
ZUSCHRIFTEN 
Nach diesem Fortschritt sollten Synthesen von Materialien 

rnit ungewohnlichen Bindungsverhaltnissen und mechanischen 
sowie elektrischen Eigenschaften moglich sein, die systematisch 
in Abhangigkeit von den geoinetrischen Parametern der Hetero- 
struktur untersucht werden konnen. Andere Phanomene wie 
Phasenumwandlungen und Prozesse an Grenzflachen in diinnen 
Filmen und Schichtlegierungen konnen in diesen Heterostruk- 
tur-Materialien deutlich von denen in gewohnlichen Legierun- 
gen oder Kompositen verschieden sein. Weiterhin sollte ein 
Ubergang vom Kompositverhalten zu dem einer neuen Verbin- 
dung auftreten, wenn die Zusammensetzungsmodulationsdimen- 
sionen immer kleiner werden, wobei die genauen Parameter des 
Ubergangs von der untersuchten Eigenschaft abhangt. Der vor- 
gestellte Syntheseansatz liefert dadurch neue Moglichkeiten zur 
Untersuchung dieser Effekte, daIj Materialien mit Uberstruktu- 
ren hergestellt werden konnen, die durch epitaktisches Wachs- 
tum noch nicht zuganglich sind. So konnen vielleicht durch die 
geplante Herstellung neuer Schichtstrukturen unter Verwen- 
dung von Reaktanten rnit Uberstrukturen physikalische und 
chemische Eigenschaften gezielt eingestellt werden. 
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(enH2),.,[Zr2(P04),(HP04)F] . H 2 0  - ein 
neuartiges Zirconiumfluoridphosphat mit 
Hohlraumstruktur** 
Erhard Kemnitz*, Martin Wloka, Sergej Trojanov 
und Anja Stiewe 

Die von Wilson et al."] entdeckten mikroporosen Alumi- 
niumphosphate (AlP0,-n) sind intensiv untersucht und viele 
Verbindungen dieser Stoffklasse synthetisiert worden. Die Sub- 
stitution von Aluminium durch Gallium im Gitter fiihrte zu 
neuen PhasenL2], von denen einige den Aluminiumphosphaten 
strukturell analog ~ ind [~- ' ] .  Ein wesentlicher Fortschritt wurde 
mit Synthesen in Gegenwart von Fluoridionen durch Guth 
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et aLL6] erreicht. Dabei wird Fluorid in das offene Netzwerk 
eingebaut. Das beste Beispiel fur Verbindungen, die nach dieser 
Syntheseroute hergestellt wurden, ist Cloveritr7I mit dreidimen- 
sionalen, zwanziggliedrigen, ringformigen Kanalen, in denen 
das Fluoridion im Zentrum eines zweifachen Vierringkhfigs an- 
geordnet ist. Ebenfalls durch Zusatz von Fluorid als mineralisie- 
rendem Reagens und durch Einsatz unterschiedlicher Template 
(uberwiegend Amine unterschiedlicher Kettenlange) sind vor 
allem durch Ferey et a1.[8-121 in neuerer Zeit einige Gallium- 
phosphate durch Hydrothermalsynthesen hergestellt, struktu- 
re11 chdrakterisiert und von den Autoren als ULM-Phasen (Uni- 
versite Le Mans) bezeichnet worden. Auch diese Verbindungen 
sind zum Teil zu den AIP0,-n-Phasen isotyp, und weisen 3D- 
Strukturen rnit ahnlichen Hohlraumen und Kanalen auf" 

Besonderes Interesse besteht an der Synthese mikroporoser 
Materialien, die Ubergangsmetallzentren enthalten, da von die- 
sen katalytische Wirkung in Verbindung mit der definierten Po- 
renstruktur zu erwarten ist. So konnten Vanadiumphosphat mit 
elliptischen Hohlrdumen['41, mikroporoses Cobaltphosphat["I 
oder auch mikroporose Heteropolyoxometallate mit Dawson- 
Anionen['61 hergestellt werden. Clearfield[* 71 hat viele schicht- 
artige Zirconiumphosphate synthetisiert und charakterisiert. 
Xu et al.['81 berichteten unlangst uber die Synthese des Zir- 
coniumphosphates 1, dessen Struktur kurzlich gelost werden 

(enHz)i s[Zr(HPO,)(PO,)FzI 1 

konnte1"]. Dabei handelt es sich jedoch urn eine doppelstrangi- 
ge Kettenstruktur ohne Hohlraume, die bei Berucksichtigung 
der Wasserstoffbruckenbindungen auch als Schichtstruktur be- 
schrieben werden kann. 

Wir berichten hier uber die Synthese und Charakterisierung 
des nach unserer Kenntnis ersten Zirconiumfluoridphosphates 
2 mit potentiell mikroporoser 3D-Struktur, das wir wegen seiner 
Analogie zu den AIP0,-n-Phasen als ZrP0,-1 bezeichnen. 

(enH,),,[Zr,(PO,),(HPO,)FI.H,O 2 

Die Herstellung der gut kristallisierenden Verbindung 2 ge- 
lang durch Hydrothermalsynthese unter Verwendung von Zir- 
conylchlorid, Ethylendiamin, Fluorwasserstoff und Phosphor- 
slure[201. Die aus der Rontgenstrukturanalyse[z'l abgeleitete 
Zusammensetzung von 2 wird durch die chemische Analyse be- 
stiitigt. Der Kristallstruktur zufolge, bilden die eingebauten 
Fluorzentren kein Fluorophosphat, sie sind vielmehr an die Zir- 
coniumzentren gebunden, was offenbar wesentlich zur Bildung 
dieses ersten Zirconiumphosphates rnit Kanalen in der Struktur 
beitragt. 

Die beiden kristallographisch unabhangigen Zr-Atome sind 
oktaedrisch koordiniert, entweder als ZrO, oder als Zr0,F 
(Abb. 1 ) .  Die koordinierenden Sauerstoffatome stammen von 
jeweils verschiedenen PO,-Tetraedern. Im Gegensatz zu diesen 
verbruckenden Sauerstoffatomen ist das Fluoratom terminal 
angeordnet. Beide Typen von Oktaedern sind nur leicht verzerrt 
mit Zr-0-Abstanden zwischen 2.022 und 2.101 A. Die terminale 
Zr-F-Bindung ist rnit 1.988 8, nur um 0.01 bis 0.03 8, kurzer als 
in 1 (1.998 bis 2.016 Uber drei kristallographisch unter- 
schiedliche PO,- bzw. PO,(OH)-Tetraeder sind die Oktaeder 
dreidimensional verkniipft. Die P-0-Abstande in den PO,-Te- 
traedern liegen zwischen 1.51 3 und 1.542 8,. was annahernd den 
fur 1 angegebenen Werten entspricht. Wie zu erwarten, ist die 
P-O(H)-Bindung P3-012 rnit 1.568 8, um 0.04 8, langer als eine 
durchschnittliche P-0-Bindung. Ahnlich wie bei vielen SO,- 
und S0,(OH)-Tetraedern[221, sind auch die P-0-Bindungen in 
den PO,-Tetraedern langer (1.527-1.542 A) als in PO,(OH)-Te- 
traedern (1.513- 1.523 8,). Der geringere Fluorgehalt in 2 (0.5 F 
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Abb. 1 .  Projekhon der Kristallstruktur von 2 entlang der kristallographischen h- 
Achse niit Atombezcichnungen (01 und 0 4  befinden sich unter Zrl und sind des- 
halb nicht zu sehen). Man erkennt die Zr0,-  und Zr0,F-Oktaeder, die durch PO,- 
b t u .  PO,(OH)-Tetr:icdcr verknupft sind. Wasser befindet sich zur Hilfte in den 
kleinen Hohlriurnen sowic msammen mit protoniertem Ethylendiamin in den Ka- 
nilen (014  und 0 1 5  sind n u r  einmal gezeigt) 

pro Zr) fuhrt zu einer niedrigeren Ladung des anionischen Teils 
der Struktur und damit zu einem hoheren Aggregationsgrad als 
in 1 (2 F pro Zr). Fur  die Synthese weiterer Verbindungen dieser 
Klasse scheint das von enscheidender Bedeutung zu sein. 

Die dreidimensionale Polyederverknupfung ist in der in Ab- 
bildung 2 gezeigten Darstellung gut zu erkennen. Die in Rich- 

Z 
Q 0 

Abb. 2. Kristallstruktur von 2 in Polyederdarstellung. Die enH,-Ionen sind um das 
lnversionszentruni fehlgeordnet (die zweite Position ist n u r  an einer Stelle gezeigt). 
Die Hilfte der gebundenen Wassermolekule (an der Stelle der fehlgeordneten enH,- 
Kationen) ist nicht gezeigt. 

tung [OIO] verbruckenden 0-Atome sind 0 1  und 0 4  vom PI-Te- 
traeder und 0 6  sowie 0 8  vom P2-Tetraeder. Die protonierten 
Ethylendiamin- und die Halfte der Wassermolekule befinden 
sich in den Kanllen der Geriiststruktur. Die GroDe der in Rich- 
tung [01 01 verlaufenden Kanale ist durch achtgliedrige Ringe 
begrenzt (zwei Zr0,- und zwei Zr0,F-Oktaeder abwechselnd 
mit zwei PO,- und zwei PO,(OH)-Tetraedern). Die Weite der 

Kanale variiert leicht mit deren Hohe, so daR in der Nahe der 
enH,-Ionen die Kanale durch die Atom-Atom-Abstande 
F . . F' (6.1 1 A) und 0 1 2 . .  . OlT(7.91 A) und in Hohe der acht- 
gliedrigen Ringe durch die Abstande 0 5 . . . 0 1 0  (5.63 A) und 
0 7 . .  ' 0 1  1' (7.14 A) bestimmt werden. 

Die Verhaltnisse komplizieren sich dadurch, daD die enH,-Io- 
nen statistisch fehlgeordnet sind, wodurch an dieser Stelle auch 
Wassermolekule fehlgeordnet erscheinen (Besetzungsfaktor fur 
zwei 0-Atome 0.25). Aus diesem Grund war die Bestimmung 
der Positionen der am Aminstickstoff gebundenen H-Atome 
wegen der statistischen Fehlordnung des eingebauten Amins 
nicht moglich. Gleiches gilt fur die auf alternierend freien Amin- 
platzen eingebauten Wassermolekule, deren H-Atome ebenfalls 
nicht lokalisiert werden konnten. Jedoch weisen die N . . . F- und 
0 . .  . 0-Abstande Werte auf, die fur Wasserstoffbruckenbin- 
dungen typisch sind. 

Die zweite Halfte des Wassers befindet sich in kleinen Hohl- 
raumen des Gerustes, und ist iiber vier Wasserstoffbruckenbin- 
dungen mit diesem verknupft: 2 je 0 1 3 - H 1 3 . . . 0 4  und 012- 
H 1 2 . . . 0 1 3  . Somit ist das Wasser jeweils zur Hiilfte in 
unterschiedlichen Hohlraumen gebunden. U m  so erstaunlicher 
ist, daR in simultanen D T A / T G - M e s s ~ n g e n [ ~ ~ ~  eine nicht- 
strukturierte, in einem einheitlichen ProzeD verlaufende TG- 
Stufe auftritt, die mit 3.6 O/O Masseverlust dem Erwartungswert 
fur ein Mol Wasser entspricht. Oberhalb 140 "C verlauft diese 
Dehydratisierung vollstandig. Die anorganische Geruststruktur 
bleibt dabei unverlndert ; im Pulverdiffraktogramm der entwas- 
serten Probe sind keine Veranderungen festzustellen. Bei Raum- 
temperatur wird 2 beim Kontakt mit Luft in wenigen Stunden 
vollstandig rehydratisiert (Am = + 3.6 YO). Erste Versuche zur 
Entfernung des Templats aus den Kanalen mit Sauren und Ba- 
sen sind gescheitert. Der thermische Abbau des Amins lauft wie 
zu erwarten nach einem komplizierteren Mechanismus ab und 
1st Gegenstand laufender Untersuchungen. Auch nach ersten 
Sorption~experimenten[~~l mit Stickstoff als Adsorptiv an rei- 
nem, entwassertem und thermisch partiell von Amin befreitem 
2 sind keine klaren Aussagen iiber die Zuganglichkeit der Kana- 
le moglich. Untersuchungen zur Mikroporositat sowie zum ka- 
talytischen Potential der Verbindung 2 sind deshalb ebenso Ge- 
genstand weiterfuhrender Arbeiten wie der EinfluD anderer 
Amine auf die Bildung der Struktur. Mit der erfolgreichen Her- 
stellung des ersten Zirconiumphosphatfluorides mit Hohlraum- 
struktur bietet sich jedoch moglicherweise ein praparativer Zu- 
gang zu neuen Verbindungen, die unter anderem als heterogene 
Katalysatoren von Interesse sein konnten. 
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Die neuartige, [n-B,,H, &’ --vermittelte, 
nucleophile Ringoffnung yon Tetrahydrofuran 
durch Alkoholat-Ionen** 
Fangbiao Li, Kenneth Shelly, Robert R. Kane, 
Carolyn B. Knobler und M. Frederick Hawthorne* 

Die Bor-Neutroneneinfang-Therapie (BNCT, boron neutron 
capture therapy) ist eine zweistufig verlaufende Krebstherapie, 
bei der zunlchst selektiv in Krebszellen signifikante Mengen des 
Bor-Isotops ‘OB eingelagert werden miissen[’]. Mit dem Ziel, die 
Einfliisse von Ladung, Substituenten und Struktur der anioni- 
schen Boranspezies auf die Tumorretention zu untersuchen, 
wurden verschiedene Derivate des polyedrischen Borates 
[n-3,,H,J2- 1 *** synthetisiert”. ’I. Wir haben vor kurzem die 

NaOEt 

EtsO 

2 

FeCI3 

EtOH 
- 

3 
Schema 1. Syuthese vou 2 und 3 

Reaktion des Ethanolat-Ions rnit 1 in Diethylether beschrieben, 
bei der das [ae-B,,H,70CH,CH,]4--Ion 2 entsteht (Sche- 
ma I)[’]. Oxidierte man dieses, entstand das  ungewohnliche, 
iiber Sauerstoff- und Wasserstoffatome doppelt verbriickte po- 
lyedrische Borat [p-BZoH, ,OCH,CH,I2- 3 (Schema 

Neuen Untersuchungen der Reaktionen von Alkoholat- 
Ionen RO- rnit 1 in THF zufolge entstehen nicht die erwarteten 
[ae-B,,H, ,0R]4--Ionen. Stattdessen wurden die in Schema 2 
gezeigten Tonen 4 ([u~-B,,H,,O(CH,),OR]~-; 4a, R = Methyl; 
4b, R = Isopentyl) erhalten. Diese weisen einen Substituenten 

1 

NaOR FeCI, 

THF EtOH 
O(CHz),OR - - 

4a b 
o = B  o = B H  
a, R = CH, 
b, R = CHZCHzCH(CH3)z 
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[***I Zur Bezeichnung der Isomere werden in dieser Veroffentlichung durchgaugig 
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vate. 

5ab 

Schema 2. Synthese von 4a, b und 5a. b 

Angew. Chein. 1996. 108, N r .  22 c> VCH Verlflgsgesellschaft m h H ,  0-69451 Weinheim, 1996 0044-8249196/l(lX22-2811 iT 15.00f .25/0 281 I 


