IUPAC-Empfehlungen

4688

Beschreibung der Zusammensetzung und Struktur
geordneter mikro- und mesoporoser Materialien mit
anorganischen Wirtsystemen**

Obmann: Friedrich Liebau,* Ubersetzer: Peter Behrens, Hannover

1. Einfiihrung

Um die Kommunikation zwischen den mit geordneten
mikro- und mesopordsen Materialien arbeitenden Personen
zu erleichtern, wird ein System von Begriffen benoétigt, deren
Definitionen allgemein anerkannt werden. Hier wird ein
solches System vorgeschlagen, und es werden Regeln zum
Erstellen kristallchemischer Formeln fiir diese Materialien
empfohlen. Die Vorschldge basieren sowohl auf iiblichen
Vorgehensweisen als auch auf der systematischen Klassifizie-
rung solcher Materialien, wie sie von Liebau vorgestellt
wurde.!!

Da Zeolithe und Zeolith-artige Materialien mit ihren
dreidimensionalen, vierfach verkniipften anorganischen
Geriisten die grofite Gruppe geordneter mikropordser Mate-
rialien bilden und da fiir diese Substanzen bereits eine
elementare Nomenklatur existiert, dienten sie als Grundlage
fiir die hier vorgeschlagene Terminologie,” die jedoch mit
dem Ziel entwickelt wurde, alle geordneten mikro- und
mesopordosen Materialien mit anorganischen Wirten zu
umfassen, auch solche mit nichtzeolithischen chemischen
Zusammensetzungen, mit nichttetraedrischen Baueinheiten
und/oder mit Wirtstrukturen, die nicht in drei Dimensionen
ausgedehnt sind. Die einzigen Einschrankungen sind, dass die
Poren folgende Bedingungen erfiillen miissen: a) Sie miissen
geordnet sein (deshalb werden z.B. ,,pillared Clays“ (Pfeiler-
tone) nicht erfasst), b) sie miissen zugénglich sein (so werden
beispielsweise Clathrate nicht spezifisch behandelt, auch
wenn die Terminologie so erweitert werden konnte, dass sie
auch fir diese passte), und c) die freien Durchmesser der
Poren miissen kleiner als 50 nm sein (dies ist der allgemein fiir
mikro- und mesopordse Materialien akzeptierte Bereich).

Begriffe, die die wichtigsten Merkmale solcher Materia-
lien beschreiben, werden definiert, und es wird eine kristall-
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chemische Formel entwickelt, die nach den Bediirfnissen des
Nutzers verkiirzt oder erweitert werden kann.*!

2. Behandelte Materialien

Man kann sich jedes Material aufgebaut denken aus
Atomen, die durch chemische Bindungen verkniipft sind, und
aus den Leerrdumen (voids) zwischen den verkniipften
Atomen. In einem geordneten mikro- oder mesopordsen
Material haben diese Leerrdume ein freies Volumen, das
grofler ist als das einer Kugel mit einem Durchmesser von
0.25 nm, und sie sind geordnet. Im Folgenden werden die
verkniipften Atome als Wirt (host) und die Leerrdume als
Poren (pores) bezeichnet. Die Poren konnen leer oder von
Gastspezies (guest species) besetzt sein. Den IUPAC-Emp-
fehlungen® folgend bezeichnet man Poren mit freien Durch-
messern von weniger als 2 nm als Mikroporen (micropores)
und solche mit Durchmessern im Bereich von 2 bis 50 nm als
Mesoporen (mesopores).

In den meisten Fillen liegen die Atome des Wirts (und
somit auch die Poren) iiber groBere Entfernungen, mindes-
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tens zehn Identitdtsperioden in allen Richtungen, geordnet
vor (long-range order). Sie liefern daher in einem Beugungs-
experiment scharfe Maxima. Die Materialien sind mithin
kristallin. Es gibt jedoch einige Materialien, bei denen der
Wirt nur iiber kurze Entfernungen geordnet, also in Bezug
auf Beugungsexperimente amorph ist (short-range order), bei
denen aber die Poren eine einheitliche Grée haben und iiber
groBe Entfernungen geordnet vorliegen. Diese Materialien
liefern somit Beugungsmaxima bei d-Werten, die den
Abstand zwischen den Poren widerspiegeln. Insofern ist also
die Porenstruktur ,kristallin“. Beispiele solcher Substanzen
sind MCM-41, MCM-48*¢1 und FSM-16."! Die folgenden
Empfehlungen gelten fiir alle Materialien, bei denen die
Poren im anorganischen Wirt hochgradig geordnet vorliegen.
Nicht angewendet werden sollen sie auf Materialien wie die
pillared Clays, bei denen die Poren fehlgeordnet sind, die
groBle Klasse von mikropordsen Schichtverbindungen mit
kontinuierlichen zweidimensionalen Leerrdumen (es sei
denn, die Schichten selbst weisen geordnete Poren auf) und
Materialien mit partiell oder vollstindig organischen Wirten.

3. Allgemeine Definitionen

Ein geordnetes mikro- oder mesoporoses Material kann
anhand einer Wirtstruktur beschrieben werden, die eine
Porenstruktur definiert, welche Gastspezies enthalten kann.
Die in den folgenden Abschnitten angegebene Terminologie
beschreibt die wesentlichen Eigenschaften des Wirts und der
Poren. Da diese Materialien haufig als Molekularsiebe oder
Katalysatoren Einsatz finden, werden Merkmale, die fiir die
Diffusion der Gastspezies und die raumlichen Einschriankun-
gen fiir Reaktionszwischenprodukte von Bedeutung sind, als
besonders wichtig angesehen.

3.1. Der Wirt (host)
3.1.1. Topologie (topology)

Die Topologie einer Wirtstruktur beschreibt das Muster
der Verkniipfung (connectivity) ihrer Wirtatome ohne Riick-
sicht auf die chemische Zusammensetzung oder auf die
beobachtete Symmetrie (einschlieBlich der kristallographi-
schen Translationen).

3.1.2. Symmetrie

Die hochstmogliche Symmetrie einer Wirtstruktur ist ihre
topologische Symmetrie (fopological symmetry). Obwohl die
Symmetrie eines bestimmten Materials tatsichlich die topo-
logische Symmetrie sein kann, ist sie oftmals doch nur eine
Untergruppe davon. Was immer die beobachtete Symmetrie
ist, die Zahl der Geriistatome in der Elementarzelle wird ein
ganzzahliges Vielfaches der Atomzahl in der topologischen
Elementarzelle sein. Verzerrungen der Wirtstruktur aufgrund
der chemischen Zusammensetzung des Wirts und/oder der
Anwesenheit von Gastspezies in den Poren sind tiblich.
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3.1.3. Zeolith-Geriisttyp (zeolite framework type)

Mikroporose Materialien mit einer anorganischen drei-
dimensionalen Wirtstruktur, die aus vollsténdig iiber gemein-
same Ecken verkniipften (fully linked) Tetraedern aufgebaut
sind und die gleiche Wirttopologie haben, gehoren zu den
Zeolith-Geriisttypen. Jeder anerkannte Zeolith-Gertisttyp
erhilt von der Strukturkommission der International Zeolite
Association (IZA) einen Dreibuchstaben-Code zugewiesen
(z.B. FAU fiir den Faujasit-Gertisttyp). Details dieser Geriist-
typen werden im Atlas of Zeolite Framework Types,® friiher
Atlas of Zeolite Structure Types,”) veroffentlicht. Alle Geriist-
typen, einschlieBlich jener, die zwischen den einzelnen Auf-
lagen des Atlas gefunden werden, werden im Internet unter
http://www.iza-structure.org/databases/ publiziert. In einigen
wenigen Fillen wurde ein Dreibuchstaben-Code mit vor-
angestelltem Bindestrich solchen Zeolith-artigen Gertistty-
pen zugeordnet, die nicht vollstdndig vierfach verkniipft sind
(dabei handelt es sich also um unvollstindig verkniipfte
Geriiste (underlinked frameworks, oft als interrupted frame-
works bezeichnet) wie jenes des Gallophosphats Cloverit,!'”)
dessen Topologie den Code -CLO hat). Im Folgenden wird
der Dreibuchstaben-Code als IZA-Code bezeichnet.

3.1.4. Wirtdimensionalitit (host dimensionality, D")

Eine Wirtstruktur kann sich in null (Insel), einer (Kette),
zwei (Schicht) oder drei Dimensionen (Geriist) ausdehnen.
Die meisten bekannten mikro- und mesopordsen Materialien
haben dreidimensionale Wirtstrukturen; aber auch niedriger
dimensionale Wirte konnen ein geordnetes Porensystem
aufweisen. So kennzeichnen die Vorstufe des Silicium-reichen
Zeoliths ITQ-1"Y (Abbildung 1) und das Mineral Rhodesit[*?!
zweidimensionale Wirtstrukturen mit geordneten Kanélen in
den Schichten.

Abbildung 1. Die Vorstufe des Zeoliths ITQ-11"" als Beispiel einer zwei-
dimensionalen Wirtstruktur mit einem geordneten zweidimensionalen
Kanalsystem (Pfeile). Die Knoten sind Si-Atome. Die verbriickenden
Sauerstoffatome wurden aus Griinden der Ubersichtlichkeit fortgelas-
sen. Die Doppel-6-Ringe oder [4°67]-,Lécher in der Schicht wurden
nicht schattiert, um die Gestalt des Kanalsystems besser kenntlich zu
machen. Es handelt sich um nulldimensionale Kifige, deren Fenster zu
klein sind, um Gastspezies von einer Seite der Schicht auf die andere
durchzulassen.
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3.1.5. Grundbaueinheiten (basic building units)

Die Wirtstruktur kann tiber die Verkniipfung von Grund-
baueinheiten (das sind iiblicherweise Koordinationspolyeder,
die iiber gemeinsame Ecken, Kanten oder Flachen verkniipft
sind, manchmal aber auch einzelne Atome) beschrieben
werden. Im Fall der Zeolithstrukturen sind diese Grundbau-
einheiten (basic building units, BBUs) Tetraeder, die zent-
ralen Wirtatome (central host atoms, .H) typischerweise Si
oder Al und die peripheren Wirtatome (peripheral host atoms,
».H) O. Bei der weit iiberwiegenden Mehrheit der mikro- und
mesopordsen Materialien mit anorganischen Wirten sind die
Zentralatome Kationen und die peripheren Atome Anionen
(z.B. [BO;],[SiO,],[AlO,],[PO,],[SnS;s],[MnOg]). In einigen
wenigen Fillen aber wird auch ein Anion von Kationen
umgeben, z.B. [OH,] in Clathrathydraten,™> [SAg,] und
[SAgs] in CsAgS/™! sowie [TeAg,] und [TeAg,] in
CsAg:Te, 1!

R
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Abbildung 2. Einige Beispiele von kettenférmigen zusammengesetzten
Baueinheiten (gidngige Bezeichnungen sind in Klammern angegeben):
unverzweigte Einfachketten mit Periodizititen von a) zwei (Zickzack-
oder Pyroxen-Kette), b) drei (Sidgezahn- oder Wollastonit-Kette) und

c) vier (Kurbelwellenkette), d) eine verzweigte Einfachkette (Natrolith-
Kette), e) eine unverzweigte Doppelkette (Doppelkurbelwellenkette),

f) eine verzweigte Doppelkette (Narsarsukit-Kette) und g) eine kompli-
zierter aufgebaute Kette (Pentasil-Kette). Hier und in den folgenden
Abbildungen sind die Knoten tetraedrisch koordinierte Atome wie Si,
Al oder P und wurden die verbriickenden Sauerstoffatome aus Griin-
den der Ubersichtlichkeit fortgelassen.

3.1.6. Zusammengesetzte Baueinheiten (composite building
units)

Manchmal ist es von Vorteil, mehrere BBUs zu einer
grofleren Baugruppe, einer zusammengesetzten Baueinheit
(composite building unit, CBU), zusammenzufiigen, die fiir
die Topologie charakteristisch ist. So konnen Einfachringe,
Einfachketten (Abbildung 2a—-d) oder polyedrische Bauein-
heiten (polyhedral building units, Abbildung 3), die aus einer
endlichen oder unendlichen Zahl von BBUs bestehen,
gewdhlt werden. In einigen Fillen konnen auch komplexer
aufgebaute CBUs, wie die Ketten in Abbildung 2 e—g oder die
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Abbildung 3. Einige Beispiele polyedrischer zusammengesetzter Bau-
einheiten mit ihren Porensymbolen und den tblichen Bezeichnungen.

[681229)
12-Ring-Kanal (0.58 nm)

[513129'?]
12-Ring-Kanal (0.73 nm)
Abbildung 4. Zwei Beispiele von kettenférmigen zusammengesetzten
Baueinheiten. a) Die Sechsfachkette mit einer Kettenperiodizitit von
zwei, wie sie im Cancrinit (IZA-Code CAN) gefunden wird, und b) die
Sechsfachkette mit einer Kettenperiodizitit von vier, wie sie in AIPO,-5
(1ZA-Code AFIl) gefunden wird. Je ein 12-Ring, der die effektive Kanal-
weite der beiden CBUs festlegt, ist hervorgehoben. Die entsprechenden
Porensymbole und die effektiven topologischen und metrischen Kanal-
weiten sind angegeben.

in Abbildung 4 gezeigten Kanalwidnde, geeignet sein. In
diesen Abbildungen stehen die Knoten (nodes) fiir die
Zentralatome . H der Grundbaueinheiten. Ringe werden
mit der Bezeichnung n-Ring (im Deutschen auch Nerring,
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z.B. Sechserring) beschrieben, wobei n die Zahl der .H-
Atome im Ring ist; fiir polyedrische Baueinheiten wird die
Notation [r;/"] genutzt, bei der m die Zahl der n-Ringe ist, die
das Polyeder definieren, und ¥m; die Gesamtzahl seiner
Flachen. Der Doppel-8-Ring in Abbildung 3 zum Beispiel
besteht aus acht 4- und zwei 8-Ringen; seine CBU-Bezeich-
nung ist daher [487].

3.2. Die Poren (pores)
3.2.1. Fenster (windows)

Die n-Ringe, die die Flidchen einer polyedrischen Pore
beschreiben, heilen Fenster.

a e — b P =
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L AL AN C R )
r A i SN 2 !
N \?/} W = _\g_’/ “K__\f}

Abbildung 5. Merkmale der Poren im Zeolith A (IZA-Code LTA): a) der
Sodalith-Kifig ([4°6%]), b) der a-Hohlraum ([4'26%8F]), c) das dreidimen-
sionale Kanalsystem und d) der 8-Ring, der die effektive Kanalweite
von 0.41 nm festlegt.

3.2.2. Kifige (cages)

Eine polyedrische Pore wird als Kiéfig bezeichnet, wenn
ihre Fenster zu eng sind, um von Gastspezies durchquert zu
werden, die grofer sind als ein H,O-Molekiil. Bei Oxiden
(,oH = O) wird n = 6 als Grenzringgrofie betrachtet. So ist das
[4%°%]-Polyeder (Sodalith-Kifig) im Zeolith A ein Kifig
(Abbildung 5a).

3.2.3. Hohlraume (cavities)

Eine polyedrische Pore, die mindestens eine Flache hat,
die von einem Ring definiert wird, der von Gastspezies
durchdrungen werden kann, die aber nicht unendlich ausge-
dehnt ist (bei der es sich also nicht um einen Kanal handelt),
wird als Hohlraum bezeichnet. So ist das [4'26°8°]-Polyeder im
Zeolith A ein Hohlraum (Abbildung 5b).
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3.2.4. Kanile (channels)

Eine Pore, die in einer Dimension unendlich ausgedehnt
ist und die weit genug ist, um Gastspezies entlang ihrer Linge
diffundieren zu lassen, wird als Kanal bezeichnet. Kanile
konnen sich gegenseitig durchdringen und so zwei- oder
dreidimensionale Kanalsysteme (channel systems) bilden.
Dies gilt beispielsweise fiir die Kanile im Zeolith A (Abbil-
dung 5c¢).

3.2.5. Effektive Kanalweite (effective channel width)

Die effektive Weite eines Kanals ist eine grundlegende
Eigenschaft mikro- und mesopordser Materialien, die die
Zugénglichkeit des Porensystems fiir Gastspezies (also dessen
,»Flaschenhals®) beschreibt. Sie wird im Allgemeinen entwe-
der auf der Basis des kleinsten n-Rings (topologische
Beschreibung) oder auf der der kleinsten freien Offnung,
die es entlang der unendlich ausgedehnten Richtung gibt
(metrische Beschreibung), festgelegt. So hat das dreidimen-
sionale Kanalsystem im Zeolith A (Abbildung 5d) in allen
drei Richtungen 8-Ring-Porendffnungen (topologische
Beschreibung) mit einem freien Durchmesser von ca.
0.41 nm (metrische Beschreibung). Der freie Durchmesser
beriicksichtigt die GroBe der ,H-Atome (fiir Sauerstoff
wurde ein Ionenradius von 0.135 nm angenommen, und bei
der Berechnung der effektiven Kanalweite wurden entspre-
chend 0.27nm vom O--O-Abstand abgezogen, der den
Porendurchmesser angibt). Sowohl die topologische als auch
die metrische Porenweite kann entlang eines Kanals konstant
sein oder sich periodisch dndern (z.B. wenn der Kanal aus
einer Aneinanderreihung von Hohlrdumen besteht). So ist
der Kanal im Zeolith A in der Mitte des Hohlraums weiter als
am 8-Ring an seinem Eingang. Es ist aber der 8-Ring, der die
GroBe der Gastspezies, die durch das Material diffundieren
konnen, und damit die effektive Kanalweite bestimmt.

A\

=

\

Abbildung 6. Der sinusoidale Kanal im chiralen Zincophosphat mit
dem 1ZA-Code CZP."""® Der verzerrte 12-Ring, der die effektive Kanal-

weite bestimmt, und eine Kette, an der die helicale Natur des Kanals
deutlich wird, sind hervorgehoben.
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Bei Kanilen, die durch Helices definiert sind oder durch
Ringe, die nicht senkrecht zur Kanalrichtung orientiert sind
oder die ungewohnlich stark verzerrt sind, muss die effektive
Weite metrisch angegeben werden. So kann der eindimen-
sionale sinusoidale Kanal im chiralen Zincophosphat
Nay,[Zn,,P;,0,]""" (1IZA-Code CZP) entweder basierend
auf einer helicalen Struktur oder anhand eines stark ver-
zerrten 12-Rings beschrieben werden (Abbildung 6). Die
effektive Kanalweite ist ungefdhr elliptisch mit minimalen
und maximalen Abmessungen von 0.38 bzw. 0.65 nm.

3.2.6. Porendimensionalitit (pore dimensionality, DF)

Die Zahl der Dimensionen, in denen das Porensystem
unendlich ausgedehnt ist, ist die Porendimensionalitdt D”. Fiir
Kifige ist entsprechend D’ =0 und fiir Kandle D’ =1. Bei
Systemen mit einander durchdringenden Kanélen ist D’ =2
oder 3. Die Dimensionalitédt des Porensystems D” wird stets
kleiner oder gleich der Dimensionalitit des Wirts D" sein.

4. Kristallchemische Formel

Da die Eigenschaften mikro- und mesopordser Materia-
lien wesentlich durch ihre chemische Zusammensetzung und
ihre Strukturen bestimmt werden, sollten kristallchemische
Formeln diese Merkmale in standardisierter Form beschrei-
ben. Des Weiteren sollten die Formeln mit den Regeln der
International Union of Crystallography fiir die Nomenklatur
anorganischer Strukturtypen,'” mit den TUPAC-Regeln™
und mit iiblichen Vorgehensweisen in Einklang sein; zugleich
sollten sie aber auch ausreichend anpassungsfihig sein, um es
dem Forscher zu ermoglichen, die Punkte zu betonen, die fiir
seine Arbeit wichtig sind. Unter diesen Gesichtspunkten
wurde eine kristallchemische Formel entwickelt, die folgende
allgemeine Form hat:

| Gastzusammensetzung | [ Wirtzusammensetzung] ,{Wirtstruktur} -
p{Porenstruktur} (Symmetrie)-1ZA

Die ersten beiden Terme beschreiben die chemische
Zusammensetzung der Gastspezies (zwischen fett gedruckten
senkrechten Strichen) bzw. des Wirts (in fett gedruckten
eckigen Klammern). Die beiden nichsten Terme (in fett
gedruckten geschweiften Klammern) enthalten Angaben
iiber die Struktur des Wirts bzw. der Poren. Der fiinfte
Term (in fett gedruckten runden Klammern) gibt die (tat-
sidchlich beobachtete) Symmetrie des Materials an. Wenn die
Wirtstruktur des Materials einem Zeolith-Geriisttyp zuge-
ordnet werden kann, so gibt der sechste Term (hinter einem
vorangesetzten Bindestrich) den IZA-Code im Fettdruck an.
Jeder dieser Terme hat einen vorgeschriebenen Inhalt, der
verringert oder erweitert werden kann, um so die dem
spezifischen Problem angepasste Menge an Einzelheiten
anzugeben. In den folgenden Abschnitten wird jeder der
Terme einzeln behandelt.
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4.1. Chemische Zusammensetzung der Gastspezies

Die chemischen Formeln der Gastspezies, die sich in den
Poren des Materials befinden, werden in der Reihenfolge
Kationen (A) — Anionen (X) - neutrale Molekiile (M)
zwischen fett gedruckte senkrechte Striche gesetzt, sodass
sich folgender allgemeiner Term ergibt:

[A XM, |,

Dieser Term sollte die chemische Zusammensetzung der
Gastspezies der gesamten Elementarzelle wiedergeben.
Wenn die topologische Elementarzelle (oder bei Zeolithen
die des Geriisttyps) der Wirtstruktur bekannt ist, sollte die
Zusammensetzung in Vielfachen n der Zusammensetzung der
topologischen Elementarzelle angegeben werden (siche Bei-
spiele im Abschnitt 4.7).

4.2. Chemische Zusammensetzung des Wirts

Die Symbole der Atome, die den Wirt aufbauen, werden
zwischen fett gedruckte eckige Klammern gesetzt und in der
Reihenfolge Liickenspezies (;A, X oder M) — zentrale
Wirtatome (. H) - periphere Wirtatome (,.H) angegeben.
Eine Liickenspezies (interstitial species) ist ein nicht aus-
tauschbares Kation, Anion oder Molekiil, das sich in einer
Liicke (interstitial void) befindet, d.h. in einem Leerraum, der
einen freien Durchmesser von weniger als 0.25 nm hat. Die
Elementsymbole kénnen in der iiblichen Weise um die
Oxidationsstufe V (hochgestellte romische Zahl) und die
Koordinationszahl CN (hochgestellte arabische Zahl in
eckigen Klammern) ergéinzt werden. Der Verkniipfungstyp
(linkedness) L und die Verkniipfungszahl (connectedness) s
der zentralen Wirtatome, die (gemaB Lit. [19]) fiir die Zahl s
der benachbarten BBUs, die gemeinsame Ecken, Kanten
oder Flachen (L =1, 2 bzw. 3) mit der betrachteten Grund-
baueinheit [ H(,.H),] haben, stehen, konnen in japanischen
Klammern ([ |) spezifiziert werden, falls dies gewiinscht ist. In
allgemeiner Form lautet dieser Term also:

LA VM X MMM, HMME VIOV, [

Hieraus lassen sich die BBUs [ H(,H),] des Wirts
ableiten, da n gleich der Koordinationszahl CN der . H-
Atome ist. Wie bei den Gastspezies sollte dieser Term die
chemische Zusammensetzung der gesamten Elementarzelle
wiedergeben, und zwar in Vielfachen n der Zusammenset-
zung der topologischen Elementarzelle, wenn diese (oder bei
Zeolithen die Elementarzelle des Geriisttyps) bekannt ist.

[*] Inhaltlich richtig wire statt der Schreibweise A, die Schreibweise
AN da der Multiplikator a fir das Zentrum AYM gilt, doch wurde
die umgekehrte Reihenfolge gewihlt, um den Multiplikator nicht ,in
der Luft hdngen* zu lassen.
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4.3. Struktur des Wirts

Die Parameter, die die Wirtstruktur beschreiben, werden
in fett gedruckte geschweifte Klammern gesetzt, vor denen
ein tief gestelltes & steht, und zwar in der Reihenfolge
Wirtdimensionalitit (host dimensionality, D") — zusammen-
gesetzte Baueinheit (CBU). Damit ergibt sich folgender
allgemeiner Term:

+D" CBU}

Die CBUs kann man so wihlen, dass die fiir die
Diskussion der Wirtstruktur besonders wichtigen Aspekte
betont werden. So wiirde die Wirtstruktur des Zeoliths
Faujasit als ,{3[4°°][4°6%]} beschrieben, um deutlich zu
machen, dass das Geriist dreidimensional ist und sowohl
Doppel-6-Ringe als auch Sodalith-Kifige enthélt. Wenn die
CBU nach den von Liebau beschriebenen hierarchischen
Regeln!!! bestimmt wurde, handelt es sich um eine funda-
mentale Baueinheit (fundamental building unit, FBU). Es
konnen dann zusitzliche Parameter, die die Wirtstruktur auf
der Basis der FBU beschreiben, hinzugefiigt werden. Weitere
Einzelheiten werden in Lit. [1] beschrieben.

4.4. Struktur der Poren

Die Parameter, die das Porensystem beschreiben, werden
in fett gedruckte geschweifte Klammern gesetzt, denen ein
tief gestelltes p vorangestellt wird, und in der Reihenfolge
Dimensionalitdt des Porensystems (D”) — Gestalt der Pore
([n{™]) — Richtung des Kanals ([uvw]) — effektive Kanalweite
(W??t.af')‘“el) angegeben. Damit erhélt man folgenden allgemei-
nen Term:

AD? [ [uvw] (thannel)}

eff)

Der Term [uvw] kann durch (uvw) ersetzt werden, um
anzuzeigen, dass alle kristallographisch dquivalenten Rich-
tungen betroffen sind. Ist mehr als ein Porensystem vorhan-
den, werden die Beschreibungen durch einen Schrigstrich (/)
voneinander getrennt.

4.5. Symmetrieinformation

Materialien mit gleicher Wirttopologie miissen nicht
notwendigerweise die gleiche Symmetrie haben. Wenn
dieser Aspekt fiir eine Struktur wichtig ist, kann die
Symmetrie als fiinfter Term der kristallchemischen Formel
in fett gedruckten runden Klammern angegeben werden. Den
Vorschlidgen der International Union of Crystallography®
und der International Mineralogical Association® folgend
kann entweder das Kiristallsystem (C fiir kubisch, H fiir
hexagonal, T fiir trigonal, R fiir rhomboedrisch, Q fiir
tetragonal, O fiir orthorhombisch, M fiir monoklin und A
fiir triklin) oder das Raumgruppensymbol verwendet werden.
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4.6. IZA-Code

Fiir Zeolithe und Zeolith-artige Materialien sind ausfiihr-
liche Beschreibungen der anerkannten Zeolith-Gertisttypen
im Atlas of Zeolite Framework Types™ zusammengestellt. An
dem dort verwendeten Dreibuchstaben-Code lassen sich
bereits umfangreiche Informationen iiber die Wirtstruktur
und das Porensystem ablesen, sodass er, wenn dies wichtig ist,
der kristallchemischen Formel hinter einem Bindestrich
angehingt werden sollte.

4.7. Beispiele fiir kristallchemische Formeln
4.7.1. Zeolith A (ein Standardfall)

Eine typische kristallchemische Formel fiir den Zeo-
lith AP lautet:

INa;,(H,0) | [Al,S8i,,0,5]-LTA

Diese Formel kann um Informationen iiber die Wirt- und
Porenstruktur erweitert werden:

INay,(H,0)y; | [ALSiinOusl 13 [4°1},{0[4°6")/3 [47°6°8°] (100) (0.41)}-LTA

Die zweite Formel betont die Tatsache, dass der Wirt
dreidimensional ist und ausgehend von Doppel-4-Ringen als
CBUs beschrieben werden kann. Die Angaben zu den Poren
zeigen an, dass Sodalith-Kéfige und ein dreidimensionales
Kanalsystem, das a-Hohlraume enthélt, vorhanden sind. Die
Kanile verlaufen parallel zu (100) (also parallel zu [100],
[010] und [001]) und haben eine effektive Kanalweite von
0.41 nm. Statt der effektiven Porenweite kann auch die
topologische angegeben werden:

[Nap,(H,0) | [AlSi1,04s1,43 [4°1},{0 [4°6%)/3[41%6°8°] (100) (8-Ring)}-LTA

Dariiber hinaus gehende Erweiterungen der Formel
konnen dazu dienen, die Oxidationsstufen, Koordinations-
zahlen und Verkniipfungsmuster der Wirtatome (siche
Lit. [1,19]) zu beschreiben und anzuzeigen, dass die Symmet-
rie des Materials niedriger als die des LTA-Geriisttyps
(Raumgruppe Pm3m) ist und dass die Elementarzelle acht
Mal so grof3 wie die des Geriisttyps ist:

INap(H,0)p 15 [Allzm[”“:4J Silzlvw“:4J 048[2]]8h[3 [46]] -
A0 [4(‘68]/3 [412688(’] (100) (0.41)} (Fm3c)-LTA

Alternativ kann die Formel auch vereinfacht werden, um
nur noch jene Aspekte der chemischen Zusammensetzung
und/oder der Struktur zu betonen, die von unmittelbarem
Interesse sind. So gibt die Formel | K;(Na, | [Al;,Si;;04]-LTA
die Kationenzusammensetzung (z.B. nach einem K*-Ionen-
austausch) in den Poren eines Alumosilicat-Materials mit
dem LTA-Gertisttyp an, wiahrend | K-Na| [Al-Si-O]-LTA das
gleiche Material beschreibt, ohne das Ausmaf} des lonenaus-
tausches festzulegen; [Ga-P-O] ,{3[4'%6°8°] (100) (0.38)}-LTA
wiederum legt die Betonung auf die effektive Weite des
Kanalsystems eines Gallophosphat-Materials mit dem LTA-
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Gertisttyp. Man beachte, dass die chemischen Symbole durch
Bindestriche voneinander abgegrenzt werden, wenn die
Stochiometrie nicht angegeben wird.

Wenn nur die Geriistzusammensetzung des Wirts von
Interesse ist, kann die kristallchemische Formel noch weiter
vereinfacht werden. So konnte fiir das Silicoalumophosphat
SAPO-42 die Formel auch einfach nur [Si-Al-P-O]-LTA oder
noch kiirzer [Si-Al-P]-LTA lauten.

4.7.2. Cloverit (mit einer unvollstéindig verkniipften Wirtgeriist-
struktur)

Cloverit'" ist ein Gallophosphat mit einer unvollstindig
verkniipften (underlinked, interrupted) Geriiststruktur und
einer ungewohnlichen Porenstruktur, sodass hier das Muster
der Verkniipfung der Geriistatome und eine Beschreibung
des Kanalsystems von besonderem Interesse sein konnten:

[Gas4[4] 4 Galz“”l:3J P84[4] ) Plz“”h3J 0372[2] (OH)24[1]] 3 [46]},;'
{3 [440632206] (100) (20-Ring)/3 [42061686] (100) (8-Ring)}--CLO

Die Formel zeigt an, dass das Wirtgertist ein Gallophos-
phat mit vierfach koordinierten Ga- und P-Atomen (von
denen 1/8 nur dreifach verkniipft sind), verbriickenden O-
Atomen und terminalen OH-Gruppen ist. Das Wirtgeriist ist
dreidimensional und enthilt Doppel-4-Ringe. Es gibt zwei
voneinander isolierte, also miteinander nicht kommunizie-
rende dreidimensionale Kanalsysteme, die parallel zu (100)
verlaufen. Eines dieser Systeme enthilt sehr groBe Hohl-
rdume und hat eine effektive Kanalweite, die von 20-Ringen
definiert wird, wihrend das andere kleinere Hohlrdume
aufweist, deren effektive Kanalweite von 8-Ringen bestimmt
wird. Der Zeolith-Geriisttyp-Code ist -<CLO (der zusétzliche
Strich zeigt an, dass es sich um ein unvollstdndig verkniipftes
Geriist handelt, siehe Abschnitt 3.1.3). Diese kristallchemi-
sche Formel kann um zusitzliche Angaben erweitert werden,
wie die Anwesenheit von Chinuclidinium-Ionen in den Poren
und von interstitiellen Fluorid-Ionen in den Doppel-4-
Ringen, die Oxidationsstufen der zentralen Wirtatome, die
Tatsache, dass das engere Kanalsystem aus zwei unterschied-
lichen Hohlrdumen besteht, dass die beobachtete Symmetrie
niedriger ist als die des Gertisttyps und dass die Elementar-
zelle acht Mal so grof3 wie die des Gertisttyps ist. Aus der in
der folgenden Formel zudem angegebenen metrischen effek-
tiven Kanalweite wird unmittelbar deutlich, dass der 20-Ring
eine ungewohnliche Gestalt hat (minimaler Wert 0.40 nm,
maximaler Wert 1.32 nm):

I (C7H14N)+24 I s [F—24Gag4lll[4”1:4j Galzlll[4][l:3j P84VI4] [1:4] PIZV[4]H;3J 0372[2] _
(OH), 14, {3 [4°]3 43 [46220°] (100) (0.40,1.32)/3 [4126"8°] [4%6°82] -
(100) (0.38)} (Fm3c)--CLO

Natiirlich kann die Formel auch zu [Ga-P] {3 (20-Ring)/
3(8-Ring)}--CLO vereinfacht werden, in der der Wirt nur im
Hinblick auf die Identitédt der zentralen Wirtatome und die
Porensysteme nur abgekiirzt beschrieben werden. Weitere
Vereinfachungen konnen bis zur Formel [Ga-P]--CLO
fithren.
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4.7.3. VPI-5 (mit unterschiedlichen Koordinationszahlen der
zentralen Wirtatome)

Auch wenn VPI-5P in der Regel als vollstindig vierfach
verkniipfte Zeolith-Geriiststruktur beschrieben wird, sind
doch einige der zentralen Wirtatome noch zusétzlich durch
Wassermolekiile koordiniert:

I (HZO)42 I [AIIZIHH] 4] A16HI[6]“:4J I)ISVHHI:‘H 072[2]] }1[3] p{l -
[001] (18-Ring)} (P65)-VFI

Die Wand des 18-Ring-Kanals in VPI-5 besteht aus 6-
Ringen, und diese Information kann bei der Beschreibung der
Pore so beriicksichtigt werden, dass die Formel — fiir die
Elementarzelle — folgendermaBen lautet:

[ (H0)a | [ALMALP 10,1 ,{3),{1[6'°1877] [001] (1.21)} (P65)-VFI

Man beachte, dass, obwohl der Kanal in der [001]-
Richtung unendlich ausgedehnt ist, die Beschreibung der
Porengestalt auf der Basis der Wiederholungseinheit erfolgt
und dass deshalb die Zahl der begrenzenden 18-Ringe
halbiert werden muss (nur eine Hilfte eines jeden endenden
18-Rings ,,gehort” zu einer Wiederholungseinheit).

Bei der Dehydratisierung eines bestimmten VPI-5-Mate-
rials wird das Wasser aus den Poren entfernt, die sechsfach
koordinierten Al-Atome werden zu vierfach koordinierten,
die GroBe der Elementarzelle wird verdoppelt, und die
Symmetrie wird zu monoklin reduziert. Fiir das dehydrati-
sierte Material ergibt sich damit folgende Formel:*!

[A118[4]P18[4]O72[2]]2h{3]p{l [001] (18-Ring)} (Crm)-VFI

4.7.4. MCM-41 (ein mesopordses Material mit geordneten Poren,
aber einem amorphen Wirt)

FEine typische kristallchemische Formel fiir ein Mitglied
dieser Familie mesopordser Materialien (siche z.B. Lit. [4])
konnte folgendermaf3en aussehen:

[ (CHpN), (CioHyuN) Y (OH ), | [S1,0,,-,(OH),, 1
{3 [amorph]} ,{1[001](3.7)} (H)

Die Poren sind mit Tetramethylammonium-, Hexadecyl-
trimethylammonium- und Hydroxidionen gefiillt, die chemi-
sche Zusammensetzung des dreidimensional verkniipften,
aber amorphen Wirts ist SiO, mit einigen terminalen OH-
Gruppen, das Porensystem ist eindimensional mit einer
effektiven Kanalweite von 3.7 nm, die Kanéle sind hexagonal
angeordnet und verlaufen parallel zu [001]. Die Entfernung
der organischen Ionen aus den Poren durch Calcinieren
wiirde dann eine Verbindung mit folgender Formel ergeben:

[51,0,,] {3 [amorph]} {1[001] (3.7)} (H)

Angew. Chem. 2003, 115, 4688 -4696


http://www.angewandte.de

4.7.5. Natriumtitanosilicat (ein mikroporéses Material, dessen
Wirt nicht vom Zeolith-Geriisttyp ist)

Dieses nichtzeolithische mikroporése Material®! kann
mit folgender kristallchemischen Formel beschrieben
werden:

INa,(H,0)s | [Ti12¢! Si 14 0, 0,8 ,3[3']} {3 (100) (8-Ring)} (R3m)

In den Poren dieses rhomboedrischen Titanosilicat-Wirts
befinden sich Natriumionen und Wassermolekiile. Die Ti-
Atome sind sechsfach koordiniert und tiber Ecken und
Kanten mit 6 benachbarten zentralen Wirtatomen (3 Ti und
3Si) verkniipft, wihrend die Si-Atome vierfach koordiniert
und mit 4 zentralen Wirtatomen (Ti) eckenverkniipft sind. 4
der 16 Sauerstoffatome sind dreifach, die anderen 12 zweifach
koordiniert. Der Wirt ist dreidimensional und enthélt tetra-
ederformige CBUs. Das Porensystem ist dreidimensional,
wobei die Kanile mit einer effektiven Kanalweite, die von 8-
Ringen bestimmt wird, entlang den (100)-Richtungen ver-
laufen.

4.7.6. Basischer Sodalith®!
Fiir diese Verbindung ergibt sich folgende Schreibweise:

[Na®s(OH "), (H,0), | [Al"Sig" 1 O,,P1]- .
{3 (4-Ring)} {0 [4668]} (P43n)-SOD

In der Elementarzelle befinden sich 8 Na*-Ionen, 2 OH -
Ionen und 2 H,O-Molekiile in den Poren sowie 6 Al-
(Oxidationsstufe 111), 6 Si- (Oxidationsstufe 1v) und 24 O-
Atome im Wirtgeriist. Die Al- und Si-Atome sind alle
vierfach koordiniert, die Geriist-O-Atome verbriicken je
zwei . H-Atome, die beobachtete Elementarzelle ist so grof3
wie die topologische (auch wenn die topologische Symmetrie
Im3m ist), der Wirt ist dreidimensional und kann als aus 4-
Ringen aufgebaut formuliert werden, die [4°6®]-Poren (Soda-
lith-Kifige) sind nulldimensional (d.h., es sind nur kleine
Fenster vorhanden), die Raumgruppe des Materials ist P43n,
und der Zeolith-Geriisttyp-Code ist SOD.

4.7.7. Zeolith EMC-2%

Die Struktur dieses siliciumreichen hexagonalen Zeoliths,
der in Gegenwart von 1,4,7,10,13,16-Hexaoxacyclooctadecan
([18]Krone-6) hergestellt wird, ist mit der des kubischen
Zeoliths Faujasit (FAU) insofern verwandt, als dass das
Wirtgeriist ebenfalls aus Doppel-6-Ringen und Sodalith-
Kifigen aufgebaut ist. Das EMC-2-Porensystem ist wie das
von Faujasit dreidimensional, wobei die effektiven Kanal-
weiten durch 12-Ringe bestimmt werden:

I Naz()(CIZH2406)4(H20)58 I [AIZOIHHJ Si76lvl4J 0192[211_
W3 [4°6]} 40 [4°6°)/3 [47'6°12°] (12-Ring)} (P6/mmc)-EMT

In EMC-2 sind die 12-Ringe jedoch nicht &dquivalent,
sondern unterscheiden sich deutlich in ihrer Gestalt. Um

diese Tatsache zu betonen, kann die kristallchemische Formel
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in einer Form geschrieben werden, in der die Beschreibungen
der beiden unterschiedlichen Kanidle durch Kommata
getrennt werden und die effektiven Kanalweiten sowohl in
der topologischen als auch in der metrischen Schreibweise
angegeben werden. Wie Abgrenzungszeichen in komplizier-
teren Fillen verwendet werden, wird in Lit. [1] beschrieben.
Im Beispiel ergibt sich folgender Ausdruck:

| Nazo(clez4Oﬁ)4(Hzo)53 | [AlSiz6O100] p{3 [42166125] {001] (12-Ring, 0.71),

1 [001] (12-Ring,0.65,0.74)} (H)-EMT

Wie in den vorhergehenden Beispielen konnte auch hier
die Formel etwas vereinfacht werden und lautete dann:

I Nayy | [AlySizgO10,]-EMT.
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