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Seit der Synthese des ersten mikroporosen Aluminophos- 
phats im Jahre 1982[11 konnten viele dieser Verbindungen herge- 
stellt werden. Diese Entwicklung lieferte Impulse fur die Synthe- 
se von Verbindungen rnit ausgedehnten Hohlraumstrukturen, 
die denjenigen von naturlich vorkommenden Zeolithen Ihneln. 
Die sogenannten ALPO-Verbindungen (AlP0,-n, wobei n einen 
bestimmten Strukturtyp bezeichnet) kristallisieren zum Teil in 
exakt zeolithanalogen Strukturen, z.B. AIPO,-I 7 in der Erio- 
nitC2] und A1P04-20 in der Sodalithstruktur"', wahrend andere 
(wie VPI-5[31 und JDF-2Or4]) keine naturlich auftretenden 
Strukturen bilden. Neuere, bemerkenswerte Beispiele von Ver- 
bindungen rnit ausgedehnten Hohlraumstrukturen, die keine Si- 
oder Al-Atome enthalten, sind das Gallophosphat Cloverit, des- 
sen Hohlraume aus 20gliedrigen Ringen gebildet werdenr5I, 
Zn,[P, 2N24]C12, das aus uber P-N-Briicken verkniipften Soda- 
litheinheiten besteht I6l, Germani~mdioxide~'] und einige Beryl- 
lium- und Zinkphosphate[*-"]. DaR sich Hohlraumstrukturen 
auch bei Ubergangsmetallphosphaten bilden, wurde zuerst im 
Falle von Eisenphosphaten gezeigt['21; Haushalter et al. eroff- 
neten eine vielfaltige Strukturchemie von Molybdlnverbindun- 
gen['3-'51. Es konnte ebenfalls gezeigt werden, daB sowohl rela- 
tiv geringe Mengen an Ubergangsmetallen in AlP0,-n-Ver- 
bindungen eingebaut werden konnen[16. "I, als auch relativ 
groBe Mengen[l8]. Nach unserem Wissen wurden jedoch noch 
keine Verbindungen beschrieben, in denen das Hohlraumnetz- 
werk von einem Ubergangsmetallphosphat gebildet wird, in 
dem das Ubergangsmetall ausschliel3lich tetraedrisch umgeben 
ist und in dem ein Metall/Phosphor-Verhaltnis von 1 : 1 vorliegt. 
Wir berichten hier uber das aus Co-, P- und 0-Atomen beste- 
hende Netzwerk des ersten Cobaltphosphats, dessen Co-Atome 
ausschliel3lich tetraedrisch umgeben sind. Diese Verbin- 
dung wird als DAF-2 bezeichnet (Davy Faraday 2, DAF-1 ist 
ein Magnesiumaluminiumphosphat der Zusanimensetzung 

Eine Rontgenstrukturanalyse am tiefblauen DAF-2 ergibt die 
Raumgruppe Z2/b (nichtstandardgemafie Aufstellung) rnit 
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u =14.719(6), h =14.734(5), c = 17.891(6) A, 7 = 90.02(2)". 
Die Struktur besteht aus einem Netzwerk von alternierenden 
und allseitig eckenverknupften COO,- und PO,-Tetraedern 
(Abb. 1). Sie unterscheidet sich damit stark von Hohlraum- 
strukturen anderer Ubergangsmetallphosphate oder -arsena- 
te[12 - 15 ,201  , in denen die Metallatome jeweils oktaedrisch koor- 
diniert vorliegen. DAF-2 ahnelt mikroporosen Phosphaten rnit 
zweiwertigen Metallzentren wie Beryllium und Zink[*- 'I. Die 
Formel fur die Anionenteilstruktur lautet [CoO,PO,] - . Diese 
Stochiometrie entspricht der in Zink- und Berylliumphosphaten 
und fiihrt zur gleichen Anionenladung wie in Lowenstein- 
Zeolithen [AlO,SiO,]-mit einem Al/Si-Verhaltnis von 1 : 1 ["l. 

Abb. 1. Die Hohlraumstruktur von DAF-2; Blick entlang der [001]-Achse. Rot- 
braune Kugeln: 0-Atome, grune: Co-Atome, violette: P-Atome. Wegen der uber- 
sichtlichkeit sind die in den Kanalen eingeschlossenen Templatmolekiile weggelas- 
sen. Die Porenoffnungen bestehen aus acht alternierenden Co- und P-Atomen. 

Die Ladungsneutralitat wird fur DAF-2 durch den Einbau von 
protonierten Templatmolekiilen erreicht : in eine Netmerk- 
formeleinheit werden 0.5 [Hz(en>I2 +-Einheiten eingelagert 
(en = Ethylendiamin). 

Das dreidimensionale Hohlraumnetzwerk besteht aus drei 
Kanalsystemen rnit parallel zu den kristallographischen Achsen 
angeordneten achteckigen Porenoffnungen, die aus Co- und P- 
Atome gebildet werden. Die Kanale in der [001]-Richtung ent- 
stehen durch die Stapelung von annahernd regelmal3igen Acht- 
ecken mit 0-0-Abstanden zwischen 3.9 und 4.7 A. Die Struktur 
ist pseudotetragonal, wobei die Kanale in [loo]- und [010]-Rich- 
tung ahnlich aufgebaut sind (Abb. 2). Letztere Kanile durch- 
dringen sich nicht, werden aus verzerrten Achtecken gebildet, 
wobei sich 0-0-Kontakte zwischen 1.9 und 4.8 8, ergeben. Diese 
Kanale schneiden sich jedoch rnit den parallel zur [001]-Rich- 
tung verlaufenden, und an diesen Schnittfllchen werden die 
zweifach protonierten Ethylendiamin-Kationen bevorzugt 
eingebaut. Die organischen Kationen sind iiber Wasserstoff- 
briickenbindungen mit den Sauerstoffatomen des Netz- 
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Abb. 2. Das nur aus Co- und P-Atomen geb~ldete Netzwerk von DAF-2; Blick 
sowohl entlang der [100]- als auch der [OIO]-Richtung. 

werkes verkniipft. Die Struktur von DAF-2 hat das vor- 
ausgesagteL211 4.8.8-Netz in der (001)-Ebene. Die einzelnen 
Schichten des Netzwerks sind uber viergliedrige Ringe, die 
in bezug auf die jeweils darunterliegende Schicht ,,unver- 
drillt" angeordnet sind, verbunden. Strukturen mit einem 
idealisierten 4.8.8-Netzwerk wurden sowohl bei natur- 
lichen als auch bei synthetischen Verbindungen beobach- 
tet" 1 , 2 2  - 241 

In den bisher hergestellten Cobaltphosphaten sind die Cot'- 
Zentren immer an fiinf oder sechs 0-Atome k o ~ r d i n i e r t ~ ~ ~ ~  261. 

Obwohl man tetraedrisch umgebene CoII-Ionen in eine dreidi- 
mensionale Hohlraumstruktur einbauen konnte[16- ''I, wurde 
nie ein Co/P-Verhaltnis von 1 : 1 erreicht. DAF-2 ist daher das 
erste Cobalt(I1)-phosphat mit ausschliel3lich tetraedrisch koor- 
dinierten Con-Zentren und einem Co/P-Verhaltnis von 1 : 1. Die 
Co-0-Abstande betragen zwischen 1.906 und 1.992 A, wobei 
der Mittelwert (1.95 A) gut mit den Abstanden fur tetraedrisch 
sauerstoffkoordinierte Co-Zentren (z.B. 1.947 A in CO,O,[~']) 
ubereinstimmt. Die P-0-Abstande liegen zwischen 1.480 und 
1 S76 8, und der Mittelwert von 1.53 A ahnelt den Werten von 
Cobaltphosphaten (z.B. 1.538 A in Co,(PO,),) und ist ver- 
gleichbar mit dem des Aluminiumphosphatanalogon des Quart- 
zes, Berlinit (1.516 

Differentielle Thermoanalyse und Thermogravimetrie ergab, 
daB sich das in der DAF-2-Struktur eingeschlossene Ethylendi- 
amin-Templatmolekiil bei 400- 500 "C unter merklichem Ge- 
wichtsverlust endotherm zersetzt. Bei 600-700 "C erfolgt eine 
Rekristallisation ohne Gewichtsverlust, was an einem starken 
exothermen Effekt zu erkennen ist. Nachdem sich das Templat 
zersetzt hat, wird DAF-2 rontgenamorph. Dies bestatigt, daR 
DAF-2 envartungsgemal3 thermisch weniger stabil als die mei- 
sten AlP0,-n-Verbindungen und auch als DAF-1 ist[lgl. Wird 
DAF-2 uber langere Zeit auf Rekristallisationstemperatur ge- 
halten, wandelt es sich uber eine amorphe Phase in die kristalli- 
ne Phase der Zusammensetzung Co,P,O, mit bekannter Struk- 
tur um[293. 

Obwohl das Templat bisher noch nicht thermisch so aus 
DAF-2 entfernt werden konnte, dalj ein mikroporoses Ma- 
terial entsteht, versuchen wir gegenwartig chemisch dieses 
Ziel zu erreichen, was interessante materialchemische Mog- 
lichkeiten erschliel3en wiirde. Vorlaufige magnetische Mes- 
sungen rnit einem SQUID-Magnetometer in einem Feld von 
100 G bis zu einer Temperatur von 1 K zeigten, dalj DAF-2 
klassischen Curie-Weiss-Paramagnetismus bis zu ca. 5 K auf- 
weist. Unterhalb von 2 K erfolgt antiferromagnetische Ord- 
nung. 

Experimentelles 
DAF-2 wurde durch Hydrothermalsynthese aus einem Cobaltphosphatgel, das 
Ethylendiamin als strukturbestimmendes Templat enthdt, hergestellt. Dam wurde 
Cobaltcarbonat-Hydrat, 85proz. Phosphorsaure, Ethylendiamin (en) und Wasser 
im Verhdtnis 1.0 CoO:0.9 P205:l .0 en:l.O H2C0,:25 H,O vermischt und bis zur 
Homogenitat verriihrt. Die Mischung wurde in einem mlt PTFE ausgekleideten 
rostfreien Stahlautoklaven verschlossen und drei Tage lang auf 190°C gehalten. 
Durch Abfiltricrcn des Fcstkorpers konnteu blaue, zur Riintgenstrukturuiitersu- 
chung geeignete Kristalle erhalten werden. Die blaue Farbe deutet auf das Vorliegen 
von tetraedrisch koordinierten Co"-Ionen in der Struktnr an. Die Elementaranalyse 
der Verbindung ergiht die Formel CoHPO, . 0.5 en. Der Datensatz wurde an einem 
Enraf-Nonius-FAST-Diffraktometer unter Verwendung von Mo,,-Strahlung 
( A  = 0.71069 A) gesammelt. Von den 15310 msgesamt gemessenen Reflexen erfiill- 
ten 8992 das MeSkriterium. Nach Mitteilung ergaben sich 4960 symmetrieunahhln- 
gige Reflexe, von denen 1730 gemaD I z 3 a(l)  als heobachtet angenommen wurden. 
Die Struktur wurde n i t  Vollmatrix und Kleinste-Fehlerquadrate-Verfahren rnit 
170 Parametern zu R = 0.073 baw. R, = 0.057 verfeinert. Wahrend des Endsta- 
diums der Verfeinerung wurden acht Reflexe rnit Fo Q F, ausgeschlossen. Da die 
Struktur pseudotetragonal ist, wurde die nichtstandardgemiine Aufstellung n j b  
gewlhlt. Obwohl die Struktur in der Raumgruppe f4Ju verfeinert werden kann, 
sind die R-Werte hier wesentlich hoher, und das Modell erfordert dann eine Febl- 
ordnung des Templatmolekiils. Weitere Einzelheiten ZUI Kristallstrukturunrersu- 
chung konnen beim Direktor des Cambridge Crystallographic Data Centre, 12 
Union Road, GB-Cambridge CB2 lEZ, unter Angabe des vollstandigen Literatur- 
zitats angefordert werden. 
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