
Synthese und Struktur von CoB,P,O,,(OH) 
C2HION2 : das erste Metallborophosphat mit 
einer offenen Geriiststruktur"" 
Slavi C. Sevov* 

Die auffalligste Entwicklung auf dem Gebiet der Synthese 
von Molekularsieben in den letzten Jahren ist die enorm zuneh- 
rnende Vielfalt der untersuchten Systeme und damit verbuiiden 
eine schnell wachsende Zahl von Akronymen. Neben den Zeo- 
lithen gibt es die AIPOs (Al-P-0-Systeme), die SAPOs (Si-ALP- 
0-Systeme), die GaPOs (Ga-P-0-Systeme), die MAPOs (Me- 
tall-Al-P-0-Systeme) , Ga-As-0-Systeme, Al-As-0-Systeme etc. 
Nahezu alle Kombinationen gemischter Oxide mit schweren 
Elementen aus der Bor- und der Stickstoffgruppe sind unter- 
sucht worden. Uberraschenderweise gibt es bisher aber keine 
Berichte iiber Molekularsiebe iin B-P-0- oder M-B-P-0-System 
(M = Metall). Dies ist urn so erstaunlicher, als BPO, in indu- 
striellen H ydratisierungen und Dehydratisierungen, Alkylierun- 
gen, Oligomerisierungen und anderen Reaktionen als Katalysa- 
tor eingesetzt"' und intensiv nach Moglichkeiten geforscht 
wird, dessen Verhaltnis von Oberflache zu Volumen zu ver- 
groRern[']. AuBerdem wird seit langerem versucht, Bor in 
Molekularsieben und Zeolithen einzubauen, da schon geringe 
Mengen die Eigenschaften des Wirts enorm verbe~sern[~]. Von 
einigen Ausnahmen abgesehenL4] kann Bor nur in geringen 
Mengen - in der Regel weniger als ein Prozent - eingebaut 
~ e r d e n [ ~ ~ .  'I. Die hier beschriebene Verbindung ist die erste ei- 
ner neuen Klasse von Molekularsieben, den Metallborophos- 
phaten (BPOs), mit offener Geriiststruktur, in denen Bor eiii 
wesentlicher Bestandteil des Netzwerks ist. 

Die Titelverbindung, BPO-1, wurde hydrothermal aus 
H,BO,, H,PO,, [Co(en),CI,] und BF, . CH,CH,NH, herge- 
stellt. Obwohl Fluor nicht in die Verbindung eingebaut wird 
(siehe Experimeiztelles), spielt es offensichtlich eine wichtige 
Rolle bei der Synthese. Versuche, die Verbindung sowohl ohne 
als auch durch Einsatz anderer Fluoridquellen herzustellen, wa- 
ren nicht erfolgreich. Die Bedeutung von Fluoriden fur die Bil- 
dung neuer Geriiststrukturen ist ausfiihrlich beschrieben wor- 
den, obwohl die Wirkungsweise nicht detailliert geklart istL6]. 

Die Struktur von BPO-1 wurde rontgenstrukturanalytisch 
bestimmt (siehe E.xperimentelles) . Die Atomkoordinaten und 
einige ausgewahlte Bindungslangen sind in den Tabellen 1 bzw. 
2 aufgefiihrt. Die Struktur des tief purpurfarbenen BPO-1 1aBt 
sich am besten als offene Geriiststruktur mit eindimensionalen 
Kanalen entlang der b-Achse der orthorhombischen Elementar- 
zelle beschreiben (Abb. 1). Das Geriist ist aus eckenverknupften 
Coo,-Oktaedern sowie aus B0,- und PO,-Tetraedern aufge- 
baut. Mit Ausnahme von zwei Sauerstoffatomen gehoren alle 
anderen zwei Polyedern gemeinsam an. Die Ausnahmen sind 
013, das einen Coo,-Oktaeder und zwei B0,-Tetraeder ver- 
kniipft, und 012, welches nur einem PO,-Tetraeder angehort 
und Teil einer OH-Gruppe ist. Es gibt keine direkt miteinander 
verkniipften PO,-Tetraeder. Die beiden B0,-Tetraeder sind da- 
gegen uber das dreifach verbruckende Sauerstoffatoin 0 1  3 
eckenverknupft. Die P-0-, Co-0- und B-0-Abstande liegen im 
erwarteten Bereich. 
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Tabelie 1. Atomkoordiiiaten und isotrope Tempei-acurfaktoren fiii- die Nicht- 
Waserstoffatome i n  BPO-3 

c o  
PI 
P2 
P3 
BI 
B2 
01 
0 2  
0 3  
0 4  
0 5  
Oh 
0 7  
08  
0 9  
010 
01 1 
01 2 
013  
C1 
C2 
N1 
N2 

~~ ~ 

0.1784(1) 
0.473Y( 1)  

0.?807(1) 
0.4577(4) 
0.1427(4) 

- 0.1 4l4( 3) 
0.323113) 

- 0.0050(3) 
0.1 980(3) 
0.3847(3) 

0.5036(3) 
0.1 765(3) 
0.5714(3) 

- 0.1002( 1)  

-0.0830(3) 

0.51 19(3) 
- 0.251 9(3) 

0.5803(3) 
0.3666(3) 
0.3273(4) 
0.2141(4) 
0.1 532(4) 
0.3634(4) 

0.1887(1) 
0.2225( 1 ) 
0.6718(1) 
0.4343 1)  
0.263513) 
0.5909(3) 

-0.0239(2) 
0.1794(2) 

- 0.1960(2) 
0.3594(2) 
0.3636(2) 
0.7533(2) 

-0.0767(2) 
0.481 l(2) 
0.2789(2) 

0.6262(2) 
0.1244(2) 
0.1688(2) 
0.0904(4) 
0.0020(4) 
0.0029(3) 
0.1142(3) 

0.2813(2) 

0.4052(1) 
0.4772( I )  

O.3663( 1 ) 

0.2948(2) 
0.5990( 1) 
0.4779(1) 
0.5300( 1 )  
0.4103(1) 
0.3255(1) 
0.3035(1) 
0.7386(1) 

0.6832(1) 
0.4126( 1)  
0.2546( I )  
0.4813(2) 
0.3455(1) 
0.6198(2) 
0.6147(2) 
0.5493(2) 
0.6866(2) 

0.2473(1) 

0.3475(2) 

0.3155(2) 

0.007(1 i 
0.008( 1 ) 
n.ooY(i) 
0.007(1) 
0.008(1) 
0.007( I )  
0.01 2( I )  
0 Ol4(l) 
o m  3( 1) 
0.014( 1)  
O.Ol l (1)  
0.013(1) 
0.009(1) 
O.OlX(1) 
0.014(1) 
0.0I2(1) 
0.014(1) 
0.019(1) 
0.007(1) 
0.023(1) 

0.019(1) 
0.01X(1) 

0.020(1) 
~ ~~ 

[a] U,, ist definiert als ein Drittel der Spur des orthogonalisierten U,,-Tensors 

Tdbelle 2. Ausgewihlte Bindungslangen [A] in BPO-I 
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Co-01 
c o - 0 2  
Co-04 
Co-03 
Co-09 
Co-013 
P I - 0 2  
PI-03 
P1-010 
PI-012 

2.04913) 
2.037(3) 
2.1 OO(3) 
2.1 14(3) 
2.137(3) 
2.1 70(3) 
1.506(3) 
1.51 5 ( 3 )  
1.56913) 
1.562(3) 

P2-06 
P2-07 
P2-09 
P2-011 
P3-01 
P3-04 
P3-05 

B1-05 
81-06 

P3-08 

1.549(3) 
1.544(2) 
1.491 (3) 
I .532(3) 
1.50313) 
1.51 l(3) 
1.556(2) 
1.550(3) 
1.476(4) 
1.494(4) 

BI-010 
81-013 
B2-07 
82-08 
B2-011 
B2-013 
C1-C2 
Cl-N2 
C2-N1 

1.467(5) 
1439(4) 

1.447(5) 
1.486(4) 

1.491(4) 
1.427(4) 
1.517(6) 
1.465(5) 
1.478(5) 

Abb. 1 ,  Ansicht von BPO-1 
ungefahr entlang der h-Ach- 
se mit vertikal ausgerichte- 
ter c-Achse (die Elementar- 
zelle 1st hervorgehoben). Li- 
nierte Tetraeder sind Bod-, 
die iibrigen PO,-Einheiteii. 
Die Oktaeder entsprechen 
COO,. Die Ethylendiamin- 
molekule sind ohne Wasser- 
stoffatome gezeigt. 



ZUSCHRIFTEN 
Die Kanale der Struktur werden aus acht eckenverknupften 

Polyedern mit der folgenden Sequenz gebildet: -PO,-COO,- 
PO4-BO4-PO4-BO,-PO,-CoO6-. Diese Kanale sind nicht voll- 
kommen gerade und rund, sondern eher wellenforinig und Ilng- 
lich (Abb. 1). Die kurze Achse der Offnung ist etwa 5.2 .& lang, 
die lange ungefiihr 7.6 .& (0-0-Abstlnde). Nahezu senkrecht 
zur Kanalrichtung orientierte Eth ylendiaminmolekiile besetzen 
die Kanlle. Die N-N-Achsen sind entlang der langen Achse der 
Ellipse ausgerichtet. Die beiden C-N- und die C-C-Abstande 
weisen mit 1.465(5), 1.478(5) bzw. 1.517(6) 8, erwartete Werte 
auf. Uber Wasserstoffbriickenbindungen zu Sauerstoffatomen 
des Kanals werden die Molekule auf ihren Positionen festgehal- 
ten (Abb. 2). Keine der C-, N- oder H-Atome sind fehlgeordnet. 

P1 
M 

Abb. 2. ORTEP-Zeichnung (thermische Ellipsoide fur  50% Wahrscheinlichkeit) 
symmetrisch iquivalenter Ethylendiaminmolekiile (ohne Wasserstoffatome) und 
deren Wasserstoffbruckenbindungen (gestrichelte Linien) zu Sauerstoffatomen des 
Geriists. 

Das Stickstoffatom N1 bildet mit einem seiner drei Wasserstoff- 
atome eine Wasserstoffbriickenbindung (dN1 -03  = 2.878(5) A, 
dH-03 = 2.05 8,, o ~ ~ , - ~ - ~ ~  =168.4"), wahrend das andere, N2, 
rnit zwei seiner Wasserstoffatome an Wasserstoffbriicken be- 
teiligt ist (dN2-07 = 2.892(4) .&, d,,-,, = 2.06 A, aN2-H-07 = 
171.1"; dN2-04 = 2.802(5) A, dH-09 =1.91 A, o ~ ~ ~ - ~ - ~ ~  = 
167.5"). 

Das Sauerstoffatom der OH-Gruppe, 012, ist auch an einer 
Wasserstoffbruckenbindung beteiligt. Der Abstand zu 0 4  be- 
tragt nur 2.525(4) 8, (dH-04 = I 3 3  .&, c ( ~ ~ ~ - ~ - ~ ~  =170.3"). Die 
OH-Gruppe befindet sich ebenfalls innerhalb des Kanals, aber 
zwischen den Ethylendiaminiiiolekulen und bildet keiiie Was- 
serstoffbruckenbindungen zu diesen. 

Beiin Erhitzen im Vakuum ist die Verbindung bis ca. 500 "C 
stabil. Oberhalb dieser Temperatur wird sie amorph. Der Struk- 
turwechsel ist wahrscheinlich mit dem Zerfall des Ethylen- 
diamindikations bei dieser Temperatur und der damit eintreten- 
den Zerstorung der Geriiststruktur verbunden. Die amorphe 
Masse wurde weiter fur einige Stunden auf 950 "C erhitzt. Nach 
Abkiihlen auf Raumtemperatur wurde sie in einen Autoklaven 
gegeben uiid nach Zugabe von Wasser 4 Tage auf 180 "C erhitzt. 
Das Produkt dieser Reaktion (ohne organisches Templat) ist ein 
bekanntes Cobalthydrogenphosphat CO,P,O,~(OH),[~~, dessen 
Struktur aus dichtgepackten Coo,-Oktaedern und PO,-Tetra- 
edern besteht. 

Es ist also moglich, molekularsiebartige Verbindungen zu 
synthetisieren. die in Analogie zu den AlPOs Geriiststrukturen 

aus B0,- und PO,-Tetraedern (sowie Coo,-Oktaedern) aufwei- 
sen. Sehr wahrscheinlich ist es moglich, die organischen Templa- 
te in iihnlichen Verbindungen zu entfernen und so freie Kanale 
fur katalytische Reaktionen zu erhalten. Die Anwesenheit von 
Bor in relativ hohen Konzentrationen sollte die Katalyseeigen- 
schaften solcher Verbindungen verbessern. 

Experimen telles 
Synthese: BP0-1 wurde hydrothermal bei 18O'C wahrend 5 Tagen und anschlieDen- 
dem Abkiihlen im Ofen in einem aus nichtrostendem Stahl bestehenden und mit 
Teflon ausgekleideten Autoklaven synthetisiert. Die Synthesemischung bestand B U S  

[Co(en),CI,] ' 2H20 ,  H,BO,, H,PO, ( 8 5 % ) ,  BF, . CH,CH,NH, (alle Chemika- 
lien von Aldrich) und Wasser in einem Molverhaltnis von 0.25: 1 : 1 : 1 : 45. Es bildeten 
sich sowohl stab- als auch keilformige (groDe kugelartige Bereiche mit 3-5 mm 
Durchmesser), lief purpurfarbene Kristalle, die rnit Wasser gewaschen wurden. Bei 
beiden Kristalltypen handelte es sich um die gleiche Verbindung (fast 100% Aus- 
beute in bezug auf Co). Chemisehe Analysen (M-H-W-Laboratories) bestatigtcn 
den Ethylendiamingehalt (exp. C 5.07, H 2.52, N 6.30%; her. C 5.40, H 2.49. N 
6.30%) und das Fehlen von Fluor (Galbraith Laboratories) in der Verbindung (exp. 
F 0.27%; ber. fur ein durch Fluor ersetztes Sauerstoffatom: F 4.2%). 
Strukturbestimmung: Einige stdbformige Kristdile von BPO-l wurden in kleinere 
Stiicke geschnitten und mit Hilfe der Osdllations-Film-Technik auf Singularitat 
gepriift. Ein Kristall (0.4 x 0.3 x 0.2 mm3) wurde zusiitzlich mit Weissenberg-Auf- 
nahmen der nullten und ersten Schicht untersucht. Diese ergaben die Laue-Gruppe 
mmm, die moglicheii Raumgruppen und die angenaherte Ekmentarzek. Zwei Oc- 
tanten wurden his 20 = 5 0  bei 21 "C rnit monochromatischer Mo,,-Strahlung auf 
einem CAD4-Einkristalldiffraktometer mit w20-Scan gemessen. (Weitere Einzel- 
heiten zur Datensammlung und Verfeinerung sind in Tabelle 3 angefiihrt.) Die Kor- 

Tabelle 3.  Daten zur Kristallstrukturanalyse von BPO-1. 

empirische Forinel CoB,P,O,,(OH) ' C,H,,N2 
Formelgewicht 889.18 
Kristailbeschreibung stabformig. transparent, intensiv purpurfarben 
Raumgruppe, Z Phcu (No. 61), 4 
Critterparameter u = 9.3501(5), b = 12.2426(9), r = 20.880(2) 8, 
Volumen 2390.1(3) ..k3 

2.471 gcm-' 
fl mod 19.23 cm-'  
Transmissionsrate 0.8536-0.9993 
beobachtete Reflexe 4051 
unabhangige Reflexe 
Parameter 217 
endgiiltiger R-Wert (12 2u,) 
endgiiltiger R-Wert (alle Daten) 
GOF 1.124 [c] 

Restelektronendichte 

Phi ,  

2098 (R = 0.02) 

R,  = 0.0442 [a], wR2 = 0.1133 [b] 
R ,  = 0.0478 [a]. ivR2 = 0.121 1 [b] 

Extinktionskoeffizient 3 ( 4 ) ~  10-4 
+ 12-0 .8  e/A' (1.35 bzw. 1.19 .& von Co) 

rekturen fur Absorption, Lorentr- und Polarisationseffekte (SDP-Paket, Enraf- 
Nonius, 1985) erfolgten unter Verwendung des Mittelwertes von fiinf, bei verschie- 
denen 0-Winkeln gesammelten $-Scans. Der erhaltene Datensatz war nur rnit der 
Raumgruppe Phru konsistent. AnschlieBende Strukturlosung und -verfeinerung 
wurden rnit Hilfe des SHELXTL-Pakets durchgefuhrt. Die Co-, P- und die meisten 
0-Positionen wurden rnit Direkten Methoden hestimmt. Sukzessive Kleinste-Feh- 
lerquadrate-Anpassung und Differenz-Fourier-Synthesen lieferteii die verbleiben- 
den Nicht-Wasserstoffatome. 0 1 2  war nur einf'dch gcbunden und wurde deshalb als 
Sauerstoffatom einer OH-Gruppe betrachtet. Zusatzlich mullten zehii weitere Was- 
serstoffatome fur das Ethylendiamindikation lokalisiert werden. Elfin der anschlie- 
lienden Di~ferenz-Fourier-Synthese ermittelten Elektronendichten wiesen die fiir 
Wasserstoffatome typischen Abstinde zu 0, C und N auf und wurden entsprechend 
zugeordnet. Die Verfeinerung der Wasserstoffatome (ohne Fixierung) mit isotropen 
Temperaturfaktoren. die der Nicht-Wasserstoffatome rnit anisotropen Temperatur- 
faktoren und einem sekundareii ExtinktionskoeffiLienten ergaben endgiiltige Werte 
fur R und ivR von 0.044 b m .  0.113 (siehe Tabelle 1). Weitere Einzelheilen zur  
Kristallatrukturuntersuchung konnen beim Fachinformationszentrum Karlsruhe. 
D-76344 Eggenstein-Leopoidshafen. unter der Hiilterlegungsilummer CSD-405370 
angefordert werden. 

Eingegangen am 17. Juni 1996 [Z 92371 
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Auf dem Weg zu synthetischen Adrenalin- 
rezeptoren - starke Bindung von Amino- 
alkoholen durch Bisphosphonate ** 
Thomas Schrader * 

Die Wirkungsweise von Adrenalinrezeptoren ist im letzten 
Jahrzehnt intensiv erforscht worden['l, unter anderem, weil 
viele Arzneimittel als Agonisten oder Antagonisten fur den 
P-Adrenalinrezeptor wirken, z. B. die bekannten P-Blocker[*]. 
Schema 1 faRt den gegenwartigen Erkenntnisstand uber die 
Neurotransmitter-Bindung zusammen[31. Die Ammoniumfunk- 
tion wird durch elektrostatische und Wasserstoffbruckenbin- 

H 
,H---0-Ser 

Ser-e--H 0 

P he 

Schema 1. Nichtkovalente Wechselwirkungen zwischen Noradrenalin und dem /j- 
Adrenalinrezeptor. 
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dungen mit einer Aspartat-Carboxylatgruppe erkannt; gleich- 
zeitig befinden sich die NHl-Protonen in der Nghe von drei 
elektronenreichen Arenen, die eine n-Kation-Stabilisierung aus- 
iiben. Die aliphatische und die Brenzcatechin-Hydroxygruppen 
sind jeweils an eine Serin-OH-Gruppe iiber eine Wasserstoff- 
brucke gebunden, wahrend das Aren in einer tiefen Spalte einge- 
bettet ist, wo es von zwei Phenylalanin-Benzolringen flan- 
kiert wird, so dal3 doppelte n-Stapelwechselwirkungen entste- 
hen. Wir haben zur Nachahmung der natiirlichen Rezeptor- 
Ligand-Wechselwirkungen benzylische Bisphosphonate ent- 
worfen, die starke Chelatbildner fur die Alkylammonium- 
gruppe sein sollten (Schema 2). Der grol3e Vorteil einer Phos- 

~ B U ~ N @  

1 

Me 

Me \ e  0 ye 
0.,*20 o%pp-o 

e 
2 nBu4N 

2 

o Me o.&o / 

el 
2 nBu4N 

3 
Schema 2.  Phosphonat-Rezeptoren. 

phonat- gegeniiber einer Carboxylatgruppe ist nicht zuletzt de- 
ren vie1 niedriger pK,-Wert (1.8 gegeniiber 4.8), der bereits bei 
pH 7 zur vollstandigen Dissoziation fiihrtf4]. Der Phosphonsau- 
remethylester kann aul3erdem leicht durch sterisch anspruchs- 
vollere Alkoholmolekiile ersetzt werden, die eine laterale und 
moglicherweise chirale Erkennung des Substrats herbeifiihren 
sollen. Kraftfeldrechnungen zeigen, daB bei der Annaherung 
eines primaren Ammoniumions an ein p-Xylylenbisphosphonat 
nicht nur eine starke elektrostatische Anziehung entsteht, son- 
dern auch eine nahezu ideale 
Anordnung von kurzen, linea- OH 
ren Wasserstoffbriicken gebil- 
det werden kann (Abb. II ''4 II 
Dariiber hinaus liegen die 
Ammoniumprotonen genau 
uber dem aromatischen Ring 'll". 9 
in einer Entfernung von 3.5 
ideal fur n-Kation-Wechsel- 
wirkungen[61. 

Sowohl im 'H- als auch im 
31P-NMR-Spektrum aqui- 
molarer Mischungen aus ali- 

Abb. 1. Kornplex von p-Xylylenbis- 
phosphonaten mit Noradrenalin nach 

phatischen primaren Ammo- Kraftfeldrechnung'']. 

niumchloriden und den Re- 
zeptoren 2 und 3 sind deutliche Komplexierungs-induzierte 
Shifts (CIS) der Gast- und Wirtsignale erkennbarf71. 

Wir fiihrten NMR-Titrationen von Benzylammoniumchlorid 
mit den Phosphonaten 1-3 in [DJDMSO (DMSO =Di -  
methylsulfoxid) durch. Dabei wurde der CIS der a-Methylen- 
protonen gemessen und die Bindungskurven mit nichtlinearen 
Regressionsmethoden analysiert[*]. Die berechneten Assozia- 
tionskonstanten sind in Tabelle 1 zusammengefaflt. Die K,-Wer- 
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