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Starting from a chain aluminophosphate one-, two-, or three-dimensional structures can be
formed by a hydrolysis- -condensation self-assembly pathway (oxygen: white, phosphorus:
red, aluminium: blue).
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Ein neues Modell fiir die Bildung von Alumophosphaten: Umwandlung eines
linearen Kettenalumophosphats in Ketten-, Schicht- und Geriistverbindungen

Scott Oliver, Alex Kuperman und Geoffrey A. Ozin*

KDie Selbstorganisation von anorgani-
schen Stoffen, bei der mikropordse
Geriistmaterialien entstehen, ist ein
vieldiskutiertes Thema. Die Ansichten
dariiber, wie diese Substanzen entste-
hen, dndern sich laufend und sind oft
sogar von der Zusammensetzung der
Geriiste abhéngig, in denen inzwischen
die meisten Elemente des Perioden-
systems vertreten sein konnen. Fir
Alumophosphate sind einige Modelle
vorgeschlagen worden, die entspre-
chenden Modellen fiir Alumosilicate
dhnlich sind. In diesem Aufsatz dis-
kutieren wir die aktuellen Modelle fiir

die Herstellung von Alumophosphaten
und ein neues, von uns entwickeltes
Modell, das die Bildung und die Struk-
turen einiger Ketten-, pordser Schicht-
und offener Geriistalumophosphate
erkldrt. Der elementare Baustein ist
in diesem Modell ein lineares Ketten-
alumophosphat. Die Informationen,
die dieses kettenformige Molekiil
tragt, konnen ,,transkribiert” werden,
wobei durch Hydrolyse-Kondensati-
ons-Reaktionen iiber Selbstorganisa-
tion andere Kettentypen entstehen.
Die Alumophosphatketten konnen
aus dem Reaktionsgemisch kristallisie-

ren oder unter Bildung komplexer
strukturierter Verbindungen weiter-
kondensieren. Andere Spezies wie
Aluminiumoxid-Doppeloktaeder oder
fluorierte ~ Aluminiumverbindungen
konnen durch einen Ketteneinschluf3-
prozeB in die endgiiltige Struktur ein-
gebracht werden. Dieses Konstrukti-
onsmuster erdffnet einen neuen Weg
zum Verstdndnis der Strukturen und
der Bildung von Alumophosphaten.

Festkor-
Zeolithana-

Stichworter: Aluminium
perchemie - Phosphor -
loga

\_

J

1. Einleitung

Die vielen synthetischen und natiirlich vorkommenden
anorganischen Materialien mit Schicht- und offenen Geriist-
strukturen sind ein wichtiges Gebiet der Materialchemie.!'32
Bei den Alumophosphaten wurde seit ihrer Entdeckung
durch Flanigen et al.* 3 eine groBe Zahl synthetischer mikro-
pordser Geriistmaterialien beschrieben. In den letzten Jah-
ren wurde auch eine Reihe von Alumofluoridphosphat-
Schicht- 71 und -Geriistverbindungen!®'? entdeckt.

Alumophosphatgeriiste bestehen aus alternierend ange-
ordneten, eckenverkniipften Phosphor(v)-oxid- und Alumi-
nium(1n)-oxid-Tetraedern. In einigen Fillen liegt das Alumi-
niumion vier-, fiinf- und/oder sechsfach koordiniert vor. Wenn

[*] Prof. G. A. Ozin, Dr. S. Oliver
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University of Toronto
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auch einige der dichten und der kleinporigen Alumophos-
phate in der Natur als Minerale vorkommen, so ist doch der
grofite Teil von ihnen synthetisch. Sie werden {iiblicherweise
durch Hydrothermalsynthese aus wéfrigen Gelen hergestellt,
die Amine oder quartire Ammoniumverbindungen als Tem-
plate enthalten. Einige der Strukturen entstehen nur mit
spezifischen Templaten, z. B. JDF-20,"¥ das nur mit Triethyl-
amin als Templat hergestellt werden kann. Andere wie
ALPO-5" dagegen lassen sich in Gegenwart von mehr als
dreiundzwanzig Aminen synthetisieren (ALPO steht fiir
porose Aluminiumphosphate). Viele der Geriiste enthalten
ein Kanalsystem, bei dem die Kanalwénde aus Sechserringen
der T-Atome (T =alternierende, iiber Sauerstoff verbriickte
Al- und P-Zentren) bestehen, dhnlich wie bei den doppelten
Pyroxenketten von AIPO, in der Tridymitstruktur.

In letzter Zeit wurde immer héufiger tiber Alumophos-
phate mit neuen Ketten-["?l und Schichtstrukturen">?’! be-
richtet. Viele dieser Materialien, auch die von uns entwickel-
ten, werden unter WasserausschluB hergestellt.['- 17-19.21-23,27]
Ihre Entdeckung wurde den vollkommen unterschiedlichen
Synthesebedingungen in nichtwifrigen und waBrigen Medien
zugeschrieben.” 331 Trotz der groBen Zahl organischer Tem-
plate, die bei der Synthese dieser neuen Ketten- und Schicht-
alumophosphate eingesetzt werden konnen, sind die einzigen
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bis jetzt festgestellten Zusammensetzungen der Schichtver-
bindungen entweder [ALP,O¢]*~ oder [ALP;O,,H,]¢ 9 (x=
1-2), wobei viele der anorganischen Schichten in derselben
Weise aufgebaut sind.

Ahnlich verhilt es sich mit den vier bekannten Kettenalu-
mophosphaten, die tetraedrisch koordinierte Aluminiumzen-
tren enthalten. Zwei von ihnen haben die Formel
[AIP,O4H,]® - (x=1, 2) und sind isostrukturell.l'> !¢l Die
beiden anderen, UT-2 und UT-7 (University of Toronto,
Strukturen Nr.2 und 7), sind ebenfalls isostrukturell und
haben die Formel [ALPsO,,H]’~. Diese beiden unterscheiden
sich durch ihr organisches Templat: Cyclopentylammonium
fir UT-2"1 und Cycloheptylammonium fiir UT-7.2% Man
kennt auch zwei Kettenalumophosphate, die ausschlielich
oktaedrisch koordinierte Aluminiumzentren enthalten: Die
von Kniep et al. beschriebene Verbindung mit [Al(H,PO,);]-
Kettenstruktur wurde durch Eindampfen einer konzentrierten,
viskosen Losung hergestellt,'”l und 1995 gelang Attfield et al.
die Hydrothermalsynthese einer [Al(PO,),(OH)]* -Kette.['*!

Uber einige 1osliche oligomere Alumophosphat- und Alu-
mophosphonat-Komplexe ist schon berichtet worden, z.B.
1969 iiber das Tetramethylammonium-Salz des trimeren
Diphosphatoaluminat-Komplexes.[’? Spiter isolierten Cassi-
dy etal. aus Ethanol einen wiirfelformigen [Aly(PO,),)-
Komplex, in dem jedes Aluminiumatom oktaedrisch koor-
diniert ist. Dabei ist es an drei Phosphat-Ionen der Wiirfel-
ecken und drei Ethoxygruppen gebunden.’’l Kniep et al.
isolierten den fiinfkernigen [Al,(H,PO,);](PO,)-Cluster aus
einer konzentrierten, viskosen Losung.?* 1996 beschrieben
Mason et al. zwei Alkylalumophosphat-Komplexe, von denen
einer einen Al,O,P,-Viererring enthilt. Der andere hat einen
wiirfelformigen anorganischen Al,O,P,-Kern, wobei die
nicht an der Kifigbildung beteiligten Spitzen der Aluminium-
und Phosphortetraeder von tert-Butyl- bzw. Trimethylsiloxy-

gruppen besetzt sind.*] Yang et al. stellten einen dhnlichen
wiirfelférmigen Alumophosphonat-Komplex her, in dem die
Phosphorzentren terminale fert-Butylsubstituenten tragen.!
Ihre Arbeiten fithrten auch zur Entdeckung dhnlicher 10sli-
cher Phosphate und Phosphonate von anderen Elementen der
Gruppe 13, die Bor-P7 3! und Galliumzentren®” ] enthalten.

In den vergangenen Jahren gab es bedeutende Fortschritte
beim Versuch, die Mechanismen, nach denen zeolithische und
Alumophosphat-Molekularsiebe entstehen, zu verstehen. In
einigen mechanistischen Modellen wird die Vielfalt an fertigen
Geriiststrukturen berticksichtigt, indem unterschiedliche
Bausteine postuliert werden, z.B. Viererringe, Sechserringe
und andere sekundidre Baueinheiten (primére Baueinheiten
sind die einfachen monomeren Polyeder), dhnlich denen, die
vermutlich bei der Bildung von Zeolithen eine Rolle spie-
len.B 1% Erst kiirzlich wurde der EinfluB des Templats von
Lewis et al. diskutiert.*" *?! Thre theoretischen Berechnungen
behandeln Alumophosphat-, metallsubstituierte Alumophos-
phat- und Zeolithgeriiste. Davis et al. haben thermochemi-
sche Berechnungen sowohl an mikroporosen als auch an
dichten Alumophosphaten vorgenommen.[*! All diese Ergeb-
nisse haben zu einem besseren Verstidndnis der Bildung von
Alumophosphat-Geriistverbindungen gefiihrt.

In élteren Modellen wurde von Ketten ausgegangen, die
parallel zum Hauptkanalsystem durch die Verbindung ver-
laufen, z.B. die Narsarsukit-Kette und die ,,Doppel-“[* 4]
sowie die ,,Dreifachkurbelwellen“-Kette.*! Auch wenn diese
Spezies in den Geriisten nachgewiesen werden konnen, so
gibt es doch keine direkten Hinweise auf ihre Beteiligung am
Selbstorganisationsprozefl. Auflerdem sind Doppel- und
Dreifachkurbelwellen-Ketten recht komplex gebaut, und
man kann sie sich nur schwer als in Losung stabile Spezies
vorstellen. Es wurde auch vorgeschlagen, da3 Pseudobohmit
von Polyphosphat intercaliert wird, das entweder direkt!? 4l
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oder iiber molekulare Spezies, die in der Alumophosphatlo-
sung vorhanden sind,[*-*% eine amorphe Alumophosphat-
schicht bildet. Das fehlgeordnete Schichtmaterial soll sich
dann im festen Zustand in die kristalline Geriistverbindung
umwandeln. Kettentektone und Modelle, die sich mit deren
Umwandlung in komplizierter aufgebaute Ketten oder
Schichten beschiéftigen, sind noch nicht beschrieben worden.
Nur die Moglichkeiten der Bildung dreidimensionaler Ge-
riiste wurden bereits diskutiert.

Die iiblichen Ausgangssubstanzen fiir die Synthese von
Alumophosphaten sind Phosphorsdure und ein Aluminium-
oxid in Form von Pseudobshmit oder einem Alkoxid.*?l Die
Mineralisierung von Aluminiumoxid durch Phosphorsiure ist
wegen ihrer Bedeutung fiir die Bodenkunde ein gut unter-
suchter ProzeB.P'21 Phosphat-Tonen bilden iiber verbriik-
kende Sauerstoffatome kovalente Bindungen zu Aluminium-
atomen, indem sie im Mineral Hydroxid-Ionen ersetzen und
AlOALIl-Verkniipfungen aufbrechen. Durch die Auflosung des
Minerals werden molekulare Alumophosphatspezies in die
iberstehende Losung ausgewaschen. Solche Spezies wurden
experimentell nachgewiesen, und ihre Strukturen wurden
theoretisch modelliert.*-

Der néchste Schritt bei der Bildung von Alumophosphaten
ist weniger klar. Es gibt Hinweise darauf, da Metallphos-
phate ,,Aggregationspolymere® bilden; am besten untersucht
sind die Alumophosphatpolymere in viskosen Gelen.[*-
Diese Aggregationspolymere sind in sauren Medien stabil
und fallen beim Alkalisieren aus.®! Unmittelbar nach dem
Ausfallen sind die Niederschldge amorph. Die Aggregations-
polymere wurden auch als Ubergangsform zwischen Hetero-
polysduren und 16slichen Komplexen bezeichnet.®!] Es sei
auflerdem darauf hingewiesen, daf3 sich Kettenspezies vor
allem bilden, wenn das Al:P-Verhiltnis in der Losung kleiner
als 1:1 wird."® In Einklang damit isolierten Kniep et al.
durch Eindampfen einer konzentrierten Losung (Al:P =1:5)
groBe Kristalle von Al(H,PO,);-Ketten.!'”]

Die Stabilitdt unverzweigter Alumophosphatketten wird
auch durch die Tatsache belegt, dafl bei Polyphosphaten und
cyclischen Metaphosphaten Verzweigungen kaum zu finden
sind, denn die im Unterschied zu den PO3-Gruppen in den
Ketten nicht mehr geladenen PO,-Verzweigungsgruppen sind
leicht hydrolytisch zu entfernen.! Ahnliches kénnte auch bei
den Alumophosphaten auftreten, so daf alle gelosten Spezies
mit hoheren relativen Molekiilmassen vor ihrem Ausfallen als
unverzweigte eindimensionale Ketten vorliegen. Dies wiirde
auch die Bildung von kondensierten Phosphaten anstelle von
Alumophosphaten verhindern. Man muf3 beachten, daf3 auch
die Synthese von Alumophosphat-Molekularsieben im Sau-
ren beginnt und sich der pH-Wert erst mit zunehmender
Synthesedauer in den alkalischen Bereich verschiebt. Daraus
146t sich ableiten, daf3 es bei der Synthese von Alumophos-
phaten zunéchst notwendig ist, eine gewisse Konzentration an
polymeren Alumophosphatspezies in der Losung aufzubauen,
die sich dann in einem Selbstorganisationsprozef3 zu unter-
schiedlich strukturierten Verbindungen vereinigen. Nach den
Befunden bei aggregierten Alumophosphatpolymeren sollte
man polymere Alumophosphatketten als Vorldufer von
Ketten-, Schicht- und Geriistalumophosphaten in Betracht
ziehen.

Angew. Chem. 1998, 110, 48 -64

Hier schlagen wir ein Selbstorganisationsmodell fiir die
Bildung von Alumophosphaten vor, bei dem eine ,,Vorstu-
fenkette® eingefithrt wird, die den Strukturen der ein- bis
dreidimensionalen Alumophosphate Rechnung trdgt und
deren Existenz durch direkte experimentelle Beweise belegt
wird. Es werden Beispiele fiir Hydrolyse-Kondensations-
Prozesse prasentiert, die an der urspriinglichen Kette, der
Stammkette, ablaufen konnen. Nur einige der vielen mogli-
chen Kettentypen, die auf diese Art konstruiert werden
konnen, werden aber hier vorgestellt. Wir schlagen auch ein
Nomenklaturschema vor, um die unterschiedlichen Kettenty-
pen zu bezeichnen. Wir hoffen, daf unser Modell zum
besseren Verstdndnis der Bildung von Ketten-, Schicht- und
Gertistalumophosphaten beitragt.

2. Diskussion
2.1. Die Stammkette

Die erste Struktur, die wir bei unseren Synthesearbeiten im
Tetraethylenglycol(TEG)-Losungsmittelsystem erhalten ha-
ben, war die einer eindimensionalen Kettenverbindung, die
Triethylammonium-Ionen zum Ladungsausgleich enthielt. Es
stellte sich heraus, da3 diese Struktur identisch war mit einer
bereits von Jones et al., allerdings fiir 2-Butanol als Losungs-
mittel, beschriebenen.'”] Aus dem gleichen TEG-System
konnten wir die anionische Geriistverbindung JDF-20 erhal-
ten, die Triethylammonium-Ionen in ihren Kanélen enthalt
und tiiber die auch schon von Jones et al. berichtet worden
war.l¥] Die Untersuchung des JDF-20-Geriists ergab, daB es
aus linearen Ketten zusammengesetzt ist, die mit Ketten eines
anderen Typs verkniipft sind.') Nach unserem Vorschlag 148t
sich der letztere Kettentyp durch Hydrolyse und Kondensa-
tion aus der linearen Alumophosphatkette ableiten.[”] Man
kann die Meinung vertreten, daf3 die Kettenverbindung und
JDF-20 gemeinsam kristallisieren und der Anteil der einen
Verbindung auf Kosten der anderen steigt.

Viele weitere Verbindungen kristallisieren aus dem TEG-
Triethylamin-System, sofern Wasser als zusétzliches Reagens
verwendet wird.?*31 Auch die Strukturen dieser neuen
Verbindungen konnen anhand von kettenformigen Bauein-
heiten beschrieben werden, die sich von der Stammkette
ableiten. Dariiber hinaus kann man nach Strukturuntersu-
chungen an Alumophosphaten, die in anderen Losungsmittel-
systemen hergestellt wurden, deren Aufbau ebenfalls auf der
Grundlage dhnlicher Kettenbaueinheiten verstehen, die sich
von der gleichen Stammkette ableiten lassen. Wir entwik-
kelten ein Schema, nach dem viele Kettentypen durch
Hydrolyse- und Kondensationsreaktionen an der Stammkette
gebildet werden konnen.® Die Existenz dieser Stammkette
blieb aber ungesichert, bis eine Verbindung hergestellt
werden konnte, deren Struktur im Kiristall einer der hypo-
thetischen Strukturen dieses Modells entsprach.['*- 2] Bezeich-
nenderweise wandelt sich diese eindimensionale Kettenstruk-
tur beim Erwidrmen in eine zweidimensionale, pordse
Schichtstruktur um. Eine Verbindung mit dieser Struktur
hatten wir bereits aus demselben Losungsmittelsystem iso-
liert.l' Dies scheint einer der bis zu diesem Zeitpunkt nicht
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erkannten Selbstorganisationswege fiir Alumophosphat-
schichten und -geriiste zu sein.

Bei der Stammkette handelt es sich somit um die lineare
Kette, die aus dem TEG-Triethylamin-System kristallisiert.['"]
Diese besteht aus iiber die Aluminium(iin)-Zentren ecken-
verkniipften ALP,-Viererringen (Abb. 1a) und wird nur mit
speziellen Templaten und Reagenskonzentrationen sowie
unter besonderen Synthesebedingungen gebildet; daher tritt
sie in anderen Systemen nicht auf. Die lineare Kette ist
wahrscheinlich die stabilste polymere Alumophosphatspezies.
Sie hat eine einfache Struktur und enthilt jeweils nur eine
Sorte von Aluminium(ii))- und Phosphor(v)-Zentren. Eine
gleichartige Anordnung von orthogonal verkniipften Vierer-
ringen kommt auch in anderen gemischten Oxiden vor, z.B. in
den Borosilicatketten des Minerals Garrelsitl? und in einer
Zinkphosphatkettenstruktur.[) Bemerkenswerterweise wur-
de die Stammkette auch aus einem wéafrigen Medium isoliert,
wobei Ethylendiamin als Templat verwendet wurde.l') DaB
sich die Verbindung auch in wéBrigem Medium bilden kann,
ist ein essentieller Bestandteil des hier vorgestellten Modells.

Die tetraedrisch koordinierten Aluminiumzentren der
Stammbkette sind vollstdndig von Phosphatgruppen umgeben.
Diese Anordnung dhnelt der, die in Homopolyoxo-lonen und
Heteropolyoxo-Ionen auftritt. Beispielsweise ist das zentrale
Aluminiumatom im Keggin-Ion tetraedrisch koordiniert, die
duBeren hingegen sind oktaedrisch koordiniert.[’”] Dariiber
hinaus weil man von Phosphatgruppen, daf} sie in anorga-
nischen Kettenverbindungen wie den Molybdédnphospha-
tenl®®7! und den Vanadiumphosphaten! sowie in den
kettenformigen Baueinheiten hoherdimensionaler Verbin-
dungen”? Metallzentren hiufig doppelt oder dreifach ver-
briicken. Analoges gilt fiir Vanadiumarsenate.[! Die Priife-
renz von Al sich mit vier Phosphatgruppen zu umgeben,
besteht auch bei den molekularen Alumophosphatkomple-
xen, in denen ebenfalls ein Aluminiumatom an vier Phos-
phatgruppen gebunden ist."¥ Moglicherweise ist diese mono-
mere Baueinheit die Vorstufe der Stammkette und vielleicht
die Spezies, die im ersten Schritt der Mineralisierung aus den
Ausgangsmaterialien entsteht.[*

2.2. Umwandlung der Stammkette in andere Ketten

Die lineare Stammkette ist ein metastabiles Produkt,
dessen Al-O- und P-O-Bindungen in Losung ,,dynamisch*
hydrolysiert werden konnen.%! Dies kann auch unter
(tiberwiegend) wasserfreien Bedingungen geschehen, da die
ausreichenden geringen Mengen an Wasser stets vorhanden
sind. In Abhéngigkeit vom pH-Wert werden die Al-O- und
P-O-Bindungen durch saure oder basische Hydrolyse gespal-
ten, wobei terminale AIOH- und POH-Gruppen entstehen
(—Abb. 1b). Da die polymeren Alumophosphatketten in
Losung, vor allem bei den recht hohen Synthesetemperatu-
ren, sicherlich sehr flexibel sind, treten an der nicht hydro-
lysierten AIOP-Gruppe schnelle Rotationen und Biegebewe-
gungen auf. Die Rotation bringt die AIOH- und POH-
Gruppen niher zueinander (—Abb. 1¢), wodurch eine Kon-
densation innerhalb der Kette moglich wird (—Abb. 1d). Auf
diese Weise werden zwei eckenverbriickte in zwei kantenver-

52

a) b

- _ .

-109.5° |[+109.5°

|
OH /H'
H,O0
L ) q _HED %
&) o

<
:

Abb. 1. Die Umwandlung der Stammkette unter Bildung kantenverkniipf-
ter Viererringe und terminaler P(O,)Os-Phosphatgruppen. Wie die
Gleichgewichtspfeile andeuten, sind alle Schritte reversibel. a) Die
Stammkette. b) Nach der Hydrolyse unter Ringoffnung liegt eine AIOH-
Gruppe und eine terminale Phosphatgruppe vor. ¢) Nach der Rotation um
die verbleibende AIOP-Verkniipfung der Kette befindet sich die AIOH-
Gruppe in der Nihe einer POH-Gruppe eines benachbarten Viererrings
der Kette. d) Durch Kondensation wird das katalytisch wirkende Wasser-
molekiil zuriickerhalten; es resultieren zwei kantenverkniipfte Viererringe
(Struktur A; zur Numerierung siche Text). Farbschema (fiir alle Abbil-
dungen): Sauerstoff weil, Phosphor rot, Aluminium blau.

briickte Viererringe umgewandelt. Man beachte, daf3 auch der
umgekehrte Prozel moglich ist, angedeutet durch die Gleich-
gewichtspfeile fiir jeden Schritt. Die terminale Phosphatgrup-
pe an dem Aluminiumatom, das den kantenverkniipften
Viererringen gemeinsam ist, kann mit der Kette verbunden

Angew. Chem. 1998, 110, 48—-64



Bildung von Alumophosphaten

AUFSATZE

bleiben oder durch Hydrolyse von ihr entfernt werden. Dies
fiihrt zu einem weiteren Freiheitsgrad fiir mogliche Umwand-
lungen.

Wenn der in Abbildung 1 gezeigte ProzeB3 in der Vorwirts-
richtung ablduft, kann man erwarten, dal die Umwandlung

entlang des Kettenriickgrats fortschreitet, beispielsweise zum
nédchsten Viererring der Stammkette. Es gibt dann mehrere
Moglichkeiten, den dritten Viererring mit den beiden ersten
zu verkniipfen (Abb. 2). Jede der mit 1 bis 4 bezeichneten
AlOP-Gruppen (siche Abb. 1) des néchsten Viererrings kann

a) b) c)

- 2
[ A1 ~
e,
O 0 O D 9 &
-108.5° || +108.5° -108.5° || +109.5° +108.5° | -100.5°
¥ E i
- !

b LS

OH'FH || OH {H! | . OH /H' ||
T T L

Abb. 2. Die nichste Stufe der Umwandlung der Stammkette (nach der Bildung von A), bei der drei kantenverkniipfte Viererringe entstehen, wobei nach der
Hydrolyse jeweils eine Rotation und eine Kondensation ablaufen. a) Bildung eines ,,cis-Abschnitts“: Ringdffnung an der Position 1 und Rotation der AIOH-
Gruppe in die Ndhe der POH-Gruppe 1. b) Bildung eines ,,trans-Abschnitts*: Ring6ffnung an der Position 2 und Rotation der AIOH-Gruppe um 109.5° in die
Nihe der POH-Gruppe 2,. ¢) Bildung eines Zickzackketten-Abschnitts: Ringoffnung wiederum an der Position 2 und Rotation der AIOH-Gruppe in die
entgegengesetzte Richtung (—109.5°) in die Ndhe der POH-Gruppe 2,.
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mit gleicher Wahrscheinlichkeit hydrolysiert werden. Die
Hydrolyse an den Positionen 3 oder 4 fiihrt zu einem offenen
Kettentyp (siche unten). Wird der Ring an der Position 1
geoffnet, so kann die Rotation um die verbleibende Sauer-
stoffbriicke die so entstandene AIOH-Gruppe nur in die Ndhe
der POH-Gruppe bringen, die ebenfalls mit 1 bezeichnet ist.
(Man beachte, daB bei der Darstellung in Abbildung 1 die
POH-Gruppe 1 durch die POH-Gruppe 2, verdeckt wird.)
Somit wird durch die Ankniipfung des dritten Viererrings ein
neuer Abschnitt aufgebaut, in dem drei kantenverkniipfte
Viererringe eine ,,cis-Konformation“ einnehmen (Abb. 2a).

Alternativ kann nach der Hydrolyse an der Position 2 eine
Rotation die AIOH-Gruppe einer der zwei Hydroxygruppen,
die mit 2, und 2, bezeichnet sind, nahebringen. Im ersten Fall
entsteht ein Abschnitt, in dem alle kantenverkniipften Vie-
rerringe ,trans* angeordnet sind (Abb.2b), im zweiten ein
»Zickzack“-Kettenabschnitt (Abb.2c). Man kann sich vor-
stellen, daf3 sich aufeinanderfolgende ,,Faltungen* der Vierer-
ringe entlang der Kette fortsetzen und so eine unendliche
Kette mit einem neuen Konnektivitdtsmuster resultiert. Bei
der ,trans-Kette* kann sich der Prozefl entlang der Kette
fortsetzen, ohne dafl eine Behinderung eintritt (Abb. 3a). In
dhnlicher Weise kann sich auch die Zickzackkette rasch
bilden (Abb. 3b). Im Falle der ,,cis-Kette* aber muf sich die
Kette in die entgegengesetzte Richtung biegen, damit sie sich
nicht auf sich selbst zuriickfaltet. So entsteht eine Kette mit
alternierenden ,,cis“- und ,trans“-Anordnungen (Abb. 3c¢).
Ein auf dieser Konnektivitit beruhendes, unendlich ausge-
dehntes Verkniipfungsschema entspricht der Doppelkurbel-
wellen-Kette, die bereits beschrieben wurde,** 4! nur daB hier
an jedem Aluminiumatom terminale Phosphatgruppen vor-
handen sind. Fiir die Alumophosphatbildung sind aber, wie
wir sehen werden, ohnehin nur kleine Abschnitte des ,,cis-
trans“-Kettentyps notwendig. Beriicksichtigt man die Art und
Weise, wie die Ring6ffnung und der Ringschluf3 entlang der
Achse der Stammkette voranschreiten, so erkennt man, daf
die kantenverkniipften Teile der Zickzackkette jeweils aus
einer ungeraden Zahl von Viererringen bestehen miissen
(Abb. 3d).

Es gibt bei diesem Prozef viele weitere Freiheitsgrade fiir
Umwandlungen der Stammkette. Beispielsweise konnen ek-
kenverkniipfte Viererringe iibersprungen werden und intakt
bleiben (Abb. 4a—e). SchlieBt sich dabei an die Offnung eines
Teils der Viererringe keine Kondensation an, so entsteht die
oben als Zwischenstufe erwihnte offene Kette (Abb. 4a). Im
Grunde représentiert jeder Kettentyp eine unendlich groe
Familie, denn die Abschnitte vom gleichen Typ konnen wie
bei den in den Abbildungen 4b und 4c gezeigten Ketten
unterschiedlich lang sein. Eine Kombination der Umwand-
lungsprozesse innerhalb einer einzelnen Kette ist ebenfalls
moglich, so daf} eine unbegrenzte Zahl von Mischkettentypen
entstehen kann; ein Beispiel zeigt Abbildung 4e. Die Ab-
bildung 4 bietet nur einen kleinen Einblick in die Vielfalt der
moglichen Ketten. Innerhalb bereits umgewandelter Ketten
konnen zusitzliche Kondensationen eintreten. Dies kann z. B.
zu PO,-iiberdachten Sechserringen fiihren, die durch Vierer-
ringe verbunden sind (Abb. 4f), oder zur Verbindung von
Abschnitten, die aus fiinf kantenverkniipften Viererringen
bestehen, mit solchen, die aus drei eckenverkniipften Vierer-
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Abb. 3. Kettenausschnitte, die iiber groflere Bereiche die in Abb. 2
dargestellten Verkniipfungen aufweisen. Die terminalen Phosphatgruppen
sind hier nicht durch Hydrolyse entfernt. Die Konnektivitit an den
Ubergingen zur Stammkette ist ebenfalls gezeigt (wie in allen Abbil-
dungen). a) Ein trans-Kettenbereich, (Tp);. b) Ein Zickzackketten-Ab-
schnitt, [Z(3,3)p];. ¢) Ein alternierender cis-trans-Kettenabschnitt, (Cp),.
d) Die in Abb. 2c¢ gezeigte Zickzackkette. Hier ist nach der Hydrolyse des
nédchsten Viererrings keine Verkniipfung auf der fiir die Bildung einer
Zickzackkette aus vier Viererringen notwendigen Seite moglich. Zur
Nomenklatur siehe Tabelle 1.

ringen aufgebaut sind (Abb. 4g; dieses Beispiel wird spiter
wichtig sein). Wir werden zeigen, da3 Kondensationen inner-
halb der Kette und die Bildung einer Kette mit iiberdachten
Sechserringen die Strukturen vieler Schicht- und Geriistalu-
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a) by c) dj g

ADD. 4. Weitere mogliche Kettentypen; unterschiedlich lange Abschnitte sind gezeigt. a) Eine partiell gedffnete Kette, (,(Op),. b) Eine partiell in die trans-
Form iiberfiihrte Kette, (s(Tp)s. c) Wie b), aber mit anderen Lingen der Bereiche, {;(Tp);. d) Eine andere partiell gedffnete Kette, (5(Op);. €) Eine Kette mit
drei verschiedenen Abschnitten, (;(Tp)s[Z(3,3)p]s. f) Die trans-Kette, (Tp),,, geht durch Kondensation innerhalb der Kette in eine Kette mit
kantenverkniipften Vierer- und Sechserringen iiber. Dabei sind die Sechserringe abwechselnd ober- und unterhalb der Kettenebene durch dreifach
verbriickende Phosphatgruppen iiberdacht. g) Eine partiell in die cis-trans-Form iiberfiihrte Kette, (3(Cp)s, ergibt bei Kondensation des C,-Abschnitts mit
einem Stammkettenbereich einen neuen Kettentyp, dessen Struktur im Kristall bestimmt werden konnte.['> 2] Zur Nomenklatur siche Tabelle 1.
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mophosphate erkldren konnen. Computermodellierungen
ergaben bemerkenswerterweise, dafl alle Kettentypen kon-
formativ sehr stabil sind. Sdmtliche Tetraeder sind, wie in
Alumophosphaten, nur wenig verzerrt, und die Bindungswin-
kel und -lingen miissen nicht tiber das energetisch zuldssige
MaB hinweg veridndert werden.[

Wegen dieser Vielzahl moglicher Kettentypen fithren wir
zur besseren Ubersicht ein Nomenklaturschema ein, das in
Tabelle 1 zusammengestellt ist. Es muf3 jeweils nur die

Tabelle 1. Nomenklaturschema fiir die Beschreibung der Wiederholungs-
einheiten von Alumophosphatketten.

On Abschnitt aus n eckenverkniipften Viererringen der nicht
hydrolysierten Stammkette

T, Abschnitt aus n kantenverkniipften Viererringen in trans-
Konformation

(Tp), Abschnitt aus n kantenverkniipften Viererringen in trans-

Konformation, wobei die terminalen Phosphatgruppen an den
Aluminiumzentren verblieben sind

C, Abschnitt aus n kantenverkniipften Viererringen in cis-trans-
Konformation
(Cp)n Abschnitt aus n kantenverkniipften Viererringen in cis-trans-

Konformation, wobei die terminalen Phosphatgruppen an den
Aluminiumzentren verblieben sind

0O, Abschnitt aus n eckenverkniipften, gedffneten Viererringen,
die ihre terminalen Phosphatgruppen verloren haben

(Op), Abschnitt aus n eckenverkniipften, geodffneten Viererringen,
deren terminale Phosphatgruppen an den Aluminiumzentren
verblieben sind

[Z(a,b)], Abschnitt aus n kantenverkniipften Viererringen in einer
Zickzack-Konformation; Unterabschnitte aus a bzw. b Vierer-
ringen pro Einheit

[Z(a,b)p], Abschnitt aus n kantenverkniipften Viererringen in einer
Zickzack-Konformation; Unterabschnitte aus a bzw. b Vierer-
ringen pro Einheit, wobei die terminalen Phosphatgruppen an
den Aluminiumzentren verblieben sind

Wiederholungseinheit einer Kette beschrieben werden. Da-
bei erhilt jeder Abschnitt der Wiederholungseinheit eine
spezifische Bezeichnung fiir den Kettentyp und einen Index,
der die Léange der Wiederholungseinheit als Zahl der
Aluminiumatome oder Viererringe angibt. Auf diese Weise
laBt sich jeder Kettentyp erfassen. Beispiele fiir dieses
Nomenklaturschema sind in den Legenden der Abbildungen
gegeben.

Obwohl die Umwandlungen der Kette als eine Art ,,Reil3-
verschluBproze3“ angesehen werden konnen, ist es wahr-
scheinlicher, daf} sie simultan oder in schneller Abfolge
entlang der gesamten Linge der Kette erfolgen. Es ist
durchaus moglich, daB3 sie wiahrend der kurzen Synthesezeiten
ablaufen, die fiir viele Alumophosphatmaterialien geniigen;
z.B. benotigt die Hochtemperatur- oder Mikrowellensynthese
von ALPO-5 nur wenige Sekunden.’®7] Man sollte auch
beachten, daf3 die in den Abbildungen 1-4 gezeigten Um-
wandlungsreaktionen der Kette, auch wenn sie komplex
erscheinen mogen, stets nur wenige Vorgénge pro asymme-
trischer Einheit benotigen.

Die Struktur von polymerem UT-2, das wir aus TEG/
Cyclopentylamin"! erhalten haben, stimmt mit der in Ab-
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bildung 4 g rechts gezeigten Kettenstruktur iiberein. Das ist
von Bedeutung, weil damit unsere Hypothese von der
Existenz dieser Kette experimentell belegt ist und ein
,missing link“ des Kettenmechanismus gefunden zu sein
scheint. Wie erwartet befinden sich die nur an ein Al-Atom
gebundenen P(O,)O;-Phosphatgruppen an den kantenver-
kniipften Viererringen der cis-trans-Kettenabschnitte. Das
einzige andere rontgenographisch charakterisierte Alumo-
phosphat mit einer derartig gebundenen Phosphatgruppe ist
der bereits erwihnte monomere Al(PO,),-Cluster.™ An-
scheinend wurde mit UT-2 ein unter kinetischer Kontrolle
gebildetes Produkt abgefangen, bei dem eine Wechselwir-
kung zwischen den iiblicherweise instabilen terminalen Phos-
phatresten der Ketten zu Metastabilitét fithrte. Noch iiber-
raschender ist, daf die Struktur, in der die Ketten in Schichten
angeordnet sind, in der festen Phase thermisch in die UT-3-
Schichtstruktur umgewandelt wird.['") Wir hatten UT-3 bereits
im selben Synthesesystem erhalten (d.h. in Gegenwart
geringer Mengen an Wasser, das offensichtlich die Umwand-
lung katalysierte) und seine Struktur im Einkristall rontgeno-
graphisch bestimmt.

Wir glauben, daf} diese beispiellose Umwandlung von einer
Ketten- in eine Schichtstruktur von grundlegender Bedeutung
fiir das Verstandnis der Bildung von Alumophosphaten ist. In
Losung wird zunéchst die Stammkette hydrolysiert, wobei
andere Kettenspezies gebildet werden. Diese werden dann
von Alkylammonium-Ionen und Solvensmolekiilen solvati-
siert und bleiben daher in Losung getrennt. Die kationischen
Template verringern die elektrostatische Absto3ung zwischen
den Ketten, so dafl sie aus der Losung auskristallisieren
konnen. Die einfache Aggregation der Ketten iiber ionische
Bindungen zum Templat!'> 1681 oder durch Wasserstoffbriik-
kenbindungen zwischen den Ketten['” 1 2 resultiert in einer
Kettenstruktur, wihrend die Kondensation der Ketten fiir
eine Quervernetzung sorgt und somit zu einer pordsen
Schicht oder einer offenen Geriiststruktur fiihrt. Ein schnelles
Ausfillen der Ketten wiirde ein amorphes Material ergeben,
das bei experimenteller Uberpriifung als Schichtmaterial
erschiene, in Wirklichkeit aber Schichten aus kaum organi-
sierten Ketten enthielte. Erhitzen dieses Materials sollte eine
Umordnung und Vernetzung der Ketten ermoglichen, aus der
die endgiiltige kristalline Struktur hervorgeht. Dies wiirde mit
den unterschiedlichen beschriebenen Resultaten und dem
iblicherweise schnellen Ausfallen der Alumophosphate {iber-
einstimmen und wire auch eine Erklirung dafiir.-% Beim
Umordnungsprozef3 wird die endgiiltige Struktur sowohl
durch den Kettentyp als auch durch die Eigenschaften der
organischen Template bestimmt; daher ist die gebildete
Struktur nur zum Teil auf die Template zuriickzufiihren. Dies
unterstreicht, daB die Rolle des Templats héufig unklar ist(*?
und dafl bei der Synthese von Alumophosphaten sowohl
templatabhéngige als auch templatunabhingige Trends be-
stehen.

Die bereits bekannten Festphasenumwandlungen von Alu-
mophosphatgeriisten wie die von VPI-5 in ALPO-8,’* 7 von
ALPO-21 in ALPO-25*! und von ALPO-C in ALPO-D®¥]
sowie die Tatsache, dal Alumophosphatminerale durch Fest-
phasenumwandlungen aus anderen Phasen erhalten wur-
den,® stiitzen das hier vorgestellte Modell. Diese Umwand-
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lungen enthalten ebenfalls Hydrolyse-Restrukturierungs-
Kondensations-Prozesse und wurden als Kette-Kette-Um-
wandlungen bezeichnet. Des weiteren sind sie sowohl zu den
Prozessen chemisch dquivalent, die wir hier vorschlagen, als
auch zur oben beschriebenen Kette-Schicht-Umwandlung
von UT-2 in UT-3. Tatsdchlich spielen Festphasenumwand-
lungen bei der Bildung vieler Ketten-, Schicht- und Gertist-
strukturen eine wichtige Rolle, wie unten ndher beschrieben
wird. Das Kettenmodell ist auch in Einklang mit den P:Al-
Verhiltnissen in Alumophosphaten, die bei den meisten
Alumophosphaten mit ausgedehnt vernetzten Strukturen
zwischen 2.0 und 1.0 liegen. Der grofite Wert 2 tritt nur bei
der linearen Stammkette auf. Durch die hydrolytische Ab-
spaltung terminaler Phosphatgruppen von umgewandelten
Ketten (siche Abb.4-10) wird das P:Al-Verhiltnis stufen-
weise verringert. Mit steigendem Hydrolysegrad werden
mehr Phosphatgruppen entfernt, vor allem bei der Kondensa-
tion zu Schichten und Geriisten. Dies erklart die im all-
gemeinen niedrigeren P:Al-Verhiltnisse von hoherdimensio-
nalen Alumophosphaten.

Ebenso kann man auf diese Weise erkliren, dafl das P:Al-
Verhiltnis der Alumophosphatgeriiste stets 1.0 betrigt. In
allen Alumophosphaten werden AIOAI-Verkniipfungen zwi-
schen den tetraedrischen AlO,-Einheiten vermieden; bei den
Zeolithen ist dies als Loewenstein-Regel bekannt.P®! Kiirzlich
durchgefiihrte Berechnungen von Bildungsenergien bestti-
gen, daB diese Regel zutrifft und streng befolgt wird.®1 In den
nicht metallsubstituierten Alumophosphatgeriisten gibt es
somit auch keine POP-Verkniipfungen zwischen den tetra-
edrischen Einheiten, was insgesamt ein P:Al-Verhiltnis von
1.0 bedingt. Diese Regeln werden bereits in der Stammkette
befolgt, durch die die alternierenden Al- und P-Zentren
vorgegeben werden. Maximal kann die Halfte der Phosphat-
gruppen, also eine pro Viererring, unter Erhaltung einer
ausgedehnten Kettenstruktur durch Hydrolyse entfernt wer-
den. So ergibt sich das minimale P:Al-Verhiltnis von 1.0. Es
ist auch interessant, daf} die P:Al-Verhiltnisse der in Losun-
gen gebildeten Aggregationspolymere der Alumophosphate
vorzugsweise zwischen 1 und 2 liegen.[''%*80 Von diesen
Mengenverhiéltnissen wird auch bei der Synthese von Ketten-,
Schicht- und Geriistalumophosphaten ausgegangen.

2.3. Umwandlungen von Kettenstrukturen in Schicht- und
Geriiststrukturen

Nachdem wir die Kettentypen und ihre Bildungsweisen
beschrieben haben, stellen wir nun Beispiele fiir ihre Reali-
sierung vor und zeigen, wie man mit ihnen den Aufbau der
Alumophosphate erkldaren kann. Das erste Beispiel ist die
porése ALPO-5-Schichtstruktur [ALP,O,¢]* - 3[R*]2 227
(Abb. 5, Seite 58). Durch Kondensationen innerhalb der
Ketten des in Abbildung 5a gezeigten Typs wird eine Kette
gebildet, die iiberdachte Sechserringe enthilt (Abb.5b);
diese sind miteinander verbunden und bilden so ein zwei-
dimensionales Netz®? (Abb. 5c). Die Ahnlichkeit dieser
Schichtstruktur mit der Struktur von ALPO-5 selbst ist
sicherlich kein Zufall: Entfernung der ,,Dacher” und Kon-
densationen zwischen den Schichten wiirden direkt zum
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ALPO-5-Gertiist filhren. Der in Abbildung 5 wiedergegebene
Reaktionspfad muf3 aber nicht notwendigerweise beschritten
werden, um zu ALPO-5 zu gelangen. Statt dessen konnten die
in Abbildung 5a gezeigten Ketten, aus denen die ALPO-5-
Schicht aufgebaut ist, auch die ,,Zwischenstufe* der Schicht-
struktur tberspringen und simultan eine Kette-Gertist-Ver-
kniipfungsreaktion eingehen. Dies wird unten fiir mehrere
Gerdiiste erldutert. Ob die ALPO-5-Schicht oder das ALPO-5-
Geriist das Endprodukt sind, wird unter anderem durch die
Synthesebedingungen und die Templateigenschaften be-
stimmt: Das Geriist ist die thermodynamisch stabilere Struk-
tur und somit einfach zugénglich.l' Um die Schichtstruktur
zu erhalten, mufl mit weniger drastischen Reaktionsbedin-
gungen gearbeitet und so das Ausmal3 der Hydrolyse- und
Quervernetzungsprozesse eingeschrankt werden.

Im Zusammenhang mit der pordsen ALPO-5-Schicht-
struktur (Abb. 5¢) sollten zwei metallsubstituierte MAPO-n-
Geriiste erwidhnt werden.['¥ Die Struktur von MAPO-46 kann
man wie folgt beschreiben: Zwei Schichten mit iiberdachten
Sechserringen sind ,,Riicken an Riicken* aneinandergelagert,
so daf} die ,,Dachspitzen“ entgegengesetzt ausgerichtet sind.
Eine der beiden Schichten ist die aus der ALPO-5-Struktur, in
der anderen hingegen sind die Phosphoratome der Sechser-
ringe iber ihre Sauerstoffsubstituenten an iiberdachende
Metallatome gebunden. Das Geriist entsteht formal dadurch,
daB3 diese ,,Doppelschicht* mit den beiden benachbarten
Doppelschichten iiber die entsprechenden Phosphat- und
Metall-,,Dédcher” verbunden wird. Auch das CoAPO-50-
Geriist kann man so betrachten, als wire es vollstindig aus
Schichten der ALPO-5-Struktur aufgebaut. In diesem Fall
bilden die Cobaltatome die Dédcher auf der den Phosphat-
Diéchern gegeniiberliegenden Seite und stellen die Verbin-
dung zu den Phosphat-,,Déachern® der ndchsten Schicht her.
Wiéhrend auf die Vorherrschaft der ALPO-5-Geriist-
struktur bereits hingewiesen worden ist,?» 4 war die bedeu-
tende Rolle der iiberdachten ALPO-5-Schicht als Bauelement
von ALPO-n-Strukturen bisher iibersehen worden. Dies
unterstreicht die Bedeutung der in Abbildung Sa gezeigten
Kette bei der Bildung der ALPO-5- und dhnlicher MAPO-n-
Strukturen.

Das Ergebnis einer anderen Kette-Schicht-Umwandlung ist
die [ALP,O,s]>"-Schicht, die aus einigen nichtwiBrigen Me-
dien isoliert wurde.?>22-28 Die zugrundeliegende Kette
entsteht, wie in Abbildung 4 f gezeigt, aus der ,all-trans“-
Kette durch Abspaltung terminaler Phosphatgruppen und
Kondensationen innerhalb der Kette. Die Verkniipfung der
Ketten unter weiterem Verlust von Phosphatgruppen fiihrt zu
der in Abbildung 6 (Seite 59) gezeigten Schichtstruktur.
Interessanterweise ist die Anordnung von Vierer-, Sechser-
und Achterringen in der Schicht dieselbe, die bei der Projek-
tion der ALPO-12-Struktur auf die a-Achse auftritt, aber die
Sechserringe der hier vorliegenden Schicht sind noch von
dreifach verbriickenden Phosphatgruppen iiberdacht.' Wie
bei der ALPO-5-Schicht konnen diese Schichten quervernetzt
werden. Dabei wird das ALPO-12-Geriist gebildet, indem die
Phosphat-,,Dacher* entfernt werden oder indem sich die der
Schicht zugrundeliegenden Ketten (siche Abb.4f) unter
Uberspringen der Schichtstruktur-,,Zwischenstufe* direkt
zum ALPO-12 umsetzen.
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Abb. 5. Bildung der Schichtstruktur aus iiberdachten Sechserringen vom ALPO-5-Typ. a) Die partielle trans-Kette, (3(Tp);. b) Durch Konden-
sation innerhalb der Kette entstandene Anordnung kantenverkniipfter Vierer- und Sechserringe, wobei die Phosphat-,,Dédcher* auf den Sechserringen
abwechselnd ober- und unterhalb der Kettenebene angeordnet sind. ¢) Durch Kondensation der Ketten gebildete zweidimensionale, Zwolferringe

enthaltende Struktur.

2.4. Umwandlungen von Ketten- in Geriiststrukturen

Ein Beispiel fiir die direkte Verbindung von Ketten zu
einem Geriist ist in Abbildung 7 (Seite 60) gezeigt. Die
Bildung von JDF-20 kann durch den Zusammenschluf3 zweier
einfacher Arten von Kettenspezies erkliart werden,B! %! der
Stammkette (Abb.1a) und der [Al,P,O,]* -Zickzackkette
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(Abb. 3b). Die Stammkette wird iiber Sechserringe an zwei
Zickzackketten gekniipft (Abb.7a). Die so entstandene
Baueinheit ist in der a,b-Ebene in einem hexagonalen Gitter
angeordnet und legt so die elliptischen, eindimensionalen
Kanile des Gertists fest, in dem die Einheiten durch
Zickzackketten verkniipft sind. Auf diese Weise werden
zusitzlich zwei Sorten von Achterringkanélen gebildet, die
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Abb. 6. Die [Al;P,O]*-Schicht aus iiberdachten Sechserringen. Ausge-
hend von der in Abb. 4f rechts gezeigten Kette fiithrt die Kondensation
unter Abspaltung der terminalen Phosphatgruppen zu einer Achterringe
enthaltenden Schicht.

senkrecht zu den Hauptkanilen verlaufen (Abb. 7b). Damit
die Stamm- und die Zickzackketten auftreten konnen, diirfen
die Hydrolysebedingungen nicht zu drastisch sein. So erklart
sich, daB} diese Spezies erst kiirzlich aus einem iiberwiegend
nichtwilrigen Triethylenglycolsystem isoliert wurde. Das
Verhiltnis von [AlP,OgH,] -Stammketten zu [ALP,Ogs]*-
Ketten betragt hier 1:2 (die Zickzackketten sind nur halb so
lang wie die Stammkette). Thre Kondensation liefert ein
Geriist der Zusammensetzung [Al;P,O,,HJ*~.

2.5. Einschluf3 durch Ketten

Da zwei oder mehr Kettentypen am Aufbau einer Struktur
beteiligt sein konnen, darf man erwarten, daf} sie auch mit
anderen Aluminat- oder Alumophosphatspezies kondensie-
ren, die in der Losung vorkommen. Man weif3, dafl der
Koordinations- und der Aggregationszustand von Alumini-
um(ir)-Ionen sehr vom pH-Wert abhéingt;®* % dies gilt auch
fiir molekulare Alumophosphatel” %! und ihre Aggregations-
polymere.*%1 Solche Spezies konnen unter bestimmten
Synthesebedingungen zwischen den Ketten eingebaut wer-
den. Dies ergibt einen weiteren Freiheitsgrad beim Ketten-
modell und erkliart das Auftreten vieler weiterer Struktur-
typen.

Ein Beispiel ist das Alumophosphatgeriist von Tinsleyit
(Abb. 8 rechts, Seite 61). ALPO-Tinsleyit®! wird ausschlieB-
lich aus oktaedrischen AlO4- und tetraedrischen PO,-Ein-
heiten aufgebaut. Vier Ecken der Aluminiumoktaeder sind
von den Sauerstoffatomen der benachbarten Phosphatgrup-
pen besetzt. Bei einem Drittel der Aluminiumatome wird
die Koordinationssphire durch terminale Sauerstoffatome
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(OH-, H,0) vervollstandigt, bei den anderen zwei Dritteln
wird dies durch Al(u,-O),Al-Paare erreicht. Die Struktur von
Tinsleyit kann auch von der in Abbildung 8 links gezeigten
offenen Kette abgeleitet werden, indem sie auf beiden Seiten
mit Aluminium(n)-Doppeloktaedern (in der Mitte gezeigt)
verkniipft wird. Die oktaedrische Koordination wird von
Aluminium(n) unter stirker sauren Bedingungen bevor-
zugt.®3 81 Unter diesen Bedingungen ist es somit moglich,
daB eine kettenformige Alumophosphatspezies oktaedrisch
koordinierte Aluminiumzentren enthélt oder da3 das Alumi-
niumzentrum seine Koordinationssphire von tetraedrisch auf
oktaedrisch erweitert, indem es sie einfach mit terminal
gebundenen Wassermolekiilen ergdnzt. Man weif3 auch, daf3
Aluminium(i1r) in sauren Losungen zum Teil in Form von
kondensierten Oxopolyedern wie Al,O,,-Dimeren vor-
liegt.®* 84 ALPO-Tinsleyit ist somit das Resultat einer von
einer Kette zu einem Geriist fiihrenden Kondensation, bei der
eine weitere Spezies, in diesem Fall ein Oxoaluminatdimer, an
der Verkniipfung der Ketten beteiligt ist.

Ein anderes Beispiel fiir diese Art von Einschlu3 durch
Ketten ist das kiirzlich beschriebene Geriist des Alumofluo-
ridphosphats UT-6.”l Diese chabazitartige Struktur ist der
von ALPO-CHA (dazu zidhlen die Geriiste von ALPO-34,
MAPO-34, MAPO-44 und MAPO-47) dhnlich; allerdings ist
ein Aluminiumatom in jedem Sechserring des hexagonalen
Prismas durch ein oktaedrisch koordiniertes Aluminiumatom
ersetzt, das iiber zwei verbriickende Fluoratome mit dem
benachbarten hexagonalen Prisma verbunden ist. Die UT-6-
Struktur 148t sich auch von der Kette ableiten, die in
Abbildung 9a (Seite 62) gezeigt ist. Aus Aluminiumzentren,
die zu einer Ebene aus solchen Ketten gehoren, und einem
von ihnen umgebenen Aluminiumzentrum einer benachbar-
ten Ebene aus partiell fluorierten (Al(u,-F),Al) Doppelokta-
edern entsteht der untere Sechserring des hexagonalen
Prismas (Abb. 9b, gelb dargestellt). Die zweiten Aluminium-
zentren der Doppeloktaeder stellen die Verbindung zu den
nichsten Kettenschichten her. In dhnlicher Weise vervoll-
stindigt eine oberhalb gelegene Schicht von Doppelokta-
edern (nicht abgebildet) den oberen Sechserring des hexa-
gonalen Prismas (Abb. 9c¢, rosa dargestellt). Auf diese Weise
wird das Geriist von UT-6, eine primitive Anordnung von
hexagonalen Prismen, aufgebaut.

Wichtig ist, daB sich UT-6 im festen Zustand thermisch
in ALPO-CHA umwandeln 14Bt, wobei die verbriicken-
den Fluoratome und die nicht zum Geriist gehoren-
den Templatkationen entfernt werden.['2l Wahrscheinlich
entstehen so die unterschiedlichen Polytypen des ALPO-
CHA-Geriists. Dieses Geriist wird aufgebaut, indem zu-
nichst die Ketten (Abb. 9a) und die Al,O,,-Doppeloktaeder
kondensieren. AnschlieBend findet die Trennung und De-
hydratisierung der Doppeloktaeder statt, was zu tetra-
edrischen Zentren fiithrt. Nur mit dieser Kenntnis der UT-6-
Struktur und ihrer Umwandlungsreaktion ist es moglich, den
Ursprung dieses Geriists zu erkldren. Auf &hnliche Wei-
se kann man die Bildung anderer Alumophosphatstruktu-
ren herleiten, die sonst nur sehr schwierig zu erkldren wi-
ren.

Das letzte Beispiel, in dem ebenfalls ein Einschlu3 von
Aluminiumdoppeloktaedern durch Ketten behandelt wird,
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)

ADbbD. 7. Die Kettenkondensation, die zur JDF-20-Geriisttopologie fiihrt. a) Zwei Zickzackketten, [Z(3,3)p].. , und eine Stammkette, )., kondensieren unter
Bildung von Sechserringen zur Baueinheit des Geriists. Vier solcher Baueinheiten sind um den Hauptkanal in der Struktur der Verbindung angeordnet:
eine oberhalb, eine unterhalb und zwei an den Seiten. b) Blickt man von der Seite auf das Produkt der Kondensation in (a), erkennt man eine
[Z(3,3)]-Zickzackkette; die Kondensation von drei solchen Ketten liefert zwei voneinander unabhingige Achterringkanile, die die Hauptkanile
durchschneiden.

ist VPI-5. Die Kette, die vermutlich der Grund fiir die Bil- Seite 63; das zweite Oktaeder des Aluminatdimers ist nicht
dung von VPI-5 ist, wird iiber Aluminiumdoppeloktaeder gezeigt, es befindet sich in der nichsten Schicht). Auch in
mit einer weiteren Kette verkniipft; damit wird die VPI-5- diesem Fall werden die Aluminatdimere getrennt, aber die

Struktur aufgebaut, die Achtzehnerringe enthilt (Abb. 10, oktaedrische Koordination bleibt bestehen. Dabei werden die
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Abb. 8. Modell fiir die Bildung des Tinsleyit-Gertists mit seinen charakteristischen, verzerrten Achterringen (rechts) aus der offenen Kette (Oy, links). Die
terminalen Phosphatgruppen reichen iiber (Mitte, links) und unter die Al,O,,-Doppeloktaeder (Mitte, rechts).

fiinfte und die sechste Aluminiumkoordinationsstelle von
terminal gebundenen Wassermolekiilen eingenommen, die
sich im Hauptkanal befinden.[*! Diese Bildungsweise kénnte
die Schwierigkeiten bei der Herstellung von VPI-54% 30
erkldren: Damit der in Abbildung 10 gezeigte Proze3 ab-
laufen kann, muf3 zunichst der komplizierter aufgebaute
Kettentyp (links) gebildet, dann Aluminiumdoppeloktaeder
in das Gel eingebracht und schlieBlich diese von den recht
labilen terminalen Phosphatgruppen der Ketten eingeschlos-
sen werden; das bedeutet, dal man zunichst das Gel altern
lassen und dabei den pH-Wert sorgfiltig einstellen muf3. Erst
danach kann die Keimbildung beginnen.

Das Modell der Selbstorganisation von Ketten wurde
entwickelt, indem Beziehungen zwischen den Struktu-
ren von Alumophosphatmaterialien betrachtet wurden, die
aus nichtwifrigen Synthesemedien isoliert werden konn-
ten. In vielen Fillen verschleiern die Umwandlungen von
Ketten- in Schicht- oder Geriiststrukturen die Gegenwart
der Stammkettenstruktur in der Struktur des Endpro-
dukts. Dies wird bei der Umwandlung der UT-2-Kette in die
UT-3-Schicht deutlich.'”l AuBerdem verbinden die fiir die
Strukturen verantwortlichen Ketten meistens die Schicht-
ebenen; auch das ist eine Besonderheit des Kettenmodells.
So lassen sich komplizierte Anordnungen von Ringen und
Kanalsystemen in Alumophosphatgeriisten leicht ver-
stehen. Die Vorherrschaft bestimmter Vorstufenketten wie
die fiir ALPO-5 (Abb.5a) erkliart die bei vielen Alumo-
phosphaten festgestellte weitgehende Unabhéngigkeit von
Templateffekten. Das Kettenmodell verlangt nur, daB
die zu kantenverkniipften Viererringen umgewandelten Ab-
schnitte drei bis fiinf Einheiten lang sein sollten. So wird die
Zahl der Hydrolyseschritte an der linearen Stammkette
minimiert.
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2.6. Die Stammkette als ,,Ahnenkette* einer
anorganischen Genetik

Zum Schlufl mo6chten wir darauf hinweisen, dafl der hier
vorgestellte Paradigmenwechsel dieselbe Grundlage hat wie
die sich gegenwirtig entfaltende Sichtweise der Materialche-
mie vom Standpunkt der Biologie und die Beschreibung
anorganischer Materialien mit komplexen Formen.’! Die
Vorstellung, da3 anorganische Materialien eine enorme
Kapazitdt zur Informationsspeicherung aufweisen, ist nicht
neuw.¥l Diese Gedanken gehen zuriick auf Schrodingers
Beschreibung des informationstragenden genetischen Appa-
rats als aperiodischer Kristall, oder anders ausgedriickt, als
kristalliner Abakus. Im moderneren Sinne kehrt diese Vor-
stellung wieder bei Materialien zur Informationsspeicherung,
z.B. bei denen von Schallplatten, Tonbiandern und Disketten.
In der Kristallographie schlug als erster Mackay ein ,,anor-
ganisches Gen“ als genetischen Algorithmus fiir die Suche
nach der Konfiguration niedrigster Energie in einem System
aus N Atomen vor.l¥’!

Folgt man bei der Betrachtung der Alumophosphate einer
solchen Abweichung vom iblichen Standpunkt, so kénnen
die strukturellen, stereochemischen, Ladungs- und chemi-
schen Informationen, die in der Kette kodiert sind, auf
Tektone aus einem organischen Templat und einem Alumo-
phosphat ,transkribiert werden. Diese Tektone werden in
einem gemeinsamen synergistischen Organisationsprozef} zu
neuen, komplexeren Spezies, ,,anorganischen Phénotypen®,
fiihren. Deren Uberleben in einem Synthesesystem wird vom
Zusammenspiel kinetischer und thermodynamischer Fakto-
ren bestimmt werden, indem kinetisch kontrollierte Produkte
in lokalen Energieminima gebildet werden. Mehrere auf
Hydrolyse beruhende ,,Editieroperationen® an der linearen
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Abb. 9. Aufbau des UT-6-Geriists. a) Die (3(T);-Kette. b) Die Ketten umgeben die ndher
gelegenen Oktaeder der dimeren OsAl(u,-F),AlOs-Einheiten, wodurch die unteren Sechserringe
der hexagonalen Prismen (gelb) entstehen. Die (5(T);-Kette wurde in der Darstellung etwas
gedreht, um die Struktureinheit zu betonen, die zum hexagonalen Prisma wird. ¢) Durch
Kondensation mit den Aluminiumoktaedern entstanden die unteren Sechserringe der hexago-
nalen Prismen (gelb), durch die weitere Verkniipfung mit oberhalb der Ebene plazierten
Aluminiumoktaedern die oberen (rosa). Die Fluoratome von UT-6 sind griin dargestellt.

Stammkette konnen die strukturbestimmenden Informatio-
nen der Kette permutieren oder verdandern, so daf kon-
densierte Strukturen mit unterschiedlicher Dimensionalitit
und unterschiedlichem Ausmall an ,,Durchsetzungsvermo-
gen® entstehen.®]

3. Zusammenfassung und Ausblick

Kernbestandteil des Modells der Selbstorganisation von
Ketten ist ein einfacher Hydrolyse-Kondensations-Prozef3 an

62

einer metastabilen Spezies, die aus dem Alu-
mophosphat-Synthesesystem kristallin erhal-
ten werden kann. Einfache Umwandlungen
der Stammkette konnen die groe Vielfalt an
Ketten-, porosen Schicht- und offenen Gertist-
strukturen erkldren, die bei Alumophosphaten
auftreten. Durch gekoppelte Hydrolyse- und
Kondensationsreaktionen an der linearen Ket-
te kann eine groffe Zahl anderer, komplizierter
aufgebauter Kettenstrukturtypen hervorge-
bracht werden. Nur einige der vielen Beispiele
wurden hier beschrieben. Der Gehalt des Syn-
thesesystems an Wasser, das als Reagens oder
als Katalysator fungieren kann, bestimmt das
Ausmal3 der Hydrolyse und damit die entste-
henden Strukturtypen. Eine noch genauere
Untersuchung der Alumophosphate und ihrer
Strukturen sollte dazu beitragen, die Selbst-
organisation von Ketten immer besser zu ver-
stehen. Wahrscheinlich werden in der Zukunft
weitere neue Kettenstrukturen entdeckt wer-
den, und man darf gespannt sein, wie sich diese
in das hier vorgestellte Schema einfiigen lassen.
Wir hoffen, dafl sich das Kettenmodell auch
fir das rationale Design neuer Ketten-,
Schicht- und Geriiststrukturtypen nutzen las-
sen wird.

Diese Arbeit wurde durch den Natural Sciences and En-
gineering Research Council of Canada finanziell unterstiitzt.
S. O. dankt dem Ontario Graduate Scholarship Program fiir
die Unterstiitzung seiner Forschung. Wir danken Dr. Alan
Lough vom Department of Chemistry der University of
Toronto fiir die Einkristallrontgenstrukturanalysen und die
Verfeinerung einer Reihe von Alumophosphatstrukturen sowie
Dr. David Young fiir anregende Diskussionen.

Eingegangen am 7. Februar 1997 [A209]
Ubersetzt von Dipl.-Chem. Sabine Behrens, Gilching
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Abb. 10. Direkte Bildung des VPI-5-Geriists, bei der die Zwischenstufe einer VPI-5-Schicht aus iiberdachten Ringen (analog der, die fiir ALPO-5 in Abb. 5
gezeigt ist) iibersprungen wird. Die Abspaltung der Phosphatgruppen von einer Kette des Typs (Op),(T), fithrt zum weniger symmetrischen Kettentyp
(0),(T),(0),(0p),(T), (links). Nach einer einfachen Rotation um die Verkniipfungsstellen sind die monomeren Aluminiumspezies von POH-Gruppen
umgeben (Mitte), und durch anschlieBende Kondensation bildet sich die Geriisttopologie (rechts).
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