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1. Einf
hrung

Feststoffe mit einer offenen Ger�ststruktur sind wegen
ihrer vielen m�glichen Anwendungen von anhaltendem In-
teresse.[1–12] Beispielsweise wurden solche, die weite Kan%le
und große Hohlr%ume aufweisen, f�r die Katalyse und bei
verwandten Untersuchungen verwendet. Ebenso wichtig ist
die Suche nach neuen Feststoffen mit interessanten Struktu-
ren, neuen Eigenschaften und Anwendungen.

Die fr�hen Arbeiten auf diesem Gebiet haben sich zum
gr�ßten Teil mit Aluminosilicat-Zeolithen befasst,[1] bis Fla-
nigen et al. in den fr�hen 1980er Jahren die Aluminophos-
phatstrukturen entdeckten.[13] Die Synthese von Alumino-
phosphaten mit zeolithischen und verwandten Strukturen
l�ste lebhafte Forschungsaktivit%ten aus, bei denen viele
Strukturen mit unterschiedlichen Dimensionalit%ten erhalten
wurden.[14] Bei der Suche nach Verbindungen mit ein-, zwei-
und dreidimensionalen Strukturen richtete sich die Auf-
merksamkeit auch auf andere Elemente, und mittlerweile
sind von einem Großteil der Elemente des Periodensystems
Verbindungen mit offenen Strukturen bekannt. Diese Struk-
turen bestehen im Allgemeinen aus Tetraedern und/oder
Oktaedern, die �ber ihre Ecken verkn�pft sind. Sp%ter
wurden weitere Anionen eingef�hrt, z.B. Oxyfluorid,[15,16]

Phosphit[17,18] und Sulfid,[19] was die Forschung auf diesem
Gebiet erheblich bereicherte. Die Kombination von starren
polyedrischen prim%ren Baueinheiten der zentralen Metall-
Ionen mit flexiblen organischen Linkern hat auch die Auf-
merksamkeit von Synthesechemikern nach sich gezogen.[20–24]

Der Variantenreichtum und die Vielfalt solcher Strukturen
waren erst k�rzlich Thema einer Abersicht.[6] Außerdem
wurde gezeigt, dass nicht nur die anorganischen Netzwerke
von einfachen Metallcarboxylaten, sondern auch die von
Phosphaten und verwandten Verbindungen �ber starre oder
flexible organische Linker zu neuartigen Hybridger�sten
verkn�pft werden k�nnen.[25]

Im Folgenden geben wir eine knappe Darstellung der
Strukturen und Eigenschaften der Verbindungsfamilien, die
mit Abergangsmetallen synthetisiert worden sind. Dabei sind
die Abschnitte 4–13 jeweils den ein-, zwei- und dreidimen-
sionalen Netzwerkstrukturen einer Verbindungsfamilie ge-
widmet. Zur Beschreibung der Strukturen verwenden wir in
der Regel das Konzept der sekund%ren Baueinheiten (SBUs;
„secondary building units“) von FJrey et al.[26] und stellen
dazu in Abschnitt 3 auch die Strukturen aller bekannten
SBUs vor. In manchen F%llen erkl%ren wir komplizierte
Strukturen durch einfachere Modelle und skizzieren Strate-
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In den letzten Jahren hat sich gezeigt, dass neben anorganischen
Silicaten und Phosphaten auch Carboxylate, Arsenate, Sulfate,
Selenate, Selenite, Germanate und Phosphite offene Ger#ststruk-
turen bilden k%nnen. Von besonderem Interesse sind die organisch-
anorganischen Hybridverbindungen, die sich aus der Kombination
der reichen Koordinationschemie der zentralen Metall-Ionen vieler
dieser Strukturtypen mit der Flexibilit,t und der Funktionalit,t
organischer Verbindungsglieder („Linker“) ergeben. Vor allem die
2bergangsmetalle scheinen besonders viele Varianten zu liefern,
was in den bevorzugten Koordinationsweisen, Ligandengeometri-
en und Valenzzust,nden begr#ndet ist. Außerdem l,sst die Kom-
bination der magnetischen Eigenschaften von 2bergangsmetallen
mit den Kanalstrukturen offener Ger#ste interessante Anwendun-
gen erwarten. In diesem Aufsatz werden die Synthesen, Strukturen
und Eigenschaften einer Reihe von 2bergangsmetallverbindungen
mit offenem Ger#st vorgestellt.
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gien zur Herstellung neuer Strukturen. Zum Schluss behan-
deln wir das magnetische Verhalten dieser Verbindungen
sowie einige Theoriemodelle, die zur Beschreibung der ma-
gnetischen Eigenschaften verwendet werden. Wir bieten dem
Leser zudem eine umfassende und aktuelle Literaturliste. Bei
der Abfassung unseres Beitrags haben wir uns besonders an
den Aufs%tzen von Cheetam et al.[2] �ber dreidimensionale
Metallophosphate und verwandte Strukturen und von Rao
et al.[6] �ber Carboxylate mit offenem Ger�st orientiert.

2. Synthese

Aluminosilicat-Zeolithe werden im Allgemeinen hydro-
thermal in basischen Medien bei Temperaturen zwischen 80
und 200 8C hergestellt. Aufbauend auf den wegweisenden
Arbeiten von Barrer[27a] und Milton[27b] �ber synthetische
Zeolithe werden die Synthesen in Gegenwart organischer
Kationen (Alkylammonimum-Ionen) durchgef�hrt. In sp%-
teren Arbeiten wurde gezeigt, dass ein gegebenes Amin ver-
schiedene Ger�ste bilden kann und dass verschiedene Amine
das gleiche Ger�st bilden k�nnen.[28] Diese Beobachtung
f�hrte viele Arbeitsgruppen zur Untersuchung der Rolle des
Amins bei der Bildung dieser Zeolithstrukturen. Zusam-
menfassungen der Gesichtspunkte, die bei der Synthese von
Verbindungen mit offenem Ger�st eine Rolle spielen, gibt es
von Davis und Lobo[28b] sowie von Morris und Weigel.[29] Der
Mechanismus, nach dem Zeolithstrukturen gebildet werden,
ist noch nicht aufgekl%rt, wenn auch wesentliche Fortschritte
auf dem Weg zu einem besseren Verst%ndnis gemacht worden
sind.

Die Aminmolek�le scheinen in dreifacher Hinsicht bei
der Synthese eine Rolle zu spielen: 1) als Templat, 2) zur
Festlegung der Struktur und 3) zur Raumf�llung. Als Templat
bewirken sie die Entstehung einer Struktur, die die geome-
trische und elektronische Beschaffenheit des Templats wi-
derspiegelt. Leider ist eine solche Spezifit%t zwischen orga-
nischem Gast und Wirtger�st sehr selten.[30] Mit Festlegung
der Struktur wird die Tatsache beschrieben, dass ein be-
stimmtes organisches Amin bevorzugt zur Bildung einer be-
stimmten Zeolithstruktur f�hrt. Daf�r gibt es etliche Bei-
spiele, einschließlich einiger Arbeiten von Zones et al. unter
Verwendung heterocyclischer organischer Amine.[31] Raum-
f�llung bedeutet, dass das Amin L�sungsmittelmolek�le

verdr%ngt, was die Wechselwirkung zwischen der organischen
Komponente und dem Ger�st verbessert und so die thermo-
dynamische Stabilit%t erh�ht.

Die Entstehung eines Feststoffs mit offenem Ger�st kann
auf der Grundlage dieser Ans%tze skizziert werden (Abbil-
dung 1): Die reaktiven Spezies (hydratisierte Metall-Ionen
und Phosphat) ordnen sich um das organische Amin (in
diesem Fall das Tetramethylammonium-Ion) zu einem ko-
operativ geordneten Komplex, der als Keimzelle f�r die
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Abbildung 1. Schematische Darstellung der Entstehung eines %ber-
gangsmetallophosphats mit offener Ger�ststruktur. Die Wassermolek�-
le der HydratationssphEre des Templats werden teilweise oder voll-
stEndig durch Metallophosphateinheiten ersetzt. Die organisch-anorga-
nischen Wechselwirkungen bilden die Grundlage der geometrischen
Beziehung zwischen dem Templat und den Poren des Metallophos-
phats nach der Keimbildung und dem Kristallwachstum. M und P
stehen f�r Metall bzw. Phosphor.
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wachsende Struktur dient. Die f�r die Bildung erforderliche
enthalpische Triebkraft resultiert aus einfachen Van-der-
Waals-Wechselwirkungen zwischen den reaktiven Spezies
und den NMe4

+-Ionen, w%hrend das Freisetzen der geord-
neten L�sungsmittelmolek�le in die L�sung die entropische
Triebkraft liefert. Weitere mit der Kristallisation in Zusam-
menhang stehende Aspekte sind der l�sungsvermittelte
Transport, d.h. das Aufl�sen der Reaktanten im L�sungs-
mittel und der Transport der gel�sten Spezies durch Diffusion
zum Ort der Keimbildung, und die Feststoff-Hydrogel-Um-
wandlung, d.h. die Umorganisation einer festen Phase von
einem amorphen Vorl%uferzustand in einen Zustand mit
Fernordnung.

Rolle des L�sungsmittels

Die Eigenschaften des L�sungsmittels sind f�r den Erfolg
oder Misserfolg eines Syntheseversuchs entscheidend. Aus
Abbildung 1 folgt, dass die Wechselwirkung zwischen dem
L�sungsmittel und den reagierenden Spezies wichtig sein
sollte. So ist eine Wechselwirkung des strukturfestlegenden
Agens (des organischen Amins) mit dem L�sungsmittel un-
bedingt erforderlich, darf jedoch zugleich nicht zu stark sein,
damit die Aminmolek�le isoliert bleiben und das L�sungs-
mittel die Wechselwirkung zwischen den Ger�stkomponen-
ten (Silicat, Phosphat usw.) und den Aminmolek�len unter-
st�tzen kann. F�r die erfolgreiche Synthese einer Ger�st-
struktur m�ssen L�sungsmittel, organisches Amin und Ge-
r�stspezies genau aufeinander abgestimmt sein.

In den letzten Jahren wurden auch viele nichtw%ssrige
L�sungsmittel mit weitaus h�heren Viskosit%ten als Wasser
verwendet. In ihnen ist die Gelbildung deutlich geringer,
sodass das organische Amin und die Ger�stspezies �ber
Diffusionsvorg%nge wechselwirken k�nnen. Dies kann die
Gefahr einer sekund%ren Keimbildung verringern und die
Kristallisation durch Pr%zipitation verhindern. Die nicht-
w%ssrige Herstellung von Ger�ststrukturen wurde vor allem
von Xu et al.,[32] Chippindale et al.[33] und Cheetham et al.[34]

beschrieben.

Fluoridweg

Die Entdeckung, dass Fluorid-Ionen in w%ssriger und
nichtw%ssriger L�sung als Mineralisierungsmittel wirken
k�nnen, hatte weitreichende Auswirkungen auf die Synthese
von ger�startigen Festk�rpern. Die erste derartige Verwen-
dung von Fluorid-Ionen stammt von Kessler et al. ,[35,36] die
auf diese Art das Gallophosphat Cloverit synthetisierten. In
sp%teren Arbeiten mehrerer Arbeitsgruppen, insbesondere
der von FJrey,[26d] wurden analog Fluorophosphatger�ste
hergestellt. Durch die Verwendung von HF-Pyridin- und HF-
Alkylamin-L�sungsmitteln konnten besonders große Ein-
kristalle vieler wichtiger Zeolithstrukturen erhalten wer-
den.[34a,37] Bei einigen der Synthesen wurde eine kleine Menge
Wasser zugesetzt, um die Viskosit%t des L�sungsmittels zu
verringern und den Transport der Ger�stspezies zu erleich-
tern. K�rzlich wurde der Fluoridweg mit großem Erfolg bei

der Synthese von Verbindungen mit offenem Ger�st auf Ar-
senat- und Sulfatbasis verwendet.[38]

Andere Ans�tze

Als strukturfestlegendes Agens k�nnen auch Aber-
gangsmetallkomplexe verwendet werden. Sie haben gegen-
�ber einfachen Aminen den Vorteil, dass sie einen weiten
Bereich an Konformationen abdecken und chiral sein
k�nnen, was dem Ger�st Chiralit%t verleihen k�nnte. Damit
erhielte man chirale Materialien zur Verwendung bei der
enantioselektiven heterogenen Katalyse oder bei Trennver-
fahren. Zur Herstellung solcher Strukturen wurde eine Reihe
von Tris(diamin)cobalt(III)- und -nickel(II)-Komplexen ver-
wendet.[39] Die Cobaltkomplexe scheinen im Allgemeinen
stabil und in den Poren eingeschlossen zu sein. In manchen
F%llen zersetzen sie sich jedoch unter Hydrothermalbedin-
gungen, wobei ungew�hnliche Produkte entstehen.[39c]

Erst k�rzlich wurde die Verwendung ionischer Fl�ssig-
keiten zur Synthese von Ger�stverbindungen beschrieben.
Solche Herstellungsverfahren werden allgemein als Iono-
thermalsynthese bezeichnet, wobei die ionische Fl�ssigkeit in
manchen F%llen auch als Templat fungiert. Die ionischen
Fl�ssigkeiten sind eine Klasse organischer L�sungsmittel mit
hoher Polarit%t und vororganisierter L�sungsmittelstruktur.
Es handelt sich um organische Salze, die bei Temperaturen
< 100 8C fl�ssig sind. Sie weisen ausgezeichnete Solvatisie-
rungseigenschaften, einen kaum messbaren Dampfdruck und
eine hohe thermische Stabilit%t auf.[40–43] Wegen des ver-
nachl%ssigbaren Dampfdrucks ionischer Fl�ssigkeiten beim
Erw%rmen l%uft eine Ionothermalsynthese nahezu bei Nor-
maldruck ab.[41] Dadurch werden die mit hohen Dr�cken
verbundenen Sicherheitsrisiken vermieden und die Solvo-
thermalsynthese von mikropor�sen Materialien in Glasgef%-
ßen m�glich.[41] Die Chemie des ionothermalen L�sungsmit-
telsystems, die sich von der herk�mmlicher hydro- und sol-
vothermaler Systeme unterscheidet, ergibt Bedingungen, die
neue Strukturtypen zug%nglich machen k�nnten, weshalb
dieser Syntheseansatz auf zunehmendes Interesse bei den
Synthesechemikern st�ßt. Bisher wurden auf diesem Weg
Aluminophosphate,[41] Cobaltoaluminophosphate[44] und or-
ganisch-anorganische Hybridverbindungen[45] hergestellt.
Viele der erhaltenen Strukturen sind neu und zeigen so das
Potenzial der Ionothermalsynthese bei der Entwicklung
neuartiger Materialien auf.

3. Sekund�re Baueinheiten

Eine offene Ger�ststruktur besteht aus einer Vielzahl an
Baueinheiten. Die prim%re Baueinheit ist im Allgemeinen das
Polyeder des Zentralions, wobei unter einer Baueinheit der
kleinste Verband von Atomen, Ionen oder Molek�len ver-
standen wird, der – unabh%ngig von der Symmetrie und/oder
der Dimensionalit%t – bei der Kondensation mit gleichen oder
anderen Einheiten die Endstruktur ergibt. Die sekund%re
Baueinheit (SBU) soll nicht nur zur Beschreibung der Ge-
r�ststruktur dienen, sondern sie soll auch beim Entwurf neuer
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Topologien helfen. Ein großer Vorteil der SBUs ist, dass
schon wenige davon f�r die Beschreibung ganzer Familien
verwandter Strukturen ausreichen. Das Konzept der Bau-
einheiten wurde urspr�nglich f�r die Beschreibung der
komplizierten Aluminosilicat-Ger�ststrukturen entwi-
ckelt,[46] dar�ber hinaus aber auch zur Erweiterung und Vor-
hersage von m�glichen Zeolith-Topologien verwendet.[47] Im
Allgemeinen liefert die sorgf%ltige Analyse der SBUs von
h%ufigen und bekannten Strukturen Hinweise auf die Orga-
nisation solcher Strukturen und erm�glicht die Suche nach
neuen Topologien.

Das SBU-Konzept wird allm%hlich auch bei Oktaeder-
Tetraeder-Systemen angewendet. FJrey et al. konnten zahl-
reiche SBUs identifizieren und klassifizieren, die bei nicht-
tetraedrischen offenen Ger�ststrukturen h%ufig auftreten.[26]

Abergangsmetalle haben im Allgemeinen eine oktaedrische
Koordinationsumgebung, und viele ihrer Verbindungen
zeigen Oktaeder-Tetraeder-Verkn�pfungen. Wir geben hier
eine Beschreibung aller bekannten SBUs, von den einfachs-
ten bis zu den kompliziertesten, die in solchen Strukturen
auftreten (Abbildung 2 und Tabelle S1).

Die einfachste Baueinheit entsteht durch die Verkn�p-
fung eines Abergangsmetallpolyeders mit einem Tetraeder
(SBU-2). Da Abergangsmetalle unterschiedlich viele Koor-
dinationspartner in unterschiedlichen Koordinationsgeome-
trien haben k�nnen, gibt es auch bei den SBUs-2 eine ent-
sprechende Vielfalt (Abbildung 2a–c). Wegen ihrer einfa-
chen Struktur kommen SBUs-2 gew�hnlich zusammen mit
anderen Baueinheiten vor, wobei sie im Allgemeinen als
Verbindungsglieder zwischen diesen anderen SBUs wirken.
Eine SBU-3 wurde in keiner Ger�ststruktur identifiziert.
SBUs-4 geh�ren dagegen zu den h%ufigsten Baueinheiten. Sie
bestehen im Allgemeinen aus zwei Metallpolyedern und zwei
Tetraedern, wobei die Polyedereinheiten unterschiedlich
verkn�pft sein k�nnen (Abbildung 2d–g). Bei der einfachsten
Form einer SBU-4 (Abbildung 2d) sind zwei Oktaeder und
zwei Tetraeder eckenverkn�pft. Ohnliche Baueinheiten
wurden auch bei Aluminophosphaten nachgewiesen,[46] die
allerdings selbstverst%ndlich rein tetraedrisch verkn�pft sind.
Bei einer anderen SBU-4 (Abbildung 2g) sind zwei Oktaeder
kantenverkn�pft und durch die beiden Tetraeder an ihren
Ober- und Unterseiten verbunden. Es sind Verbindungen

Abbildung 2. In Ger�ststrukturen mit %bergangsmetallzentren identifizierte SBUs. M: Metall-Ion; O: Sauerstoff; X: Halogen oder ein anderes
Anion; T: tetraedrisch umgebenes Element. F�r Einzelheiten siehe Text.

S. Natarajan und S. MandalAufs�tze

4880 www.angewandte.de � 2008 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim Angew. Chem. 2008, 120, 4876 – 4907

http://www.angewandte.de


beschrieben worden, deren Strukturen ausschließlich aus
SBUs-4 bestehen; sie werden in Abschnitt 9 diskutiert.

Eine SBU-5 besteht aus zwei Oktaedern und drei Tetra-
edern, die eckenverkn�pft sind (Abbildung 2h). Sie l%sst sich
aus der in Abbildung 2d gezeigten SBU-4 ableiten, indem
deren Viererring durch einen zus%tzlichen Tetraeder abdeckt
wird. SBUs-5 wurden erst k�rzlich entdeckt und bisher nur in
wenigen Strukturen nachgewiesen (siehe Abschnitt 9). Wie
SBUs-4 sind auch SBUs-6 h%ufig (Abbildung 2 i–k). Sie be-
stehen jeweils aus drei Polyedern (Okta- oder Pentaeder) und
drei Tetraedern, die auf unterschiedliche Weise und in un-
terschiedlichen Anordnungen verbunden sind. Es sind Ver-
bindungen bekannt, deren Struktur ausschließlich aus SBUs-6
aufgebaut ist (siehe Abschnitt 6). Eine SBU-6 kann auch mit
anderen SBUs, insbesondere mit SBUs-2, zu komplizierten
Netzwerken kombiniert sein. Die SBUs-7 entstehen durch die
Verbindung von drei Metallpolyedern mit vier Tetraedern
(Abbildung 2 l,m). Ohnlich wie die anderen ungeradzahligen
Baueinheiten ist auch diese SBU selten und wird nur in we-
nigen Strukturen nachgewiesen (siehe Abschnitte 6 und 13).

Die SBU-8 dagegen ist wieder h%ufiger. Auch hier gibt es
Variationen durch verschiedene Verkn�pfungen zwischen
den Metallpolyedern und den Tetraedern (jeweils vier; Ab-
bildung 2n–p). SBUs-8 wurden sowohl in synthetischen als
auch in nat�rlich vorkommenden Mineralphosphaten identi-
fiziert, insbesondere in denen von Fe (siehe Abschnitt 6). Das
Anf�gen eines weiteren Tetraeders an eine SBU-8 ergibt eine
SBU-9 (Abbildung 2q). Auch eine alternative SBU-9 wurde
identifiziert. In ihr sind drei Metalloktaeder und sechs Te-
traeder-/Pseudotetraeder eckenverkn�pft (Abbildung 2r;
siehe Abschnitt 7). Die SBU-10 (Abbildung 2s) enth%lt vier
Metalloktaeder und sechs Tetraeder (siehe Abschnitt 6), die
SBU-11 (Abbildung 2t) f�nf Metalloktaeder und sechs Te-
traeder (siehe Abschnitt 6) und die SBU-12 (Abbildung 2u)
vier Metalloktaeder und acht Tetraeder (siehe Abschnitt 6).
Diese SBUs wurden bisher nur bei jeweils einer Verbindung
nachgewiesen. Es ist offensichtlich, dass mit zunehmender
Gr�ße der SBUs immer weniger Strukturen mit ihnen gebil-
det werden. In Tabelle S1 haben wir typische Verbindungs-
beispiele f�r alle in diesem Abschnitt beschriebenen SBUs
zusammengestellt.

In den folgenden Abschnitten stellen wir die Vielfalt der
Strukturen vor, die auf Oktaeder-Tetraeder-Verkn�pfungen
basieren. Dabei beginnen wir jeweils mit nulldimensionalen
Strukturen, soweit solche bekannt sind, und fahren dann mit
den ein-, zwei- und dreidimensionalen Strukturen fort. Au-
ßerdem weisen wir auch auf besondere Eigenschaften der
jeweiligen Verbindungen hin.

4. Silicate

Por�se Silicate mit Abergangsmetallen in oktaedrischen
oder verzerrt oktaedrischen Ger�stlagen sind wegen ihrer
Eigenschaften als Ionenaustauscher und Katalysatoren in-
teressant. Bisher sind nur zwei- und dreidimensionale Sili-
catstrukturen bekannt. Die meisten davon werden in Ge-
genwart von Alkali- oder Erdalkalimetall-Ionen gebildet, nur
sehr wenige in Gegenwart von organischen Aminen. K�rzlich

haben Rocha et al. die Silicatstrukturen und ihre wichtigsten
Eigenschaften zusammenfassend beschrieben.[48]

Zweidimensionale Abergangsmetallosilicate wurden in
Gegenwart von Alkalimetall-Ionen hergestellt.[49,50] Das
Schichttitanosilicat AM-1,[49b] auch als JDF-L1[49a] bezeichnet,
mit der Zusammensetzung [Na4][Ti2Si8O22]·4H2O enth%lt
quadratische TiO5-Pyramiden, die unter Bildung zweidi-
mensionaler [TiOO4(SiO3)4]-Schichten an SiO4-Tetraeder
gebunden sind. Der Zwischenschichtenraum wird von den
Na+-Ionen besetzt. Die Verbindung adsorbiert reversibel re-
lativ große Mengen an Wasser, wobei diese Adsorption eine
Isotherme vom Typ I aufweist. Die Na+-Ionen in den Zwi-
schenschichten k�nnen durch protonierte Amine ersetzt
werden. Nach der Behandlung mit einem Gemisch aus ver-
d�nnter S%ure und Wasserstoffperoxid oxidiert die Na+-Ver-
bindung Phenol selektiv zu Chinon.[49a] Unter milden Hy-
drothermalbedingungen wurden drei Natriumzirconosilicate,
[Na]2[Zr5Si2O15]·3H2O, [Na]2[Zr5Si2O15]·4H2O und [Na]2-
[ZrSi3O9]·3H2O, hergestellt,[50] bei denen die Zirconiumok-
taeder und die SiO4-Tetraeder zu einer Schichtstruktur ver-
bunden sind. Die zwischen den Schichten angeordneten Na+-
Ionen k�nnen gegen Li+, K+, Cs+, Ca2+, Ba2+, Sr2+ usw. aus-
getauscht werden.

Die Strukturen der meisten synthetischen und nat�rlichen
Silicate sind dreidimensional.[51–55] Abliche Silicatsynthesen
sind Hochtemperatur-Festk�rperreaktionen mit anorgani-
schen Kationen und Hydrothermalsynthesen bei niedrigerer
Temperatur in Gegenwart von Aminen als strukturfestle-
genden Agentien. Das bekannteste synthetische dreidimen-
sionale Abergangsmetallosilicat ist ETS-10, [Na,K]2-
[TiSi5O13]·xH2O.[51a–c] Es besteht aus TiO6-Okta- und SiO4-
Tetraedern, wobei die TiO6-Oktaeder in trans-Anordnung zu
Ti-O-Ti-Endlosketten eckenverkn�pft sind. Diese Ketten
sind durch SiO4-Tetraeder zu [TiSi4O13]-S%ulen verbunden,
die ihrerseits in Schichten gepackt sind. Die Schichten sind
durch weitere SiO4-Tetraeder zu einer dreidimensionalen
Struktur mit gewundenen Zw�lferkan%len verbunden (Ab-
bildung 3). Die Na+-Ionen befinden sich in den Kan%len.

ETS-10 erwies sich wegen seiner großen spezifischen
Oberfl%che, seines hohen Ionenaustauschverm�gens und des

Abbildung 3. Polyederstruktur von ETS-10 entlang der [100]-Zonenach-
se.
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Fehlens einer sauren Funktion als geeigneter Tr%ger f�r Me-
talle, wie folgende Beispiele belegen: Ein ETS-10 mit Co2+-
und Ru2+- statt Na+-Ionen wurde als Katalysator bei der Fi-
scher-Tropsch-Reaktion eingesetzt;[51d,e] das Reforming von
Hexan zu Benzol wurde an ETS-10 auf einem Pt-Tr%ger un-
tersucht;[51f,g] Rocha et al. haben an ETS-10 einen Ionenaus-
tausch mit Eu3+ und Er3+ durchgef�hrt und gezeigt, dass das
Eu3+ enthaltende ETS-10 optisch aktiv ist;[51h,i] bei der Tem-
peratur von fl�ssigem Stickstoff wurde die Adsorption von
H2, N2, CO und NO durch ETS-10 untersucht.[51j] Des Wei-
teren wurde eine Verbindung mit der ETS-10-Struktur auch
mit Vanadium statt Titan erzeugt.[52a] Das zweite gut bekannte
Titanosilicat, ETS-4 ([Na]9[Ti5Si12O38(OH)]),[51k,l] ist das syn-
thetische Analogon des Minerals Zorit, [Na]6[(Ti,Nb)5-
(Si6O17)2(O,OH)5]·11H2O

[51m] Einige dreidimensionale Ti-
tanosilicate wurden als Ionenaustauscher insbesondere f�r
Cs+- und Sr2+-Ionen eingesetzt.[51n]

Die meisten bekannten dreidimensionalen Zirconosilica-
te kommen auch nat�rlich vor. Die Minerale Catapleiit,
[Na]2[ZrSi3O9]·2H2O, und Elpidit, [Na]2[ZrSi6O15]·3H2O,
konnten durch eine Hydrothermalreaktion bei hoher Tem-
peratur (350–500 8C) hergestellt werden.[54a] In Elpidit sind
Doppelketten aus SiO4-Tetraedern durch ZrO6-Oktaeder zu
einer dreidimensionalen Struktur verbunden.

Ferner wurde die Synthese von Niobosilicaten in Gegen-
wart von organischen Aminen beschrieben. In dem so erhal-
tenen [C4N2H11][Nb3SiO10] sind Nb2O10-Dimere durch SiO4-
Einheiten zu Ketten verbunden.[55a] Die Verkn�pfung der
NbO6-Oktaeder mit SiO4-Tetraedern �ber gemeinsame
Ecken ergibt weitere Ketten, die die Ketten aus den Dimeren
zu einer dreidimensionalen Struktur vernetzen. Bei Ionen-
austausch-Untersuchungen konnten die Piperazinium-Ionen
gegen Na+- und K+-Ionen ausgetauscht werden.[55a]

5. Germanate

W%hrend es eine Vielzahl an Arbeiten �ber Silicate und
Phosphate gibt, sind Abergangsmetallogermanate mit offener
Ger�ststruktur kaum untersucht worden, und es wurden nur
wenige solche Verbindungen mit Amintemplaten hergestellt
und charakterisiert.[56]

Ohnlich wie die Silicate wurden auch die Niobogermanate
in Gegenwart von Aminen hergestellt. [C6N2H18]
[Ge2.2Nb0.8O6.8F1.2] besteht aus GeO4-Tetraedern, die �ber die
Ecken zu eindimensionalen Ketten verbunden sind. Diese
sind ihrerseits durch NbO5F-Oktaeder zu einer dreidimen-
sionalen Struktur mit sich kreuzenden Kan%len aus Zehner-
und Achterringen vernetzt.[56a] Die organischen Kationen sind
in der Mitte der Zehnerringe angeordnet. Das Niobogerma-
nat [C4N2H11][Nb3GeO10]

[56b] ist isotyp mit [C4N2H11]-
[Nb3SiO10].

[55a] Die Struktur von [K]3[Nb5GeO16]·2H2O
[56c]

%hnelt der von [C4N2H11][Nb3GeO10].
[56b]

Im Zirconogermanat [C4N2H14][Ge2ZrO6F2]·H2O
[56d]

liegen Ketten aus eckenverkn�pften GeO4-Tetraedern vor,
die durch ZrO4F2-Oktaeder so verbunden sind, dass offene
Kan%le parallel zu den kristallographischen a- und b-Achsen
entstehen. Dabei bilden jeweils zwei ZrGe2-Dreiecke mit
einem gemeinsamen Zr eine planare ZrGe4-SBU, die einer

Anzugfliege %hnelt. Diese Fliegen sind �ber gemeinsame Ge-
Ecken weiter zu einem vierfach verbundenen Netz verkn�pft,
in dem sich an jeder Ge-Ecke zwei Dreierringe treffen. Ent-
fernte man die Zr-Atome aus der Mitte der Fliegen, erhielte
man Ge4-Quadrate, und das Netzwerk w�rde zur Gismon-
dinstruktur werden.[46]

6. Phosphate

Die ersten Metallophosphate mit offenem Ger�st, denen
man sich zuwandte, waren die Aluminophosphate, da sie mit
SiO4

4�, auf dem die meisten Aluminosilicat-Zeolithstruktu-
ren basieren, strukturell eng verwandt und isoelektronisch
sind. Die mikropor�sen Aluminophosphate AlPO4-n (n be-
zeichnet einen Strukturtyp) wurden Anfang der 1980er Jahre
von Flanigen et al. beschrieben.[13] Anschließend wurde die
Herstellung vieler anderer Phosphate versucht, insbesondere
solcher mit Abergangsmetallen, die wegen ihrer Vielzahl an
Valenzzust%nden und/oder Koordinationszahlen weite Spiel-
r%ume bieten. Bei den Phosphaten werden niederdimensio-
nale Strukturen durch Wasserstoffbr�cken zwischen den
Aminmolek�len und den Ger�stsauerstoffatomen stabilisiert.
In Schema 1 ist die Strukturvielfalt von einer einfachen Mo-
nomereinheit bis zu komplizierten dreidimensionalen Struk-

Schema 1. Die mCglichen ein-, zwei- und dreidimensionalen Struktu-
ren, die aus nulldimensionalen Oktaeder- und Tetraederbaueinheiten
in Gegenwart von Aminmolek�len hergestellt werden kCnnen.
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turen zusammengefasst, die alle durch
sorgf%ltiges Einstellen der experimen-
tellen Parameter zug%nglich sein soll-
ten. Obwohl also eine Vielzahl an
Strukturen m�glich zu sein scheint, sind
bisher nur wenige verwirklicht worden.
In der Literatur sind zahlreiche Vana-
dium- und Molybd%n-Clusterverbin-
dungen beschrieben worden, z.B. das
Anderson-Ion, das Keggin-Ion und das
Wells-Dawson-Ion. Die Diskussion
dieser Art von Verbindungen w�rde
den Rahmen dieser Abersicht aber
sprengen.

Das erste molekulare Cobalto-
phosphat, [C6N4H21][Co(H2PO4)-
(HPO4)2], enth%lt CoO4- und H2PO4-
Tetraeder, die �ber Ecken zu einer
einfachen Vierereinheit verbunden
sind.[57] Zwei an das Cobaltzentrum
gebundene HPO4-Einheiten sind an
einer Vielzahl von Wasserstoffbr�cken
beteiligt, was zu einer supramolekular aufgebauten Kanal-
struktur f�hrt (Abbildung 4). Bei den Zinkophosphaten
wurde festgestellt, dass sich die Molek�lverbindungen unter
geeigneten Bedingungen in h�her dimensionale Strukturen
umwandeln (Schema 1).[58]

Die eindimensionalen Strukturen bestehen im Allgemei-
nen aus MO4- oder MO6-Polyedern, die unter Bildung von
Ketten- oder Leiterstrukturen an PO4-Tetraeder gebunden
sind. In Abbildung 5 sind h%ufige eindimensionale Strukturen
an Beispielen gezeigt, und in Tabelle S2 sind genauere An-
gaben zu den meisten dieser Verbindungen sowie zu weiteren
hier nicht gezeigten zu finden. Aus den Strukturen wird eine
betr%chtliche Vielfalt in den Verkn�pfungen zwischen den
prim%ren Baueinheiten offensichtlich. Die meisten dieser
Verbindungen zeigen ein antiferromagnetisches Verhalten.

Die einfachste eindimensionale Struktur enth%lt Ketten
aus eckenverkn�pften Viererringen (Abbildung 5a,b). Diese
Struktur findet sich nur bei wenigen Abergangsmetallen
(V,[59a] Co,[59b, c] Cu[59d] und Nb[59e]). Ein wirklich tetraedrisch
koordiniertes Abergangsmetall, das eine solche 1D-Kette
bildet, weist keine Bindungen außerhalb der Kette auf, bei
h�herer Koordination (5, 6) jedoch treten zus%tzlich Bin-
dungen zu endst%ndigen Liganden oder Wassermolek�len
auf.[59a] Diese Art von zus%tzlichen Bindungen scheint h%ufi-
ger zu sein, wenn die Viererringe seitenverkn�pft sind, also
eine 1D-Leiterstruktur bilden (Abbildung 5c).[60]

Die h%ufigste eindimensionale Struktur von Abergangs-
metallophosphaten gleicht der Struktur des nat�rlich vor-
kommenden Minerals Tancoit, [LiNa2H][Al(PO4)2(OH)].[61]

Die allgemeine Formel der Tancoitkette ist [M(TO4)L]n (M
und T sind Kationen mit unterschiedlicher Koordinations-
umgebung, �blicherweise oktaedrisch und tetraedrisch, L ist
ein anionischer Ligand wie O2�, OH� oder F� ; Abbil-
dung 5d). Diese Struktur entsteht mit vielen Abergangsme-
tallen, insbesondere mit Titan,[62a] Vanadium[62b,c] und Ei-
sen.[62d–g] In [C4H12N2]1.5[Fe2(OH)(H2PO4)(HPO4)2-
(PO4)]·0.5H2O (Abbildung 5h) sind tetramere Eisensauer-

stoffcluster �ber PO4-Tetraeder zu einer neuen SBU-10 ver-
kn�pft (siehe Abbildung 2s).[63a] Neben den einfachen
eindimensionalen Strukturen sind auch welche mit kleinen
Metall-Sauerstoff-Clustereinheiten bekannt.[63] Die SBUs-10
bilden schließlich die 1D-Struktur mit endst%ndigen H/
H2PO4-Einheiten.

Im Cobaltophosphat [C4N2H12]1.5[Co2(HPO4)2(PO4)-
(H2O)] sind zwei durch Eckenverkn�pfung gebildete Ketten
durch dreifach koordinierte Sauerstoffatome verbunden
(Abbildung 5e).[64a] Die Struktur von [H3N(CH2)3NH2-
(CH2)2NH2(CH2)3NH3][Fe3F6(HPO4)2(PO4)]·3H2O kann als
dreibeinige Leiter bechrieben werden (Abbildung 5 f).[64b]

Diese beiden Strukturen k�nnten als Intermediate zwischen
einer ein- und einer zweidimensionalen Struktur angesehen
werden.

Bei zweidimensionalen Strukturen scheinen Variabilit%t
und Vielfalt betr%chtlich gr�ßer zu sein als bei den eindi-
mensionalen Strukturen.[65–72] Die Verwendung von Fluorid-
Ionen bei der Synthese f�hrt zu vielen interessanten
Schichtstrukturen, insbesondere mit Scandium,[65] Eisen,[69]

Zirconium[71] und Niob.[72] Bei den meisten dieser Verbin-
dungen sind eindimensionale Strukturen durch MO6-Okta-
oder PO4-Tetraeder zu zweidimensionalen Strukturen ver-
kn�pft. Es w%re schwierig, die Strukturen aller bekannten
zweidimensionalen Festk�rper zu beschreiben, sodass hier
nur die interessantesten Verbindungen mit ihren Eigen-
schaften angef�hrt werden.

Im Schichtscandophosphat [(H3NC4H8NH3)2(H3O)]-
[Sc5F4(HPO4)8] bilden jeweils vier ScO4F2-Einheiten ein Te-
tramer (Abbildung 6a), und diese Tetramere werden durch
PO4-Tetraeder und isolierte ScO6-Oktaeder zu einer
Schichtstruktur verbunden, deren Zwischenschichtr%ume von
doppelt protonierten 1,4-Diaminobutanmolek�len besetzt
sind (Abbildung 6b).[65] Alternativ l%sst sich die Struktur
aufgebaut aus von ScO6-Oktaedern zu Schichten verbunde-
nen SBUs-12 (siehe Abbildung 2u) beschreiben. In
[C6H11NH3][ScF(HPO4)(H2PO4)] sind ScO4F2-Oktaeder

Abbildung 4. Kugel-Stab-Modell des molekularen Cobaltophosphats [C6N4H21][Co(H2PO4)-
(HPO4)2] und dessen Wasserstoffbr�cken.
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Abbildung 5. Eindimensionale Strukturen, die in %bergangsmetallverbindungen auftreten: a) [C6N2H16][Co(HPO4)2], b) [CN3H6][VO(H2O)(HPO4)-
(H2PO4)]·H2O, c) [H3N(CH2)3NH3][Co(HPO4)2], d) [C3N2H12][FeF(HPO4)2]·(H2O)x (x�0.20), e) [C4N2H12]1.5[Co2(HPO4)2(PO4)(H2O)], f) [C8N4H26]
[Fe3F6(HPO4)2(PO4)]·3H2O, g) [C2N2H10]5[Ti3P6O27]·2H3O, h) [C4N2H12]1.5[Fe2(OH)(H2PO4)(HPO4)2(PO4)]·0.5H2O, i) [H3NC2H4NH3]3[Sc3(OH)2(PO4)2-
(HPO4)3(H2PO4)], j) [C2N2H10][V(HAsO4)2(H2AsO4)]·H2O, k) [H3N(CH2)2NH(CH2)2NH3][Fe2F4(HAsO4)2], l) [C2H10N2][Fe(HAsO4)2(H2AsO4)]·H2O.
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durch Fluoratome zu eindimensionalen Ketten verbunden,
die durch PO4-Tetraeder zu Schichten verkn�pft sind.[65]

Bei einigen Schichttitanophosphaten sind die Aminmo-
lek�le an die Titanzentren gebunden und ragen in den Zwi-
schenschichtbereich hinein.[66a] Das Titanophosphat
[C6N2H16]0.5[Ti2(H2PO4)(HPO4)(PO4)2]

[66d] ist mit g-TiP
strukturell eng verwandt, wobei kleine Unterschiede in der
Ausrichtung der endst%ndigen P-O-Gruppen auftreten, die
abwechselnd oberhalb und unterhalb der Schichtebene an-
geordnet sind. In [H3N(CH2)3NH3]2[Ti3O2(OH)2(HPO4)2-
(PO4)2]·2H2O sind eindimensionale Ketten vom Tancoid-Typ
durch TiO4(OH)2-Oktaeder verbunden.[66c]

Vanadophosphate mit zweidimensionalen Strukturen
zeigen eine breite Variabilit%t und Vielfalt.[67] Das Vanado-
phosphat [CN3H6]2[(VO2)3(PO4)(HPO4)] weist ein unendli-
ches V-O-V-Netzwerk auf, das dem KagomJ-Gitter
gleicht.[67a] In [V4O7(HPO4)2(2,2’-bipy)2] liegt Vanadium teil-
weise oktaedrisch und teilweise tetraedrisch koordiniert
vor.[67d] In [C2H10N2][Mn2(HPO4)3]·H2O wurden Mn-O-Mn-
Endlosketten, die durch Phosphateinheiten verbunden sind,
und als magnetische Parameter Cm = 4.28 cm3Kmol�1 und
q =�28.1 K ermittelt.[68a] Die meisten bekannten zweidi-
mensionalen Manganophosphate sind antiferromagnetisch
mit den Mn-Ionen im Oxidationszustand + 2.[68]

Von den vielen Schichtferrophosphaten[69] ist die ge-
mischtvalente Verbindung [C6N4H21][FeIII

3�xFeII
xF2(PO4)-

(HPO4)2]2 (x� 1.5) besonders interessant.[69f] In ihr bilden
FeII-Ionen SBUs-4, die zu Fe-O/F-Fe-Endlosketten verbun-
den sind. Diese Ketten werden von FeIII-Oktaedern zu

Schichten verkn�pft. Die Untersuchung der magnetischen
Suszeptibilit%t ergab antiferromagnetische Wechselwirkun-
gen mit q =�128 K. Die Verbindung zeigt eine niedrige
Curie-Temperatur (Tc = 25 K) und eine Hystereseschleife bei
4.5 K (Hc = 2300 Oe und Mr = 2.3 mBmol�1). In [H3N-
(CH2)3NH3][Fe2O(PO4)2] sind SBUs-8 zu Schichten ver-
kn�pft.[69b] Das erste Beispiel eines Schichtcobaltophosphats
stammt von Haushalter et al.[70a] In [H3N(CH2)3NH3][Co-
(PO4)]·0.5H2O und [H3N(CH2)4NH3][Co(PO4)] sind CoO4-
Tetraeder zu eindimensionalen Co-O-Co-Ketten verbunden,
die durch PO4-Einheiten zu Schichten verkn�pft sind.[70a] Die
Verbindung zeigt ein vorwiegend antiferromagnetisches
Verhalten. In [C4N2H12]1.5[Co2(HPO4)2(PO4)H2O] sind eindi-
mensionale zickzackf�rmige Leitern zu Schichten ver-
kn�pft.[64a]

Die klassischen Schichtzirconophosphate haben die a-
ZrP-Struktur. [C2N2H10]0.5[Zr(PO4)(HPO4)]

[71] ist mit g-ZrP
([Zr(PO4)(H2PO4)]·2H2O) topologisch verwandt. In
[C5N2H7][NbOF(PO4)] sind NbO5F-Oktaeder durch PO4-Te-
traeder zu NbOPO4-Schichten verbunden, wobei die end-
st%ndigen F-Atome aus beiden Seiten der Schicht hinausra-
gen.[72]

Die dreidimensionalen Phosphatstrukturen bilden die
dominierende Klasse,[73,74,76,77,80–86] und ihr Variantenreichtum
und ihre Vielfalt wurden von Cheetham et al. vor fast zehn
Jahren zusammenfassend beschrieben.[2] Wir beschr%nken uns
hier auf einige wichtige Strukturen, die erst nach dem Er-
scheinen dieser Abersicht entdeckt wurden. Dabei werden
wir die dreidimensionalen Strukturen durch SUBs beschrei-
ben und bei der Darstellung dem Periodensystem folgen.

Die Synthese von Scandophosphaten mit organischen
Aminen als Templaten ist erst vor wenigen Jahren gelun-
gen.[73] In [C2N2H10]0.5[Sc(HPO4)2] sind streng abwechselnde
ScO6- und HPO4-Polyedereinheiten zu einer dreidimensio-
nalen Struktur verkn�pft.[73a] Das gemischtvalente [C2N2H9]
[TiIIITiIV(HPO4)4]·H2O enth%lt eindimensionale Ketten, die
durch die Verkn�pfung von (TiIII/TiIV)O6-Oktaedern mit
HPO4-Tetraedern gebildet werden.[74b] Diese Ketten sind
durch weitere HPO4-Tetraeder zu Schichten verbunden, die
wiederum zu einer dreidimensionalen Struktur verkn�pft
sind. Die Verbindung zeigt ein einfaches Curie-Verhalten mit
einem effektiven magnetischen Moment von 1.23 mB, das mit
einem ungepaarten Elektron pro Formeleinheit vereinbar ist.
Es wurde auch eine verwandte Struktur mit gemischtvalen-
tem Titan gefunden, [H3NCH2CH2CH2NH3]0.5[TiIIITiIV(PO4)-
(HPO4)2(H2O)],[74a] die jedoch ein paramagnetisches Verhal-
ten zeigt.

Die Tatsache, dass Vanadylpyrophosphat, (VO)2P2O7,
Butan selektiv zu Maleins%ureanhydrid oxidiert,[75] hat zu
einem großen Interesse an Vanadiumverbindungen gef�hrt,
und es wurden zahlreiche Vanadophosphate mit dreidimen-
sionalen Strukturen synthetisiert.[76] Da Vanadiumcluster sehr
leicht entstehen, liegen in vielen Vanadophosphaten V-O-V-
Verkn�pfungen vor. In [C2N2H10][(VO)(VO2){V(OH2)}-
(PO3.5)4]·H2O bilden [V3O16]-Trimere mit vier Phosphatresten
eine SBU-7 (V3P4O18; siehe Abbildung 2m).[76a] Diese Ein-
heiten sind weiter zu einem dreidimensionalen Netzwerk
verkn�pft. In [H2N(CH2CH2)2NH2][(VO)4(H2O)4(HPO4)2-
(PO4)2] sind Tancoitketten durch VO3(OH)2-Einheiten zu

Abbildung 6. a) Grundbaustein und b) Schichtstruktur von
[(H3NC4H8NH3)2(H3O)][Sc5F4(HPO4)8] entlang der c-Achse.
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Schichten verkn�pft, die durch VO5(OH)-Einheiten zu einer
dreidimensionalen Struktur verbunden werden.[76b] Die Ver-
bindung erwies sich als antiferromagnetisch (Cm =

1.58 cm3Kmol�1 und q =�19 K). In [H2N-
(C2H4)2NH2]0.5[(VO)4V(HPO4)2(PO4)2F2(H2O)4]·2H2O sind
V2FO8-Dimere durch PO4-Tetraeder zu Schichten verbunden
und diese durch VO6-Oktaeder vernetzt.[76c] In [NH4][V-
(PO4)F] wurden ferromagnetische Wechselwirkungen mit
Cm = 0.865 cm3Kmol�1 und q = + 2.7 K beobachtet.[76e]

Im Manganophosphat [NH4][Mn4(PO4)3] sind MnOn-Po-
lyeder (n = 5 oder 6) und PO4-Tetraeder zu einer dreidi-
mensionalen Struktur verkn�pft,[77a] die ein antiferromagne-
tisches Verhalten zeigt (TN� 17 K, Cm = 4.09 cm3Kmol�1, q =

�33.5 K). Die Schwierigkeit der Herstellung von dreidimen-
sionalen Manganophosphaten hat viele Forscher zur Unter-
suchung von gemischten Metallophosphaten mit Mn moti-
viert. Diese Arbeiten haben zu einer Vielfalt an Verbindun-
gen mit dreidimensionalen Strukturen gef�hrt.[77b–e]

Zu den wichtigsten Verbindungsfamilien auf dem Gebiet
der Minerale geh�ren die Ferrophosphate, die von Moore
und Shen zusammenfassend beschrieben wurden.[78a] Das
ber�hmteste ist Cacoxenit, [AlFe24(OH)12(PO4)17-
(H2O)24]·51H2O,[78b] das eine 14.2-U-Kanalstruktur mit Vier-
undzwanzigerringen enth%lt. Einige der dichten Ferrophos-
phate sind f�r die selektive oxidative Dehydrierung von Iso-
butters%ure zu Methacryls%ure verwendet worden. Die
Kombination von Hydrothermalverfahren mit dem Fluorid-
weg f�hrte zur Entdeckung vieler dreidimensionaler Ferro-
phosphate. Auf diesem Gebiet stammen wesentliche Beitr%ge
von FJrey in Frankreich (ULM-Phasen)[26d] und Lii in
Taiwan.[79]

Das Ferrophosphat [H3NCH2CH2NH3]2[Fe4O-
(PO4)4]·H2O besteht aus cubanartigen Baueinheiten, die von
vier trigonal-bipyramidal umgebenen Eisenzentren gebildet
werden, die �ber vierfach koordinierte Sauerstoffatome (m4)
im W�rfelzentrum verbunden sind.[80a] Die anderen vier
Ecken des W�rfels werden von Phosphatgruppen besetzt, was
zu einer SBU-8 (siehe Abbildung 2n) f�hrt. Die acht Ecken
des „Fe4P4“-Oxoclusters werden durch Fe-O-P-Bindungen zu
einer dreidimensionalen Struktur vernetzt (Abbildung 7). Bei

M�ßbauer-Messungen und Messungen der magnetischen
Suszeptibilit%t unter Wechselstrom wurden Fe2+- und Fe3+-
Spezies sowie eine magnetische Fernordnung bei etwa 12 K
ermittelt. Das Ferrophosphat [(C4N3H16)(C4N3H15)][Fe5F4-
(H2PO4)(HPO4)3(PO4)3]·H2O enth%lt eindimensionale Fe-O/
F-Fe-Endlosketten, die durch PO4-Tetraeder zu einer
Schichtstruktur verbunden sind.[80b] Die Schichten sind durch
weitere PO4-Tetraeder zu einer 3D-Struktur mit %ußerst
weiten Vierundzwanzigerring-Kan%len gestapelt, in denen
sich die Amin- und H2O-Molek�le befinden (Abbildung 8a).
Die 3D-Struktur kann auch so aufgefasst werden, dass sie aus
SBUs-11 aufgebaut ist (f�nf FeO6�xFx- (x = 0–2) und sechs
PO4-Tetraeder; siehe Abbildung 2t). Die Verbindung zeigt
ein Spin-Crossover-Verhalten (Abbildung 8b).

Cobalt(II) liegt tetraedrisch koordiniert vor, und cobalt-
haltige Verbindungen interessieren vor allem wegen dieser
Koordinationsweise. Die ersten Arbeiten waren Untersu-

Abbildung 7. Struktur von [H3NCH2CH2NH3]2[Fe4O(PO4)4]·H2O in der
ab-Ebene.

Abbildung 8. a) Ger�ststruktur von [(C4N3H16)(C4N3H15)][Fe5F4(H2PO4)(HPO4)3(PO4)3]·H2O mit den eindimensionalen Fe-O/F-Fe-Ketten und deren
Verkn�pfung durch PO4-Einheiten. b) TemperaturabhEngigkeit des magnetischen Moments m pro Eisenatom in Einheiten von mB.
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chungen zur Substitution in Aluminophosphaten AlPO-n.[81]

Stucky et al. nutzten die elektronische Ohnlichkeit der zwei-
wertigen Phosphate und der Aluminosilicate zur Herstellung
von zahlreichen Cobaltophosphaten.[82] Nachdem die ersten
Cobaltophosphate mit Amintemplaten synthetisiert worden
waren,[83a] gelang auch die Synthese weiterer %hnlicher Ver-
bindungen.[83] Unter diesen ist [H3NC2H4NH3]2[Co7(PO4)6]
besonders interessant, da in ihm Cobalt in drei verschiedenen
Koordinationsumgebungen vorliegt (CoO4, CoO5 und CoO6;
Abbildung 9a).[83d,e] Bei magnetischen und differentialkalo-
rimetrischen Untersuchungen wurde ein m�glicher Struktur-
�bergang bei T� 200 K gefunden, der durch Einkristall-
strukturanalyse best%tigt wurde. Eine leichte Ver%nderung
der Co-O-Abst%nde f�hrte zu unendlichen zweidimensiona-
len Co-O-Co-Schichten. Magnetische Untersuchungen erga-
ben ein m�gliches ferrimagnetisches Verhalten (Abbil-
dung 9b), und die Abh%ngigkeit von M von H bei 2 K deutet
auf einen Abergang von einem magnetischen Zustand in
einen anderen hin (Einschub in Abbildung 9b). Es sind auch
Zeolithanaloga von Cobaltophosphaten bekannt. So wurden
[C2N2H10]2[Co4(PO4)4]·H2O

[83b] mit einer Merlinoitstruktur[46]

und [H3NCH2CH2NH3]0.5[CoPO4]
[83c] mit einer Gismondin-

struktur[46] isoliert und charakterisiert.
Unter den nanopor�sen Aluminophosphaten und Ti-

tanosilicaten gibt es Molekularsiebe mit interessanten kata-
lytischen Eigenschaften. Nanopor�se Abergangsmetallo-
phosphate (V, Fe, Co usw.) dagegen sind wegen ihrer relativ
geringen W%rmestabilit%t f�r Anwendungen ungeeignet, die
eine por�se Beschaffenheit des Festk�rpers erfordern.
K�rzlich haben Cheetham, FJrey et al. jedoch nanopor�se
Nickelophosphate (VSB-1, VBS-5) mit großen Porendurch-
messern und einer annehmbaren W%rmestabilit%t beschrie-
ben.[84] [NH4/H3O][Ni18(HPO4)14(OH)3F9]·12H2O, VSB-1,
weist ein Netzwerk aus ecken- und kantenverkn�pften NiO6-

Oktaedern auf, und die PO4-Gruppen sind an der Oberfl%che
des Netzwerks angeordnet, was insgesamt zu eindimensio-
nalen Vierundzwanzigerring-Kan%len mit einer effektiven
Weite von 8.8 U f�hrt (Abbildung 10a).[84a] Die Verbindung
zeigt eine „gekantete“ antiferromagnetische Ordnung (TN =

10.5 K) mit q =�71 K. Beim Calcinieren an Luft bei 350 8C
liefert VSB-1 eine BET-Oberfl%che von 82 m2g�1 und scheint
an Luft bis 500 8C stabil zu sein. Die spezifische Oberfl%che
von VSB-1 ist geringer als die von Aluminosilicaten, seine
Dichte daf�r doppelt so hoch wie die der Zeolithe, und seine
Kanalw%nde sind dick. Die katalytischen Eigenschaften von
VSB-1 scheinen erfolgversprechend: Es katalysiert die De-
hydrocyclodimerisierung von 1,3-Butadien zu Ethylbenzol
mit hoher Selektivit%t (> 80%; Abbildung 10b).[84b] Die feh-
lende Acidit%t von VSB-1 ist in diesem Fall offenbar von
Vorteil, da dadurch die Bildung oligomerer Produkte unter-
dr�ckt wird.

Das andere Nickelophosphat, [Ni20(OH)12(H2O)6-
(HPO4)4(PO4)8]·12H2O, VSB-5, unterscheidet sich von VSB-
1 und weist eine viel gr�ßere spezifische Oberfl%che auf
(500 m2g�1).[84c] Wie VSB-1 ist es an Luft bis 500 8C stabil, und
es katalysiert die selektive Teilhydrierung von Butadien zu
Butenen.[84c] Seine Wasserstoffadsorptionskapazit%t ist f�nf-
mal so hoch wie die von VSB-1, doppelt so hoch wie die von
ZSM-5 und %hnlich hoch wie die von Aktivkohle (Abbil-
dung 10c).[84d]

Einige wenige dreidimensionale Zirconophosphate sind
auf dem Fluoridweg erhalten worden,[85] z.B. das Zircono-
phosphat [C2N2H10]0.5[Zr2(PO4)2(HPO4)F]·H2O mit Achter-
ring-Kan%len, die durch streng abwechselnde ZrO5F-Okta-
eder und PO4-Tetraeder gebildet werden.[85] Die Molybdo-
phosphate mit einem Mo:P-Verh%ltnis von < 1 scheinen eine
sehr große Familie zu bilden und wurden meist durch Fest-
k�rperreaktionen bei Temperaturen �ber 750 8C hergestellt.

Abbildung 9. [H3NC2H4NH3]2[Co7(PO4)6]: a) Polyederverkn�pfung mit den KanElen entlang der a-Achse. b) TemperaturabhEngigkeit der magneti-
schen SuszeptibilitEt. Die mit Feldk�hlung (FC) erhaltenen Daten belegen ein SEttigungsverhalten. *: ZFC, ~: FC, 50 Oe; &: ZFC, !: FC, 1000 Oe.
Im Einschub ist die AbhEngigkeit von M von H bei 2 K aufgetragen.

Offene Ger�ststrukturen
Angewandte

Chemie

4887Angew. Chem. 2008, 120, 4876 – 4907 � 2008 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim www.angewandte.de

http://www.angewandte.de


Haushalter et al. haben die Synthese von Molybdophospha-
ten mit offenen Ger�ststrukturen mit der Hydrothermalme-
thode beschrieben.[86] Die Verbindung [Me4N]1.3[H3O]0.7-
[Mo4O8(PO4)2]·2H2O ist aus tetrameren Mo4O8-Einheiten
und PO4-Tetraedern aufgebaut, die zu einer dreidimensio-
nalen Struktur mit großen Hohlr%umen verbunden sind, in
denen sich die Molek�le des organischen Amins und des
Gitterwassers befinden.[86a] In [NH4][Mo2P2O10]·H2O bilden
die Mo4-Oxo-Einheiten mit den PO4-Gruppen Tunnel.[86b]

7. Phosphite

Nach den Aluminosilicat-Zeolithen wurden Alumino-
phosphate und verwandte Verbindungen auf Phosphorbasis
eingehend untersucht. Erst k�rzlich konnte gezeigt werden,
dass die herk�mmliche PO4

3�-Gruppe in offenen Ger�st-
strukturen durch die pseudotetraedrische Phosphitgruppe
HPO3

2� ersetzt werden kann. Aus diesem Grund entwickeln
sich die Phosphitstrukturen nun ebenfalls zu einer wichtigen
Familie. Da die Phosphitgruppe nicht wie die Phosphatgruppe
�ber vier, sondern nur �ber drei P-O-Bindungen verf�gt,
entstehen mit ihr Strukturen, die mit dem PO4-Tetraeder
nicht erhalten werden. Die Forschung auf diesem Gebiet
findet vor allem in den Arbeitsgruppen von Feng in China,[87]

Harrison in Großbritannien[88] und Rojo in Spanien[89] statt.
Wir stellen im Folgenden einige wichtige Strukturen aus
dieser Familie vor.

Eine der Herausforderungen bei Abergangsmetall-Ge-
r�ststrukturen[89–91] ist die Herstellung von CrIII-Verbindun-
gen. Wegen seiner hohen Ligandenfeld-Stabilisierungsener-
gie sollte das oktaedrisch koordinierte CrIII-Ion eigentlich
sehr stabil sein. In L�sung ist CrIII jedoch nicht sonderlich
stabil, sodass sich die Herstellung von CrIII-Verbindungen mit
einer Ger�ststruktur stets als schwierig erwiesen hat. Die
erste eindimensionale chromhaltige Verbindung, [C2N2H10]-
[CrIII(HPO3)F3], wurde erst vor wenigen Jahren isoliert.[89,90]

In ihr sind CrF3O3-Oktaeder und HPO3-Einheiten zu einer
einfachen Leiterstruktur mit endst%ndigen Cr-F-Bindungen
verkn�pft. Ohnliche Strukturen wurden auch mit Vanadium,
[C2N2H10][V(HPO3)F3],

[89] und Eisen, [C2N2H12][Fe-
(HPO3)F3],

[91b] gebildet. Alle diese Verbindungen weisen
antiferromagnetische Wechselwirkungen auf. Das gemischt-
valente Ferrophosphit [C4N2H12][FeIIFeIII(HPO3)2F3] enth%lt
FeIIO4F2-, FeIIIO3F3- und HPO3-Einheiten, die �ber gemein-
same Ecken eine Kettenstruktur mit antiferromagnetischen
Wechselwirkungen bilden.[91c]

Anders als bei den Schichtphosphaten sind bei den
Schichtphosphiten Zahl und Variantenreichtum eher gering.
Offenbar steht die Untersuchung der Phosphitstrukturen erst
am Anfang.[92–95] Besonders interessant sind die Verbindun-
gen [C2N2H20][M3(HPO3)2] (M = Mn, Fe, Co).[92b,93b,94a] In
ihnen liegen M3O12-Trimere vor, die von MO6-Oktaedern mit
gemeinsamen Fl%chen gebildet werden und durch Phosphit-
einheiten verbunden sind. Alle drei Verbindungen zeigen
antiferromagnetische Wechselwirkungen (J =�17 K f�r Mn,

Abbildung 10. a) Struktur von VSB-1 entlang der c-Achse. Die Wassermolek�le und Nichtger�st-Kationen sind aus Gr�nden der %bersichtlichkeit
weggelassen. b) Diels-Alder-Cyclodimerisierung von 1,3-Butadien �ber VSB-1. Reaktionsbedingungen: T =400 8C, GHSV=7800 cm3g�1 h�1

(GHSV: Raumgeschwindigkeit), Gaszufuhr: 1,3-Butadien/Helium (3:10); Abk�rzungen: BD: 1,3-Butadien, VCH: 4-Vinylcyclohexan, EB: Ethylben-
zol. c) Wasserstoffaufnahme von VBS-1, VSB-5 und anderen porCsen Verbindungen.
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q =�18.3 f�r Fe und �44.8 K f�r Co). In [C6N2H16][M-
(HPO3)F]-Verbindungen (M = Fe, Co) wurden eindimensio-
nale M-F-M-Ketten und eine antiferromagnetische Ordnung
gefunden (q =�4.6 f�r Fe und �13.59 K f�r Co).[93a] Das
gemischtvalente Vanadophosphit [C6N2H16][V

III(OH)2-
(VIVO)2(HPO3)4]·H3O besteht aus [VOIV(HPO3)2]

2�-Ketten,
die durch VOIII

4(OH)2-Oktaeder verbunden sind,[95c] und
zeigt ein antiferromagnetisches Verhalten mit q =�4.05 K.

Unter den zahlreichen dreidimensionalen Phosphitstruk-
turen bilden jene mit Zn die dominierende Klasse,[18,88] und es
gibt nur wenige mit Abergangsmetallbausteinen.[96,97] Da
Phosphit nur drei P-O-M-Verkn�pfungen bilden kann, ist die
Bildung einer dreidimensionalen Struktur mit Zink, das die
Vierfachkoordination bevorzugt, einfacher als mit einem
Abergangsmetall, das �blicherweise sechsfach koordiniert ist.

Die Verbindungen [C2N2H10]0.5[M(HPO3)2] (M = VIII,
FeIII) bestehen aus MO6-Oktaedern und HPO3-Einheiten.[96a]

Die Achterring-Kan%le der Strukturen werden von den
Ethylendiaminmolek�len besetzt. Beide Verbindungen sind
antiferromagnetisch (q =�34.7 f�r VIII und�88.4 K f�r FeIII).
In [C5N3H18][Fe3(HPO3)6]·3H2O wurden SBUs-9 (siehe Ab-
bildung 2r) aus drei FeO6-Oktaedern und sechs HPO3-Ein-
heiten identifiziert.[97b] Die Verkn�pfung dieser SBUs-9 ergibt
die dreidimensionale Struktur (Abbildung 11a). Messungen
der spezifischen W%rme und magnetische Messungen zeigen
einen Abergang vom l-Typ bei 32 K (Abbildung 11b), ein
antiferromagnetisches Verhalten und die Reorientierung der
Spins unterhalb von 15 K als Folge einer unvollst%ndigen
Spinpaarung. Im ebenfalls antiferromagnetischen (q =

�2.24 K) [C5N2H14][{VO(H2O)}3(HPO3)4]·H2O liegen zwei-
dimensionale Schichten vor, die durch eindimensionale Lei-
tern verbunden sind.[96b] Feng et al. haben organische Ligan-
den zur Konstruktion von dreidimensionalen Strukturen
verwendet[96c] und erhielten so [(VIVO)4(4,4’-bpy)2(HPO3)4],
in dem die 4,4’-bpy-Liganden die Vanadophosphitschichten

verkn�pfen. Diese Verbindung zeigt eine antiferromagneti-
sche Ordnung mit TN = 12 K.

8. Phosphonate

Zun%chst sollten Organophosphonate als Ersatz f�r die
Phosphatgruppen in Ger�ststrukturen dienen. Ohnlich wie
die oben beschriebene Phosphitgruppe kann die Phospho-
natgruppe RPO3

2�mit ihrer kleineren Ladung und geringeren
Konnektivit%t interessante Netzwerke bilden. Alberti et al.[98]

verwendeten Monophosphonate, um den Zwischenschicht-
abstand zu vergr�ßern, da die an die Phosphonatgruppe ge-
bundenen hydrophoben Alkylketten nur wenig wechselwir-
ken. Daher wurden mit Monophosphonaten immer niedriger
dimensionale Strukturen, insbesondere Schichtstrukturen
erhalten. Einer der Vorteile der Organophosphonate ist die
Flexibilit%t, die durch den organischen Rest eingebracht wird
(siehe Tabelle S3).[99] In der Literatur wurde vereinzelt �ber
nulldimensionale[100] und eindimensionale Monophosphona-
te[101] berichtet.

Mit Methylphosphons%ure wurde eine Reihe zweidi-
mensionaler Strukturen erhalten.[102] In [ScF-
(H2O)PO3CH3]

[102a] liegen eindimensionale Sc-F-Sc-Ketten
vor und in [Fe(PO3CH3)]·H2O

[102d] Schichten aus streng ab-
wechselnden FeO6-Oktaedern und CH3PO3-Einheiten. Ma-
gnetische Untersuchungen der Ferrophosphonate ergaben
antiferromagnetische Wechselwirkungen mit Cm =

3.99 cm3Kmol�1 und q =�59 K. Das einzige bekannte drei-
dimensionale Monophosphonat, [Cu(O3PCH3)], eine eben-
falls antiferromagnetische Verbindung (TN = 15 K), besteht
aus eindimensionalen zickzackf�rmigen Cu-O-Cu-Ketten aus
CuO5-Einheiten, die von den Phosphonateinheiten zu Vie-
rundzwanzigerring-Kan%len verbunden werden.[103] Dabei
ragen die Methylgruppen in die Kan%le hinein.

Abbildung 11. a) Polyederdarstellung der Struktur von [C5N3H18][Fe3(HPO3)6]·3H2O entlang der b-Achse mit der Verkn�pfung der SBUs-9. b) Tem-
peraturabhEngigkeit von Cp (spezifische WErme), Cphon (Gitterbeitrag) und Cmag (magnetischer Beitrag).
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Diphosphonatgruppen eignen sich besser f�r die Synthese
von h�her dimensionalen Strukturen, weil sie das Stapeln von
Schichten und den Aufbau %hnlicher Strukturen erleichtern.
Fr�he Arbeiten auf diesem Gebiet stammen von Jacobson
et al.,[104] Zubieta et al.[105] und FJrey et al.[106] Die Verwen-
dung von Methylendiphosphonat-Ionen hat nulldimensiona-
le,[105b] eindimensionale[105b] und zweidimensionale Vanadi-
umstrukturen[105b] ergeben. Nach magnetischen Untersu-
chungen treten in den Verbindungen mit zunehmender Di-
mensionalit%t schwache ferromagnetische Wechselwirkungen
auf. Im funktionalisierten Diphosphonat [Ni{NH3CH-
(PO3H)2}2]·xH2O

[107] bilden NiO6-Oktaeder und Phospho-
natgruppen eine gitterf�rmige Schichtstruktur. Die Verbin-
dung ist antiferromagnetisch mit TN = 19.6 K.

Die meisten bekannten Diphosphonatstrukturen sind
dreidimensional.[106a,d–f, 108] In [Ti3O2(H2O)2(O3PCH2PO3)2]·
(H2O)2 sind Ti3O16(H2O)-Trimere durch Phosphonateinhei-
ten zu einer dreidimensionalen Struktur verbunden.[106d] In
[Cu4{CH3C(OH)(PO3)2}2(C4N2H4)(H2O)4] verbinden die Hy-
droxyethylidendiphosphonat-Ionen [hedp]4� quadratisch
planare CuO4-Einheiten zu [Cu3(hedp)2]-Trimeren, die �ber
weitere CuO4-Einheiten zu Schichten verbunden sind, die
ihrerseits durch Pyrazin gestapelt werden.[108a] Diese Verbin-
dung zeigt ein metamagnetisches Verhalten.

Seit gut zehn Jahren ist neben den Phosphonaten eine
neue Variante des anionischen Bauteils zu entdecken: die
Carboxylate. Das geschickte Kombinieren der Abergangs-
metallkoordination, der Bindungsvorlieben und der Flexibi-
lit%t eines organischen Ger�sts ergab eine eindrucksvolle
Vielfalt an Strukturen. Die erhaltenen Verbindungen, insbe-
sondere jene mit einem starreren aromatischen Ger�st,
zeigen außerordentliche Eigenschaften wie Adsorption und
Katalysef%higkeit. Die Beschreibung dieser Verbindungen
sprengt vor allem wegen ihrer erstaunlichen Zahl und Vielfalt
den Rahmen dieser Abersicht. Zudem ist dieses Gebiet erst
k�rzlich von Rao et al.[6] und Vaciana et al.[10] zusammenfas-
send behandelt worden.

9. Arsenate

Arsen geh�rt zur gleichen Gruppe des Periodensystems
wie Phosphor, weshalb auch Verbindungen mit offenem
Ger�st auf Arsenbasis untersucht worden sind. Dabei durfte
man wegen der gr�ßeren Abmessung von As5+ (0.335 U ge-
gen�ber 0.17 U f�r P5+) neue Strukturen erwarten.[109] Die
pKa-Werte der S%uren H3PO4 und H3AsO4 (pKa1, pKa2 und
pKa3 f�r H3PO4: 2.12, 7.21 bzw. 12.32, f�r H3AsO4 2.3, 6.9 bzw.
11.5) zeigen, dass H3AsO4 die schw%chere S%ure ist. Ein
wichtiger Gesichtspunkt beim Arbeiten mit arsenhaltigen
Verbindungen ist die Toxizit%t von Arsen, die %ußerste Vor-
sicht bei der Handhabung solcher Verbindungen erfordert. In
den letzten gut zehn Jahren wurden viele neue Ger�ste mit
unterschiedlicher Zusammensetzung und Dimensionalit%t
isoliert. Die fr�hen Beitr%ge auf diesem Gebiet stammen von
der Arbeitsgruppe von Xu in China, die viele Alumino- und
Galloarsenate hergestellt haben.[110]

Ohnlich wie bei den Phosphaten wurden auch bei den
Arsenaten Molek�lverbindungen hergestellt;[111] ihre Reak-

tivit%t allerdings wurde nicht erforscht. Es kann jedoch an-
genommen werden, dass das Isolieren solcher Verbindungen
f�r das Verst%ndnis der Entstehung von komplizierten drei-
dimensionalen Architekturen wichtig ist. Das Vanadoarsenat
[C6N2H14]2[V4As6O30H6]·8H2O enth%lt molekulare
[V4As6O30H6]

4�-Cluster aus zwei VO6-Oktaedern und drei
HAsO4-Tetraedern.[111a] F�r die Stabilit%t der Struktur sind
offenbar die zahlreichen Wasserstoffbr�ckenbindungen ent-
scheidend. Unter Verwendung von 2,2’-bpy-Liganden ist ein
%hnliches Vanadoarsenat mit einem Viererring hergestellt
worden: [(VO2)2(AsO4)(2,2’-bpy)]·H3O·H2O.[111b]

Die Verwendung des Liganden 1,10-phen anstelle von
2,2’-bpy ergab ein eindimensionales Vanadoarsenat,
[(VO)2(phen)2(HAsO4)2].

[112c] In [C4N2H12][(VO)2(HAsO4)2-
(H2AsO4)2]

[112a] liegt eine eindimensionale Tancoitstruktur
und in [H3NCH2CH2NH3][V(HAsO4)2(H2AsO4)]·H2O

[112b]

eine Leiterstruktur vor. Im Vanadoarsenat
[H3NC2H4NH3]0.5[VO(H2O)(AsO4)]

[112b] und im Ferroarsenat
[NH3(CH2)2NH(CH2)2NH3][Fe2F4(HAsO4)2]

[113a] sind SBUs-4
zu eindimensionalen Strukturen verkn�pft. Bei den eindi-
mensionalen Phosphatstrukturen gibt es bisher keine, die
ausschließlich aus einer einfachen SBU aufgebaut ist, w%h-
rend die Arsenate, vermutlich wegen ihrer gr�ßeren Ab-
messung, sehr wohl solche Strukturen bilden. Beispielsweise
bilden in [C2N2H10][Fe(HAsO4)2(H2AsO4)]·H2O SBUs-5
(siehe Abbildung 2h) aus drei AsO4-Tetraedern und zwei
FeO6-Oktaedern eine weitere eindimensionale Struktur
(siehe Abbildung 5 l).[113b,c] Ohnlich wie die Phosphate zeigen
auch die eindimensionalen Arsenate ein einfaches antiferro-
magnetisches Verhalten.

In [Ba][VO2(AsO4)], [Sr][(VO)2(AsO4)2]
[114a] und

[C10N4H28][FeF(OH)(HAsO4)]4
[115c] bilden SBUs-4 ausge-

dehnte zweidimensionale Strukturen. Die Verwendung von
Liganden wie 4,4’-bpy, 2,2’-bpy und 1,10-phen f�hrt zu inter-
essanten Schichtstrukturen.[114b–d] Dabei ragen die Liganden
2,2’-bpy und 1,10-phen nach oben und unten aus den
Schichten heraus und beteiligen sich an p-p-Wechselwirkun-
gen, w%hrend der Ligand 4,4’-bpy in [(VO2)2(4,4’-bpy)0.5(4,4’-
Hbpy)(AsO4)]·H2O die eindimensionalen Vanadylarsenat-
ketten zu den Schichten verbindet.[114b] In [C4N2H12]1.5[Fe3F5-
(HAsO4)2(AsO4)] sind Fe-X-Fe-Endlosketten aus eckenver-
kn�pften FeX6-Oktaedern (X = O, F) durch die SBUs-4 zu
einer Schichtstruktur verbunden.[115b]

Dreidimensionale Arsenatstrukturen wurden in Hoch-
temperatur-Festk�rperreaktionen unter Verwendung von
Alkalimetallen erhalten.[116] Diese Verbindungen bilden �b-
licherweise Tunnelstrukturen. Die Zahl an dreidimensionalen
Arsenatstrukturen, die in Gegenwart organischer Amine
hergestellt wurden, ist dagegen kleiner.[117,118] Die Verwen-
dung von Fluorid-Ionen hat die Herstellung von dreidimen-
sionalen Ferroarsenatstrukturen erm�glicht, unter denen das
ausschließlich aus SBUs-4 aufgebaute gemischtvalente Fer-
roarsenat [C4N2H12][FeIII

2FeII(AsO4)2(HAsO4)2] die wichtigs-
te ist.[118b] Jeweils vier SBUs-4 sind zu ungew�hnlichen Clus-
tern, [Fe6As8O36(OH)4] (Abbildung 12a), und diese wieder-
um miteinander zu einer dreidimensionalen Struktur mit
eindimensionalen Kan%len verbunden (Abbildung 12b). In
[C2N2H10][Fe2F2(AsO4)2(H2O)] treten zwei gefaltete Schich-
ten auf.[113c] Die erste wird von SBUs-4 gebildet (Abbil-
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dung 13a),[115c] und die zweite enth%lt eckenverkn�pfte
[FeO4F(OH2)]-Oktaeder und AsO4-Tetraeder (Abbil-
dung 13b). Die beiden Schichten sind zu einer dreidimen-
sionalen Struktur verkn�pft (Abbildung 13c). In [C6N2H14]-
[Fe3(HAsO4)2(AsO4)F4]·0.5H2O liegen Fe-F-Fe-Endlosket-
ten vor.[118a] Im gemischtvalenten Vanadoarsenat [NH4]3-
[(VVO)(VIV

2O3)(AsO4)2(HAsO4)] werden eindimensionale
tancoitartige Strukturen durch [V2O10]-Dimere und AsO4-
Tetraeder zu einer dreidimensionalen Struktur verbun-
den.[117a] Bei den Arsenaten sind bisher nur antiferromagne-
tische Wechselwirkungen beobachtet worden.

10. Borate

Borosilicate und Borophosphate mit offener Ger�st-
struktur haben zwar die Aufmerksamkeit von Syntheseche-
mikern erregt, es gibt aber nicht viele Ver�ffentlichungen, die
ausschließlich Borate behandeln. Allerdings sind zahlreiche

Boratminerale bekannt, und hier gab es große Fortschritte bei
der Klassifizierung und dem Verst%ndnis der Strukturen.
Auch synthetische Borate sind zahlreich, darunter einige
wenige Vanadoborate mit großen Molek�lclustern und
Amintemplaten.[119] Trotz betr%chtlicher Anstrengungen zur
Herstellung von Boraten mit organischen Templaten steckt
die Forschung auf diesem Gebiet noch in den Kinderschuhen.
In den meisten bisher beschriebenen Verbindungen liegen
unterschiedlich große und geformte Boratcluster vor.

Unter den Boraten sind die mit Ethylendiamin herge-
stellten Vanadoboratcluster besonders interessant.[119a] Die
Verbindung [C2N2H9][C2N2H10]4[(VO)12B17O38(OH)8]·H2O
enth%lt V12B17-Cluster, und eine weitere Verbindung,
[C2N2H10]5[(VO)12O6{B3O6(OH)}6]·H2O, enth%lt V12B18-Clus-
ter. Im erstgenannten Cluster finden sich aus kantenver-
kn�pften quadratischen VO5-Pyramiden bestehende V-O-
Ringe, die sich teilweise durchdringen und so die V12-Ringe
ergeben. Die L�cken in den Ringen werden von B8- und B9-
Polyboratketten besetzt, was die Vanadoboratcluster ergibt.
Im Clusterinneren befinden sich Wassermolek�le, und der
Raum zwischen den Clustern wird von C2N2H10

2+ und Was-
sermolek�len eingenommen. Der zweitgenannte Cluster be-
steht aus einem gefalteten B18O36(OH)6-Ring zwischen zwei
Dreiecken aus sechs abwechselnd cis- und trans-kantenver-
kn�pften quadratischen VO5-Pyramiden. Die Vanadiumato-
me haben die Oxidationsstufen + 4 und + 5. In [Rb]4[(VO)6-
{B10O16(OH)6}2]·0.5H2O

[119c] und [H3O]12[(VO)12-
{B16O32(OH)4}2]·28H2O

[119d] wurden [V6B20(OH)12]
4�- bzw.

[(VO)12{B16O32(OH)4}2]
12�-Clustereinheiten identifiziert.

In der Verbindung [C2N2H10]4[C2N2H9]2[V6B22O53H8]·
5H2O sind [V6B20O5H6]-Clustereinheiten durch Diboratbr�-
cken verbunden. Der Cluster enth%lt sechs VO5-Einheiten,
die an ihrer Ober- und Unterseite mit [B10O16H3]-Polyborat-
einheiten abgedeckt sind.[120]

Bisher wurden keine dreidimensionalen Boratstrukturen
beschrieben, die mit Amintemplaten erhalten worden w%ren.
Die dreidimensionale Struktur von [Na]3[B6O9(VO4)] besteht
aus Schichten aus Hexaborateinheiten, die durch VO4-Te-
traeder verbunden sind.[121a] Die Hexaboratschichten selbst
k�nnen als Verkn�pfung von dreieckigen BO3- und tetra-
edrischen BO4-Spezies beschrieben werden. Die Natriuma-
tome sind in den Kan%len angeordnet. K�rzlich wurden
mehrere Abergangsmetalloborate mit offener Ger�ststruktur
beschrieben.[121b, c] Dabei enth%lt M[CuB7O12]·nH2O (M = Na,
K) CuO6-Oktaeder, die durch BO3- und BO4-Gruppen zu
einer dreidimensionalen Struktur mit Vierzehnerring-Kan%-
len verbunden sind.[121c] In [Na]2[Co2B12O21] bilden CoO6-
Oktaeder mit BO3- und BO4-Einheiten eine dreidimensionale
Struktur mit Zw�lferring-Kan%len, die von Na+-Ionen und
Wassermolek�len besetzt sind.[121b] Die Na+-Ionen k�nnen
gegen andere Ionen ausgetauscht werden.

11. Sulfate, Selenite

11.1. Sulfate

Das Sulfat-Ion liegt in einer stabilen Tetraederform vor
und kann damit im Prinzip zum Herstellen von ausgedehnten

Abbildung 12. a) Struktur des [Fe6As8O36(OH)4]-Clusters in [C4N2H12]-
[FeIII2Fe

II(AsO4)2(HAsO4)2]. b) Polyederdarstellung der 3D-Struktur, die
durch die Verkn�pfung der [Fe6As8O36(OH)4]-Einheiten entsteht. Die
Aminmolek�le sind nicht gezeigt.
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Netzwerkstrukturen, %hnlich denen der Silicate, Phosphate
und Arsenate, verwendet werden. Wegen dieser Analogie
haben Verbindung mit offener Ger�ststruktur auf Sulfatbasis
in den letzten Jahren betr%chtliche Aufmerksamkeit auf sich
gezogen. Allerdings gibt es einige m�gliche Probleme: Da die
S-O-Bindungen eine kleinere Ladung als die P-O-Bindungen
tragen (0.5 gegen�ber 0.75), k�nnte es schwieriger sein, mit
dem Sulfat-Ion ausgedehnte Netzwerkstrukturen aufzubau-
en. Außerdem k�nnten die SO4

2�-Ionen den C2O4
2�-Ionen

%hnlich sein und eine %hnliche Reaktivit%t aufweisen. Ferner
sind die S-O-Bindungen weniger kovalent, weshalb Polysul-
fate weniger leicht gebildet werden als Polyborate, -phos-
phate und -silicate. Trotz dieser Probleme gibt es einige Be-
richte �ber Sulfate mit offenen Ger�ststrukturen und unter-
schiedlicher Dimensionalit%t. Die meisten dieser Verbin-
dungen wurden mit Fluorid-Ionen in großem Aberschuss er-
halten, die die Bildung eines M-O/F-M-Netzwerks
unterst�tzen. Dieses bildet die Grundlage aller Strukturen,

wobei die Sulfat-Ionen im Allgemeinen das M-O/F-M-Netz-
werk verkn�pfen. Der Variantenreichtum und die Vielfalt
dieser Verbindungsklasse wurden k�rzlich von Rao et al. zu-
sammenfassend beschrieben.[38] In Abbildung 14 sind typische
Beispiele f�r ein-, zwei- und dreidimensionale Sulfatstruktu-
ren zusammen mit ihren magnetischen Eigenschaften gezeigt.
Die meisten eindimensionalen Sulfatstrukturen sind mit den
Strukturen bekannter Minerale verwandt. Die zweidimen-
sionalen Strukturen enthalten meist KagomJ-Schichten, und
es gibt nur wenige Berichte �ber dreidimensionale Struktu-
ren. In Tabelle S4 sind einige typische Sulfatstrukturen ta-
belliert.

Ohnlich wie bei den Phosphaten gibt es bei den Sulfaten
Beispiele f�r alle gut bekannten und bereits beschriebenen
Typen an eindimensionalen Strukturen. Dabei gleichen die
Verbindungen der allgemeinen Formel [C4N2H12][MF3(SO4)]
(M = V, Fe; Abbildung 14a)[122,123] dem Mineral Butlerit [M-
(TO4)f3]

[124] (f: beliebiger anionischer Ligand) und zeigen ein

Abbildung 13. a) SBU-4-Schicht in [C2N2H10][Fe2F2(AsO4)2(H2O)], b) eine zweite Schicht, die durch streng abwechselnde Fe- und As-Polyedereinhei-
ten gebildet wird, c) 3D-Struktur, die durch die Verkn�pfung der beiden Schichten entsteht.
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schwach antiferromagnetisches Verhalten (Abbildung 14b).
Die Strukturen von [H3N(CH2)2NH3][V(OH)-
(SO4)2]·H2O

[122a] und [HN(CH2)6NH][(VO)2(OH)2-
(SO4)2]·H2O

[122a] gleichen denen von Tancoit[61] bzw. Kr�hnkit
[Na]2[Cu(SO4)2]·2H2O.[125] Obwohl bei den schichtf�rmigen
Abergangsmetallosulfaten KagomJ-Strukturen dominieren,
sind auch andere Schichtstrukturen beschrieben wor-
den.[123a,126,127] So weist [H3N(CH2)2NH3][Fe2F2(SO4)2(H2O)2]
Fe-F-Fe-Endlosketten auf, die durch SO4-Tetraeder verbun-
den sind, und zeigt einen magnetischen Abergang bei 22 K
und eine Hysterese bei 10 K.[123a] In [C4N2H12][Ni3F2(SO4)3-
(H2O)2] sind Ni3F3O12-Trimere mit jeweils drei SO4-Tetra-
edern zu hexameren Einheiten verbunden, die ihrerseits zu
Schichten verkn�pft sind.[127] Untersuchungen der magneti-

schen Suszeptibilit%t zeigen ein ferromagnetisches Verhalten
mit einer Hysterese bei 5 K.

In den Verbindungen [(H2N(CH2)nNH2)0.5{Co4-
(SO4)(OH)6}]·3H2O (n = 2,4,6,8) liegen Cobaltosulfatschich-
ten vor, die durch die linearen aliphatischen Diamine zu
Stapeln verbunden sind.[128] Die Kanalgr�ße der Strukturen
scheint mit der L%nge des verwendeten Amins zu korrelieren.
Die Verbindung mit Ethylendiamin (n = 2) zeigt ein meta-
magnetisches Verhalten. Im dreidimensionalen Nickelosulfat
[C4N2H12][Ni2F4(SO4)(H2O)] sind Ni-F-Ni-Endlosketten
durch SO4-Einheiten verbunden (Abbildung 14c).[127] Ma-
gnetische Untersuchungen ergaben ein sehr schwaches anti-
ferromagnetisches Verhalten mit q =�10 K (Abbil-
dung 14d).

Abbildung 14. Eindimensionale Struktur (a) und magnetische Eigenschaften (b) von [C4N2H12][VF3(SO4)] ; dreidimensionale Struktur (c) und ma-
gnetische Eigenschaften (d) von [C4N2H12][Ni2F4(SO4)(H2O)]; zweidimensionale KagomM-Struktur (e) und magnetische Eigenschaften unter FC-
und ZFC-Bedingungen (f) von [C6N2H8][NH4][Ni3F6(SO4)2]. Die Einsch�be in (b), (d) und (f) zeigen jeweils die TemperaturabhEngigkeit der inver-
sen SuszeptibilitEt.
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11.1.1. Kagom*-Schichten in (bergangsmetallosulfaten

Viele zweidimensionale Sulfatger�ste bilden ein KagomJ-
Gitter.[126,129–132] In all diesen Verbindungen sind die Metall-
atome durch F-Br�cken zum zweidimensionalen KagomJ-
Netz verbunden. Das Sulfat-Ion beeinflusst die Planarit%t der
so gebildeten Schichten. Die M-F-M-Br�cken spielen auch
bei der Gesamtstruktur und bei den magnetischen Eigen-
schaften eine wichtige Rolle. Die meisten Verbindungen
zeigen nur magnetische Wechselwirkungen kurzer Reich-
weite, doch es gibt auch einige mit Fernordnung. Wir stellen
hier zwei spezielle F%lle vor, einen mit gemischtvalentem
Eisen, [H2dabco][H3O][FeIIIFeII

2F6(SO4)2] (dabco: 1,4-Dia-
zabicyclo[2.2.2]octan),[126] und den anderen mit Nickel,
[C6N2H8][NH4]2[Ni3F6(SO4)2].

[132]

In [H2dabco][H3O][FeIIIFeII
2F6(SO4)2] bilden FeIIIF4O2-

und FeIIF4O2-Oktaedereinheiten eine beinahe perfekte
KagomJ-Struktur.[126] Die dreieckigen Fe-F-Fe-Einheiten
sind klein genug, um durch die SO4-Einheiten abgedeckt zu
werden. Magnetische Untersuchungen ergaben ein ferroma-
gnetisches und ein Spinglasverhalten bei 12 K als Folge einer
extremen magnetischen Frustration.

In [C6N2H8][NH4]2[Ni3F6(SO4)2] wird die KagomJ-Schicht
von Ni-F-Ni-Bindungen gebildet, wobei die dreieckigen
Einheiten %hnlich wie beim Ferrosulfat durch Sulfateinheiten
abgedeckt werden (Abbildung 14e).[132] Die Verbindung zeigt
ein gekantetes antiferromagnetisches Verhalten mit q =

�60 K und meff = 3.02 mB (Abbildung 14 f). Bemerkenswert ist
die In-situ-Bildung von Diazacuban w%hrend der Reaktion.

11.2. Selenite

Ger�ste auf Selenitbasis sind interessant, da bei
ihnen die Rolle von freien Elektronenpaaren bei
der Strukturfestlegung untersucht werden kann.
Das stereochemisch aktive freie Elektronenpaar
von Se4+ besetzt allgemein eine der Ecken des Se-
Koordinationspolyeders. Die Synthese von Aber-
gangsmetalloseleniten mit offener Ger�ststruktur
hat sich wegen des niedrigen Reduktionspotentials
des SeIV/Se0-Paars, das eine Bildung von elemen-
tarem Selen unter Hydrothermalbedingungen
wahrscheinlich macht, als schwierig erwiesen.
Einige typische Selenitstrukturen sind in Tabelle S5
aufgef�hrt.

Das molekulare Vanadoselenit [(1,10-phen)2-
(V2SeO7)] enth%lt VO4N2-Oktaeder und trigonale
SeO3-Pyramiden, die zu einer Molek�lstruktur mit
1,10-phen-Liganden als endst%ndigen Einheiten
verbunden sind.[133] Die Verwendung von 2,2’-bpy
ergibt ein eindimensionales Vanadoselenit, [(2,2’-
bpy)(VSeO4)],

[133] in dessen Struktur VO4N2-Ok-
taeder und trigonale SeO3-Pyramiden durch Kan-
tenverkn�pfung Viererringe bilden. Die 2,2’-bpy-
Einheiten sind endst%ndig.

Das Schichtvanadoselenit [H3NCH2CH2NH3]
[(VO)(SeO3)2] enth%lt quadratisch-pyramidale
VO5- und trigonal-pyramidale SeO3-Einheiten, die

zu einer Schicht mit Achterring-Wffnungen verbunden
sind.[134a] In [C6N2H14]0.5[(VO)(HSeO3)(SeO3)]·H2O sind VO6-
und SeO3-Einheiten �ber die Ecken zu eindimensionalen
Leitern und diese durch HSeO3-Einheiten zu Schichten ver-
bunden.[134b] Im gemischtvalenten [C2N2H10][(V

IVO)2-
(VVO)O2(SeO3)3]·1.25H2O sind jeweils vier VO6-Einheiten
zu einem V4O18-Cluster kantenverkn�pft; die Cluster wie-
derum ergeben gemeinsam mit VO5- und SeO3-Einheiten
Schichten mit Achterring-Wffnungen.[134b] Wegen der gerin-
gen Reaktivit%t von Seleniten wurde versucht, solche Struk-
turen durch den Einsatz zweier Abergangsmetalle zu erhal-
ten. So wurde das Dimetalloselenit [Cu(phen)2(V2Se2O11)]
mit [V2Se2O11]

2�- und [Cu(phen)]2+-Einheiten, die zu einer
Schicht verbunden sind, hergestellt.[134c] Die phen-Liganden
ragen in den Zwischenschichtbereich hinein und scheinen
starke p-p-Wechselwirkungen einzugehen.

Die dreidimensionale Selenitstruktur [A][Fe4F6(SeO3)4]
(A = Amin) enth%lt eine ungew�hnliche Baueinheit:[135a] Vier
FeF3O3-Oktaeder sind �ber Fe-F-Fe-Verkn�pfungen zu
einem tetrameren tetraederf�rmigen Fe4F6O12-Cluster kan-
tenverkn�pft (Abbildung 15a). Diese Cluster sind durch Se-
lenitgruppen zu einer dreidimensionalen Struktur mit eindi-
mensionalen Achterring-Kan%len verbunden (Abbil-
dung 15b). Magnetische Untersuchungen ergaben einen
scharfen Abergang bei 20 K (Abbildung 15c). Die beiden
isotypen Selenite [H2N(CH2)4NH2]0.5[M(HSeO3)(Se2O5)]
(M = Co, Ni) enthalten Schichten, die durch Seleniteinheiten
vernetzt sind.[135b] Dabei bilden MO6-Oktaeder, Se2O5- und
HSeO3-Einheiten die Schichten, und SeO3-Einheiten ver-

Abbildung 15. a) Tetramerer tetraederfCrmiger Fe4F6O12-Cluster in [C4N2H12]0.5[Fe2F3-
(SeO3)2]. b) Durch die Verkn�pfung der Clustereinheiten gebildete 3D-Struktur.
c) Magnetisches Verhalten unter FC- und ZFC-Bedingungen. Im Einschub ist M
gegen H bei 5 K aufgetragen.
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netzen sie zu einer dreidimensionalen Struktur, die der
Nichtdurchdringungs-Diamantstruktur gleicht. In [H2N-
(CH2)2NH2]0.5[CoSeO3] liegen durch Ethylendiaminmolek�le
gestapelte Cobaltoselenitschichten vor.[135c] Die Mischmetal-
loselenite [M(4,4’-bpy)(H2O)V2Se2O10] (M = Co, Ni) enthal-
ten [V2Se4O14]

4�-Cluster, die durch VO4N-Einheiten und
MO6-Oktaeder zu Schichten verbunden sind, die wiederum
durch die 4,4’-bpy-Einheiten zu einer dreidimensionalen
Struktur vernetzt sind.[135d] In [Fe3(H2O)(SeO3)3] sind sowohl
rechts- als auch linksg%ngig helicale eindimensionale Fe-O-
Fe-Ketten identifiziert worden.[135e] Die Ketten werden von
Fe2O10-Dimeren zu Schichten verbunden, die von FeO6-Ok-
taedern weiter zu einer dreidimensionalen Struktur verkn�pft
werden. Somit besteht die gesamte dreidimensionale Struktur
aus Fe-O-Fe-Verkn�pfungen, und die Selenit-Ionen dienen
dazu, die richtige Fe-Koordinationsumgebung sicherzustellen
und die Ladungsneutralit%t zu ergeben.

12. Hybridverbindungen (gemischte Oxobausteine)

Neben Strukturen, die mit einer Art von Anion gebildet
werden, ist es interessant, die Bildung von Netzwerkstruktu-
ren mit gemischten Anionen zu untersuchen. Dabei ist eine
neue Familie von Hybridstrukturen entdeckt und beschrieben
worden. Wir stellen hier deren wichtigste Vertreter vor (siehe
auch Tabelle S6).

12.1. Borophosphate

Metalloborophosphate, Verbindungen mit den beiden
Oxobausteinen Borat und Phosphat, sollten in einer großen
Vielfalt an Strukturen existieren, weshalb es auf diesem
Gebiet eine intensive Forschungst%tigkeit gibt. Kniep et al.
haben viel zur Herstellung und zum Verst%ndnis von Boro-
phosphatphasen beigetragen.[136] Die anionischen Teilstruk-
turen der Borophosphate umfassen oligomere Einheiten,
Ketten, B%nder, Schichten und offene dreidimensionale Ge-
r�ste. Die Borophosphate werden in wasserfreie und hydra-
tisierte Phasen eingeteilt. Die hydratisierten Phasen enthal-
ten planare BO3-Gruppen und PO4-Tetraeder, wobei die
BO3-Gruppen eine gemeinsame Sauerstoff-Ecke mit den
PO4-Tetraedern aufweisen. In den wasserfreien Kettenstruk-
turen sind die BO4-Einheiten im Allgemeinen mit allen be-
nachbarten Tetraedern eckenverkn�pft. In hydratisierten
Borophosphaten ist das B:P-Verh%ltnis > 1, wobei Bor teil-
weise trigonal und teilweise tetraedrisch koordiniert ist,
w%hrend bei einem B:P-Verh%ltnis � 1 kein trigonal koordi-
niertes Bor in der Verbindung vorhanden ist.

Im Folgenden werden wir einige gut bekannte Bauein-
heiten der Borophosphatstrukturen beschreiben. In [NH4]4-
[Mn9B2(OH)2(HPO4)4(PO4)6] bilden MnO5-, MnO6-, PO4-
und HPO4-Polyedereinheiten die Manganophosphatschich-
ten, die durch BO4-Tetraedereinheiten zu einer dreidimen-
sionalen Struktur gestapelt werden.[137] Die Verbindung ist
antiferromagnetisch mit Cm = 4.404 cm3Kmol�1 und q =

�51.2 K.

Die einfachste Baueinheit, [BPO6]
4�, entsteht aus einem

BO4- und einem PO4-Tetraeder durch Eckenverkn�pfung.
Diese Einheiten lassen sich zu eindimensionalen Borophos-
phatketten verbinden und diese wiederum durch Ketten aus
kantenverkn�pften MO6-Oktaedern zu einer dreidimensio-
nalen Struktur. Dieser Strukturaufbau ist in MII[BPO4(OH)2],
M = Mn, Fe, Co, nachgewiesen worden.[138a] Alle drei Ver-
bindungen zeigen antiferromagnetische Wechselwirkungen
mit TN = 7.4, 3.6 und 2.4 K f�r Mn, Fe bzw. Co. In [Co5BP3O14]
liegen BPO6-Einheiten vor, die zu Schichten verbunden
sind,[138b] die ihrerseits durch PO4-Tetraeder und MO6-Okta-
eder zu einer dreidimensionalen Struktur vernetzt sind.

Borophosphateinheiten [BP2O8]
3� bilden im Allgemeinen

unendliche geschlossen-verzweigte (loop-branched) helicale
Ketten, die durch MO4(H2O)2-Oktaeder (M = Sc,[139a]

Fe[139b–e]) zu einer dreidimensionalen Struktur vernetzt sind.
Die Scandiumverbindung setzt beim Erw%rmen reversibel
Wasser aus der Struktur frei.[139a]

Die h%ufigste Borophosphateinheit ist [BP2O10]
7�. In

vielen Abergangsmetalloborophosphaten sind diese Einhei-
ten durch Metalloktaeder verbunden.[140] Die Struktur von
[H3NC2H4NH2C2H4NH2C2H4NH3]4H[M(VO)12(BP2O10)6]
·nH2O (M = NH4

+, K+) wird von Zw�lferringen aus
[(VO)12(BP2O10)6]

18�-Clustern gebildet.[140a] Dieser Cluster
entsteht durch die Verkn�pfung von sechs BP2O10- und sechs
V2O10-Einheiten, wobei die NH4

+- oder K+-Ionen im Innern
der Ringe eingeschlossen sind. Eine Baueinheit der Zusam-
mensetzung (VO)2BP2O10, die durch die Verkn�pfung von
BP2O10- und V2O8-Einheiten �ber gemeinsame Sauerstoff-
atome entsteht, wurde in [C4N2H12]6[(VO)2BP2O10]4·nH2O
(n = 2,6,14) nachgewiesen,[140b] in dem sie cyclisch zum
Tetramer [(VO)2BP2O10]4

12� verbunden ist. In
[H3NCH2CH2NH3][(VO)5(H2O)(BP2O10)2]·1.5H2O sind die
[BP2O10]

7�-Ionen durch VO6-Oktaeder zu einer zweidimen-
sionalen Schicht verkn�pft[140e] und anders als in den Clus-
terverbindungen[140a,b] auch zur dreidimensionalen Struktur,
deren eindimensionale Kan%le von den Ethylendiaminmole-
k�len besetzt werden.

Die [B2P3O12(OH)]4�-Baueinheit ist in einigen Strukturen
identifiziert worden.[141] So enthalten die Verbindungen
[C4N2H12][MB2P3O12(OH)] (M = Mn, Co) geschlossen-ver-
zweigte B2P3O12(OH)-Endlosketten, die durch die zwischen
ihnen angeordneten Mn- bzw. Co-Atome zu einer dreidi-
mensionalen Struktur verbunden werden;[141a] unter Ver-
wendung organischer Diamine wurde eine Reihe von Man-
ganoborophosphaten mit wellenf�rmigen [B2P3O12(OH)]4�-
Endlosketten, [H2diamin]2+[Mn{B2P3O12(OH)}]2�, herge-
stellt;[141b] und im Cobaltoborophosphat [C2N2H10]
[CoB2P3O12(OH)] bilden die B2P3O12(OH)-Einheiten
Schichten, die von CoO6-Oktaedern zu einer dreidimensio-
nalen Struktur mit eindimensionalen Kan%len verbunden
werden.[141d]

In der seltenen Borophosphatbaueinheit [B2P5O22]
13� sind

zwei BP2O10-Einheiten mit einer PO4-Tetraedereinheit
kombiniert. In der Schichtverbindung [C3N2H5]3.8-
[H3O]1.2[(VO)4(BO)2(PO4)5]·0.3H2O sind diese Einheiten
durch V2O8-Dimere und quadratische VO5-Pyramiden ver-
bunden (Abbildung 16).[142] Aus der magnetischen Suszepti-
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bilit%t folgen antiferromagnetische Wechselwirkungen mit
Cm = 0.367 cm3Kmol�1 und q =�32.3 K.

12.2. Phosphat-Phosphit- und Phosphat-Arsenat-Strukturen

Es wurden einige Verbindungen beschrieben, die sowohl
Phosphat- als auch Phosphit-Ionen enthalten. Die Struktur
des eindimensionalen Ferrophosphatphosphits [Fe(2,2’-bpy)-
(HPO3)(H2PO4)]

[143a] ist der Struktur des Ferrophosphats
[Fe(2,2’-bpy)(HPO4)(H2PO4)]

[60a,b] sehr %hnlich. Das Ferro-
phosphatphosphit entstand durch teilweise Oxidation der P3+-
Ionen bei der Reaktion von Eisen mit phosphoriger S%ure
und 2,2’-bpy. Magnetische Untersuchungen ergaben eine an-
tiferromagnetische Ordnung mit Cm = 7.0 cm3Kmol�1 und
q =�69 K (TN = 20 K). [C4N2H12][FeII

0.86FeIII
1.14(HPO3)1.39-

(HPO4)0.47(PO4)0.14F3]
[143b] und [C2N2H10]0.5[Co(HPO3)x-

(PO4)1�xFx(H2O)0.25�x]·0.25H2O (x = 0.17)[143c] belegen, dass
Phosphateinheiten gezielt und erfolgreich teilweise durch
Phosphiteinheiten ersetzt werden k�nnen. Im Allgemeinen
wird die urspr�ngliche Phosphatstruktur durch den Einbau
von Phosphiteinheiten nicht ver%ndert, und auch die magne-
tischen Eigenschaften der Hybridverbindungen %hneln denen
der Stammverbindungen.

Neben den Versuchen, Phosphat durch Phosphit zu er-
setzen, gab es auch welche, Phosphat durch Arsenat zu er-
setzen. So hat [C6N2H14][Fe3(HAsO4)1.33(HPO4)0.67-
(AsO4)0.84(PO4)0.16F4]·0.5H2O

[144a] die gleiche Struktur wie die
Arsenatverbindung [C6N2H14][Fe3(HAsO4)2(AsO4)F4]·
0.5H2O.[118a] Weitere %hnliche Verbindungen sind [C2N2H10]-
[Fe2(AsO4)2�x (PO4)xF2(H2O)] (x = 0.46)[144b] und [C4N2H12]
[Fe3(HAsO4)1.02(HPO4)0.98(AsO4)0.88(PO4)0.12F5].

[144c]

13. Organisch-anorganische Hybridverbindungen

Die Kombination organischer und anorganischer Anio-
nen bietet betr%chtlich gr�ßere M�glichkeiten zur Herstel-
lung von Verbindungen mit neuartigen ausgedehnten Netz-
werken. So wurde eine Reihe von Verbindungen auf der Basis

von Oxalat-Ionen kombiniert mit Phosphat-, Phosphit- oder
Arsenat-Ionen charakterisiert. In den meisten dieser Ver-
bindungen verbinden die Oxalateinheiten als „Klebstoff“
zwei anorganische Einheiten, z.B. zwei eindimensionale
Leitern oder Ketten oder zwei zweidimensionale Schichten,
miteinander. Oxalateinheiten, die Ketten verbinden, zeigen
im Allgemeinen eine In-plane-Verkn�pfung, w%hrend
Schichten durch sie out of plane verkn�pft werden. Die er-
haltenen Verbindungen werden als organisch-anorganische
Hybridverbindungen bezeichnet. Viele dieser Verbindungen
wurden in Gegenwart organischer Amine erhalten. In
Schema 2 zeigen wir Wege zur Herstellung solcher Hybrid-
strukturen.

13.1. Phosphatoxalate

Berichte �ber niederdimensionale Hybridstrukturen sind
selten.[145–147] Tats%chlich ist das einzige bekannte Beispiel das
eindimensionale Vanadophosphatoxalat [C4N2H12][VO-
(C2O4)(HPO4)] mit einer leiterartigen Struktur, bei der die
Oxalateinheiten an die Metallzentren gebunden sind.[145a] Die
Verbindung zeigt ein antiferromagnetisches Verhalten (TN =

6 K) mit q =�2.2 K.
In [C10N4H28][V3(C2O4)2(HPO4)3(PO4)(H2O)]·6H2O

liegen Einheiten aus doppelten Sechserringen (D6R) vor, die
durch die Verkn�pfung von VO6-Oktaedern und HPO4-Te-
traedern entstehen.[146a] Die D6R-Einheiten sind durch
Oxalat- und PO4-Gruppen zu einer Schichtstruktur verbun-
den. In [NH4]2[(VO)2(HPO4)2(C2O4)]·5H2O sind zwei eindi-
mensionale Leitern aus [(VO2)(HPO4)2] durch In-plane-

Abbildung 16. Schichtstruktur von [C3N2H5]3.8[H3O]1.2[(VO)4(BO)2-
(PO4)5]·0.3H2O entlang der b-Achse.

Schema 2. Ein-, zwei- und dreidimensionale Strukturen organisch-an-
organischer Hybridverbindungen aus Oxalatliganden und anorgani-
schen Verbindungsgliedern.
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Oxalate zu Schichten verbunden.[146b] In [C6N4H21][M2-
(HPO4)(C2O4)2.5]·3H2O (M = Mn, Fe) liegt eine klassische
bienenwabenartige Oxalatstruktur vor.[147] Die Bienenwa-
benstruktur wird durch zwei Phosphateinheiten unterbro-
chen, die zwei Metallzentren auf die gleiche Weise wie die
Oxalate verbinden.[6] Die Verbindungen sind antiferroma-
gnetisch mit Cm = 4.45 cm3Kmol�1 und q =�21.2 K f�r Mn
(TN = 12 K).

In vielen dreidimensionalen Phosphatoxalaten spielen die
Oxalateinheiten eine Doppelrolle.[148–150] So sind in [C4N2H12]
[M4(HPO4)2(C2O4)3] (M = Fe, Co)[149a,150] eindimensionale
zickzackf�rmige Leitern der Metallophosphate durch In-
plane-Oxalate zu Hybridschichten verbunden und diese
durch Out-of-plane-Oxalate weiter zu einer dreidimensiona-
len Struktur. Magnetische Untersuchungen ergaben f�r beide
Verbindungen eine antiferromagnetische Ordnung. Im anti-
ferromagnetischen Manganophosphatoxalat [CH3NH2CH3]-
[Mn2(OH2)(HPO4)(C2O4)1.5] hat das Oxalat eine %hnliche
Doppelrolle.[148d] In vielen dreidimensionalen Hybridstruk-
turen finden sich gut bekannte anorganische Schichten mit
tetraedrischer Verkn�pfung (AlPOs und Zinkphosphate). So
haben die anorganischen Schichten in [NH3(CH2)2NH3]1.5-
[Fe3(PO4)(HPO4)3(C2O4)1.5]·xH2O (x = 1.5–2.0) die gleiche
Struktur wie das 4.6.12-Netz (Abbildung 17a).[149b] Die
Schichten werden durch Oxalateinheiten gestapelt, wobei
diese die oktaedrische Koordination des Abergangsmetalls
sichern und einen por�sen Festk�rper mit gleichm%ßigen
eindimensionalen Poren erzeugen (Abbildung 17b). Die zu-
s%tzlichen Wassermolek�le bilden hexamere Einheiten und
k�nnen reversibel adsorbiert werden (Abbildung 17c). Un-
tersuchungen der magnetischen Suszeptibilit%t ergaben eine
antiferromagnetische Ordnung mit TN = 31 K.

13.2. Phosphitoxalate

Aufgrund der engen Strukturverwandtschaft zwischen der
Phosphat- und der Phosphiteinheit wurden bereits viele eng
verwandte Ger�ststrukturen erhalten (siehe Abschnitt 7). Da
mit Phosphateinheiten Hybridstrukturen hergestellt werden
k�nnen, wurde auch versucht, Hybridstrukturen mit Phos-
phiten zu erhalten, was zu einigen Phosphitoxalaten gef�hrt
hat.[151–153] Es ist nicht �berraschend, dass viele dieser Struk-
turen den Phosphatoxalat-Strukturen sehr %hnlich sind. Das
eindimensionale Ferrophosphitoxalat [C6N2H14]2[Fe2F2-
(HPO3)2(C2O4)2]·2H2O

[151b] hat die gleiche Struktur wie das
Vanadophosphatoxalat [C4H12N2][VO(HPO4)(C2O4)],

[145a]

und das zweidimensionale Ferrophosphitoxalat [C6N4H21]2-
[Fe4(HPO3)2(C2O4)5]·5H2O (Abbildung 18a)[151b] ist mit
[C6N4H21][Fe2(HPO4)(C2O4)2.5]·3H2O

[147] eng verwandt und
weist ein antiferromagnetisches Verhalten auf (TN = 22 K,
Cm = 3.55 cm3Kmol�1 und q =�32 K; Abbildung 18b).

Die kleinere Zahl an P-O-Bindungen in Phosphit (3) im
Vergleich zu Phosphat (4) kann zu feinen Unterschieden in
den Hybridstrukturen f�hren. So sind im Manganophosphit-
oxalat [C4N2H12][Mn2(HPO3)2(C2O4)] die SBUs-4 zu [Mn-
(HPO3)]-Schichten verkn�pft, die durch Oxalateinheiten
vernetzt werden.[152] Die Verbindung ist antiferromagnetisch
mit Cm = 0.1958 cm3Kmol�1 und q =�24.55 K. Die Unter-

schiede zwischen den ZFC- und FC-Gleichstrom-Suszeptibi-
lit%ten unterhalb von 7 K sprechen f�r einen durch die
Struktur erm�glichten Austausch zwischen den Manganzen-
tren.

In [C8N4H26][Fe6(HPO3)8(C2O4)3]·4H2O spielen die Oxa-
lateinheiten eine einzigartige funktionelle Rolle.[151b] FeO6-
und HPO3-Einheiten sind zu SBUs-7 verkn�pft, die ihrerseits
zu einer dreidimensionalen Struktur verbunden sind. Dabei
sorgen die Oxalateinheiten in erster Linie f�r die richtige Fe-

Abbildung 17. Struktur von [H3N(CH2)2NH3]1.5[Fe3(PO4)(HPO4)3-
(C2O4)1.5]·xH2O (x =1.5–2.0) a) entlang der [001]-Richtung mit einer
ZwClferring-PorenCffnung (die Aminmolek�le befinden sich am Ring-
rand, und die Wassermolek�le bilden hexamere Cluster in der Ringmit-
te), b) parallel zu den anorganischen Schichten, um die Verkn�pfung
zwischen den Schichten durch die Oxalateinheiten zu erkennen.
c) Raumtemperatur-Adsorptionsisothermen f�r Wasser und Methanol
in der dehydratisierten Probe; y : Gewicht des Adsorbats bezogen auf
das Gesamtgewicht.
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Koordinationsumgebung, tragen aber auch zur Ladungsneu-
tralit%t des Ger�sts bei, %hnlich wie die Seleniteinheiten im
Ferroselenit [Fe3(H2O)(SeO3)3].

[135e] Magnetische Untersu-
chungen ergaben antiferromagnetische Wechselwirkungen
mit Cm = 4.79 cm3Kmol�1 und q =�93 K.

13.3. Arsenatoxalate

Die eindimensionale Struktur von [C4N2H12][Fe(OH)-
(C2O4)(HAsO4)]

[118b] ist isotyp mit der des Vanadophosphat-

oxalats [C4N2H12][VO(C2O4)(HPO4)].
[145a] Bisher sind keine

zweidimensionalen Abergangsmetalloarsenatoxalate be-
schrieben worden. Dagegen sind zwei dreidimensionale Ar-
senatoxalatstrukturen erhalten worden, deren Strukturen den
Phosphatoxalatstrukturen %hnlich sind. Die Struktur von
[C4N2H12]2[Fe4(HAsO4)6(C2O4)2]

[154] ist isotyp mit der von
[C5N2H14][Fe2(HPO4)3(C2O4)]

[149e] und [C10N4H28][Fe2-
(HPO4)3(C2O4)]2

[149g] und die des zweiten dreidimensionalen
Ferroarsenatoxalats, [NH3(CH2)CH(NH3)CH3]3[Fe6(AsO4)2-
(HAsO4)6(C2O4)3],

[155] ist isotyp mit der von [NH3-
(CH2)2NH3]1.5[(Fe3(PO4)(HPO4)3(C2O4)1.5]·xH2O (x = 1.5–
2.0).[149b]

14.Magnetisches Verhalten von (bergangsmetall-
Ger
ststrukturen

Einer der wichtigsten Gr�nde f�r die Untersuchung von
Abergangsmetallverbindungen ist das Interesse an den
Wechselwirkungen zwischen ungepaarten Elektronen. Es gibt
viele Ans%tze, das magnetische Verhalten dieser Verbindun-
gen zu erkl%ren. Wir geben hier eine knappe Darstellung der
magnetischen Eigenschaften von Abergangsmetallverbin-
dungen mit offener Ger�ststruktur und stellen die Grund-
konzepte der g%ngigen Modelle zur Erkl%rung des magneti-
schen Verhaltens vor.

Die magnetischen Eigenschaften eines Festk�rpers
h%ngen allgemein von der Zahl ungepaarter Elektronen im
Grundzustand ab. Wenn angeregte Zust%nde energetisch in
der N%he des Grundzustands liegen (d. h., die Energien un-
terscheiden sich nur in der Gr�ßenordnung von kT), ist es
wahrscheinlich, dass auch diese Zust%nde besetzt sind.
Grunds%tzlich sind drei Szenarien zu unterscheiden: Die an-
geregten Zust%nde haben 1) eine hohe Energie, 2) eine
niedrigere Energie als kT, 3) eine Energie in der Gr�ßen-
ordnung von kT.[156a–d]

Fall 1:
Wenn die Energien der angeregten Zust%nde gr�ßer als

kT sind, wechselwirken die L(Orbital)- und S(Spin)-Vektoren
stark und pr%zedieren schnell um die Richtung des resultie-
renden J-Vektors. In dieser Situation ist J dominierend,
sodass L und S nicht mehr die makroskopischen magneti-
schen Eigenschaften bestimmen. Dann gilt Gleichung (1), in
der g der LandJ-Faktor f�r das Elektron (= 1 + [{J(J+1) +

S(S+1)�L(L+1)}/2J(J+1)]) und m das magnetische Moment
ist.

m ¼ g½JðJ þ 1Þ	1=2 ð1Þ

Fall 2:

Wenn die Energien der angeregten Zust%nde klein im
Vergleich zu kT sind, gelten die Gleichungen (2) und (3),
wobei cM die molare magnetische Suszeptibilit%t, N die
Avogadro-Zahl, mB das Bohrsche Magneton (= eh/4pmc mit e
der Ladung des Elektrons, h der Planckschen Konstante, m
der Masse des Elektrons und c der Lichtgeschwindigkeit), mL

Abbildung 18. a) Blick auf die Struktur von [C6N4H21]2[Fe4(HPO3)2-
(C2O4)5]·5H2O in der bc-Ebene, der den bienenwabenartigen Aufbau
deutlich macht. Die beiden Phosphitgruppen ersetzen eine Oxalatein-
heit. b) TemperaturabhEngigkeit der magnetischen SuszeptibilitEt
cM [emumol

�1] und ihres Kehrwerts (Einschub).

S. Natarajan und S. MandalAufs�tze

4898 www.angewandte.de � 2008 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim Angew. Chem. 2008, 120, 4876 – 4907

http://www.angewandte.de


das magnetische Moment aus dem Orbitalbeitrag und mS das
magnetische Moment aus dem Spinbeitrag ist.

cM ¼ NmL
2=3kT þNmS

2=3kT ¼ N=3kTðmL
2 þ mS

2Þ
¼ NmB

2=3kT½LðLþ 1Þ þ 4SðSþ 1Þ	
ð2Þ

mLþS ¼ ½LðLþ 1Þ þ 4SðSþ 1Þ	1=2mB ð3Þ

Fall 3:

Wenn die Energien der angeregten Zust%nde in der
Gr�ßenordnung von kT liegen, gelten die Gleichungen (4)
und (5), in denen E der Energieunterschied zwischen dem
Grundzustand und dem angeregten Zustand und k die
Boltzmann-Konstante ist.

cM ¼ NmB
2=3kTf

X
g2 JðJ þ 1Þð2J þ 1Þe�E=ðkTÞ=

X
ð2J þ 1Þe�E=ðkTÞg

ð4Þ

m ¼ f
X

g2 mB
2 JðJ þ 1Þð2J þ 1Þe�E=ðkTÞ=

X
ð2J þ 1Þe�E=ðkTÞg1=2 ð5Þ

Da die meisten der in dieser Abersicht behandelten Ver-
bindungen antiferromagnetisch sind, kann der Hochtempe-
raturbereich der magnetischen Suszeptibilit%t durch das
Curie-Weiss-Gesetz [Gl. (6)] beschrieben werden, wobei Cm

die Curie-Konstante (= [Nm2mB
2/(3k)]) und q die Weiss-Kon-

stante ist.

c ¼ C=ðT�qÞ ð6Þ

Bei einem antiferromagnetischen Stoff ist q negativ, bei
einem ferromagnetischen positiv und bei einem paramagne-
tischen null. Durch die Gleichung von Curie wird die molare
Suszeptibilit%t mit dem magnetischen Moment eines Stoffs in
Beziehung gesetzt. Wenn die experimentelle molare Suszep-
tibilit%t des Stoffs bekannt ist, hilft diese Beziehung bei der
Bestimmung des effektiven Moments meff des Stoffs [Gl. (7)].

meff ¼ ½3k=ðNmB
2Þ	1=2ðcMTÞ1=2 ð7Þ

Das magnetische Verhalten eines Festk�rpers h%ngt von
vielen Faktoren ab, einschließlich der Lagesymmetrie des
magnetischen Ions. In Ger�stverbindungen sind Metall-
Metall-Bindungen selten, sodass der Austausch zwischen den
Abergangsmetallzentren gr�ßtenteils durch Super- oder
Super-Super-Austauschwechselwirkungen �ber die verbin-
denden Liganden stattfindet. Aus diesem Grund ist f�r das
Verst%ndnis des Magnetismus solcher Verbindungen der M-
O/F-M-Winkel wichtig. Nach den Postulaten von Good-
enough und Kanamori[156a,157] betr%gt der M-O/F-M-Winkel
bei einer idealen ferromagnetischen Wechselwirkung 908 und
bei einer antiferromagnetischen 1808. Dieser Ansatz liefert
qualitative Informationen �ber die St%rke der Wechselwir-
kung zwischen den magnetischen Zentren. Zum Quantifi-
zieren wurden mehrere Modelle eingesetzt, von denen wir
hier die wichtigsten vorstellen.

14.1. Das Heisenberg-Modell

Das Heisenberg-Modell[156] eignet sich f�r die Beschrei-
bung der magnetischen Wechselwirkungen in einem linearen
Kettensystem. Eine Anordnung von Metallatomen, die durch
Liganden verbunden sind (O, F usw.), kann als lineare Kette
gesehen werden. Wenn die Ketten voneinander isoliert sind,
ist die Wechselwirkung in erster Linie eindimensional, d.h.,
die Wechselwirkungen zwischen den Ketten k�nnen ver-
nachl%ssigt werden. Die Hamilton-Funktion der wechselwir-
kenden Elektronen l%sst sich dann gem%ß Gleichung (8) for-

h ¼ �J
X

SiSj ð8Þ

mulieren, in der Si und Sj die Spinquantenzahlen des i-ten
bzw. j-ten Atoms sind und J die Austauschkopplungskon-
stante ist. Der Wert und das Vorzeichen von J zeigen die
St%rke und die Art der Wechselwirkung zwischen den ma-
gnetischen Ionen an (> 0: ferromagnetisch, < 0: antiferro-
magnetisch). Dies ist ein einfaches Modell zur Beschreibung
des magnetischen Verhaltens von Abergangsmetallverbin-
dungen.

14.2. Das Dimermodell

Das Dimermodell[156c] ist eine Erweiterung des Heisen-
berg-Modells und ist dann anwendbar, wenn zwei Metallpo-
lyeder �ber eine gemeinsame Ecke, Kante oder Fl%che zu
Dimeren verbunden sind, die durch nichtmagnetische Lig-
andeneinheiten (Phosphat, Arsenat usw.) miteinander ver-
kn�pft sein k�nnen. Nach dem Heisenberg-Modell betr%gt
die Energie pro Elektron J[S(S+1)]/2, wenn die beiden
Elektronen einen Gesamtspin von 0 haben, und �JS2/2, wenn
die beiden Elektronen einen Gesamtspin von 2S haben.

Die magnetische Suszeptibilit%t kann durch Gleichung (9)

c ¼ g2mB
2½hM2i�hMi2	=kT ð9Þ

ausgedr�ckt werden, wobei [hM2i�hMi2] die Fluktuation der
Magnetisierung M ist. Bei einem antiferromagnetischen Stoff
verschwindet die mittlere Magnetisierung hMi bei Abwe-
senheit eines Magnetfelds. Daher l%sst sich die magnetische
Suszeptibilit%t des Dimers mit Gleichung (10) beschreiben,

cDimer ¼ g2mB
2=kT½

X
SðSþ 1ÞexpðES=kTÞg=

X
expðES=kTÞ	 ð10Þ

wobei S = 0,1,2,3,4,5 etc. gilt. Diese Dimer-Suszeptibilit%t
wird an das experimentelle cMT angepasst, indem die Aus-
tauschkonstante J und der LandJ-Faktor g variiert werden.
Die Gr�ße von J gibt dann die St%rke der Wechselwirkung
zwischen den Elektronen an.

14.3. Das Fisher-Modell

Bei einem großen Wert f�r Si kann der Spin als klassischer
Vektor behandelt werden. Ein analytischer Ausdruck f�r die
magnetische Suszeptibilit%t einer Endloskette klassischer
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Spins wurde von Fisher abgeleitet [Gl. (11)].[156e] In ihm ist

c=N ¼ ½g2 SðSþ 1ÞmB
2=3kT	½ð1þ uÞ=ð1�uÞ	 ð11Þ

der klassische Spin auf einen realen Quantenspin S skaliert
und u ist durch Gleichung (12) gegeben. Diese klassische
N%herung ist umso besser, je gr�ßer Si ist. In der Praxis stimmt
sie f�r Si� 5=2 recht gut und wurde oft f�r MnII- und FeIII-
Ketten verwendet.

u ¼ coth½2JSðSþ 1Þ=kT	�kT=½2JSðSþ 1Þ	 ð12Þ

14.4. Dzyaloshinsky-Moriya(DM)-Wechselwirkungen

Wenn die zweikernige Einheit nicht aus zwei identischen
Teilen besteht, wird die antisymmetrische Wechselwirkung
wesentlich. Sie tr%gt zur Nullfeldaufspaltung im Triplettzu-
stand bei und koppelt die beiden Zust%nde S = 1 und S = 0.
Der Ursprung der antisymmetrischen Wechselwirkung liegt
in der Synergie von lokaler Spin-Bahn-Kopplung und Wech-
selwirkung zwischen den magnetischen Zentren. Dieser
Effekt verschwindet, wenn die zweikernige Einheit zentro-
symmetrisch ist und ihre Molek�lsymmetrie mindestens Cnv

(n� 2) mit der n-Achse durch die wechselwirkenden Zentren.
Aus diesem Grund ist die antisymmetrische Wechselwirkung
bei den meisten Verbindungen null.

Die allgemeinste Form der Spin-Hamilton-Funktion, wie
sie von Dzyaloshinski[158] vorgeschlagen und sp%ter von
Moriya[159] analysiert wurde, ist in Gleichung (13) gegeben.

hDM ¼
X

D
!

ij � ð S
!

i � S
!

jÞ ð13Þ

Die DM-Wechselwirkungen sind im Allgemeinen schw%cher
als die Superaustauschterme (14), und zwar gilt Dij� Jij/5; bei
tiefer Temperatur kann die Kopplung mit anderen magneti-
schen Zentren in allen drei Dimensionen jedoch zu gekan-
teten magnetischen Spezies mit einer ferromagnetischen Po-
larisation f�hren.[160]

hSE ¼
X

JijðSi � SjÞ ð14Þ

14.5. Der Magnetismus des Kagom*-Gitters

Der Spezialfall KagomJ-Gitter ist f�r das Verst%ndnis von
magnetischen Frustrationen in Abergangsmetallverbindun-
gen sehr wichtig. Die Frustration entsteht durch die Anord-
nung der magnetischen Ionen in Form von Dreiecken
(Schema 3a).[161] Die meisten Verbindungen dieses Struktur-
typs geh�ren zur Jarositfamilie (K2[Fe3+

6(SO4)4(OH)12]),
[162]

dem klassischen Beispiel einer Spin-frustrierten magneti-
schen Struktur. Die magnetischen Eigenschaften des
KagomJ-Systems h%ngen von der Zahl der ungepaarten
Elektronen in den magnetischen Ionen ab.[165] Da in der
KagomJ-Struktur immer ein magnetisches Ion zwei benach-
barten Dreiecken gemeinsam geh�rt, k�nnen zwei Dreiecke
mit f�nf magnetischen Ionen, also auch f�nf Spinzust%nden,
als Grundeinheit angesehen werden. F�r die weiteren Aber-

legungen bezeichnen wir den Spin der magnetischen Ionen an
den Kanten der beiden Dreiecke als S1 und den des gemein-
samen magnetischen Ions als S2, d.h., es liegt ein System mit
vier Spins S1 und einem Spin S2 vor (Schema 3b). Dieses
System kann unter der Annahme gel�st werden, dass die
Wechselwirkung der ungepaarten Elektronen mit einer Hei-
senberg-Austausch-Hamilton-Funktion f�r die n%chsten
Nachbarn beschrieben werden kann. Bei dieser einfachen
Austausch-Hamilton-Funktion kann man die F%lle mit S1 = S2

und mit S1¼6 S2 getrennt betrachten.
Bei S1 = S2 = 1=2 ist der Grundzustand sechsfach entartet,

wobei jede Dublett-Konfiguration des gemeinsamen Ions f�r
jedes Dreieck dreifach entartete Zust%nde bedingt. Aufgrund
der starken Frustration ist die Magnetisierung im Grundzu-
stand an jedem Gitterpunkt endlich. Bei S1 = S2 = 1 ist der
Grundzustand dreifach entartet und ein Singulett, wobei hier
die Spins der Kanten und der Ecken getrennt verschwinden.

Als N%chstes betrachten wir die F%lle mit S1¼6 S2, wobei
sowohl S1 als auch S2 ungerad- oder geradzahlige Vielfache
von 1=2 sein k�nnen. 1) S1 = 1=2 und S2 = 1: Hier ist der
Grundzustand ein Singulett und dreifach entartet. Die Zu-
st%nde sind denen f�r S1 = S2 = 1 %hnlich, allerdings mit einer
antiferromagnetischen Kopplung zwischen den beiden Spin-
1=2-Lagen an jeder Kante. 2) S1 = 1=2 und S2 = 3=2: Hier ist der
Grundzustand ein Dublett mit doppelter Entartung. Die
Spinzust%nde an den beiden Kanten ergeben ein Triplett, das
mit der S2 = 1=2-Komponente des S = 3=2-Spinzustands koppelt.
3) S1 = 1=2 und S2 = 2: Hier ist der Grundzustand ein nicht-
entartetes Singulett. Die Magnetisierung ist in jeder Lage
null. 4) S1 = 1=2 und S2 = 5=2: Hier ist der Grundzustand ein
Dublett mit den gleichen Merkmalen wie im zweiten Fall.

Schema 3. a) KagomM-Gitter mit der Ausrichtung der Spins in einer
mCglichen Grundzustandskonfiguration. b) Schematische Darstellung
eines KagomM-Gitters mit zwei Arten von Spins. c) Korrelation zwi-
schen den magnetischen Eigenschaften von Jarositen und der Beset-
zung der d-Orbitale der M3+-Ionen in einem tetragonal verzerrten Kris-
tallfeld. F: ferro-, AF: antiferromagnetisches Verhalten.
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5) S1 = 1=2 und S2 = 3: Hier weist der Grundzustand eine
endliche Magnetisierung auf und ist ein Triplett. Im Grund-
zustand bildet jede der Kantenlagen mit Spin 1=2 ein Triplett,
und die Eckenlage hat eine Magnetisierung von zwei. Dies ist
ein ferrimagnetischer Zustand, bei dem die Frustration der
KagomJ-Struktur vollst%ndig aufgehoben ist. Durch weiteres
Erh�hen des Werts von S2 bei konstantem S1 = 1=2 wird der
gleiche ferrimagnetische Zustand mit einem Grundzustands-
spin SG = S2�4S1 erhalten. F�r ein ferrimagnetartiges Ver-
halten eines frustrierten Systems muss daher die Spinquan-
tenzahl des gemeinsamen magnetischen Ions groß im Ver-
gleich zu denen der Ionen an den Kanten sein.

Jarosite und analoge Materialien mit Fe3+-, Co2+- und
Cr3+-Ionen zeigen Merkmale von frustriertem Tieftempera-
tur-Antiferromagnetismus und gelegentlich antiferromagne-
tische Fernordnung im Grundzustand.[131,163,164,165c] Dagegen
weisen V3+-Jarosit[164] und Fe3+-KagomJ-Verbindungen mit
verzerrter Struktur[130b] ferromagnetische Merkmale auf. Dies
kann auch mithilfe der klassischen Kristallfeldtheorie erkl%rt
werden (Schema 3c). Die magnetischen M3+-Ionen von
Jarositen und analogen Materialien befinden sich in einem
tetragonal verzerrten Kristallfeld. Die Verzerrung des Okta-
eders entlang einer Achse hebt die Entartung der t2g- und eg-
Orbitals%tze auf. Der t2g-Orbitalsatz spaltet sich in einen
zweifach entarteten Satz mit niedriger Energie (dxz- und dyz-
Orbital) und ein nichtentartetes dxy-Orbital auf. Der eg-Or-
bitalsatz spaltet sich in ein dz2-Orbital mit niedrigerer und ein
dx2�y2-Orbital mit h�herer Energie auf.

Bei einer V3+-Verbindung ist der dxz,dyz-Orbitalsatz mit
zwei Elektronen besetzt. Die Wechselwirkung dieser Orbitale
mit dem p-Orbital des verbr�ckenden HO� (oder O2� oder
F�) f�hrt zu einer ferromagnetischen Austauschwechselwir-
kung. Ferner zeigen kristallographische Daten, dass der M-O/
F-M-Winkel ausreicht, um die p-Typ-dxz,dyz-Orbitale be-
nachbarter V3+-Zentren zu entkoppeln und einen ferroma-
gnetischen Grundzustand zu erhalten.[165c] Bei Cr3+ ergibt sich
wegen des zus%tzlich vorhandenen Elektrons eine andere
magnetische Kopplung mit den n%chsten Nachbarn. Die Be-
setzung des dxy-Orbitals im Cr3+-Ion bedingt einen antifer-
romagnetischen Austauschterm �ber den Weg dxy(s)-p(O)-
dxy(s), der �ber den ferromagnetischen Beitrag der dxz(p)-
p(O)-dxz(p)-Kopplung dominiert.[165c] In Fe3+ sind noch zwei
Elektronen mehr vorhanden, und diese besetzen die dz2- und
dx2�y2-Orbitale jeweils einfach, wodurch die antiferromagne-
tische Austauschwechselwirkung um mehr als eine Gr�ßen-
ordnung erh�ht wird. Nicht die (geringe) Aberlappung zwi-
schen dem dz2-Orbital und dem p-Orbital des verbr�ckenden
Liganden ist entscheidend f�r die starken antiferromagneti-
schen Austauschwechselwirkungen in Fe3+-Verbindungen,
sondern die Aberlappung zwischen dem dx2�y2- und dem
verbr�ckenden p-Orbital.[165c] Diese Beobachtung ist mit den
Regeln von Goodenough und Kanamori in Einklang und er-
kl%rt den hohen Grad der im d5-Spinsystem (S = 5=2) beob-
achteten Spinfrustration.[156a]

In einer k�rzlichen Untersuchung auf der Grundlage des
quantenmechanischen Vielk�rper-Heisenberg-Modells
wurde gezeigt, dass das Ausmaß der Frustration stark von der
Gr�ße der Spinquantenzahl der magnetischen Ionen im
Gitter abh%ngt.[166] W%hrend KagomJ-Systeme mit einem

(n + 1)/2-Spin eine starke Spinfrustration zeigen, kann bei
ganzzahligem Spin oder bei gemischtvalenten Systemen die
Beinahe-Entartung der Spinanregungsenergien aufgehoben
werden und eine Spinl�cke entstehen, wodurch die durch die
Gittergeometrie verursachten Frustrationen teilweise oder
vollst%ndig aufgehoben werden. Ein gemischtvalentes
KagomJ-System mit einer gewissen Gr�ße verh%lt sich tat-
s%chlich wie ein klassischer Magnet mit einem ferrimagneti-
schen Grundzustand und ohne jede Frustration. Diese theo-
retischen Erkenntnisse sind mit den experimentellen Beob-
achtungen in Einklang (siehe Tabelle S7).[167]

15. Schlussbemerkungen

Unsere Darstellung der verschiedenen Strukturtypen und
Dimensionalit%ten von Abergangsmetallverbindungen mit
offenen Ger�ststrukturen sollte ausreichen, um den Varian-
tenreichtum und die Vielfalt dieser Verbindungen zu zeigen.
Vermutlich werden noch viele weitere Strukturen entdeckt
werden, wobei man wohl behaupten kann, dass die grundle-
gende Arbeit von Flanigen et al. von 1982[13] einen Dreh- und
Wendepunkt der Entwicklungen auf diesem Gebiet darstellt.
Es wurde bereits eine große Zahl an Abergangsmetallver-
bindungen mit unterschiedlichen Dimensionalit%ten isoliert,
was die Strukturhierarchie dieser Systeme aufzeigt, doch es ist
bisher nicht gekl%rt, ob niederdimensionale Strukturen in
h�her dimensionale umgewandelt werden k�nnen. Somit sind
noch wesentliche Aufgaben beim Entwerfen der Ger�ste
durch geschickte Manipulation der organischen und anorga-
nischen Komponenten zu l�sen. Mechanistische Erkenntnisse
w%ren beim Entwerfen besserer Ger�ste mit gezielt einge-
stellten Porengr�ßen von Nutzen. Abergangsmetallverbin-
dungen wurden erst k�rzlich als erfolgversprechende Kandi-
daten f�r Materialien zur Wasserstoffspeicherung vorgestellt;
daher bleiben sie im Mittelpunkt des Interesses der Synthe-
sechemiker.[168] Schließlich kann auch nach Eigenschaften von
dichten Abergangsmetallverbindungen, insbesondere von
Oxiden, gesucht werden.[169]

Angesichts der vielen Verbindungen, die in den letzten
beiden Jahrzehnten hergestellt wurden, scheinen die Grenzen
nicht durch die Vorstellungskraft und die Kreativit%t definiert
zu sein, sondern durch das mangelnde Verst%ndnis der feinen
Kr%fte, die an der Bildung solcher Strukturen beteiligt sind.
Durch das Einbeziehen von Phosphit,[17,18] Sulfit,[170] Sulfat,[38]

Selenit,[133–135] Selenat[171] und anderen Anionen in den letzten
Jahren konnte gezeigt werden, dass offene Ger�ststrukturen
mit einer großen Vielfalt an Anionen m�glich sind. Damit ist
anzunehmen, dass auch Verbindungen mit Anionen wie
VO4

3�, MoO4
2� oder ReO4

� zug%nglich sein sollten. Die
Kombination dieser anionischen Liganden mit Abergangs-
metallen l%sst auf interessante Eigenschaften hoffen und
w�rde die Breite der Forschung auf diesem Gebiet erweitern.
Außerdem sind aus der Kombination von mehr als einer Art
von Liganden zu Hybridstrukturen interessante Eigen-
schaftskombinationen zu erhoffen. Die Kombination von
por�sen Netzwerkstrukturen mit Ferromagnetismus, Metall-
Isolator-Aberg%ngen, Ferroelektrizit%t usw. w%re spannend
und k�nnte in der nahen Zukunft gelingen.

Offene Ger�ststrukturen
Angewandte
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Die Breite der Forschung auf diesem Gebiet ist nahezu
grenzenlos, und vor allem bei den dreidimensionalen Ger�s-
ten kann man sich auf die Entdeckung neuer Topologien
freuen. Es werden st%ndig neue pr%parative Verfahren ver-
f�gbar, wie die Verwendung von ionischen Fl�ssigkei-
ten,[40,41,44] die Verwendung von zwei L�sungsmittelsystemen
(vorzugsweise unmischbaren),[172] die Synthese neuer Tem-
plattypen (hierzu tr%gt die organische Chemie wesentlich bei)
und das Zusammenf�gen von vorgebildeten Molek�lbl�cken
(siehe Schema 1).[58] Auch die Fortschritte beim computer-
gest�tzten Entwerfen und Vorhersagen von Topologien
k�nnten von betr%chtlichem Nutzen sein.[168a,b,173]
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