(BW) 
und Rho sowie Zinkophosphat- und Zinkoarsenat-Sodalithe 
dargestellt[131. In der vorliegenden Arbeit berichten wir uber 
Synthese und Struktur neuer Lithiumhalogenoberyllophos- 
phate und -arsenate als weitere Beispiele fur Festkorper mit 
Sodalithstruktur. 

Diese Verbindungen wurden durch Hydrothermalsyn- 
these in geschlossenen Goldampullen bei erhohten Tempera- 
turen und Driicken dargestellt, wobei mikrokristalline, fur 
die Rietveld-Strukturbestimmung geeignete Pulver erhalten 
wurden; Li,Br,(Be6P,02,) beispielsweise aus LiBePO, und 
LiBr (siehe Experimentelles). Das Beugungsdiagramm dieser 
Verbindung zeigt eine kubisch-primitive Elementarzelle rnit 
a = 8.081(2) A. Werden unter den gleichen Bedingungen 
statt des Bromids LiCl oder LiI umgesetzt, entstehen die 
entsprechenden Chloro-(a = 8.025(2) A) b m .  Iodophos- 
phate (a = 8.162(2) A), bei Verwendung von LiBeAsO, wer- 
den die entsprechenden Chloro-(a = 8.238(2) A) oder Bro- 
moarsenate (a = 8.286(2) A) gebildet. Das Iodoarsenat 
konnte nicht auf diese Weise dargestellt werden, da Iodid 
durch As" weitgehend zu freiem Iod oxidiert wurde. Aus 
bisher nicht bekannten Griinden konnten auch die Hydroxo- 
Hydrat-Analoga, die bei Alumosilicatstrukturen allgemein 
bekannt sind, nicht synthetisiert werden. 

Nur die Boralith-Sodalithe. z. B. Zn,O,(B,,O,,) (a = 
7.4659(3) A), haben eine kleinere Elementarzelle als diese 
neuen Phasen, und die entsprechend geringe Grol3e der 
Sechsring-,,Fenster" spricht gegen Ionenaustausch. So un- 
terbleibt der Natrium-Lithium-Austausch im Lithiumbro- 
moberyllophosphat (NaN0,-Schmelze, 325 "C, 3 d); Silber 
dagegen tauscht sehr langsam (AgN0,-Schmelze, 265 "C, 
5 d) unter Vergrorjerung der Kantenlange der Elementarzelle 
auf 8.350(3) A BUS. Wie vollstandig dieser Austausch erfolgt, 
ist nicht bekannt, aber unter solch drastischen Bedingungen 
wird die Struktur etwas instabil, wie Spuren von AgBr und 
Ag,PO, in den Produkten zeigen. 

Die nichtlineare optische Aktivitat (Second Harmonic 
Generation ; Nd : YAG-Laser) dieser Substanzen wurde be- 
stimmt und ein kleiner, aber scharfer Peak (etwa dreimal so 
stark wie von Quarz) gefunden, der die ermittelte azentrische 
Raumgruppe bestatigt. 

Die Strukturbestimmung (siehe Abb. 1 und Experimen- 
telles) des Sodalith-Geriists rnit der neuartigen Zusammen- 
setzung Li8Br,(Be,P,0,,)[211 ergab flachenverkniipfte, 
gleichmal3ig abgestumpfte Oktaeder, die aus regelmanig an- 
geordneten Be0,- und PO,-Tetraedern aufgebaut sind 

I . .: 
I I  I 1 I I I I I I 

20 30 40 50 60 70 80 90 100 
28['1- 

Abb. 1. Strukturbestimmung von Li,Br,(Be,P,O,,). Endgiiltige beobachtete 
(+) und berechnete (-) Profrlformen sowie dazugehoriges Differenzspektrurn. 
Erlaubte Reflexlagen sind rnit einem senkrechten Strich markiert. C' = Zahl- 
rate. 
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Abb. 2. Links. Ausschnitt aus der Kristallstruktur des Be/P/O-Sodalith-Ka- 
figs mit eingeschlossenem Li,Br-Tetraeder. Gitter: Be kleine, P mittlere, 0 
schattierte Kreise. Rechts: Umgebung eines Li-Kations. AusgewHhlte Bin- 
dungslingen [%.] (Standardabweichungen in Klammern): Be(1)-O(1) 1.620(3), 
P(1)-0(1) 1.548(3). Li(1)-O(1) 1 923(6), Li(1)-Br(1) 2.685(18). 

(Abb. 2). Das Verhaltnis Be:P betragt eins und die Be0,- 
und PO,-Einheiten wechseln einander ab, wie die Bindungs- 
langen (siehe Legende zu Abb. 2) zeigen. Folglich wurde 
nicht mit Modellen von ungeordneten Geriisten verfeinert. 
Diese Be/P/O-Topologie ergibt kugelformige Hohlraume (8- 
Kafige) mit einem Durchmesser von etwa 5.5 A, die mitein- 
ander durch Sechsringe von etwa 2.2 A Durchmesser ver- 
bunden sind. Ilas (BePo,),-Gitter hat eine negative Nettola- 
dung, die durch die positive Ladung der beiden (Li,Br)3@- 
Einheiten konipensiert wird, die in den 0-Kafigen lokalisiert 
sind. Dadurch ergibt sich die Gesamtzusammensetzung der 
Elementarzelle zu Li,Br,(Be,P,O,,). 

Die Lithium-Kationen besetzen wahrscheinlich die Soda- 
lith-Sechsring-Fenster, sind dreifach von Gitter-Sauerstoffa- 
tomen koordiniert und jedes Li-Kation auch von dem Bro- 
mid-Ion im Zentrum des P-Kafigs, was zu einer verzerrt te- 
traedrischen Umgebung des Li-Kations fiihrt (Abb. 2). Das 
Bromid-Ion ist von einem regularen Tetraeder aus 4 Li-Ka- 
tionen umgeben. Der kiirzeste Li-Li-Abstand zwischen den 
Kafigen betragt 4.255(9) A. Die 0-Be-0-  und O-P-O-Tetra- 
ederwinkel betragen im Mittel 110.3(3>0 bzw. 110.7(3)". Der 
Be-0-P-Bindungswinkel im Gitter betragt 128.9(2)"; zum 
Vergleich : in BePO-X, das dem Zeolith X analog ist, betragt 
er 136(2)"~'81, und im Pahasapait, der analog zum Zeolith 
Rho ist. 134.2(6)O (Mittelwerte). 

Bei Anwendung der Tieftemperatur-Synthesemethode 
(< 80 "C) ist der Sodalith-Kiifig bisher nur in Strukturen 
gefunden worden, die dem Zeolith X analog sind und entwe- 
der Metallatome der 2. Hauptgruppe oder der 2. Neben- 
gruppe (Beryllium bzw. Zink)[13' enthalten. Die Synthese 
Sodalith-analoger Strukturen von Zinko-["] und Beryllo- 
phosphat/-arsenat ist ein weiterer Beweis fur die reichhaltige 
Strukturcheniie von Molekularsieben, die auf Metallen der 
2. Haupt- oder der 2. Nebengruppe basieren. 

Experimen telles 
Dorstellung von Li,Br,(Be,P,O,,): 2.664 g (24 mmol) LiBePO,, (hergestellt 
mit Standardtechniken zur Priparation von Festkorpern) und 2.084 g LiBr 
wurden mit 1.7 mL H,O in eine Goldampulle (9.5 mm Durchmesser, 102 mm 
Lange) gegeben und die Ampulle verschlossen. Die Ampulle wurde dann in 

einem kommerziellen Autoklaven (LECO) fur 36 h auf 550°C (3723 bar) erhitzt 
und der Ofen dann in 6 h auf Raumtemperatur abgekiihlt. Nach griindlichem 
Waschen und Trocknen der weiBen Mikrokristalle wurden 3.305 g ( G 98.5% 
Ausbeute) einer Substanz erhalten. deren Beugungsdiagramm eine kubisch-pri- 
mitive Elementarzelle ( a  = S.OSl(2) A) zeigte. 
Strukturbesrimmung- Die Kristallstruktur von Li,Br,(Be,P,O,,) wurde durch 
Rietveld-Verfeinerung von Rontgen-Pulverdaten (automatisiertes Scintag-Pul- 
ver-Diffraktometer, O-O-Geometrie, Flachbett-Probentrager, Cu,,-Strahlung, 
i. = 1.54178 A. 20" < 2 0  < loo", Schrittweite = 0.02". T =  25(1)"C) be- 
stimmt. Die gesamte Datenanalyse wurde mit dem Programm GSAS [19] auf 
einem DEC~~-V.4X-II-Cornputer durchgefuhrt. 
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Die Struktur des Alumosilicats Hydroxy-Sodalith Na,(OH),(Si,AI,O,,) [20] 
wurde als Ausgangsmodell fur diesen neuen Sodalithen vom M,X,(A,B,O,,)- 
Typ in der Rdumgruppe P33n (Nr. 218) benutzt. Die iiblichen Protilparameter 
(Skalierungsfaktor, Gitterkonstante (verfeinerter Wert = 8.0823(4) A). Null- 
punktfehler. Variationskoeffizienten der Voigt-Peakform-Funktion). die Atom- 
positionen und die isotropen Temperaturfaktoren wurden bis zur Konvergenz 
verfeinert. Das fijhrte zu folgenden R-Werten R = 0 0867, R ,  = 0.1449 und 
xi = 5.9 fur 21 Variable und 1998 Parameter mit einem groBten A/u < 0.01. 
Differenz-Fouriersynthesen nach AbschluB der Verfeinerung zeigten keine si- 
gnifikanten Bereiche zusatzlicher Elektronendichte. Gekoppelte Verfeinerun- 
gen von Atompositionen und Besetzungsfaktoren fur Li und Br (zur Aufrecht- 
erhaltung der Ladungsneutralitat) zeigten keinen signitikanten Unterschied zu 
denen mit vollstandiger Besetzung. Fur Textur oder Absorption wurden keine 
Korrekturen durchgefuhrt. Weitere Einzelheiten zur Kristallstrukturuntersu- 
chung konnen beim Fachinformationszentrum Karlsruhe, Gesellschaft fur wis- 
senschaftlich-technische Information mbH, W-7514 Eggenstein-Leopolds- 
hafen 2, unter Angabe der Hinterlegungsnummer CSD-55624, der Autoren und 
des Zeitschriftenzitats angefordert werden. 
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Reversible Isomerisierung des zweikernigen 
Komplexes [(q6-p-Cymol)RuCl(p-pz),Ir(CO),1 
unter Bildung einer Ruthenium-Iridium-Bindung * * 
Von Daniel Carmona, Joaquina Ferrer, Ana Mendoza, 
Fernando J. Lahoz, Josefa Reyes und Luis A. Oro* 

Pyrazole sind griindlich untersuchte, vielseitige Liganden, 
die auch in zweikernigen, homo- oder heterovalenten Homo- 
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y Tecnica (Stipendium 87/289) gefordert. - -  pz = Pyrazolyl. 
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