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Design und Synthese von Materialien
mit offenen Geriisten: ein unterbrochener
und ein aufgeweiteter Sodalith**

Pingyun Feng, Xianhui Bu und Galen D. Stucky*

Kiirzlich wurden neuartige Geriistmaterialien beschrieben,
die aus Zink-Sauerstoff- und Phosphor-Sauerstoff-Tetraedern
aufgebaut sind!'-?. Einige von diesen sind strukturanalog zu
Zeolithen. Zu diesen Materialien gehoren Zeolith X und Hydro-
sodalith®!; ihre Strukturen wurden durch Rietveld-Verfeine-
rung von Rontgenpulverdaten bestimmt. Die Synthese von
Festkérpern mit offenen Zinkophosphat-Geriisten kann zwi-
schen —20°C (Zeolith X) und 200 °C durchgefiihrt werden!?!,
Die Zusammensetzung als Zinkophosphat erweitert auch die
Grenzen hinsichtlich der Tonenradien der tetraedrischen umge-
benen Geriistatome (T-Atome) von Materialien mit offenen Ge-
riisten: Zn* ist mit 0.60 A das gréBte Ion, P** mit 0.17 A eines
der kleinsten Ionen, die in reinen [TO5 ", T'O% " ]-Zeolithphasen
vorliegen kénnen.

Eine wichtige Frage bei der Synthese von Gerilstmaterialien
1st jene nach dem Mechanismus, gemiB dem das anorganische
Geriist durch das Templatmolekiil zusammengefiigt wird. Das
Piperazinmolekiil hat eine Reihe von Eigenschaften, die es fiir
eine entsprechende Untersuchung geeignet erscheinen lassen.
Die vor kurzem durchgefithrten Untersuchungen an mit Trio-
xan hergestelltem Silica-Sodalith!>! weisen darauf hin, daB das
dhnlich grofle Piperazinmolekiil sich gut fiir die riumliche Orga-
nisation von Viererringen zu einem Kifig eignet. Rdumlich aus-
gerichtete Wasserstoffbindungen sollten auch dafiir sorgen, daf3
zumindest eine der Symmetrieeigenschaften des Molekiils auf
das Gerdist iibertragen wird. Dann wire die kristallographische
Symmetrie eine Untergruppe der Punktgruppensymmetrie des
Templatmolekiils. Diese Vorstellungen unterscheiden sich we-
sentlich vom dynamischen TemplatisierungsprozeB, bei dem das
anorganische Geriist um eine rdumlich gemittelte Verteilung der
organischen Molekiile herum kondensiert.

Uns interessierten jene Falle, bei denen die Symmetrie des
Wirtgeriists durch die Ordnung der Nichtgeriist-Templatmole-
kiile bestimmt wird[®l. Tm Falle von Sodalithstrukturen ergibt
sich die Schwierigkeit, daB} die Templatmolekiile nicht nur ge-
ordnet sind, sondern auch eine Ladung haben, die kleiner als
+3 ist und die somit nicht ausreicht, um die dreifach negative
Ladung von typischen Sodalithkéfigen (mit T3*/T**. oder
T2?*/T3*-Geriistatomkombinationen) auszugleichen. Wir be-
schreiben zwei Mechanismen, nach denen die negative Ladung
des Gertistes so weit verringert wird, daf3 sie mit der positiven
Ladung der Gastmolekiile iibereinstimmt, wobei das Verkniip-
fungsmuster der Sodalithstruktur dennoch erhalten bleibt. Es
handelt sich um unterbrochene oder aufgeweitete Kifig-
strukturen, wie sie in zwei neu synthetisierten Zinkophosphaten
entdeckt wurden. Der Mechanismus, bei dem die Kiéfigstruktu-
ren durchbrochen werden, beinhaltet die Entfernung je eines
tetraedrisch umgebenen Atoms aus einem Sodalithkifig. Dies
vermindert die negative Ladung von -3 auf —1 pro Kéifig. Der
Aufweitungsmechanismus beinhaltet die Einfligung einer tetra-
edrischen Atomgruppe in den Sodalithkafig, was die Kafig-
ladung von — 3 auf —2 vermindert. In beiden Fallen kommt der
Symmetrie der Templatmolekiile (Inversionszentrum und zwei-
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zdhlige Achse im Falle der Piperazinmolekiile) eine strukturdiri-
gierende Rolle bei der Bildung der neuartigen Kéfigaggregate zu.
Kristalle von ZnPO/PPZ* (Zinkophosphat mit einfach pro-
toniertem Piperazin) wurden durch ,,nichtwéfrige™ Synthese
aus einer Mischung von Zn(NO,), - 6 H,0, H,PO,, Ethylen-
glycol und Piperazin erhalten. Die molaren Verhiltnisse der
Edukte waren, bezogen auf die entsprechenden Oxide (ZnO und
P,0;), Piperazin und Ethylenglycol: 1.0:0.96:0.91:25. Das Gel
wurde bei Raumtemperatur etwa 30 Minuten gerithrt. Die Mi-
schung wurde dann vier Tage in einem mit Teflon ausgekleide-
tem Stahlautoklaven auf 170°C erhitzt. Das Produkt wurde
durch Filtration isoliert und mit entionisiertem Wasser gewa-
schen. Es wurden durchsichtige, nadelférmige Kristalle mit
typischen Abmessungen von 0.3 x 0.1 x 0.1 mm? erhalten, die
fiir eine Rontgenstrukturanalyse (Abb. 1a) geeignet waren.

(b)

Abb. 1. Kiristallstrukturen von a) ZnPO/PPZ™ und b) ZnPO/PPZ**: ORTEP-An-
sicht der Zink- und Phosphor-Tetraeder,

Kristalle von ZnPQ/PPZ?"* (Zinkophosphat mit zweifach
protoniertem Piperazin) wurden aus einer Losung von
Zn(NO,), - 6 H,0, H,PO,, H,O und Piperazin erhalten. Die
molaren Verhiltnisse der Edukte waren, bezogen auf ZnO,
P,0;, Piperazin und Wasser: 1.0:0.95:0.89:85. Bei einem pH-
Wert von ungefdhr 3 bildete sich nach etwa 15 Minuten Rilhren
ein Gel. Die Mischung wurde dann vier Tage in einem mit Teflon
ausgekleidetem Stahlautoklaven auf 170°C erhitzt. Das Pro-
dukt wurde durch Filtration isoliert und mit entionisiertem
Wasser gewaschen. Es wurden durchsichtige bldttchenférmige
Kristalle mit typischen Abmessungen von 0.20x0.17
x0.03 mm?® erhalten, die fiir eine Réntgenstrukturanalyse
(Abb. 1b) geeignet waren.

ZnPO/PPZ" hat eine unterbrochene Sodalith-artige Struk-
tur, die man durch die Entfernung eines T-Atoms (in diesem
Falle Zn?*) aus Plitzen erhlt, die iiber eine der drei zweizihli-
gen Achsen, die durch die einander gegenliberliegenden Vierer-
ringe der normalen Sodalith-Kafigstruktur verlaufen, in Bezie-
hung stehen (Abb. 2a und 3a). Ein einziges Piperazinmolekil,
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Abb. 2. a) Der durchbrochene Sodalith-Kéfig mit dem auf dem Inversionszentrum in der Mitte des Kifigs
gelegenem Templatmolekiil; b) der normale Alumosilicat-Sodalithkéfig; c) der aufgeweitete Sodalithkifig mit
dem Piperazinium-Dikation und dem Wassermolekiil auf der zweizdhligen Achse (Pfeil).

sei es einfach oder doppelt protoniert, kann die drei zum Aus-
gleich der negativen Geriistladung notwendigen Ladungen nicht
aufbringen. Stattdessen wird der Ladungsausgleich dadurch er-
reicht, daB auf je sechs T-Atome eines der niedriger geladenen
(Zn2*) fortgelassen wird und vier Protonen hinzugefiigt wer-
den, die mit den Sauerstoffatomen Hydroxygruppen bilden. Da-
mit wird ein Ladungszuwachs von +2 pro Kifig erreicht. Die
verbleibende einfach negative Ladung des Kéfigs wird durch ein
einfach protoniertes Piperaziniummolekiil ausgeglichen, das
sich in der Mitte des Kéfigs befindet.
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Abb. 3. Ansicht der Geriiststruktur mit der fiir den Sodalith-Typ iiblichen Ver-
kniipfung. a) Vier durchbrochene Sodalithkifige, die gemeinsame Viererringe auf-
weisen; wegen des Fortlassens von T-Atomen treten keine Sechserringe auf; b) vier
aufgeweitete Sodalithkdfige, die gemeinsame Viererringe aufweisen.

ZnPO/PPZ2* weist eine aufgeweitete Sodalithstruktur mit
acht Achterringen anstelle der acht Sechserringe auf (Abb. 2¢
und 3b). Die strukturelle Beziehung zwischen der expandierten
und der normalen Sodalithstruktur 148t sich wie folgt beschrei-
ben: Wir gehen aus von einem normalen Zinkophosphat-Soda-
lithkafigB®? ([Zn, ,P,,0,,]'%7), der so orientiert ist, daB sich vier
Viererringe in der ,,Aquatorebene’ und jeweils einer darunter
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und dariiber befinden (Abb. 2b).

' Hieraus 148t sich eine hypothetische
expandierte Struktur ableiten, indem

man den oberen und den unteren Vie-

rerring um 90° verdreht und in die acht

P @ T-O-T-Verbindungen zwischen den
dquatorialen und den oberen und un-

/:} teren Viererringen vier ZnO(H,0),-
—d L und vier PO(OH); -Einheiten einfiigt.
= | Dies ergibt eine Stochiometrie

ad [Zn,P;;0,46]" 2~ {Zn,P,04(H,0),

(OH),]**, die der beobachteten ent-

o eH,0 spricht. Nur sind in der tatsdchlichen
o Struktur (Abb. 2¢) eines der beiden

e Wassermolekiile jedes eingefiigten

Zinkatoms und eine der beiden OH-
Gruppen eines jeden hinzugekomme-
nen Phosphoratoms iiber alle Zink-
und Phosphoratome eines Achterrings
verteilt. Dies fiihrt zu einer Sodalith-
artigen Verkniipfung gestreckter Kafi-
ge, die gemeinsame Vierer- oder Ach-
terringe aufweisen (Abb. 3b). Die Abnahme der negativen La-
dung des Geriistes von —3 beim normalen Sodalithkifig auf
—2 beim expandierten Kifig ist an die Einfiihrung einer
[PO(OH),]*-Einheit pro Kifig gekniipft.

Das Elementarzellenvolumen von ZnPO/PPZ* ist mit
1403.8(7) A? etwas mehr als doppelt so groBl wie das Volumen
des normalen Zinkophosphat-Sodaliths mit 688.01(3) A3, Dies
stimmt mit vier durchbrochenen Kifigen pro Elementarzelle
tiberein. Die Volumenzunahme pro Kifig betrdgt gegeniiber
dem Volumen des normalen Sodalith nur 2.0%. Dies zeigt an,
daB die Abmessungen des Templatmolekiils fiir eine solche Ag-
gregation von Viererringen ideal geeignet sind. Im Gegensatz
dazu betrdgt der Volumenzuwachs des Kifigs in ZnPO/PPZ2*
aufgrund der gestreckten Gestalt 53.7%. Der zusétzliche Raum
im Kaéfig wird von geordnet eingebauten Nichtgeriist-Wasser-
molekiilen eingenommen.

Sowohl der durchbrochene als auch der expandierte Soda-
lithkéfig weisen Punktgruppensymmetrien auf, die niedriger als
die eines reguldren Sodalithkafigs sind. Der durchbrochene Ka-
fig ist um das Inversionszentrum aufgebaut, auf dem das Tem-
platmolekdl liegt. Dagegen verlduft durch den aufgeweiteten
Kafig die zweizéhlige Achse, auf der sowohl die Piperazinium-
Dikationen als auch die Wassermolekiile liegen. Die Sesselkon-
formation des Piperazinmolekiils, die die Punktsymmetrie 2/m
mit drei einzelnen Symmetrieelementen (i, 2, m) hat, prégt also
in beiden Féllen mit jeweils einem ihrer Symmetrieelemente die
Symmetrie der Geriiststrukturen. Im aufgeweiteten Kéfig bein-
haltet die Ubereinstimmung in der Symmetrie zwei verschiedene
Templatmolekiile, ndmlich das Piperazin- und das Wassermole-
kdl.

In beiden Strukturen wird, wie Abbildung 4 zeigt, die Symme-
trieinformation von den Templatmolekiilen auf das Geriist haupt-
sichlich durch Gast-Geriist-Wasserstoffbindungen tibertragen. In
ZnPO/PPZ™* bildet jedes der Stickstoffatome des Templats min-
destens eine N-H - - - O-Bindung zu einem der vier Viererringe aus
und kann zusétzlich — in Abhéngigkeit davon, ob es protoniert ist
oder nicht —eine weitere N-H - - - O-Bindung ausbilden (Abb. 4a).
Dieser Sachverhalt steht in Kontrast zu den Ergebnissen am Trio-
xan-Silica-Sodalith, wo die Gast-Gerlist-Wasserstoffbindungen
wohl nur auf schwachen C-H - - - O-Wechselwirkungen beruhen,
da keine OH-Gruppen vorhanden sind und das Trioxanmolekiil
orientierungsfehlgeordnet ist. Deshalb bleibt dort auch die ku-
bische Symmetrie des Sodalithkifigs erhalten!®.

(©
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Abb. 4. Wasserstoffbindungen zwischen Gast und Geriist. a) ZnPO/PPZ* : das Piperaziniummolekiil (ein-
fach protoniert) ist wegen seiner statistischen Verteilung (iber zwei Lagen als zweifach protoniertes Kation
gezeigt; b) ZnPO/PPZ% ™ : Aufsicht auf die vier dquatorialen Viererringe, die die Wirt-Gast-Wasserstoffbin-
dungen zwischen Piperazin-NH,-Gruppen und Geriist-Sauerstoffatomen zeigt; ¢) ZnPO/PPZ2* : Seitenan-
sicht der vier dquatorialen Viererringe, die im unteren Teil des Kifigs die Wirt-Gast-Wasserstoffbindungen
zwischen dem Nichtgeriist-H,O und dem an den Zn-Tetraedern lokalisierten H,O zeigt.

In ZnPO/PPZ2?* bildet jeweils eines der Briickensauer-
stoffatome von jedem der vier dquatorialen Viererringe eine
N-H---O-Bindung zu jedem der Wasserstoffatome der NH,-
Gruppen der Piperazinmolekiile aus (Abb. 4b und 4c¢). Alle vier
beteiligten Sauerstoffatome befinden sich wegen des durch die
zweizihlige Achse hervorgerufenen Symmetriezwanges auf der-
selben Seite der Gruppe der vier Viererringe. Diese Situation
unterscheidet sich von der in ZnPO/PPZ*, wo die vier beteilig-
ten Sauerstoffatome sich auf die zwei Seiten der Viererring-
Gruppe verteilen und so mit der Symmetrieeinschriankung des
Inversionszentrums im Einklang stehen. Die Wasserstoffbin-
dungen zwischen den Zn(H,0)-Gruppen und Nichtgerust-
H,0O-Molekiilen erzeugen OH ,-Tetraeder (Abb. 4c¢).

Wie Abbildung 4 zeigt, ist das Piperazinmolekiil ~ aufgrund
seiner Abmessungen und der 90°/180°-Verteilung der Wasser-
stoffatome iiber seine beiden Stickstoffatome — 1deal geeignet, um
vier Viererringe rdumlich zu organisieren. In ZnPO/PPZ~ geho-
ren einzelne Viererringe mehreren Viererringgruppen gemein-
sam an, so daf} sich Schichten bilden, die durch -O-P(OH),-O-
Gruppen zu einem dreidimensionalen Sodalith-artigen Geriist
verkniipft sind (Abb. 3a). Ahnliche Schichten findet man auch
in ZnPO/PPZ** (Abb. 3b).

Die beschriebenen Strukturen weisen beide Unterbrechungen
der Verknilipfungen zwischen den tetraedrisch umgebenen Ge-
ristatomen auf. Wegen des Ladungsunterschiedes der Pipera-
zinmolekiile in den beiden Strukturen und auch wegen des Ein-
schlusses eines Wassermolekiils in der aufgeweiteten Struktur
sind die Unterbrechungsmuster unterschiedlich, so daB sich
zwei neuartige Typen von Kifigaggregaten bilden. Die Art der
Kafigverkniipfung ist in beiden Strukturen aber dhnlich wie in
der Sodalithstruktur. Die Unterbrechung der Geriistverkniip-
fung ist ein wichtiges Merkmal einiger Zinkophosphate!” und
Alumophosphate!®!. In den hier untersuchten Fallen sorgen die
Unterbrechungen fiir eine Verminderung der Geriistladung.

Ubereinstimmungen in der Symmetrie zwischen anorgani-
schem Wirt und den Templatmolekiilen sind nicht auf die rein
tetraedrischen Zinkophosphate beschrankt. Wir haben kiirzlich
ein neues Vanadium(1v)-phosphat (Raumgruppe Cm) entdeckt,
das ebenfalls mit Piperazin als Templat hergestellt wird; hier

wird die Symmetrie des tetraedrisch-oktaed-
rischen Gertlists durch die Spiegelebene des
Templatmolekiils bestimmt'®!, Zweizentren-
und Dreizentren-Wasserstoftbindungen iiber-
tragen die Symmetrieinformation wihrend des
Aufbaus des Vanadium(1v)-phosphat-Gerii-
stes.

Die drei einzelnen Symetrieelemente des
Piperazinmolekiils konnen also die Bildung
von Geriisten beeinflussen, und Zeo-
lith-artige Kéfig-Teilstrukturen kénnen mit
© Templaten gezielt synthetisiert werden. Die
Ergebnisse sind wichtig fiir die Aufkldrung
des Bildungsmechanismus von Sodalith-arti-
gen Strukturen im allgemeinen; sic weisen
darauf hin, daBl es in Zukunft méglich sein
sollte, Strategien fiir die gezielte Modifizie-
rung bekannter Strukturtypen und die ge-
plante Erzeugung neuer Geriiststrukturen zu
entwickeln, die sich die Symmetriebeziechun-
gen, die notwendige Ubereinstimmung in der Ladung und ge-
richtete Wasserstoffbindungen zwischen Gast und Wirt zunutze
machen. Solche Strategien sollten sowohl auf durchbrochene als
auch auf vollstandig verkniipfte zeolithische Systeme anwend-
bar sein, da die zuvor beschriebenen Wasserstoffbindungen zwi-
schen verbriickenden Geriistsauerstoffatomen und Piperazin-
molekiilen wirken.
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