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Kristall mit den ungefdhren Dimensionen 0.10 x 0.10 x 0.30 mm wurde unter

Argon mit Paratone-N-Ol bedeckt und sofort im kalten Stickstoffstrom

(153 K) auf das Diffraktometer montiert; Datensammlung mit einem Stan-

dard-Siemens-SMART-CCD-Flichendetektor mit Normalfokus-Molybdin-

Roéntgenrohre bei 2.0 kW (50 kV, 40 mA) .[9] Insgesamt wurden unter Verwen-

dung einer Enge-Rahmen-Methode mit Scan-Weiten von 0.3° in  und einer

MeBzeit von 30s pro Rahmen bei einem Kristall-Detektor-Abstand von

6.015 cm (max. 20-Winkel 51.62°) 1321 Datenrahmen gesammeli. Die gesamte

MebBzeit betrug etwa 13 Stunden. Die Rahmen wurden mit dem SAINT-

Programm von Siemens integriert und ergaben insgesamt 14059 Reflexe, da-

von 2213 unabhéingige (R;,, = 0.0307, Laue-Symmetrie 6/mmm, R, = 0.0179)

und 1993 grofler 46(F). Die Gitterkonstanten, a =5 =16.5617(2), ¢ =

15.4433(2) A (bei 153K), basieren auf der Kleinste-Quadrate-Verfeine-

rung von 8192 Reflexen des dreidimensionalen zentralen Ausschnitts. Zell-

volumen und Dichte betrugen 3668 A* bzw. 1.547 gem™ 2. Unter der An-
nahme einer meroedrisch verzwillingten, trigonalen Probe, Zwillingsgesetz

(0 ~10 —10000 —1) und Raumgruppe P3¢1, findet man Ru der Lage A auf

(1/3, 2/3, z) (Punktsymmetrie ' 3) und Ru der Lage B auf (0, 0, 1/4) (Punkt-

symmetrie D, 32) mit einem Zwillingsverhiltnis von 1:0.501(3). Die Verfeine-

rung der Koordinaten und der anisotropen Auslenkungsparameter konvergier-

te gegen R, =0.0250, GOOF =1.144 (o =1/(c?(F2) + (0.0090 P)* +

3.0338 P) mit P = (F2 + 2F2)/3) fiir 1993 beobachtete Reflexe und 181 Para-
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Einbau funktioneller Gruppen

in quadratisch-planare Baueinheiten:
ein neues Prinzip zum Aufbau offener,
mikroporoser Geriiststrukturen

Michael Schindier* und Werner H. Baur*

Man kennt heute 98 Topologien mikropordser Geriiste,'!! die
zumeist auf unterschiedlich verkniipften Koordinationstetra-
edern von Sauerstoffatomen um Aluminium-, Phosphor- oder
Siliciumzentren basieren. In vielen Arbeiten zur Synthese dieser
Phasen hat man sich mit dem Einbau von reaktiven Ubergangs-
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metallen in die Gerliste sowie mit der Herstellung von Gerlsten
mit groBeren Poren fiir volumindse Gastmolekile beschaftigt.
Ziel ist es, diese mikroporésen Substanzen flir Anwendungen in
der Katalyse nutzbar zu machen.

Kirzlich wurden drei Phasen synthetisiert, die reaktive Uber-
gangsmetalle enthalten, einen zugénglichen Porenraum und ei-
ne geniigende thermische Stabilitdt haben, reversibel Wasser
aufnehmen koénnen und deren Porenkationen ausgetauscht wer-
den kdnnen: das Frankfurter Vanadiumphosphat 1 (FVP-1) 1%
(mit 2.8<v<4.0,—01<w<1.1, 0<x<02, 0<y<2.1 und
7 <z<10) sowie die Verbindungen 2! und 35!, Auf den ersten

Na,[{(ViZ, Vi 1,)0,}(PO,),] (PO,), (OH), zH,0 1
[HN(CH,CH,),NHIK , ,,[V,04(PO,),]- xH,0 2

Cs,[V,0,(PO,),]- xH,0 3

Blick scheint sich die Architektur dieser Verbindungen von den
Aufbauprinzipien der Zeolithe zu unterscheiden. Bei genauerer
Betrachtung erkennt man aber, dal3 ein anderer Chemismus eine
Erweiterung dieser Prinzipien erfordert.

Die hochinteressante Chemie und Topologie der Verkniipfun-
gen in Vanadaten und verwandten Materialien ist in zwei Uber-
sichtsartikeln beschrieben worden.[! Wihrend viele dieser Pha-
sen auf dem Prinzip der Heteropolyionen vom Keggin-Typ!”!
basieren (d.h. die Cluster bilden keine starken Bindungen
auBlerhalb der Molekiile), sind die Baugruppen in 1-3 als
Anti-Keggin-Einheiten zu bezeichnen (Zusammensetzung
(V3. VI )0,)(PO,),, mit — 0.1 <w<1.1),!?) wobei die Phos-
phattetraeder sich auBerhalb der Schale der Vanadiumkoordi-
nationspolyeder befinden und daher benachbarte Einheiten ver-
briicken kénnen. Jede der V,O,(PO,),-Gruppen besteht aus
fiinf quadratisch-pyramidal O-koordinierten V-Atomen und
vier Phosphatgruppen (Abb. 1). Das mittlere Vanadylsauer-
stoffatom ist an ein V>*-Ion gebunden, seine Position auf der
halbkugelférmigen Gruppe dhnelt dem Pickel einer Pickelhau-
be.[*I Topologisch gesehen sind die Vanadiumkoordinationspo-
lyeder allerdings nur Dekoration. Der bindungstopologisch ak-
tive Teil sind die vier Phosphattetraeder, die die planaren
Einheiten an deren Ecken jeweils nach einer Drehung um ca. 90°
verbinden (Abb. 1). Daher sollen zunichst Netze diskutiert wer-
den, die aus quadratisch-planaren Einheiten aufgebaut werden
konnen.

Soweit wir wissen, wurden Bindungsnetze unter diesem Ge-
sichtspunkt noch nicht untersucht. Allerdings liefern die Stu-
dien von Wells!® yund Smith!"? diesbeziiglich niitzliche Informa-
tionen. Als wesentliche Baueinheiten betrachten wir vierfach
verkniipfte quadratische Gruppen, die chemisch und in ihrer
GroBe sehr verschieden sein konnen. So liefert die Viererkoordi-
nation von O-Atomen um Nb-Zentren (sowie von Nb um O) in
einer Topologie den NbO-Strukturtyp® (Abb. 2a, Tabelle 1),
und Einfachviererringe (single four-rings, S4R) aus Silicattetra-
edern Si,0,0,,, ergeben in der Topologie des NbO-Netzes das
Gerust der Kristallstruktur des Zeoliths Sodalith!® (Abb. 2b,
Tabelle 1). Durch Verkniipfung der Quadrate kdnnen wir ent-
weder das Gertst von 1 (und 3) mit den Pickelhauben-férmigen
V;04(PO,),-Gruppen als Baueinheiten erhalten (Abb. 2¢, Ta-
belle 1) oder das (hier nicht dargestellte) Geriist von 4% mit
der quadratischen Mo,04(PO,),-Einheit als Baugruppe. Das

[(CH3)4N]; 3(H;0), ,[M0,04(PO,),]-2H,0 4
Zentrum dieser Gruppe besteht aus einem Mo, O *-Wiirfel mit

vier Molybdenyl(Mo=0)-Gruppen und zwei Mo-Mo-Bindun-
gen, d.h. diese Gruppe unterscheidet sich chemisch vollig von
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Abb. 1. Zwei verbriickte pickelhaubenformige V;O,(PO,),-Einheiten (oben) sowie
zwei verbundene quadratisch-planare Baueinheiten (unten), die z. B. zwei S4R
(single four-rings) oder zwei quadratisch-planare Koordinationspolyeder von O um
Nb reprisentieren kénnen. Die Kreise stehen fiir Verknipfungspunkte zu benach-
barten Gruppen. Eine einzelne V;O4(PO,),-Gruppe besteht aus vier Phosphattetra-
edern als Verkniipfungsknoten und einem zentralen quadratisch-pyramidalen
Koordinationspolyeder um V°*, das die Basiskanten mit den umgebenden
quadratisch-pyramidalen Koordinationspolyedern um V** gemeinsam hat. Die
V;04(PO,),-Einheit ist 4mm-symmetrisch.

o
a
o2 0
s g
3 [ I 3
p 4
b c

Abb. 2. Strukturen basierend auf der xSOD-Topologie (Blickrichtung parallel zu
[001]): a) NbO-Typ, Nb und O sind durch Kreise gleicher GroBe dargestellt;
b) Sodalithtyp, die tetraedrische Zentren sind als kleine Kreise dargestellt, die ts-
Ketten sind hervorgehoben; c) polyedrische Darstellung des Gerlistes von 1, die
V;04(PO,),-Gruppen sind in einer ihrer mdglichen Orientierungen gezeigt.

den V,04(PO,),-Gruppen in 1 und 3, aber die Verkniipfungen
sind in beiden Féllen gleich. Wir kennen somit vier, durch Ver-
kniipfung von Quadraten aufgebaute Geriiste, die mit dem
verallgemeinerten Sodalithstrukturtyp beschrieben werden kén-
nen, den wir mit aSOD bezeichnen, um ihn von den SOD-Ge-
rlisttypen der eigentlichen Zeolithe zu unterscheiden.!'! Der to-
pologische Zusammenhang der Netze vom NbO- und vom
Sodalithtyp'!! wurde bereits von Wells erkannt (siehe S. 29 in
Lit.I!}). Eine notwendige, aber moglicherweise nicht hinreichen-
de Bedingung dafiir, dal ein derartiges Geriist die Basis eines
aus Quadraten bestehenden Netzes sein kann, ist das Vorhan-
densein von unendlichen Ketten aus Viererringen. Man erhilt
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Tabelle 1. Klassifizierung von Geriiststrukturen nach ihrer Zugehdrigkeit zu den
allgemeinen «SOD-, aRHO- und *MER-Topologien der Verknilipfung quadratisch-
planarer Baueinheiten. Die chemischen Zusammensetzungen beziehen sich nur auf
die Geriiste, nicht auf deren Poreninhalt. Verbindung 3, das geordnete Analogon zu
1, gehort ebenfalls zum xSOD-Typ, kristallisiert aber in der Raumgruppe Fd3m.

2SOD *xRHO oMER
Gerlst Nb,O, ? ?
Zellkonstanten [A] 4.21
FD [a] 40.2
Raumgruppe Pm3m
Geriist Sodalith Zeolith Rho ZeolithW
Zusammensetzung AlgSiO,, Al;;S136046 Al S1,,0¢,
Zellkonstanten [A] 8.87 14.66 14.09, 14.20, 10.04
FD [a] 17.0 15.2 15.9
Raumgruppe P43n A3m Immm
Gertlist 1 2 (hypothetisch)
Zusammensetzung V4oP1,010, V,20P2s0408 VioP3,059,
Zellkonstanten [A] 16.03 26.25 25.5,25.5, 18.1
FD [a] 10.2 93 9.5
Raumgruppe Im3m A3m I4mm

[a] FD = Zahl der Kationen pro 1000 A3,

sie durch Fortsetzung der in Abbildung 1 gezeigten Dimere
(Abb. 2b). Smith!” nennt sie ts-Ketten. Sie kommen in einigen
Geriisten vor, die sich vom ebenen 4.8%-Netz ableiten.[”!
Zwischen dem Netz vom Sodalithtyp (SOD™) und dem
V,0,(PO,),-Geriist von 1 besteht die gleiche Beziehung wie zwi-
schen dem Netz des Zeoliths Rho!*" und dem V,0,(PO,),-Ge-
riist von 2131 (Abb. 3, Tabelle 1): Die S4R aus (Si,Al)-Tetraedern

a

Abb. 3. Strukturen basierend auf der *RHO-Topologie (Blickrichtung parallel
zu [100}): a) Zeolith Rho, zwei der ts-Ketten sind hervorgehoben; b) ein Ring
aus vier V;Oq(PO,),-Gruppen in 2, der einem Doppelachterring im Zeolith Rho
dquivalent ist.

sind jeweils durch die pickelhaubenférmigen V,04(PO,),-Grup-
pen ersetzt. Die Beziehung wird klar, wenn man sich vor Augen
fuhrt, daB jeweils vier V,04(PO,),-Gruppen jeden der Doppe-
lachterrringe aus (Si,Al)-Tetraedern im Zeolith Rho ersetzen.
Beim Vergleich der Zellkantenlingen der Vanadiumphosphate
und der Aluminosilicate wird deutlich, daB3 die lineare Ausdeh-
nung der quadratischen V,04(PO,),-Einheit 1.8mal so groB ist
wie die der Si,0,0y,,-Einheit. Der Porenraum der Vanadium-
phosphate ist daher gréBer. Die Dichte der Verbindungsknoten
in den Netzen der Zeolithe wird als ,,framework density* (FD)
ausgedriickt (FD = Zahl der tetraedrischen Kationen pro
1000 A%). Die Zahl der V- und P-Atome pro 1000 A® betrigt
60 % der Zahl der Al- und Si-Atome pro 1000 A3 fiir die aSOD-
und die kRHO-Netztypen (Tabelle 1). Diese Werte sollten aller-
dings nicht direkt verglichen werden, denn in den Aluminosili-
caten betrégt die Zahl der O-Atome pro Kation 2, in den Vana-
diumphosphaten aber 2.43. Das am stirksten aufge-
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weitete, vollstindig verbriickte (Si,Al)-Geriist weist der Zeolith
Faujasit!* 2! mit 12.5 (Si,Al)-Atomen pro 1000 A3 auf, das damit
dichter ist als die Geriiste von 1 und 3.

Ein hypothetisches Beispiel fiir ein Vanadiumphosphatnetz,
das auf dem Netz des Zeoliths Merlinoit (Zeolith W' 3)) basiert,
ist in Abbildung 4 gezeigt und in Ta-
belle 1 charakterisiert. Weitere hypo-
thetische Netze von Vanadiumphos-
phaten erhdlt man durch Ersetzen
der aus Tetraedern bestehenden S4R
in den entsprechenden Geriisten
durch die quadratischen Vanadium-
phosphatgruppen.

Ein faszinierender Aspekt des Ver-
gleichs der «SOD-Geriiste ist die Tat-
sache, daf3 die Netze von Nb,O,, So-
dalith und 1 die gleiche Topologie
aufweisen, aber aus Einheiten véllig
unterschiedlicher Geometrie, GréBe
und Chemie aufgebaut sind. Ge-
meinsam ist diesen Einheiten nur die
vierfache Verkniipfung (unter Rota-
tion um ca. 90° an den Knotenpunk-
ten) und die quadratisch-planare
Form. In der Geometrie der unmittelbaren Umgebung der ein-
zelnen Koordinationspolyeder unterscheiden sie sich ebenfalls,
weshalb die Koordinationssequenzen, anhand derer man tetra-
edrische Geriiste unterscheiden kann,'! fir Nb,O,, Sodalith
und 1 verschieden sind.

Die Analogie zwischen den komplexeren a-Netzen und den
Zeolithgeriisten erkennt man am einfachsten daran, dalB3 beide
zwar vom AB,-Typ sind, beim Zeolith aber A vierfach und B
zweifach koordinierte Atome sind, wahrend beim a-Netz A und
B jeweils Gruppen von Atomen reprisentieren (1: A = V,Oy,
B = PO,). Dies erdffnet die Moglichkeit, auch Geriiststruktu-
ren, die keine quadratische Einheiten aufweisen, — wie die der
kiirzlich beschriebenen Sulfide von Sn, Ge und Sb!**! — analog
zu interpretieren. Ein Beispiel fiir eine aus tetraedrischen Ein-
heiten aufgebaute Struktur ist das Ge,MnS,,-Gerlist in
[(CH,),N],Ge,MnS,, "% das dem Geriist des Cristobalits!*®!
entspricht, wenn man die SiO,-Gruppen jeweils zur Haélfte
durch MnS,- und adamantanihnliche Ge,S,,-Gruppen ersetzt.
Weiterhin kénnen wir vom ReO,-Typ!" (AB,) ausgehend die
Geriiste des Pharmacosiderits KFe,(OH),(AsO,); 6 H,0 und
seiner vielen isotypen Verbindungen als Beispiele fiir eine aus
oktaedrischen Einheiten aufgebaute Struktur ansehen. Sie be-
steht aus A-Gruppen [M(O,0H)], (mit M = Fe, Al, Ge, Mo
und anderen Kationen in oktaedrischer Koordination), die aus
vier tetraedrisch angeordneten kondensierten Oktaedern aufge-
baut sind, und aus 6/2 oktaedrisch umgebenen, tetraedrischen
B-Gruppen TO, (T =As, P, Ge und andere).!’® Sogar
Na,Zn,0(P0,), 6 H,0"*! gehdrt in diese Reihe, ersetzt man
die vier kondensierten Zn-Koordinationstetraeder um ein zen-
trales O-Atom durch die vier Oktaeder des Parmacosideritge-
riistes.

Im Hinblick auf neue mikropordse Materialien ist es wichtig,
noch starker aufgeweitete Geriiste zu erhalten. Dazu miissen
Netze aus quadratisch-planaren vierfach verkniipften Gruppen,
analog den V,04,(PO,),- und Mo,04(PO,),-Baueinheiten, so-
wie moglicherweise auch solche aus gréfieren als diesen konzi-
piert werden und nach den hier gezeigten Prinzipien die ge-
wiinschten Geriiste synthetisiert werden. Solche Verbindungen
wiren besonders niitzlich, wenn sie reaktive Ubergangselemente
enthielten, wie das Paar V**/V>7*.[20 Eptscheidend ist aber das
neue Bauprinzip: Die inerten Phosphattetraeder verkniipfen po-

Abb. 4. Zeolith-W-Netz-
struktur basierend auf der
«MER-Topologie (Blick-
richtung parallel zu [001]);
zwei der ts-Ketten sind her-
vorgehoben.
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tentiell reaktive quadratisch-planare Baugruppen. Statt der
Phosphatgruppen kénnten auch andere tetraedrische Anionen
diese Rolle spielen, und die zentralen ebenen Mo,0,- und V;O,-
Einheiten konnten durch andere reaktive Gruppen ersetzt wer-
den. Die vorgestellten Netze aus quadratisch-planaren Bauein-
heiten sind somit mdogliche Trager fiir beliebige funktionelle

Gruppen.
Eingegangen am {. August 1996 [Z9406]
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