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Die Hochtemperatursynthese einer Verbindung
mit offenem Gerüst aus einer Salzschmelze:
Na2Cs2Cu3(P2O7)2Cl2 (CU-4)**
Qun Huang, Shiou-Jyh Hwu* und Xunhua Mo

Das Interesse an porösen Materialien folgt aus ihren
Anwendungen in der Katalyse, als Ionenaustauscher, in
Trennverfahren, als Sensoren und im Bereich der molekula-
ren Erkennung.[1] Übergangsmetall-haltige mikroporöse
(Transition metal containing microporous, TMCM) Festkör-
per haben besondere Aufmerksamkeit gefunden, weil sie ±
wohl wegen ihrer d-Elektronen ± einzigartige Merkmale
aufweisen; so können sie in der Redoxkatalyse[2] und der
kathodischen Elektrolyse[3] eingesetzt werden und zeigen ein
magnetisches Ordnungsverhalten.[4] Üblicherweise werden
poröse Festkörper mit bei niedriger Temperatur arbeitenden
hydrothermalen (oder solvothermalen) Methoden hergestellt.
Diese gängige Synthesemethode, bei der organische oder
auch metallorganische Template verwendet werden, hat
schon zu einigen Einsichten in die Möglichkeiten zum
Maûschneidern poröser Strukturen geführt.[5, 6] Die dem
Aufbau poröser Strukturen zugrunde liegenden Reaktions-
mechanismen sind aber noch unklar.

Schon früher haben wir über eine Reihe neuer TMCM-
Verbindungen berichtet, die bei hohen Temperaturen ±
deutlich oberhalb derer von Hydrothermalsynthesen ± mit
der Salzschmelzenmethode hergestellt wurden.[7] Diese Reihe
von Verbindungen wurde als CU-2 (Clemson University
Nr. 2) bezeichnet; sie sind durch groûe Kanäle gekennzeich-
net, die mit wasserlöslichem Salz gefüllt sind.[8] Der groûe
Hohlraum bildet sich um eine Säule aus dicht gepackten
(K,Cs)�/Clÿ-Ionen in einem annähernd quadratischen Gitter
mit einem Querschnitt von etwa 6� 6 �. In CU-2-CuPO zum
Beispiel sind die Chloridionen an Cu2�-Ionen gebunden und
steuern so die Orientierung der im Übrigen quadratisch-
planar koordinierten CuO4-Einheiten beim Aufbau der
mikroporösen Cu-P-O-Struktur.

Weitere Untersuchungen des ¹Salztemplatª-Effekts mit
unterschiedlichen Kombinationen von Alkalimetallchloriden
führten nun zu einem neuartigen Festkörper: Na2Cs2Cu3-
(P2O7)2Cl2. Dies ist das zweite Glied einer Familie von
Verbindungen mit offenen Gerüsten, die durch konventio-
nelle Hochtemperatursynthese zugänglich sind. Dieser neue
Festkörper wird als CU-4 bezeichnet. Seine Struktur ist zu der
von CU-2 verwandt. Hier berichten wir über die Synthese und
die Struktur von CU-4 und vergleichen sie mit der von CU-2.
Diese Arbeit bestätigt die Nützlichkeit von Salzschmelzen bei
der Hochtemperatursynthese mikroporöser Festkörper.

Kristalle der Na2Cs2Cu3(P2O7)2Cl2-Phase wurden bei 750 8C
mit Hilfe des Salzes CsCl hergestellt. Diese Phase unter-
scheidet sich von CU-2-CuPO mit der idealen Zusammen-
setzung K2Cs3Cu3(P2O7)2Cl3 im Vorliegen des kleineren Na�-
Ions und von weniger Caesiumchlorid. Die neue Phase kann
auch bei 550 8C an Luft unter Einsatz stöchiometrischer
Mengen der Ausgangsmaterialien synthetisiert werden.[9]

Betrachtet man nur das Cu-P-O-Gerüst, so erkennt man in
der CU-4-Struktur Achter- und Sechzehnerring-Mikroporen
(Abbildung 1) mit Abmessungen von 5.3� 5.3 � bzw. 4.9�
17.2 � (gemessen von Kupferatom zu Kupferatom).[10] CU-2

Abbildung 1. Projektion des Na2Cs2Cu3(P2O7)Cl2-Gerüsts. Die sich ab-
wechselnden CuO4- (Kugel-Stab-Modell) und P2O7-Einheiten (Polyeder-
darstellung) sind über Sauerstoffatome eckenverknüpft. Das gemischte
Salz enthält Na�- (kleine offene Kreise), Cs�- und Clÿ-Ionen (nicht an
Bindungen beteiligte ausgefüllte bzw. offene Kreise).

und CU-4 weisen dasselbe Verknüpfungsmuster auf (Abbil-
dung 2), sodass die eine Phase durch chemische Modifikation
in die andere überführt werden kann: Durch die Ionenaus-
tauschreaktion von CU-4 mit dem eutektischen KCl/CsCl-
Salzgemisch bei 600 8C wird die CU-2-Phase erhalten. Das

Abbildung 2. Die mikroporösen Strukturen von CU-4 (links) und CU-2
(rechts). Die Gerüste werden durch die Verknüpfung der Kupfer- (ausge-
füllte Kreise) und Phosphoratome (offene Kreise) verdeutlicht. Die
Sauerstoffatome wie auch die Atome des Salzes sind der Übersichtlichkeit
halber weggelassen.
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CsCl-Salz befindet sich im kleinen Kanal. Wie in der CU-2-
Struktur nimmt es eine lineare Anordnung Cs�-Clÿ-Cs� ein;
der Cs-Cl-Abstand beträgt 3.31 � (� 1�4c). Jedes Chloratom
Cl(1) ist an vier Kupferatome Cu(1) gebunden (Cu(1)-Cl(1)
2.862(1) �).

Der Sechzehnerringkanal mit einem ungewöhnlich ver-
zerrten Fenster (Abbildung 1) besteht aus acht CuO4- und
acht P2O7-Polyedern, die abwechselnd angeordnet und über
Sauerstoffatome eckenverknüpft sind (Abbildung 3). Der

Abbildung 3. Kristallstruktur von CU-4. a) Eine Teilstruktur aus zwei
groûen (nur zur Hälfte dargestellten) und zwei kleinen (vollständig
dargestellten) Mikroporen, entlang des Kanals betrachtet, und b) eine
Seitenansicht des groûen Kanals. Die P2O7-Einheiten sind als kondensierte
PO4-Tetraeder dargestellt, und drei kristallographisch unabhängige Cu2�-
Ionen sind gekennzeichnet (für Einzelheiten siehe den Text).

Aufbau des Achterringfensters ist analog mit jeweils halb so
vielen CuO4- und P2O7-Einheiten. Die Ebenen der quadra-
tisch-planaren CuO4-Einheiten sind entlang der Wände der
Poren angeordnet. Die axialen Koordinationsstellen dieser
Einheiten werden von den Clÿ-Ionen besetzt, die sich in den
Kanälen befinden. In der Cu(1)O4Cl2-Einheit bilden die
Cu(1)-Atome beispielsweise lange Bindungen zu zwei Cl-
Atomen aus: mit einem Abstand von 2.86 � zu Cl(1) im
Achterring und mit einem Abstand von 3.00 � zu Cl(2) im
Sechzehnerring. Diese beiden Abstände sind deutlich gröûer
als die 2.54 �, die sich aus der Summe der Ionenradien von
sechsfach koordiniertem Cu2� (0.87 �) und Clÿ (1.67 �) nach
Shannon[11] errechnen. Wie der seitliche Blick auf die Struktur
von CU-4 (Abbildung 3 b) zeigt, sind die Kupferatome Cu(2)
und Cu(3), die jeweils zwei Sechzehnerringen gemeinsam
sind, abwechselnd entlang des Kanals (der c-Achse) gestapelt.
Diese Kupferatome sind jeweils fünffach durch vier Sauer-
stoffatome und ein Chloratom koordiniert; die Cu-Cl-Bin-
dungen sind kürzer als bei Cu(1): Sie betragen 2.44 � für
Cu(2)-Cl(4) und 2.60 � für Cu(3)-Cl(3). Dies deutet auf eine
stärkere Cu-Cl-Wechselwirkung hin und führt zur Einkerbung

an der Taille des elliptischen
Gerüsts (Abbildung 2). Be-
rücksichtigt man die kurzen
Cu-Cl-Bindungen, so kann
die elliptische Pore alternativ
auch als eine Struktur aus
zwei Neunerringen angese-
hen werden, die sich eine
Cu-Cl-Cu-Bindung teilen.

Die Bildung der groûen
Pore kann wohl darauf zu-
rückgeführt werden, dass
mehrere Salze eingebaut
werden. In der elliptischen
Pore bilden die Ionen ein
geordnetes Gitter des Typs
[Na2CsCl]2� (Abbildung 4).
Cl(2) ist tetraedrisch von drei
Natriumatomen und einem
Caesiumatom umgeben
(Cl(2)Na(1)2Na(2)Cs(2), Abbildung 4), während Cl(3) und
Cl(4) gemäû Cl(3)Cs(2)4Cu(3)2 bzw. Cl(4)Cs(2)4Cu(2)2 okta-
edrisch von vier Caesium- und zwei Kupferatomen koordi-
niert werden (nicht gezeigt). Cs(3) wechselwirkt dagegen
hauptsächlich mit Oxidionen, denn die Cs(3)-Cl(2/3)-Ab-
stände sind lang (4.69 und 4.56 �). Die beiden Na(1)-Ionen
befinden sich ober- und unterhalb der Ebene des [Na2CsCl]2�-
Gitters. Jedes ist direkt an die Chloridionen Cl(2) gebunden,
wobei die Abstände 2.72 und 2.75 � betragen. In jedem Fall
ist das ionische [Na2CsCl]2�-Gitter eng mit dem kovalenten
[Cu3(P2O7)2]2ÿ-Gerüst verbunden, wie sich aus den erwähnten
kurzen Cu-Cl-Abständen (2.44 und 2.60 �) an der Taille des
elliptischen Rings ergibt. Dies erklärt auch, warum sich die
neue Verbindung im Hinblick auf die Ionenaustauscheigen-
schaften in wässriger Lösung nicht wie die CU-2-Phase
verhält.

Wir möchten darauf hinweisen, dass poröse Festkörper mit
groûen elliptischen Kanalstrukturen bisher nur mithilfe
organischer Template erzeugt werden konnten. Dies lässt
sich auf die anisotrope Natur der langkettigen organischen
Moleküle und natürlich auch auf die Vielseitigkeit der
Wirtgitter zurückführen. Am besten untersucht sind die
verschiedene Metalle enthaltenden Phosphate, bei denen
eine groûe Vielfalt an Strukturen mit elliptischen Kanälen
gefunden wurde.[12] Soweit wir wissen, ist die Titelverbindung
die erste Struktur mit einem offenen Gerüst, das groûe
elliptische Kanäle aufweist, aber keine organischen Template
enthält.

Mit der Synthese von CU-4 konnten wir die Nützlichkeit
von Salzschmelzen beim Maûschneidern von Strukturen mit
groûen offenen Gerüsten erneut unter Beweis stellen. Tat-
sächlich sind die Phasen CU-2 und CU-4 die ersten auf Kupfer
basierenden TMCM-Festkörper, die Kanäle enthalten, die
von Sechzehnerringen umschrieben werden und die freie
Durchmesser haben, die gröûer sind als 10 �. Wir meinen,
dass eine im geschmolzenen Zustand vorhandene Salzstruk-
tur für die Bildung der porösen Gerüste verantwortlich sein
könnte. Möglicherweise existiert auch eine intermediäre
Spezies, z. B. eine Cu-Cl-Phase. Erste differentialthermo-

Abbildung 4. Das Kugel-Stab-
Modell des [Na2CsCl]2�-Gitters
im groûen Kanal (für Einzelheiten
siehe den Text).
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analytische Untersuchungen der Reaktionsmischung ergaben
bei etwa 380 8C, also unterhalb der Schmelzpunkte von CsCl
(645 8C) und P2O5 (580 ± 585 8C), einen exothermen Effekt.[13]

Dieser bei niedriger Temperatur auftretende thermische
Prozess könnte die Bildung einer Vorläuferphase sein. In
Anbetracht der Funktionen des Salzes nehmen wir an, dass
noch mehr neue Phasen mit noch gröûeren Porendurch-
messern entdeckt werden können. Darüber hinaus erlaubt die
Salzschmelzenmethode die Suche nach mikroporösen Fest-
stoffen in einem Temperaturbereich, in dem üblicherweise
thermisch stabile Phasen gefunden werden.[14]

Experimentelles

Kristalle von CU-4 wurden über eine Reaktion in der Salzschmelze in einer
unter Vakuum abgeschmolzenen Quarzglasampulle hergestellt. Na2O
(1.0 mmol, 86%, Alfa), CuO (3.0 mmol, 99.999 %, Strem), P2O5 (2.0 mmol,
98�%, Aldrich) und CsCl (1.0 mmol, 99%, Aldrich) wurden in einer
Trockenbox unter Stickstoff vermischt und gemahlen. Die Reaktions-
mischung wurde mit 3 Kminÿ1 auf 750 8C erhitzt, fünf Tage bei dieser
Temperatur gehalten, danach langsam mit 0.1 Kminÿ1 auf 400 8C und
schlieûlich im Ofen auf Raumtemperatur abgekühlt. Nach den Pulver-
röntgenbeugungsdaten wurden zusammen mit einigen hellblauen Kristal-
len von Na6Cu9(PO4)8 und einem nicht identifizierten gelbgrünen Pulver
farblose, transparente, säulenförmige Kristalle in 65 % Ausbeute erhalten.
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