Abb. 3. Struktur von Cyqy, die aus der Clathrat-11-Struktur abgeleitet ist. Die
groBen C,4-Kifige bilden eine Super-Diamantstruktur (gelbgriin) und die C -
Pentagondodekaeder bilden Super-Tetraeder (violett).

che strukturelle Muster auftreten. In den letzteren polymeren
Formen wirkt der geringe Unterschied der Bindungswinkel
von Fiinfring und Tetraeder (108 bzw. 109.47°) stabilisie-
rend. Eine ideale Struktur aus sp*-C-Atomen kénnte also
ausschlieflich aus flachenverkniipften Pentagondodekaedern
bestehen, mit denen man jedoch keine unendlich ausgedehn-
te Kristallstruktur aufbauen kann. Deshalb sind Sechsringe
notig, obwohl diese eine groBere Ringspannung aufweisen.
Mit diesem Bauprinzip, ndmlich flichenverkniipften Fulle-
ren-dhnlichen Kifigen, ist es méglich, eine grofie Klasse po-
lymorpher Festkdrper aufzubauen. Wir erwarten fiir diese
eine dhnliche energetische Stabilitdt wie fiir die von uns un-
tersuchten Strukturen. Strukturen aus flichenverkniipften
Pentagondodekaedern wurden erst kiirzlich von Guo et al.
fiir Ubergangsmetall-Kohlenstoff-Cluster vorgeschlagen!'®!.
Cyep und Cypy konnen folgerichtig als mogliche Kristall-
strukturen fiir solche Cluster verstanden werden (vgl. Abb. 2
und 3).

Sowohl fiir Cypp als auch Cypp berechnet man eine grolle
elektronische Bandliicke, welche aber um 6 bzw. 23 % klei-
ner ist als die von Diamant. (Da die Lokale-Dichte-Néhe-
rung im Prinzip keine Vorhersage von Anregungsenergien
macht, sollte man diese Zahlen cum grano salis betrachten.
Trends jedoch werden Ublicherweise korrekt wiedergegeben.)
Die hypothetischen neuen Kohlenstoffmodifikationen haben
eine Reihe interessanter Charakteristika. So kdnnten die re-
lativ groflen Kifige mit Fremdatomen dotiert werden, um die
elektronischen und optischen Eigenschaften selektiv zu ver-
andern. Die kiirzesten Abstinde, ausgehend von den Kéfig-
zentren, sind 207 und 255 pm fiir Cyqy sowie 215 und 233 pm
fitr Cygp — die erste Angabe bezieht sich jeweils auf das Pen-
tagondodekaeder —, aber nur 153 pm fiir die Liicke in Dia-
mant. Die mittleren Atomvolumina sind etwa 15% groBer
als bei Cp,, aber noch wesentlich kleiner als bei Graphit
(153%) und festem Cg, (205%).

Wir erwarten eine relativ groe mechanische Stabilitét fiir
Cyep und Cypn wegen des geringen Energicunterschieds zu
Diamant, der groBen Aktivierungsenergie fiir das Brechen
der C-C-Bindungen und der dreidimensionalen Verkniipfung
der Atome. Zur Zeit wird untersucht, ob solche Kohlenstoff-
formen z.B. beim Kritschmer-ProzeB!?! entstehen konnen.
Auch erste Hochdruckexperimente sind bereits durchgefiihrt
worden!!®!. Eine alternative Synthesemethode kdnnte ein
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epitaktisches Aufwachsen auf Carbidprodukte sein, die nach
Guo et al.1'8! hergestellt wurden.
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Synthese und ab-initio-Strukturbestimmung
von Zn,0(BO;),, einem

mikroporosen Zinkoborat aus ,,kondensierten*
Dreiring- und Fiinfring-Baueinheiten**

Von William T. A. Harrison*, Thurman E. Gier und
Galen D. Stucky

Zeolith-Molekularsieben mit Bor anstelle von Aluminium
und/oder Silicium gilt schon seit ldngerer Zeit betrichtliches
Interesse!! ~31. Ein vollstindiger Ersatz beider Elemente ge-
lang nur in wenigen Fillen, beispielsweise in ,,Boralith*
Zn,0(BO,)*, einem direkten topologischen Analogon zu
einem Alumosilicat mit einem Sodalith-Gitter wie
Na,OH(AISIO,),!. In der Regel jedoch war es bisher nur
moglich, geringe Mengen an Boratomen, die iiblicherweise
Aluminiumatome ersetzen, in Alumosilicat-Molekularsiebe
einzubauen, obwohl die damit verbundenen Auswirkungen
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in technologischer Hinsicht duBerst wichtig sind, wie das
Beispiel Bor/MFI-Zeolith zeigt!®).

Wir beschreiben nun ein Resultat unserer Bemithungen
zur Synthese von Zinkoborat-Strukturen und erginzen die
rasch anwachsende Familie von Zinkophosphat- und ver-
wandten (Be/Zn)(P/As)-Molekularsieben!”-8), deren Ge-
riistelemente den Gruppen 2, 12 und 15 des Periodensystems
entstammen, um ein weiteres Mitglied. Zn,O(BO;), ist eine
neuartige Neutralverbindung mit Gitterstruktur, die Mi-
kroporen enthilt und die aus ,,kondensierten‘, eckenver-
kniipften ZnO,-Tetraedern und BO,-Dreiecken besteht.
Zn,O(BO,), unterscheidet sich von allen anderen Zinkobo-
raten®,

In Tabelle 1 sind die Atomkoordinaten fiir Zn,O(BO,),
aufgelistet, in Tabelle 2 ausgewdhlte Strukturparameter zu-
sammengestellt. Zn,0(BO,), hat eine Gerilststruktur, die
aus fitnf Atomen pro asymmetrischer Einheit (1 x Zn, 1 x B,
3 x O) aufgebaut ist. Diese bilden eckenverkniipfte ZnO,-

Tabelle 1. Atomkoordinaten und isotrope Temperaturfaktoren von Zn,O-
(BO,),. Rhomboedrisch, R3¢, a = 9.9115(4) A, « = 48.602(1)°.

Atom Wla x y z U.. [A%
Zn(1) 121 0.6408(2) 0.6925(2)  0.0794(2)  0.007(1)
B(1) be 0.728(2) 0.772 1/4 0.005 [b]
o) 121 0.5854(8) 0.8045(7)  02181(8)  0.007(2)
0Q2) [¢] 6e 0.396(2) 3/4 0.104 0.018(4)
03) 4c 0.7986(4) 0.7986 0.7986 0.013(4)

{a] Wyckoff-Notation. [b] Nicht verfeinert. [¢] Nichtganzzahliger Besetzungs-
faktor = 5/6.

Tabelle 2. Ausgewihlte Bindungslingen [A] und -winkel von Zn,0(BO,), [a].

Bindungslidngen Bindungswinkel

Zn(1)-0(1) 1.906(5) O(1)-Zn(1)-0(1y  106.2(3)
Zn(1)-0(2) 1.962(5) O(1)-Zn(1)-0(3)  112.1(4)
Zn(1)-O(1y 1.926(5) O(1)-Zn(1)-0(3)  110.2(2)
Zn(1)-0(3) 1.962(2) O(1)-Zn(1)-0(2)  110.1(3)
B(1)-0O(1)x 2 1.435(5) O(1)-Zn(1)-0(2)  111.2(2)
B(1)-0(2) 1.367(7) O(2)-Zn(1)-0(3) 107.2(3)

O(1)-B(1)-0Q1y 120.1(8)
O(1y-B(1)-0(2) 119.9(4)
0O(1)-B(1)-0(2) 120.0(4)

[a] Der Hochstrich markiert ein kristallographisch ausgezeichnetes Atom.

Tetraeder und BO,-Dreiecke, die kleine, gestreckte Hohlrdu-
me aufspannen (Abb. 1) und ein dreidimensionales Netz-
werk von Kandlen (Abb. 2) einschlieBen. Diese Kanile
setzen sich entlang [100], [010] und [001] fort; ihr Durchmes-

Abb. 1. ORTEP der Kifiganordnung in Zn ,0(BO,}, . Blickrichtung senkrecht
[111]; man erkennt die kondensierten Dreiring- und Fiinfring-Baueinheiten. B:
kleine leere Kreise; Zn: mittelgroBe gefillte Kreise; O: groBe leere Kreise.
Atomradien willkiirlich.
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Abb. 2. ORTEP der Elementarzelle von Zn,O(BO,),, Blickrichtung lings
[100}; man erkennt die eindimensionalen Kandle. Kennzeichnung der Atome
wie in Abbildung 1, Atomradien willkirlich.

ser betrdgt rund 3.5 A. Jedes Sauerstoffatom ist mit drei
Nachbarn verbunden (Abb. 3) — O(1) und O(2) mit zwei Zn-
und einem B-Atom, O(3) (Tabelle 1) mit drei Zn-Atomen.
Folgende durchschnittliche Bindungslédngen [A] und -winkel
[?] wurden erhalten: d(Zn-0) =1.939(3), d(B-O) =1.412(4),
0(0-Zn-0) =109.5 und 0(0-B-0O) =120.0(4). Die Abfolge
Zn/B/O in Zn,O(BO,), fithrt zu Sauerstoff-verbriickten
,.Dreiringen‘* (Abb. 3) und , Fiinfringen*‘, die miteinander
itber gemeinsame Zn- und B-Atome verkniipft sind. Diese

Zn(1) (1)
o(1)
(O
o(1) X o(1) /
B(1) B(1)
AN
0(2)
<>\® ()

Abb. 3. Detail der ,,Dreiring*“-Baueinheit in Zn,O(BO;),, zusammengesetzt
aus tetraedrischen ZnQO,- und trigonal-planaren BO,-Gruppen. Ausgewihlte
Bindungslidngen [A] (Standardabweichungen in Klammern): Zn(1)-O(1)
1.906(5), Zn(1)-0(1) 1.926(5), Zn{1)-0(2) 1.962(5), B(1)-O(1) 1.435(5), B(1)-
0(2) 1.367(7).

umgeben den zentralen Kéfig, obwohl, wie zuvor bemerkt,
die Sauerstoffatome in diesen Ringen alle dreifach koordi-
niert sind, was im Gegensatz zur typischen Abfolge T-O-T’
(T = Tetraeder) in tetraedrischen Molekularsiebstrukturen
steht, wo die Sauerstoffatome nur zweifach koordiniert sind.
Die Atomkonnektivitit in diesen kondensierten Ringen ist
T 1 | —

Zn-B-Zn bzw. Zn-B-Zn-B-Zn, wenn man die Sauerstoffato-
me nicht beriicksichtigt, d.h. jeder Ring enthilt eine Zn-O-
Zn-, aber keine B-O-B-Verkniipfung. Wendet man das No-
menklaturschema von Smith!®! fiir Zeolithkifige auf diese
neuartige Abfolge an, so ergibt dies einen Kéfig aus 18 ver-
kniipfenden Atomen mit der Kennzeichnung 3°5* (sechs
Dreiringe und vier Fiinfringe). Diese Kifige sind entlang
[111] aufgereiht und miteinander verbunden, was zu einem
dreidimensionalen, mikropordsen Netzwerk fiihrt.

Fassen wir zusammen: Wir haben eine neuartige Zinkobo-
rat-Geriiststruktur synthetisiert und charakterisiert, die ein
priazedenzloses Netzwerk aus kleinen Kanélen und Hohlriu-
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men enthilt. In der Regel entstanden bei diesen Reaktionen
pulverférmige Produkte, doch konnten wir die Kristallstruk-
tur mit ab-initio-Methoden aus Rontgenpulverdaten ermit-
teln, was zeigt, wie weit fortgeschritten mittlerweile die Com-
puterprogramme zur Rontgenbeugung sind. Momentan
untersuchen wir, ob es mdglich ist, noch weitere offene
Strukturen mit trigonal-planar umgebenen Boratomen als
Geriistelemente aufzubauen. Bemerkenswerterweise gibt es
im Geriist Sauerstoffleerstellen, was Austauschreaktionen
innerhalb des Zn/B-O-Gitters erleichtern kdnnte.

Experimentelles

Synthese: Die hydrothermale Synthese (versiegelter Teflon-Beutel, 200°C, 4 d,
pH ca. 8.5) von 3.814 g Borax (Na,B,0,:10 H,0), 3.440 g 4 M NaOH-Losung,
6.43 g Zn(NO;), und 10 cm? H,O ergab ein hochkristallines, weiBes Pulver, das
,-von Hand** rhomboedrisch indiziert werden konnte mit angeniherten Gitter-
konstanten von a =9.910 A und o = 48.62° (hexagonale Aufstellung: a ~
8.160, ¢~ 26.156 A). Die systematischen Ausloschungen der Pulverdaten
(rhombische Aufstellung: shl, [ = 2n; hhh, h = 2n) deuteten auf die Raumgrup-
pen R3c oder R3c¢; es verblieben keine zusiitzlichen Linien ohne Indizierung.
Das Pulver wurde auf nichtlineare optische Aktivitéit (optische Frequenzver-
dopplung, second harmonic generation) iiberpriift [10], was zu einem negativen
Ergebnis fiihrte, ein Hinweis darauf, daB die Verbindung méglicherweise in
einer zentrosymmetrischen Raumgruppe kristallisiert. Deshalb wurde Raum-
gruppe R3¢ (Nr. 167) gewiihlt, was spiter durch den Gang der Verfeinerung als
richtig bestitigt wurde. Thermogravimetrische Analysen zeigten, daB das Ma-
terial unter 600 °C nicht an Gewicht verliert.

Struk turbestimmung : Die Struktur von Zn,0(B0Oj;), wurde mit ab-initio-Me-
thoden und Labor-Réntgenpulverdaten ermittelt [11-13]. Daten hoher Auflé-
sung wurden iber 12 h auf einem automatisierten Scintag-PAD-X-Diffrakto-
meter gesammelt (0-0-Geometrie, 16° < 20 < 100°, Schrittweite 0.02°, Flach-
bett-Probentriger). Die bestmoglichen Abschitzungen der einzelnen Reflex-
intensitdten warden mit einer Profilanpassungsmethode erhalten, die auf Paw-
ley [14] zuriickgeht und die von Le Bail et al. [15] weiterentwickelt wurde. Die
geeigneten , Profil“parameter wurden durch eine Kleinste-Fehlerquadrate-An-
passung verfeinert und die Intensititen selbst (unter Beriicksichtigung der Wel-
lenliinge der Cuy,,-Strahlung) iterativ [15] mit dem Programm GSAS [16] ver-
feinert. Insgesamt wurden aus den Daten nach Lorentz- und Polarisations-
korrektur sowie einer Korrektur fiir Vielfachstreuung 186 Strukturfaktor-
Moduli (K, > 0) erhalten; die maximale Zahl an F,,-Werten, die im gemes-
senen sinf/A-Bereich erhalten werden koénnen, betrdgt 230. Diese F,,-Werte
wurden dazu benutzt, eine Losung der Struktur mit Direkten Methoden zu
entwickeln (Programmpaket: SHELXS-86 [17]; 335 Triplettphasen- und 7 Ne-
gativ-Quartettphasenbezichungen wurden erzeugt). Die Ergebnisse dieser
Strukturlésung mit Direkten Methoden wiesen auf ein Tetraederfragment hin
(letztendlich die Atome Zn(1) und O(1)), und das Modell wurde weiterentwik-
kelt, indem man zwei der verbleibenden Tetraederecken iiber der Mitte dieser
Einheit positionierte, unter Zugrundelegung plausibler Zn-O-Bindungslingen
und -winkel. Diese beiden ZnO,-Eckpunkte (O(2) und O(3)) lagen offensicht-
lich auf ausgezeichneten kristallographischen Positionen (siehe Tabelle 1) und

Tabelle 3. Kristallographische Daten von Zn,0(BO,),.

empirische Formel Zn,0,B,

M, 384.37
Kristallform weiBes Pulver
Kristallsystem rhomboedrisch
a=b=c[A] 9.9115(4)
a=f=9[] 48.602(1)

VA% 502.61

VA 3

Raumgruppe R3¢ (Nr. 167)
T{°C] 25(1)

MCuy) [A] 1.54178

Prer. [2EM ] 3.81

Verfeinerung Rietveld-Verfeinerung
Programm GSAS
Extinktionskorrektur nicht angewendet
Absorptionskorrektur nicht angewendet
Datenbereich 16 < 20 <100°
Zahl der Daten 4198 Datenpunkte
Parameter (Reflexe) 31(191)

R, [a] 0.109

R, [b] 0.142

[a] R, =Zly, — Crl/Zip,]. [B] Ry, = [Ew(p, — Cy*/ZwyZ]'2. Cist ein Ska-
lierungsfaktor.
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wurden entsprechend fixiert. Diese vier Atompositionen wurden als Ausgangs-
modell fiir eine konventionelle Rietveld-Verfeinerung der Rontgen-Pulverdaten
benutzt. Die Rietveld-Verfeinerung (Programm: GSAS) verlief stetig, Profil-
und Atomparameter wurden in iiblicher Weise nach und nach als Variable zum
Modell hinzugefiigt. Eine Pseudo-Voigt-Peakform-Funktion mit finf Parame-
tern wurde dazu benutzt, die Anderung der Halbwertsbreite der Reflexe als
Funktion des Streuwinkels zu beschreiben, ein Korrekturfaktor zur Beriicksich-
tigung der Vorzugsorientierung ([111]-Richtung) war wihrend der Verfeinerung
variabel. Nach der anfénglichen Verfeinerung ergab eine Differenz-Fourier-
Synthese einen deutlichen Peak bei etwa (0.74, 0.75, 1/4), was eine chemisch
sinnvolle Lage fiir ein Boratom zu sein schien. Bindungslingenbeschrankungen
(d(B-0O) =1.43(2) A) wurden auf diese Lage angewendet, um sicherzugehen,
daf alle Parameter fiir die Borpositionen auch konvergierten. Bei vollstindiger
Besetzung aller filnf Atompositionen ergibt sich so die Zusammensetzung der
Elementarzelle zu Zn,,B,0,,; dabei gleichen sich die Ladungen nicht aus
(offensichtliche Ladung = — 2). Da auf den Fourier-Karten keine Extragitter-
plitze zu erkennen waren, wurden die nichtganzzahligen Besetzungsfaktoren
fir die Saverstoffatome verfeinert. Im Falle von O(1) und O(3) lieBen sich diese
bis auf Werte nahe 1 verfeinern (1.00(2) bzw. 1.08(2)), im Falle von O(2) ergab
sich ein Wert von 0.84(2). Dieser nichtganzzahlige Besetzungsfaktor von O(2)
wurde bei 0.833 festgehalten, und die Besetzungsfaktoren von O(1) und O(3)
wurden auf 1.0 gesetzt, was eine ladungsneutrale Elementarzelle mit dem Inhalt
Zn,,B,0,, oder Zn,0(BO;), ergab. Eine Verfeinerung dieses Modells konver-
gierte bei zufriedenstellenden R-Werten (R, = 0.109 und R,, = 0.142, wie in
Tabelle 3 definiert). Weitere Einzelheiten zur Kristallstrukturuntersuchung
kénnen beim Fachinformationszentrum Karlsruhe, Gesellschaft fiir wissen-
schaftlich-technische Information mbH, W-7514 Eggenstein-Leopoldshafen 2,
unter Angabe der Hinterlegungsnummer CSD-56997, der Autoren und des
Zeitschriftenzitats angefordert werden.
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