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4.8 K[ZnBP,0g]

4.8.1 Darstellung

Die Synthese von K[ZnBP,Og4] wurde unter milden hydrothermalen Bedingungen
durchgefuhrt. Hierzu wurden 0.65 g ZnO, 2.44 g K,B,0, - 4H,0 und 2.20 g
KH,PO, (molares Verhaltnis 1 : 1 : 2) in 10 ml Wasser auf 80 °C erwarmt, unter
Zutropfen von 6 ml 85% H,;PO, gelést und auf etwa 12 ml eingeengt. Das
erhaltene hochviskose Gel (pH= 1 - 1.5) wurde in Teflon-Autoklaven mit einem
Fuallungsgrad von 60% drei Tage bei 170 °C gehalten. Die entstandenen
kristallinen Produkte wurden von der Mutterlauge durch Filtration getrennt, mit
heilem Wasser gewaschen und bei 60 °C getrocknet. K[ZnBP,Og] wird unter
diesen Bedingungen phasenrein in Form von farblosen, schiefwinkligen Prismen

mit Kantenlangen bis zu 0.8 mm erhalten (Abb. 4.104).

Die Phasenreinheit der Proben wurde rontgenographisch (CuK  -Strahlung, Ge-
Monochromator) Uberprift. Abb. 4.105 zeigt das gemessene Rontgenpulver-
diffraktogramm und das aus Einkristalldaten berechnete Strichdiagramm von
K[ZnBP,Og4]. Die energiedispersive Rontgenanalyse eines Kristalls (Anregungs-
spannung 20 kV) zeigte ein Atomverhaltnis von Kalium : Zink : Phosphor von 1 :
1: 2. Zur atomabsorptionsspektrometrischen Analyse wurden 100 mg der Probe
in verdinnter HCI gel6st. Es wurde ein Verhaltnis Kalium : Zink : Borvon 1 : 1:

1 gefunden.

4.8.2 Kristallstrukturbestimmung

Zur Strukturbestimmung von K[ZnBP,Og] wurden geeignete Einkristalle
zunachst mit Drehkristall- und Weissenberg-Aufnahmen (CuK -Strahlung)
untersucht. Diese zeigten das Muster eines basiszentrierten Gitters der Laue-
Klasse 2/m mit den zusatzlichen Interferenzbedingungen Reflexe (hOl) nur
vorhanden fur [=2n und fdhrten zur Raumgruppe C 2/c (Nr. 15). Die
Gitterparameter und Intensitaten der Reflexe wurden an einem automatischen
Vierkreisdiffraktometer (PHILIPS PW 1100, updated by STOE, Darmstadt) aus 52
zentrierten Reflexen nach dem Least-Squares-Verfahren bestimmt. Zur

Strukturbestimmung wurden die Intensitdten der Reflexe eines symmetrie-
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unabhangigen Segments der Ewald-Kugel im Bereich 5°< 20 < 60° vermessen.
Durch Direkte Methoden [P2] gelang die Losung der Kristallstruktur in der
Raumgruppe C 2/c. Daraus lieRen sich zunachst die Positionen der Zink-,
Kalium- und Phosphoratome sowie einiger Sauerstoffatome ableiten. Differenz-
Fourier-Synthesen [P4] fuhrten zu den Lagen der restlichen Sauerstoff- und der
Boratome. Nach den Verfeinerungen der Atomkoordinaten einschlief3lich
anisotroper Auslenkungsparameter in mehreren Least-Squares-Zyklen (Full-
Matrix-Verfeinerung) zur Konvergenz war die Differenz-Fourier-Synthese
konturlos. Tab. 4.55 enthadlt Angaben zur Strukturbestimmung und
kristallographische Daten von K[ZnBP,Og]. Atom- und anisotrope Auslenkungs-
parameter sind in den Tab. 4.56 und Tab. 4.57 aufgefihrt. Tab. 4.58 enthalt

ausgewahlte Bindungsabstande und -winkel.

Abb. 4.104: Rasterelektronenmikroskopische Aufnahme von K[ZnBP,Og];
Darstellung tiber Hydrothermal-Synthese bei 170 °C.
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Abb. 4.105: Rontgenpulverdiffraktogramm von K[ZnBP,Og] (oben) im Vergleich mit
dem aus Einkristalldaten berechneten Strichdiagramm (unten). CuK_ -
Strahlung.

4.8.3 Kristallstrukturbeschreibung

Als charakteristische Basiseinheiten in der Kristallstruktur von K[ZnBP,Og]
werden Vierer-Ring-Baugruppen gebildet, in denen Borat-, Phosphat- und
Zinkat-Tetraeder Uber gemeinsame Ecken miteinander verknupft sind. Diese
treten in drei geordneten Varianten auf: Vierer-Ringe aus zwei Borat- und zwei
Phosphat-Tetraedern bzw. aus zwei Phosphat- und zwei Zinkat-Tetraedern oder
aus einem Borat-, einem Zinkat-Tetraeder und zwei Phosphat-Tetraedern (Abb.
4.106, rechts). Alle Sauerstoffatome der BO,-, PO,- und ZnO ,-Tetraeder haben
verbrickende Funktionen, eine direkte Verknupfung von Borat- und Zinkat-
Tetraedern wird vermieden. Alle Vierer-Ring-Systeme weisen, bezogen auf die
Ausrichtung der Tetraederspitzen die Konformation UUDD (up-up-down-down)
auf [131]-[132]. Derartige, als Secondary Building Units (SBU) bezeichnete
Baugruppen bilden die Basis der strukturellen Beschreibung einer grof3en
Gruppe von Tecto-Alumosilicaten, zu denen unter anderem die Feldspate
gehdren [54].
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Tab. 4.55: Kiristallographische Daten von K[ZnBP,Og] und Angaben zur
Datensammlung. (Standardabweichungen in Klammern in Einheiten

der letzten Stelle).

Kristallsystem
Raumgruppe
Gitterparameter [pm, °]

Volumen der EZ [10% pm?3]
Formeleinheiten pro EZ
rontgenogr. Dichte [g/cm?3]
Kristallfarbe
Kristallabmessungen [mm]
Diffraktometer

Absorptionskoeffizient (MoK ) [mm-1]

MefRRbereich [°]
Miller-Index-Bereich

Abtastung

Zahl der gemessenen Reflexe
Zahl der unabhangigen Reflexe
Zahl der Reflexe mit F > 46(F )
R
Korrekturen

int

Losung der Struktur

Verfeinerung der Struktur

Zahl der freien Parameter
Goodness-of-Fit on F?

R-Werte [fur Reflexe mit F_ > 46(F )]
R-Werte (fur alle Daten)
Restelektrondichte [e .10 pm™3]

monoklin

C 2/c¢ (Nr. 15)
a=1261.7(5)

b =1277.3(6)

c = 841.5(3)

R =91.25(3)

1355.8(1)

8

2.991

farblos

0.25x 0.10x 0.10
PHILIPS PW 1100 updated by STOE
MoK -Strahlung
Graphitmonochromator
4.72

5<260<60

-17<h < 17

0<k<17

0<lI<11

w/26-scan

4110

1978

1586

0.0460

Lorentz, Polarisation
Absorption (empirisch, y-scan) [P5]
Direkte Methoden SHELX-97 [P4]
SHELX97 [P4]

119

0.954

R1=0.0273, wR2=0.0630
R1=0.0415, wR2=0.0683
0.519 /7 -0.554
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Tab. 4.56: Atomkoordinaten und &quivalente isotrope Auslenkungsparameter
ist definiert als 1/3 der Spur des
orthogonalisierten Uij—Tensors. Standardabweichungen in Klammern

[[10% pm?2 ] fur K[ZnBP,Og]. (U

aqui

in Einheiten der letzten Stelle).

Atom Lage X y z Usqui

K1 4e  0.0000 0.03062(8) 0.2500 0.0219(2)
K2 4e  0.0000 0.40198(9) 0.2500 0.0214(2)
Zn  8f 0.12484(3) 0.18863(3) 0.56156(4) 0.00987(9)
B 8f 0.3154(3) 0.1095(2) 0.0743(4) 0.0085(6)
PL  8f 0.30763(6) 0.08122(6) 0.40736(8) 0.0073(1)
P2 8f 0.37135(5) 0.31902(6) 0.05911(8) 0.0069(1)
o1 8f 0.1368(2) 0.3327(2) 0.4971(2) 0.0143(4)
02 8f 0.1496(2) 0.4749(2) 0.0303(2) 0.0116(4)
o3 8f 0.1885(2) 0.0896(2) 0.4144(2) 0.0115(4)
04 8f 0.2017(2) 0.1273(2) 0.0681(2) 0.0106(4)
o5 8f 0.3307(2) 0.3390(2) 0.2226(2) 0.0154(4)
o6 8f 0.3484(2) 0.0818(2) 0.2357(2) 0.0152(4)
o7 8f 0.3755(2) 0.2007(2) 0.0189(3) 0.0131(4)
o8 8f 0.4807(2) 0.3631(2) 0.0311(3) 0.0132(4)

Aus Griinden der Ubersichtlichkeit sind in den nachfolgenden Abbildungen nur
die Tetraederzentren wiedergegeben, die verbriickenden Sauerstoffatome liegen
etwa auf den Verbindungslinien zwischen den Zentren. Die Bindungslangen in
den BO,-Baugruppen sind mit 145.2 - 147.1 pm vergleichbar mit den
entsprechenden Werten in Borax [88] von 143.9 - 150.0 pm und Nag[B,P,0,]
[65] von 141.4 - 151.6 pm. Die Bindungswinkel liegen mit 103.1 - 113.8° in
einem engen Bereich um den idealen Tetraederwinkel. Die P-O-Bindungslangen
in der Kristallstruktur von K[ZnBP,Og] (150.0 - 155.6 pm) stimmen mit
entsprechenden Werten in Phosphaten [89] [58] gut Uberein. Die O-P-O-Winkel
der PO,-Tetraeder betragen 101.6 - 114.2°. Die Bindungswinkel B-O-P an den
verbrickenden Sauerstoffatomen liegen mit 131.5 - 141.2° (Tab. 4.58) im Bereich

bekannter Werte in Borophosphaten (Na,[BP,O,(OH)] [87] 122.2 - 143.5 °).
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Tab. 4.57: Anisotrope Auslenkungsparameter [-10% pm? ] K[ZnBP,O,]. (Standard-

abweichungen in Klammern in Einheiten der letzten Stelle).

Atom Ull U22 U33 U23 U13 U12

K1  0.0343(6) 0.0167(5) 0.0145(5) 0.000 -0.0061(4) 0.000

K2 0.0192(5) 0.0272(5) 0.0179(5) 0.000 0.0014(4)  0.000

Zn 0.0095(2) 0.0109(2) 0.0092(2) -0.0006(1) 0.0001(1) -0.0007(1)
B 0.011(1)  0.008(1)  0.007(1)  -0.001(1) -0.000(1)  0.001(1)
P1  0.0075(3) 0.0078(3) 0.0067(3) 0.0012(2) 0.0000(2) 0.0002(2)
P2  0.0062(3) 0.0070(3) 0.0075(3) 0.0004(3) -0.0008(2) -0.0002(3)
01 0.019(1)  0.009(1)  0.014(1)  0.0008(8) -0.0039(8) -0.0042(8)
02 0.010(1)  0.0085(9) 0.016(1)  -0.0062(8) 0.0039(8) -0.0008(8)
03 0.008(1)  0.014(1)  0.013(1)  -0.0027(8) 0.0007(8) 0.0021(8)
O4 0.0086(9) 0.016(1)  0.0073(9) 0.0023(8) 0.0001(7) 0.0026(8)
O5 0.019(1)  0.021(1)  0.0065(9) 0.0010(8) -0.0004(8) 0.0035(9)
06 0.011(1)  0.028(1)  0.0071(9) 0.0056(9) 0.0001(8) 0.0052(9)
O7 0.014(1) 0.0076(9) 0.018(1)  0.0012(8) 0.0072(8) -0.0002(8)
08 0.005(1)  0.012(1)  0.023(1) 0.0017(8) -0.0023(8) -0.0012(8)

Die Bindungslangen Zn-O sind mit 192.2 - 195.5 pm in K[ZnBP,O,] vergleichbar
mit entsprechenden Werten in Zn4PO,),(HPO )(H,0)(H;NCH,CH,NH,) [130] von
189.6 - 202.3 pm. Die Tetraederwinkel weichen mit 95.3 bis 114.8° relativ stark

von idealem Wert ab; ahnliche Spannbreiten werden in ZngPO,),(HPO,)(H,0)
(HZNCH,CH,NH,) [130] (95.8 - 141.2°) gefunden. Die Zn-O-P-Winkel betragen
119.6 - 137.5° und sind mit den Werten in Zn4PO,),(HPO )(H,O)(H;NCH,CH,
NH,) [130] von 116.0 - 140.7° konsistent.
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Tab. 4.58: Ausgewéhlte Bindungslangen und -winkel [pm, °] in der Kristall-
struktur von K[ZnBP,Og4]. (Standardabweichungen in Klammern in
Einheiten der letzten Stelle.)

B -02 146.6(4) | O2-B - 04 113.8(2) | B-02-P1 137.8(2)
-04 145.2(4) | O2-B - 06 107.42) | B-06 -P1 141.2(2)
- 06 145.6(4) | O2-B - 07 103.1(2) | B-04 -P2 131.5(2)
- 07 147.1(4) | O4-B - 06 109.5(2) | B-0O7 -P2 133.1(2)
04-B-07 112.4(2)
06-B-07 110.4(2)
P1L -0O1 152.5(2) | O1-P1-02 107.5(1) | Zn-01-P1 125.4(1)
- 02 154.9(2) | O1-P1-03 112.0(1) | Zn-03 -P1 119.6(1)
- 03 150.9(2) | O1-P1-06 109.3(1) | Zn - 05 - P2 137.5(1)
- 06 154.4(2) | O2-P1 -03 112.9(1) | Zn - 08 - P2 134.9(1)
02-P1-06 101.6(1)
03-P1-06 112.9(1)
P2 -04 155.6(2) | O4 - P2 - O5 110.3(1) | K1 - O8 274.3(2) 2x
- 05 150.0(2) | O4 - P2 - O7 107.6(1) - 03 282.8(2) 2x
- 07 155.0(2) | O4 -P2 - 08 104.9(1) - 08 283.0(2) 2x
- 08 151.3(2) | O5-P2 - O7 112.3(1) -04 324.2(2) 2x
O5-P2-08 114.2(1) - 05 325.3(2) 2x
07 -P2 -08 107.1(1)
Zn - 01 192.5(2) |[O1 -2Zn - 03 113.9(1) | K2 -01 281.55(23) 2x
- 03 195.5(2) |[O1 -Zn - 05 114.8(1) - 02 282.78(22) 2x
- 05 192.2(2) |O1 -Zn - 08 111.5(1) - 06 299.02(25) 2x
- 08 194.7(2) |03 - Zn - O5 111.4(2) - 07 307.62(23) 2x
03 -Zn-08 95.3(1)
0O5-Zn - 08 108.3(1)

Die Vernetzung der Vierer-Ring-Systeme (Abb. 4.106, rechts) untereinander fuhrt

in einem formalen Schritt zu 4.82-Netzen, von denen ausgehend die Topologie der

Raumnetzverbande abzuleiten bzw. zu vergleichen ist. Theoretisch kénnen durch

Verknupfung der Vierer-Ring-Systeme bezlglich der Ausrichtung der Tetraeder-

spitzen 17 unterschiedliche einfachste 4.82-Netze generiert werden, von denen

bisher allerdings nur wenige verifiziert wurden [131]-[132].

Der komplexe
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Raumnetzverband in der Kristallstruktur von K[ZnBP,Og] lalt sich am
einfachsten Uber 4.82-Netze mit Feldspat-Topologie beschreiben. Fur den Aufbau
dieser Netze werden dabei nur Vierer-Ringe Zn-P-Zn-P und P-B-P-B
verwendet und diese Uber eine Verknupfung Zinkat- mit Phosphat- bzw. Borat-
mit Phosphat-Tetraedern verbunden. Die Vierer-Ringe mit drei unterschiedlichen
Tetraederzentren Zn—-P—-B—P resultieren erst aus der Verknupfung der Netze
untereinander. Abb. 4.107 zeigt das dreidimensionale Netzwerk der Verbindung
K[ZnBP,Og] und die charakteristischen 4.82-Netze der Feldspat-Topologie, deren
elliptische Achter-Ringe aus vier Phosphat-, zwei Borat- und zwei Zinkat-
Tetraedern gebildet werden. Die Verknipfung der Netze entlang [001] entspricht
der Abfolge AAAA mit A als Symbol fur ein in der Ausrichtung invertiertes
Netz. Die besondere Art der Verknupfung fahrt zu Achter-Ring-Kanalen, in denen
die Kalium-Kationen unregelmafig acht- bzw. zehnfach von Sauerstoffatomen
umgeben sind (K-O Bindungslange: 274.3 - 325.3 pm). Als weiteres signifikantes
Bauelement resultieren aus dieser Verknipfung die kurbelwellenartigen Vierer-
Ring-Bander, die entlang [001] verlaufen. Abb. 4.106, links zeigt einen
schematischen Ausschnitt aus einem solchen Band. Zusatzliche elliptische
Achter-Ringe aus vier Phosphat-, zwei Borat- und zwei Zinkat-Tetraedern werden
ebenfalls entlang [010] generiert. Das Verknupfungsmuster AAAA ist neu und
wurde bislang in der Strukturchemie der Tecto-Alumosilicate nicht beobachtet
[54]. Die minimalen/maximalen Abmessungen der drei verschiedenen
elliptischen Achter-Ringe von K[ZnBP,Og], gemessen von O-Atom zu O-Atom,
betragen 296/930 pm (Abb. 4.108). Die Tetraedernetzwerkdichte (framework
density: FD, die Zahl der tetraedrisch koordinierten Atome/1000 A3) [133] von
K[ZnBP,Og4] liegt bei 23.6 und ist vergleichbar mit der Gerustdichte von
Cristobalit (23.0) [134].
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Abb. 4.106: Topologie, Konformation und Verknitpfung von Tetraeder-Vierer-Ring-
Zentren. Rechts: Vierer-Ringe in der Kristallstruktur von K[ZnBP ,0,4] weisen
bezogen auf die Ausrichtung der Tetraederspitzen die Konformation UUDD
(up-up-down-down) auf. Links: Kurbelwellenartige Vierer-Ring-Bander, die
in der Kristallstruktur von K[ZnBP,Og] auftreten. Blau: Borat-Zentren; rot:
Phosphat-Zentren; turkis: Zinkat-Zentren.
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Abb. 4.107: Zur Kristallstruktur von K[ZnBP,Og]. Oben: Topologie der Gerust-
struktur (Verknupfung der Tetraederzentren). Unten: Feldspat-analoge
4.82-Netze. Weitere Erlauterungen im Text. Blau: Borat-Zentren; rot:
Phosphat-Zentren; turkis: Zinkat-Zentren.
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Abb. 4.108: Elliptische Achter-Ring-Systeme in der Kristallstruktur von K[ZnBP,Og].
0-0O-Abstande charakterisieren die Ringdffnungen. Blau:Bor; rot: Phosphor;
tirkis: Zink; rosa: Sauerstoff.
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4.8.4 Infrarotspektroskopische Untersuchung

Das Infrarot-Spektrum eines KBr-Prelilings von K[ZnBP,Og], (100mg KBr; 1 mg
Substanz) wurde im Bereich von 4000 - 400 cm -1 aufgenommen. Die Auswertung
erfolgte von 1600 - 400 cm! durch Vergleich mit Literaturdaten der Baugruppen
aus den Reihen der Borate, Phosphate und Borophosphate. Abb. 4.109 zeigt das
gemessene FT-IR-Spektrum, Tab. 4.59 enthalt die im gemessenen Spektrum

vorhandenen Bandenlagen sowie die in der Literatur angegebenen Werte.
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Abb. 4.109: Infrarot-Spektrum von K[ZnBP,Og]; KBr-Prel3ling

Das Vorliegen von Phosphat-Tetraedern in der Kristallstruktur von K[ZnBP,Og]
wird durch die Normalschwingung v,(PO,) bei 580 cm (Phosphate [95]: 600 -
520 cm; Na,[BP,O,(OH)] [87]: 592 cm™) und die P=O-Schwingung bei 1201
cm? (Na,[BP,O,(OH)] [87]: 1217 cm; Literatur [94]: 1240 - 1180 cm)
angezeigt. Der Verknupfung der Borat- und Phosphat-Tetraeder uber
tetr.~O-P)-Schwingung bei 1063 cm
(Literatur [98]: 1060 - 1015 cmt; Nag[B,P,0,,] [52]: 1060 cm™1).

gemeinsame Ecken entspricht die v, (B
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Dem Vorliegen von Borat-Tetraedern entsprechen die Normalschwingungen
v4(BO,) bei 903 cm (Literatur [44]: 1040 - 900 cm™?) und v,(BO,) bei 628 cm™
(Na,[BP,0,(OH)] [87]: 611 cm1; Ca[BPO,] [97]: 630 cm™L.

Tab. 4.59: Zuordnung der Banden des IR-Spektrums von K[ZnBP O]

v [em™ Zuordnung der Banden v [cm™] Referenzsubstanz
Referenz
1201 v(P=0) 1240 - 1180 Literatur [94]
1217 Na,[BP,0,(OH)] [87]
1063 V3 as(Bretr.-O-P)- 1060 - 1015 Literatur [98]
Schwingung 1060 Na.[B,P;0,] [52]
903 v4(BO,) 1040 - 900 Literatur [44]
628 v,(BO,) 611 Na,[BP,0-,(OH)] [87]
630 Ca[BPO,] [97]
580 v,(PO,) 600 - 520 Phosphate [95]
592 Na,[BP,0,(OH)] [87]

4.8.5 Thermischer Abbau

Das thermische Verhalten von K[ZnBP,Og4] wurde durch Differenzthermoanalyse
(DTA) und Thermogravimetrie (TG) untersucht. Es wurden 61.2 mg Substanz
eingesetzt. Die maximale Temperatur betrug 1000 °C, die Aufheiz- und
Abklhlrate 5 K/min. Als ProbengefaRe dienten offene Korund-Tiegel, als

Referenzsubstanz Kaolin. Abb. 4.110 zeigt das Diagramm des Aufheizvorgangs.

Der endotherme Effekt liegt mit einem Maximum bei 845.1 °C (Onset 822 °C)
und entspricht dem Schmelzvorgang. Dieser ist offensichtlich mit einer
Zersetzung verbunden, denn das Rdntgenpulverdiffraktogramm der abgekihlten
Probe ist durch ein neues Reflexmuster charakterisiert, welches keiner

bekannten Phase des untersuchten Systems zugeordnet werden konnte.
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Abb. 4.110: DTA-TG-Diagramm von K[ZnBP,Og4]; Heizmessung bis 1000 °C.
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Abb. 4.111: K[ZnBP,Og]: Rontgenpulverdiffraktogramm der abgekihlten Probe
nach DTA-Messung bis 1000 °C. Die nicht zugeordneten Reflexe zeigen das
Vorliegen einer neuen kristalline Phase. Die Verunreinigung mit Korund
[116] ist auf das Tiegelmaterial zurickzufiihren (Strichdiagramm von
Korund ist unterlegt). CuK -Strahlung.
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5 Diskussion

Die Anionenteilverbande in den Kristallstrukturen der hier charakterisierten
Borophosphate werden aus drei unterschiedlichen Baugruppen, namlich trigonal
planaren BO,3- sowie tetraedrischen Borat- und Phosphat-Einheiten bzw. deren
protonierten Spezies aufgebaut. Diese Einheiten sind aus der Strukturchemie der
Borate [55]-[56] und der Phosphate [57]-[58] bekannt. Ihre Kondensation Uber
gemeinsame Ecken fuhrt in den Borophosphaten zu Anionenteilstrukturen
unterschiedlicher Dimensionalitat mit neuartigen Verknupfungsmustern,

gegeben durch die Beteiligung dreier unterschiedlicher Baugruppen.

In der Strukturchemie der Borate erfolgt der Aufbau der Anionenteilstrukturen
entweder aus trigonal planaren BO,3- oder tetraedrischen BO,-Baueinheiten,
oder aus beiden gemeinsam Uber Ecken, wobei eine bis zu alle Sauerstoff-
Funktionen in die Verknupfung einbezogen werden. Als typische Beispiele
werden nachfolgend einige Vertreter der verschiedenen Gruppen zitiert. Dimere
aus zwei trigonal-planaren Borat-Einheiten, die Uber eine gemeinsame
Sauerstoffspezies verbunden sind, liegen in der Kristallstruktur von Na,[B,O.]
[135] vor. Die Kristallstruktur von K;B;0, [136] enthalt cyclische trimere
Einheiten [BO,],*, die Uber je zwei gemeinsame Ecken der BO;3-Baueinheiten
gebildet werden. Die Verknupfung uber alle Ecken fihrt zu einem
dreidimensionalen Strukturverband wie in der Kristallstruktur der Normaldruck-
modifikation B,O,-I [137].

In der Kristallstruktur von Mg[B,O(OH),] [138] treten dimere Einheiten aus zwei
Borat-Tetradern auf, die eine gemeinsame Ecke aufweisen. Die Verkniupfung
Uber zwei Sauerstoff-Funktionen der Borat-Tetraeder in der Kristallstruktur von
Ca[B,0,(0OH),] [139] fuhrt zur Bildung von eindimensionalen Ketten. In den
Schichtstrukuren der isotypen Verbindungen CuLn,[B,O.], (Lh= Tm3* [140], Er3*
und Lu®* [142]) und NiHo,[B,O.], [141] sowie in dreidimensionalen Struktur-
verbanden wie LiBO, [143] werden die Borat-Tetraeder dreifach miteinander

verknupft.
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Im oligomeren Anion von Borax Na,[B,O-(OH),] - 8H,0 [88], das aus trigonal
planaren und tetraedrischen Einheiten im Verhéltnis 1:1 gemeinsam aufgebaut
wird, tragen drei Sauerstoff-Funktionen der tetraedrischen und zwei der trigonal-
planaren Baueinheiten zur Verknupfung der vierkernigen Einheit bei. Die
Kondensation Uber alle Sauerstoff-Funktionen der tetraedrischen Borat-
Einheiten liegt z.B. in der Kristallstruktur von Na[B.O4OH),] [144] vor, wobei
zwei Ecken der trigonal-planaren Gruppen in die Verknipfung einbezogen
werden (Abb. 5.1). Eine partielle Verknupfung Uber alle Sauerstoff-Funktionen
beider Baueinheiten nebeneinander wird in der Kristallstruktur des Minerals
Strontioginorit (Sr,Ca),[B;,0,,(OH)4] - 5H,0 [145] beobachtet. Zur Bildung des
zweidimensionalem Anionenteilverbands tragen alle Sauerstoff-Funktionen von
trigonal planaren BO.*-Einheiten und drei bzw. vier O-Positionen von
tetraedrischen Baugruppen bei, wobei jeweils drei BO,-Tetraeder eine
gemeinsame Spitze aufweisen (Abb. 5.2). Zusatzliche hydratisierte, trigonal-
planare Gruppen uberbricken terminale Funktionen der BO,-Tetraeder, so daf3

der Dreiergruppe aus Tetraedern nur eine terminale OH-Funktion verbleibt.

Abb. 5.1: Oligomere Einheit in der Kristallstruktur von Na[B_.O4(OH),]. Schraffiert:
Borat-Tetraeder; helle Kreise: Bor; grau Kreise: Sauerstoff; kleine schwarze
Kreise: H*.
In den Anionenteilstrukturen der Phosphate, die ein breites und komplexes
Spektrum aus oligomeren Einheiten, Ketten- bzw. Bander-, Schicht- und Gerulst-
strukturen aufweisen, werden eine bis maximal drei Sauerstoff-Funktionen in die
EckverknlUpfung der Phosphat-Tetraeder einbezogen. Eine Verkntpfung Uber alle
Sauerstoffatome der Phosphat-Einheiten wurde bislang nicht beobachtet [57]-
[58].
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Abb. 5.2: Ausschnitt aus dem zweidimensionalen Anionenverband in der Kristall-
struktur von (Sr,Ca),[B,,0,,(0OH),] - 5H,0. Schraffiert: Borat-Tetraeder,
helle Kreise: Bor; grau Kreise: Sauerstoff; schwarze Kreise: OH-
Funktionen.

In der nachfolgenden Diskussion wird zunachst versucht, die im Rahmen dieser
Arbeit charakterisierten Anionenteilverb&dnde der Borophosphate ausgehend von
Basis-Einheiten in Anlehnung an die Strukturchemie der Silicate nach Liebau
[54] sukzessiv aufzubauen und zu bereits beschriebenen Baumustern in
Beziehung zu setzen. Anhand einer Reihe fortschreitender Kondensation von
oligomeren Borophosphat-Einheiten wird eine Struktursystematik ohne
detallierte Differenzierung zwischen den protonierten bzw. wasserfreien Spezies
entwickelt. Die strukturellen Gemeinsamkeiten und Unterschiede zur
Strukturchemie der Borate und Phosphate werden, soweit gegeben,
angesprochen. Ein weiteres Kapitel ist dem Problem einer Struktursystematik

gewidmet.
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5.1 Strukturchemische Aufbauprinzipien mit
fortschreitender Dimensionalitat

5.1.1 Oligomere Einheiten

Die kleinsten mdglichen Anionen von Borophosphaten sind zweikernige
Einheiten, die Uber Eckverknipfungen je eines Borat- und Phosphat-Tetraeders
oder einer trigonal planaren BO,;-Gruppe und eines Phosphat-Tetraeders
entstehen. Fur beide Dimere gibt es bislang nur ein Beispiel, das Tetraeder-
Dimer findet sich in der Kristallstruktur von Luneburgit Mg,(H,0)4[B,(OH),
(PO,),] [33], das andere wurde 1996 von Sevov et al. in der Kristallstruktur von
CoBP;0,, [59] nachgewiesen (siehe auch Kap. 2). Die kleinste in dieser Arbeit
chrakterisierte Baugruppe ist eine dreikernige Einheit aus einem BO,- und zwei

PO,-Tetraedern.

Dieses isolierte dreikernige Anion [BP,O,(OH),]* in der Kristallstruktur von
NaFe[BP,0O-(OH);] kann als Basis-Einheit fur die Bildung weiterer unterschied-
licher Anionenteilstrukturen durch fortschreitende Kondensation gelten. Der
erste Schritt hierzu liegt in der Kristallstruktur von K,Fe,[B,P,0,,(OH),] vor. Aus
der Verknupfung zweier Basis-Einheiten entsteht ein isoliertes [B,P,0,,(OH),]*-
Anion (Abb. 5.3, Pfeil A) in Form eines Ringes aus vier Tetraedern, deren Zentren
alternierend von Bor und Phosphor besetzt sind. An jedes Borat-Tetraeder ist
Uber eine gemeinsame Ecke exo-standig jeweils ein weiteres Phosphat-Tetraeder

gebunden.

Die isolierten Anionen [B,P,0,(OH),] in der Kristallstruktur von Na,Cu,[B,P,
0,5(0H),] - (HPO,), lassen sich ebenfalls als Dimere zweier dreikerniger Basis-
Einheiten auffassen, wobei die Moglichkeit einer direkten B-O-B-Verkniupfung
zwischen den Borat-Tetraedern zweier ,Basis-Einheiten“ genutzt wird (Abb. 5.3,
Pfeil B). Aus dieser Verknupfung werden kurze PO,0,,,-B,0:.0,,,-PO;0, .-
Kettenfragmente generiert, derer zentrale Kette-Einheit B,0.0,,, mit zwei
weiteren PO,(OH)-Tetraedern uUber gemeinsame Ecken Uberbrickt wird, so dai
auf jeder Seite der Kette eine zyklische Verzweigung resultiert. Diese oligomere
Einheit zeigt Gemeinsamkeiten mit Anion in der Kristallstruktur von Borax
Na,[B,O(OH),] - 8H,0 [88]. Substituiert man die trigonal planaren BO;*-

Baueinheiten und die OH-Gruppen der Borat-Tetraeder des Tetraboratanions
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durch Phosphat-Tetraeder so resultieren die isolierten Anionen [B,P,0,(OH),]®
(Abb. 5.4).

o)

[N,C H

sH14],VO(PO,OH),(B,O,0H) . 4H,0 [64]

fo

V\ C/v
Na,Cu,[B,P,0,,(OH),] . (HPO,),

NaFe[BP,0,(OH),] KeCu

lA

K,Fe,[B,P,0,,(OH),]

Abb. 5.3: Unterschiedliche oligomere Einheiten der charakterisierten Borophos-
phate lassen sich aus dreikernigen Basis-Einheiten ableiten. Schraffiert:
Borat-Tetraeder; grau: Phosphat-Tetraeder; heller Kreis: Bor; grauer Kreis:
OH-Gruppe; schwarze Kreise: H*. Weitere Erlauterungen (A-D) im Text.
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Die Kondensation von vier ,Basis-Einheiten“, in der ebenfalls direkte B-O-B-
Verknupfungen zwischen den Borat-Tetraedern beteiligt sind, fuhrt zur Bildung
von isolierten [B,PgO,g(OH)c]%-Anionen (Abb. 5.3, Pfeil C). In der Kristall-
struktur von K,Cu,[B,P;0,5(OH),] liegen Sechserringe {B,P,0O,} aus vier BO,-
und zwei PO,-Tetraedern vor, die zusatzliche Verzweigungen mit Hydrogen-
phosphat-Gruppen aufweisen. Dabei werden die freien Ecken der im Ring jeweils

benachbarten Borat-Tetraeder von je einer Hydrogenphosphat-Gruppe zur
zyklischen Uberbriickung genutzt, je zwei weitere Hydrogenphosphat-Gruppen

fuhren zu offenen Verzweigungen.

In der Kiristallstruktur des vor kurzem verotffentlichten templathaltigen Boro-
phosphats [N,CH,,],VO(PO,0H),(B;0,0H) - 4H,0 [64] liegen isolierte sieben-
kernige Anionen [(PO,0H),(B;0,0H)]° vor, die durch Verkntipfung zweier solcher
dreikerniger ,Basis-Einheiten“ untereinander Uber gemeinsame Ecken der Borat-
Tetraeder gebildet werden (Abb. 5.3, Pfeil D). Die randstandigen Sauerstoffatome
der Borat-Baugruppe werden, wie in der Strukturchemie der Borate vielfach
beobachtet, zusatzlich mit einer planaren (BO,,,(OH))-Einheit tberbrickt (vgl.
auch Borax (Abb. 5.4) und Ca[B,0,] (Abb. 5.8, unten).

Borax Na,Cu,4[B,P,0,(OH),] . (HPO,),

Abb. 5.4: Die oligomere Einheit in der Kristallstruktur von Na,Cu,4[B,P, O,;(OH),] -
(HPO,), kann aus dem Tetraborat-Anion abgeleitet werden. Schraffiert:
Borat-Tetraeder; grau: Phosphat-Tetraeder; helle Kreise: Bor; grau Kreise:
Sauerstoff; kleine schwarze Kreise: H™.
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5.1.2 Ketten und Bander
51.2.1 Ketten und Bander aus Tetraedereinheiten mit B;P <1

Die Kristallstruktur des wasserhaltigen Borophosphats Fe[B,P,0.,(OH);] (Kap.
4.6) mit einem molaren B:P-Verhdltnis von 1:1 zeigt das einfachste denkbare
Baumuster eines eindimensional unendlichen Borophosphat-Anions, namlich
eine Kette aus alternierend aufeinanderfolgenden eckverknupften Borat und
Phosphat-Tetraedern (Abb. 5.5, oben). Die beiden terminalen Sauerstoff-
Funktionen der Borat-Tetraeder werden mit Protonen abgesattigt. Das Anion
i[BZP207(OH)5]3‘ ist in der Verbindungsklasse der Borophosphate das erste
Beispiel fur eine Vierer-Einfachkette, die formal durch Kondensation der
Tetraederpaar-Anionen aus BO(OH);- und PO,-Gruppen des Minerals LUneburgit
Mg;(H,0)4[B,(OH)4(PO,),] tUber gemeinsame Ecken entsteht (vgl. auch Kap. 2).
Weitere Varianten bekannter eindimensional unendlicher Kettenanion aus
eckverknupften BO,- und PO,-Tetraedern lassen sich zu dieser Einfachkette in

Beziehung setzen und sind in Abb. 5.5 zusammengefal3t.

In RbFe[BP,04(OH)] [68] wird jeweils eine der beiden OH-Gruppen an den Borat-
Tetraedern des ! [B,P,0,(OH).]*-Anions durch eine PO,-Einheit substituiert, es
resultiert eine ,einfach offen verzweigte Vierer-Einfachkette* mit einem B:P-
Verhaltnis 1:2 (Abb. 5.5, Mitte). Diese Kette laf3t sich auch als Polymer der
dreikernigen Basis-Einheit [BP,0,(OH),]* auffassen (Abb. 5.6, Pfeil A). In
Ba,[BP;0,,] [23] und Pb,[BP,0,,] [67] hingegen werden die beiden freien Ecken
jedes BO,-Tetraeders jeweils durch eine terminale PO,-Gruppe substituiert, so
dald ,zweifach offen verzweigte Vierer-Einfachketten* und ein B:P-Verhaltnis von
1:3 resultieren (Abb. 5.5, unten).

In der Kristallstruktur der wasserfreien, isotypen Borophosphate M[BPO;] (M=
Ca, Sr [23]; Ba [46]) findet sich trotz des gleichen B:P-Verhaltnisses von 1:1 wie
in Fe[B,P,0,(OH).] ein eindimensional unendliches Polyanion mit vollig anderem
Aufbau. Hier wird die zentrale Kette ausschlie3lich aus eckverknupften Borat-
Tetraedern gebildet und Uber brickende Phosphat-Tetraeder zu zyklisch ver-
zweigten Dreier-Einfachketten vervollstandigt (Abb. 5.7). Aus den dreikernigen
Basis-Einheiten laRt sich diese Kette nur durch Kondensation unter Einschub

zusatzlicher Borat-Tetraeder generieren.
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M3[BP504,] mit M = Ba [23], Pb [67]; B:P = 0.33

Abb. 5.5: Eindimensionale Tetraederketten aus alternierend verkniipften Borat-
und Phosphat-Einheiten in Borophosphaten. Schraffiert: Borat-Tetraeder,
grau: Phosphat-Tetraeder; grau Kreise: OH-Gruppe, schwarze Kreise: H*.
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NaFe[BP,0_(OH),]

Na,Cu,[B,P,0, (OH),] - (HPO,),

Lizn(H,0),[BP,Og] - H,O

Nag[B,P;0,,]

Abb. 5.6: Eindimensional unendliche Polyanionen in Borophosphaten werden
durch Kondensation dreikerniger Basis-Einheiten generiert. Schraffiert:
Borat-Tetraeder, grau: Phosphat-Tetraeder; schwarze Kreise: H*. Weitere
Erlauterungen (A-D) im Text.
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M[BPO ] M = Ca, Sr [23], Ba [46]

Abb. 5.7: Zyklisch verzweigte Dreier-Einfachkette in der Kristallstruktur der
isotypen Borophoshate M[BPO.] (M= Ca, Sr [23], Ba [46]). Schraffiert: Borat-
Tetraeder; grau: Phosphat-Tetraeder.

Der Anionenteilverband in der Kristallstruktur von Nag[B,P;0,,] [65] [66] zeigt
ebenfalls eine zyklisch verzweigte Kette, nimmt aber bezlglich der ,Mittelrippe“
eine Zwischenfunktion ein. Hier folgt in einer zentralen Dreier-Einfachkette auf
jeweils zwei Borat-Tetraeder ein Phosphat-Tetraeder. Die verbleibenden Ecken
der BO,-Tetraeder sind auf beiden Seiten der Kette Uber PO, -Einheiten
verbunden. Es resultieren wie in M[BPO.] (M= Ca, Sr, Ba) Dreierringe aus einem
PO,- und zwei Borat-Tetraedern, diese weisen aber in Nag[B,P;0,;] eine
gemeinsame B,O,-Einheit auf und werden durch PO,-Gruppen verkettet. Die
Polyanionen von Nag[B,P;O,;] zeigen damit Gemeinsamkeiten mit den
dreikernigen bzw. sechskernigen Oligomeren, die aus NaFe[BP,0,(OH);] bzw.
Na,Cu,[B,P,0,:(OH),] - (HPO,), bekannt sind. Die sechskernige Einheit entsteht
dabei durch VerknlUpfung zweier dreikerniger Einheiten Uber drei gemeinsame
Ecken (Abb. 5.6, Pfeil B), die Kette durch Verknupfung solcher Einheiten unter
Einsparung jeweils eines exo-zyklischen Phosphat-Tetraeders (Abb. 5.6, Pfeil D).
Eine alternative Beschreibung der Kette geht von einer VerknUpfung der
dreikernigen Basis-Einheiten mit den zweikernigen Einheiten, wie sie in
Laneburgit Mg,;(H,0)4 [B,(OH)4(PO,),] auftreten, aus.
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51.2.2 Ketten und Bander mit B:P > 1 aus trigonal-planaren und
tetraedrischen Baueinheiten

Die Kristallstrukturen von bereits bekannten wasserhaltigen Borophosphaten
mit molaren Verhaltnissen B:P>1 wie Li[B,PO,(OH),] [69], (NH,,),[B;PO-(OH),] [70]
und K,[B;PO,,(OH);] [71] enthalten polymere Anionenteilstrukturen, in denen
Bor sowohl tetraedrisch als auch trigonal-planar von Sauerstoff umgeben ist. Die
trigonal planaren BO;3-Baueinheiten werden Uber gemeinsame Ecken mit den
BO,-Gruppen in zyklischer Verzweigung verknupft. Die terminalen Sauerstoff-
Funktionen der BO -Baueinheiten werden, wie in der Strukturchemie der Borate
vielfach beobachtet, mit Protonen abgesattigt. Alle Sauerstoff-Funktionen der
BO,-Tetraeder wirken innerhalb der Ketten verbrickend. Die ,Hauptrippen“ der
Kettenanionen der Verbindungen Li[B;PO4(OH),] [69] und (NH,),[B;PO,(OH),]
[70] bestehen aus alternierenden Borat- und Phosphat-Tetraedern. Sie zeigen das
gleiche B:P-Verhaltnis, unterscheiden sich lediglich durch die Anwesenheit von
Hydrogenphosphat-Gruppen. In der Kristallstruktur von K;[B,PO,,(OH);] [71]
mit einem B:P-Verhaltnis von 5:1 liegen jedoch Kettenanion, derer zentrale Kette

ausschlie3lich aus Borat-Tetraedern gebildet wird (Abb. 5.8).

In der vorliegenden Arbeit wurde mit K[B,PO,,(OH),] bei einem B:P-Verhaltnis
von 6:1 ein neues wasserhaltiges Borophosphat erhalten (Kap. 4.7). Im Gegen-
satz zur Verbindung K;[B;.PO,,(OH);] [71], deren Synthese im quaternaren
System K,0-B,0;-P,0.,-H,0 unter hydrothermalen Bedingungen bei pH= 6
gelang, fielen unter stark sauren Bedingungen (pH=z= 0.5) Einkristalle von
K[BgPO,,(OH),] an. Die Anionenteilstuktur dieser noch Bor-reicheren Verbindung
K[BgPO,4(OH),] lalkt sich direkt zu der Ammoniumverbindung mit einem B:P-
Verhaltnis von 3:1 in Beziehung setzen, in dem die freie Phosphat-Seite der
Tetraederkette mit zusatzlichen B;O4(OH),-Einheiten Uberbrickt wird. Diese
zusatzliche Kondensation mit B;O4(OH),-Gruppen, die einen Zyklus aus einer
Tetraeder- und zwei planaren Einheiten bilden, erfolgt in der Weise, dal3 das
Borat-Tetraeder der Ringeinheit freie Sauerstoff-Funktionen zweier benachbarter
Phosphat-Tetraeder des Polyanions i[BSPO7(OH)2]2‘ Uberspannt (Abb. 5.9).
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Li[B,PO,(OH),]; B:P =3
[69]

[70]

Ca[B,0,] [149]

Abb. 5.8: Strukturell charakterisierte wasserhaltige Borophosphate mit einem B:P-
Verhéltnis > 1 {B(CN= 3) und (CN= 4)} sowie Eindimensional-Kettenanion
in der Kristallstruktur von Ca[B,0O,]. Schraffiert: Borat-Tetraeder, grau:
Phosphat-Tetraeder; helle Kreise: Boratome, grau Kreise: Sauerstoffatome
bzw. OH-Gruppe, kleine schwarze Kreise: H*.
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Im resultierenden Polyanion i[B6POlo(OH)4]‘, wirken nun alle Sauerstoff-
Funktionen der Phosphat-Tetraeder des zentralen Tetraederbandes verbrickend.
Ein solch hoher Kondensationsgrad ist in der Strukturchemie der Phosphate
bisher unbekannt. Hier tragen beim Aufbau von Schicht- bzw. Geruststrukturen
maximal bis zu drei Sauerstoff-Funktionen der Baugruppen zur Verknipfung
bei. Ein Beispiel fur ein solches Ultraphosphat mit Schichtstruktur liegt mit der
Verbindung CaP,0,, [148] vor, deren Anionenteilstruktur aus Achter- und

Zwolfer-Ringen aufgebaut ist.

(NH,),[B,PO_(OH),] (B,04(OH),) K[B4PO, ,(OH),]

Abb. 5.9: Polymerer Anionenverband in der Kristallstruktur von K[B4,PO,,(OH),]
(rechts) durch ,formale” VerknUpfung von planaren B;O5(OH),-Einheiten
(Mitte) mit der polaren Anionenteilstruktur i[BSPO7(OH)2]2' (links).
Schraffiert: Borat-Tetraeder; grau: Phosphat-Tetraeder; helle Kreise: Bor;
grau Kreise: Sauerstoff; kleine schwarze Kreise: H*.

Das Polyanion in der Kristallstruktur von K [BPO,,(OH);] [71] zeigt einen
anderen Aufbau der Kettenanionen, hier wird die zentrale Kette ausschlief3lich

aus eckverknulpften Borat-Tetraedern gebildet (Abb. 5.8). Die Bevorzugung der
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unmittelbaren Verknupfung von Borat-Tetraedern miteinander wird hier genutzt,
um die Varationsmoéglichkeiten im B:P-Verhaltnis und damit in den anionischen
Teilverbanden zu erhdhen. Derartige Verknupfungsmuster der Kettenanionen
existieren ebenfalls in den wasserfreien isotypen Borophosphaten M[BPO;] (M=
Ca, Sr [23]; Ba [46]) mit einem B:P-Verhaltnis von 1 (vgl. auch Abb. 5.7). Der
Aufbau dieser Kettenanionen kann als Variante der Kettenanionen von
K;[BsPO,,(OH);] [71] angesehen werden, in der alle trigonal planaren Borat-
Einheiten vollstdndig durch Phosphat-Tetraeder ersetzt werden. Dies lal3t den
Schluf3 zu, dal3 der Parameter B:P nicht entscheidend fur die Bildung bzw. den
Aufbau der polymeren Kettenanionen ist. Die Polyanionen der Verbindungen
K;[BsPO,,(OH);] und M[BPO,] (M= Ca, Sr, Ba) lassen sich andererseits auch aus
der Kristallstruktur der Metaborate Ca[B,0,] [149] (Abb. 5.8) ableiten. Durch
sukzessive Substitution der trigonal planaren Borat-Einheiten durch Phosphat-
Tetraeder wird zunachst das Kettenanion von K;[B,PO,,(OH);] gebildet.
Vollstandiger Ersatz fuhrt schlieBlich zu zyklisch verzweigten Dreier-Einfach-

ketten in den isoytpen Verbindungen M[BPO,] (M= Ca, Sr, Ba).

5.1.2.3 Die Vernetzung helicaler Tetraeder-Bander: Kationen- und H,0-
Teilstrukturen in M'M'(H,0), [BP,O,]-yH,O

Der eindimensional-unendliche Anionenteilverband der isotypen bzw. strukturell
sehr eng verwandten Verbindungen M'M'(H,0),[BP,Og]-yH,O (M': Li, Na, K; M'":
Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn; x: 1, 2; y: 0.5, 1, 2) (Kap. 4.5) kann ebenfalls aus der
Kondensation dreikerniger ,Basis-Einheiten* abgeleitet werden (Abb. 5.6, Pfeil C).
Durch die Verknupfung der Borat- und Phosphat-Tetraeder Uber gemeinsame
Ecken werden Tetraeder-Bander ![BP,Og]% gebildet, die sich um 6,-Schrauben-
achsen zu Helices anordnen. Die helicalen Bander sind aus Tetraeder-Vierer-
ringen aufgebaut, in denen BO,- und PO,-Tetraeder alternieren. Jedes Borat-
Tetraeder gehort zugleich dem entlang des Bandes benachbarten Tetraeder-
Viererring an, so dal3 alle Sauerstoffatome der BO,-Baugruppen an Brucken-
funktionen zu PO, -Tetraedern beteiligt sind. Mit je zwei terminalen Sauerstoff-

atomen besetzen die Phosphat-Baugruppen die Rander der Bander.
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LiZn(H,0),[BP,Og4] - H,O LiCu(H,0)[BP,Og] - 2H,0
Raumgruppe P 6, Raumgruppe P 6,

NaNi(H,0),[BP,Og] - H,O KFe(H,0),[BP,Og] - 0.5H,0
Raumgruppe P 6,22 Raumgruppe P 6,22

Abb. 5.10: Ausschnitte aus den Kristallstrukturen als Projektion entlang [001] der
isotypen bzw. strukturell sehr eng verwandten Verbindungen
LiZn(H,0),[BP,Og4] - H,0, LiCu(H,0)[BP,O] - 2H,0, NaNi(H,0),[BP,O,] - H,0
und KFe(H,0),[BP,04]-0.5H,0. Blau: Borat-Tetraeder; rot: Phosphat-Tetra-
eder. Gelbe Kreise: O ,,.; tirkis-farbene Kreise: Ubergangsmetallkationen;
graue Kreise: Alkalimetallkationen (Darstellung ohne Berlcksichtigung der
relativen Hohe z).
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Das helicale Strukturelement ist bemerkenswert, da Verbande mit 6,-
Schraubenachsen nur selten auftreten. Faszinierend ist auch die weitere
Organisation der Kristallstrukturen. In Abb. 5.10 sind Auschnitte aus den
Kristallstrukturen entlang [001] der isotypen bzw. strukturell sehr eng
verwandten Verbindungen LiZn(H,0),[BP,Og4] - H,0O, LiCu(H,0)[BP,Og4] - 2H,0,
NaNi(H,0),[BP,Og4] - H,O und KFe(H,0),[BP,O] - 0.5H,0 zusammengestellt. Die
Strukturen entwickeln sich radialschalig. In allen Verbindungen sind die
Durchmesser der B-Helices (495-502 pm), P-Helices (635-649 pm) und
Linteraktiven“ Ubergangsmetall-Helices (936-952 pm) vergleichbar (vgl. auch Tab.
5.1).

Die Tatsache, daR alle Verbindungen vergleichbare B-, P- und Ubergangsmetall-
Helices zeigen, weist auf die besondere Stabilitdt dieses Verbandes, gegeben
durch die Verknupfung der benachbarten Borophosphat-Tetraederbdnder mit
den ,interaktiven“ Ubergangsmetall-Helices, hin. Es resultiert ein dreidimen-
sionales Gerust mit vielen freien Zwischenrdumen, in denen unterschiedliche
Alkalimetall- und Ubergangsmetallkationen mit Hilfe zuséatzlicher H,O-Molekule

geeignete Koordinationssphéaren aufbauen kénnen.

So lassen sich die Liucken in den freien Windungen der Borophosphat-Helix
durch verschiedene Alkalimetallkationen - Lithium, Natrium und Kalium - mit
unterschiedlichem Koordinationsverhalten besetzen, wodurch Doppelhelices
i{M'[BPZOB]Z‘} resultieren. Die Li*-lonen werden in den Kristallstrukturen von
LiZn(H,0),[BP,0Og] - H,O (Li-Helix 399 pm) und LiCu(H,0)[BP,Og] - 2H,0 (Li-Helix
409 pm) verzerrt tetraedrisch (Li-O: 195.3 - 204.6 pm) von einer Sauerstoff-
Funktion der Borophosphat-Helix und drei H,O-Molektlen (Abb. 5.11, vgl. auch
Tab. 4.27 und Tab. 4.31) umgeben. Durch kleine Verschiebungen in den
Positionen der O-Atome der H,O-Molekule und der Ubergangsmetallkationen
kommt es zu unterschiedlichen Koordinationszahlen fir das Ubergangsmetall-
kation. Die Zink-Kationen in der Kristallstruktur von LiZn(H,0),[BP,O] - H,O
erreichen eine verzerrt oktaedrische Koordination, wahrend Cu?* in LiCu(H,O)
[BP,Og] - 2H,0 verzerrt quadratisch-pyramidal von Sauerstoff-Funktionen zweier
benachbarter Borophosphat-Tetraederbander und einem H,O-Molektl umgeben

ist.
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Tab. 5.1: Durchmesser [pm] der Helices und weitere Angaben zu den isotypen
bzw. strukturell sehr eng verwandten Verbindungen M'M'(H,0),
[BP,Og]-yH,O (M Li, Na, K; M!": Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn; x: 1, 2; y: 0.5,
1, 2). Die Durchmesser der jeweiligen Helix sind aus der Projektion der
Atomlagen auf die gleiche H6he z ermittelt.

Lizn(H,0), | LiCu(H,0) | NaNi(H,0),
[BP,Og]-H,0 |[BP,Og] -2H,0 | [BP,O4] -H,O

H,0O-Molekile innerhalb 310 (03) 313 (03) 258 (06)
der !-Kanale [pm]

B-Helix [pm] 498 501 495
P-Helix [pm] 637 649 635
Alkalimetall-Helix [pm] 399 409 628
Koordinationswasser-Helix 782 (010) 821 (010) 803 (02)
797 (0O11) 769 (011)
Ubergangsmetall-Helix [pm] 946 950 936
H-Brucke in Kanal 304 301 293

Ohi20 = Onzo [PM]

Oti20 = On20 = Opizo [] 150 149 155

Raumgruppe P6, P6, P 6,22

Gitterkonstanten [pm] a: 946.9 a: 952.0 a: 937.7
c:1566.7 c:1543.8 c:1584.8

Abb. 5.11 zeigt die Nachbarschaftsumgebungen der Alkali- und Ubergangs-
metallkationen als Ausschnitte aus den Kristallstrukturen von LiZn(H,0),[BP,Og]
-H,0 und LiCu(H,0)[BP,0O4]-2H,0. Die Unterschiede in beiden Kristallstrukturen
lassen sich weiterhin durch Vergleich der Koordinationswasser-Helices (010 und
0O11) der Kristallstrukturen verdeutlichen (Tab. 5.1). Die Durchmesser der Koor-
dinationswasser-Helices von LiCu(H,0)[BP,Og4]-2H,0 weichen mit 821 (010,,,,)
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Fortsetzung von Tab. 5.1:

Nazn(H,0),
[BP,Og] -H,0O

NaFe(H,0),
[BP,Og] -H,0O

KFe(H,0),
[BP,Og] -0.5H,0

H,O-Molekile innerhalb 254 (06) 243 (06) 187 (06)
der !-Kanale [pm]
B-Helix [pm] 502 499 502
P-Helix [pm] 640 640 642
Alkalimetall-Helix [pm] 633 640 605
Koordinationswasser-Helix 809 (02) 810 (02) 820 (02)
Ubergangsmetall-Helix [pm] 946 946 952
H-Brucke in Kanal 293 291 283
Ohi20 = Onzo [PM]
Ohi20 = Ohzo = Opizo [] 155 156 161
Raumgruppe P 6,22 P 6,22 P 6,22
Gitterkonstanten [pm] a: 946.2 a: 946.7 a: 952.3
c:1583.5 c:1586.1 €:1599.8

und 769 pm (O11,,,,) von den Werten in LiZn(H,0),[BP,Og4] - H,O (010,,,5: 782,
O11,,5: 797 pm) ab. Wahrend sich in der Struktur der Zn-Verbindung beide

Koordinationswasser-Helices an der Koordination von Zn2* beteiligen, gilt das in

der Struktur der Cu-Verbindung nur fur eine (010,,,,-Helix) (Abb. 5.11). Die

inneren Kanalwandungen beider Kristallstrukturen werden in beiden Fallen mit
einer H,0O-Helix belegt (0O3,,,,; 310 bzw. 313 pm) (Abb. 5.10, oben).




Kap. 5. Diskussion 213

Abb. 5.11: Verknupfung der Alkalimetall- und Ubergangsmetallkationen in den
Kristallstrukturen von LiZn(H,0),[BP,Og4]-H,0 (links) und LiCu(H,0)[BP,O]
- 2H,0 (rechts). Schraffiert: Borat-Tetraeder; grau: Phosphat-Tetraeder,
kleine helle Kreise: O,q, bzw. Sauerstoff; groBe helle Kreise: Ubergangs-
metallkationen; grol3e graue Kreise: Li-Kationen.

Bei der Besetzung der freien Windungen der Borophosphat-Tetraederbéander
durch gréRRere Kationen wie Natrium (Na-Helices 628-640 pm) in der Kristall-
struktur der isoytpen Verbindungen NaM'(H,0), [BP,Og] - H,O (M': Fe, Ni, Zn),
die eine sechsfache Koordination durch Sauerstoff-Funktionen aus zwei benach-
barten Tetraeder-Helices und H,O-Molekile in Form unregelmafiiger Polyeder
erreichen (Na-O: 234 - 254.7 pm; Abb. 5.12-links), werden die Positionen der
Kristallwasser innerhalb der !-Kanale (06,,,,) in Richtung des Zentrums des
entlang [001] verlaufenden Kanals verschoben. Im Gegensatz zu den strukturell
eng verwandten Li-Verbindungen besetzen diese Wassermolekule (O6,,,,-Helix
243-258 pm) nicht mehr die innere Kanalwandung (Abb. 5.10, unten-links).
Diese Verschiebung ist noch ausgepragter, wenn die Natrium- durch Kalium-

Kationen substituiert werden. In der Kristallstruktur von KFe(H,0),[BP,Og] -
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0.5H,0 (Abb. 5.10, unten-rechts) erreichen die Kalium-Kationen eine unregel-
malfige achtfache Koordination durch Sauerstoff-Funktionen (K-O: 254.7 - 306.6
pm) dreier benachbarter Borophosphat-Helices und H,O-Molekulle (Abb. 5.12,
rechts), die Position des Kanalwassers O6,,, wird statistisch zur Halfte besetzt.
Es resultiert im Mittel eine siebenfache Koordination, wobei die strukturellen

Gegebenheiten keinen Grund fiur die Unterbesetzung erkennen lassen.

Abb. 5.12: Verknupfung der Alkalimetallkationen mit benachbarten Borophosphat-
Tetraederbdndern in den Kristallstrukturen der isotypen Verbindungen
NaM'(H,0), [BP,Og] - H,O (M': Fe, Ni, Zn) (links) und KFe(H,0), [BP,Og] -
0.5H,0 (rechts). Schraffiert: Borat-Tetraeder; grau: Phosphat-Tetraeder,
helle Kreise: O, bzw. Sauerstoff; graue Kreise: Alkalimetallkationen

Erstaunlich ist ebenfalls der Einbau noch gréRerer Alkalimetallkationen wie
Rubidium bzw. Casium in die freien ZwischenrGumen innerhalb des stabilen
dreidimensionalen Gerusts, das durch Verknupfung der Borophosphat-Tetra-
ederbander mit den ,interaktiven“ Ubergangsmetall-Helices gebildet wird. Die
Positionen der Rb- bzw. Cs-Kationen werden allerdings, gegeben durch deren
Koordinationsverhalten, in Richtung des entlang [001] verlaufenden Kanals
verschoben [153].



Kap. 5. Diskussion 215

Die thermischen Unterschungen der isotypen bzw. strukturell eng verwandten
Verbindungen M'M!(H,0),[BP,O,] - yH,O (M': Li, Na, K; M'": Mn, Fe, Co, Ni, Cu,
Zn; x: 1, 2;y: 0.5, 1, 2) ergaben, dal3 die Abgabe der Kristall bzw. Koordinations-
wasser sukzessiv bzw. stufenweise verlaufen (Kap. 4.5.6). In den meisten Fallen
wurde nach der Abspaltung der Wassermolekile ein rontgenamorphes Reak-
tionsprodukt erhalten. NaZn(H,0),[BP,O4]-H,O hingegen zeigte ein interessantes
thermisches Verhalten. Die erste Stufe der Dehydratisierung verlauft unter
Abgabe von zwei Mol H,O im Temperaturbereich von 105-185 °C. Unterbricht
man die Dehydratisierung in dieser Stelle, so kdnnen bei der Abkihlung wieder
zwei Wassermolekile aus der Luft aufgenommen werden. Es liegt also ein
reversibler Dehydratisierungsprozess vor. Solche reversiblen Dehydratisierungen
sind seit langem aus der Zeolith-Familie bekannt [1]. Die resultierende Phase
Nazn(H,O)[BP,Og4] kann als mikroporéses Borophosphat angesehen werden,
dessen Kanale, gebildet von Na-Borophosphat-Helices, entwassert werden. Erste
Bemuhungen der Strukturlésung dieser entwasserten Phase anhand von Pulver-
daten bestatigten, daR das Kristallwasser innerhalb der !-Kanale (06,,,,) abge-
geben wird. Der Mechanismus der Abspaltung der Koordinationswasser O10,,,,
bzw. 011,,, konnte bislang nicht aufgeklart werden [125]. Fur die Zink-
Kationen der mikroporésen Phase NaZn(H,O)[BP,Og4] ist durch diesen H,O-

Verlust eine Verringerung der Koordinationszahl auf vier denkbar.

5.1.3 Dreidimensionale Geruste aus tetraedrischen Einheiten

Mit der Synthese von K[ZnBP,Og] gelang der Einstieg in eine neue Verbindungs-
klasse - die Zinkoborophosphate -, in denen Zn in tetraedrischer Koordination
am Aufbau der Anionenteilverbande beteiligt ist. Dies bedeutet auch eine
Erweiterung der chemischen Vielfalt von Verbindungen mit mikropordsen
Strukturen (Kap. 4.8). Die Kristallstruktur von K[ZnBP,Og4] enthalt ein dreidi-
mensionales Tetraeder-Netzwerk, dessen Topologie enge Verwandschaft zu Tecto-
Alumosilicaten aufweist. Der dreidimensionale Anionenverband wird formal
durch die Vernetzung zweidimensionaler Borophosphat-Schichten mit ZnO,-
Tetraedern gebildet. Der Aufbau der Borophosphat-Schichten in K[ZnBP,Og]
(Abb. 5.13, Pfeil B) laRt sich wiederum systematisch Uber eine fortschreitende
Kondensation der dreikernigen ,Basis-Einheiten“ Uber ,offen-verzweigte Vierer-
Ring-Tetraeder” (Abb. 5.13, Pfeil A) zu Netzen ableiten.
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NaFe[BP,0.(OH),] K,Fe,[B,P,0,5(OH),]

K[ZnBP,O,]

Abb. 5.13: Kondensation dreikerniger Basis-Einheiten Uber offen-verzweigte Vierer-
Ring-Tetraeder fuhrt zur zweidimensionalen Borophosphat-Schicht in der
Kristallstruktur von K[ZnBP,Og]. Schraffiert: Borat-Tetraeder, grau:
Phosphat-Tetraeder; schwarze Kreise: H*. Weitere Erlauterungen (A-B) im
Text.
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4.82-Netze mit
Feldspat-Topologie

4.82-Netze mit

Gismondin-Topologie

Abb. 5.14: Schematische Darstellung der 4.82-Netzen mit Feldspat- (oben) und
Gismondin-Topologie (unten), die aus Vierer-Ring-Systemen generiert sind.
Die Ausrichtung der Tetraederspitzen nach oben (up) ist durch schwarze

Kreise, nach unten (down) durch helle Kreise gekennzeichnet. Die kleinste
Peridiozitat ist markiert.
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Die ubersichtlichste Beschreibung der Kristallstruktur von K[ZnBP,Og4] gelingt
ausgehend von 4.82-Netzen mit Feldspat-Topologie (Abb. 5.14, oben), die entlang
[001] gemaR AAAA - mit A als Symbol fur ein in der Ausrichtung invertiertes
Netz - zu einem dreidimensionalen Gerlst allseitig eckverknupfter Tetrader
verbunden werden (vgl. detallierte Strukturbeschreibung Kap. 4.8.3). Die Netz-
verknupfung AAAA st neu, in der Feldspat-Familie, wie z.B. in Anorthit
Ca[AL,Si,Og] [150]-[151], werden die 4.82-Netze nach dem Muster ,ABAB“
verknupft. Die Kiristallstruktur der Kkdurzlich synthetisierten, ebenfalls zur
Verbindungsklasse Zinkoborophosphate gehoérenden isotypen Verbindungen
A[ZnBP,Og4] (A= NH," [152], Rb*und Cs* [153]) enthalt ein Konformationsmuster
der 4.82-Netze (Abb. 5.14, unten), welches auch im Gismondin Ca[Al,Si, O] -
4H,0 [154]-[155] vorliegt. Die 4.82-Netze sind entlang [101] in der Abfolge
LABAB" gestapelt.

Aus der Verknupfung der 4.82-Netze der Feldspat-Topologie in K[ZnBP,Og]
geman AAAA resultieren drei unterschiedliche elliptische Achter-Ringe (Abb.
4.108, Kap. 4.8.3), die entlang [001] und alternierend mit anderen Vierer-Ringen
entlang [010] verlaufen. Der Strukturvergleich mit bekannten mikroporésen
Verbindungen aus der Reihe héheren Homologen, der Aluminiumphosphate,
bzw. der Zeolithe [156], deren Kristallstrukturen ebenfalls aus Vierer- und
Achter-Ringen aufgebaut sind, bestatigte das Vorliegen eines neuen Struktur-
Typs in K[ZnBP,Og]. Vergleicht man die Struktur von K[ZnBP,Og] mit der von
AIPO-H; [157]-[158] bzw. AIPO,-C [159], so sind die ebenfalls als Charakteris-
tikum angesehenen kleinsten Schlingen aus Vierer-Ringen tetraedrisch koor-
dinierter Atome (Loop configuration of T-Atoms) den Strukturen noch gemeinsam
(Abb. 5.15). Beide Strukturtypen, - AIPO,-H, ist lediglich die hydratisierte Form
von AIPO,-C - weisen Schlingen aus zwei und aus drei kondensierten Vierer-
Ringen im Verhaltnis 1:1 auf. Diese werden im Falle von AIPO,-H, bzw. AIPO,-C
von alternierenden AlO,- und PO, -Tetraedern gebildet, wahrend in der Kristall-
struktur von K[ZnBP,Og] Bor- und Phosphor(P1)-Tetraeder die Zweiergruppen
benachbarter Vierer-Ringe, die Zink- und weitere Phosphor(P2)-Tetraeder hin-

gegen die ,Schlingen” von drei benachbarten Vierer-Ringen aufbauen (Abb. 5.15).
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Zn, P(2) B, P(1)

Loop Configuration
of T-Atoms

Abb. 5.15: Schematische Anordnung benachbarter Vierer-Ringe in der Kristall-
struktur von K[ZnBP,Og4], die aus Borat-, Phosphat- und Zinkat-Tetraedern
aufgebaut sind.

Abb. 5.16: Erweitertes 4-82-Netz in den Kristallstrukturen von AIPO ,-H; und AIPO,-
C. Die Ausrichtung der Tetraederspitzen nach oben (up) ist durch schwarze
Kreise, nach unten (down) durch helle Kreise gekennzeichnet. Die kleinste
Peridiozitat ist markiert.
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Unterschiedlich in den beiden Strukturen dagegen sind die 4.82-Netze. Wahrend
das Netz von K[ZnBP,Og] zu der Gruppe der 17 abgeleiteten einfachen gehort,
erfordert die Peridiozitat des Netzes in AIPO,-H; bzw. AIPO,-C eine Vergréf3erung
der Basis in einer Richtung. Smith et al. [160], auf die die Systematisierung
dieser 4.82-Netze zuriickgeht, haben es als Netz 24a bezeichnet (Abb. 5.16).

5.2 Struktursystematische Betrachtungen

Die erste Entwicklung einer Struktursystematik der Borophosphate wurde 1998
von Kniep et al. basierend auf Eckverkniipfung der primaren trigonal planaren
BO,*-, tetraedrischen Borat- und Phosphat- bzw. deren protonierten Bauein-
heiten durchgefuhrt [147]. Dabei war klar, dal3 die Einflusse der Kationen (wie
die Grof3e, Ladung und Koordinationsverhalten) auf die Bildung der Anionenteil-
strukturen in Borophosphaten zunachst unberlcksichtigt blieben. Wie in der
Strukturchemie der Borate [55]-[56] bzw. der Aluminiumphosphate [146] als
héherer Homologer der Borophosphate wurden die strukturell charakterisierten
Borophosphate zunachst in wasserhaltige und wasserfreie Verbindungen
unterteilt. Die weitere Klassifizierung der wasserhaltigen Borophosphate erfolgte
unter Bericksichtigung der molaren B:P-Verhéltnisse. Die Dimensionalitat der
Anionenteilstrukturen wasserfreier Verbindungen beschrankte sich zunachst auf
oligomere bis eindimensional unendliche Verbande, wahrend ein breiteres
Spektrum in der Dimensionalitat bis hin zu Raumnetzverbanden in den

wasserhaltigen Borophosphate realisiert war.

Innerhalb der wasserfreien Borophosphate M[BPO,] (M= Ca, Sr, Ba), Nag[B,P,
0,5l und M4[BP;0O,,] (M= Ba, Pb) mit molaren Verhaltnissen B:P < 1 ist eine
Systematik zu erkennen, in der der Grad der Borat-Tetraederverknipfung mit
zunehmendem B:P-Verhéltnis ansteigt (vgl. Abb. 2.2 - Abb. 2.4). Eine in sich
geschlossene Gruppe bilden auch die hydratisierten Borophosphate mit B:P > 1,
alle Verbande mit B:P > 1 weisen trigonal-planare BO;-Baugruppen neben tetra-
edrischen BO,- und PO -Einheiten auf. Die Abhangigkeit des Grades der BO,-
Tetraederverknupfung vom B:P-Verhaltnis ist allerdings nicht mehr gegeben. Das
Band in K[B4,PO,,(OH),] mit B:P = 6 (Abb. 5.9) weist im Gegensatz zu
K;[BsPO,,(OH),;] mit B:P =5 (vgl. Abb. 5.8) keine BO,-Tetraederverkntpfung auf.
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Die Uberwiegende Zahl von Anionenteilstrukturen der Borophosphate wird durch
Eckverknupfung tetraedrischer Borat- und Phosphat-Einheiten bestimmt, wobei
in allen bekannten Beispielen das B:P-Verhaltnis maximal 1:1 betragt. Trotzdem
wird beobachtet, dal3 eine Verknupfung gleichartiger Tetraeder nur im Falle der
BO,-Einheiten, nicht aber der Phosphat-Einheiten auftritt. Dabei sind auf der
Basis der derzeitig charakterisierten Verbindungen nur zwei Varianten solcher
B-O-B-Verknupfung zu unterscheiden, namlich die Bildung von Zweier-Gruppen
(B,O,-Einheiten) innerhalb der Borophosphat-Verbande oder die Bildung unend-
licher Ketten. Tab. 5.2 stellt die Gliederung dieser zwei Gruppen mit weiterer

Unterteilung nach der Dimension zusammen.

Tab. 5.2: Anionenteilverbande von Borophosphaten mit B-O-B-Verknupfung

und B:P < 1.

B,O--Einheiten in Verbindung B:P Bemerkung
Oligomer Na,Cu,[B,P, O,(OH),]-(HPO,), 0.5 hydratisiert
Oligomer KsCu,[B,P50,4 (OH),] 0.5 hydratisiert

Kette Na.[B,P; O] 0.66 wasserfrei

Schicht M!(C,H, (N,)[B,P;0,,(OH)] 0.66 hydratisiert
(M''= Co, Mg, Mn, Fe, Ni, Cu, Zn)

Gerust MI![B,P,O4(OH)] (M'= Rb, Cs) 1 hydratisiert

BO,-Ketten in

Kette M[BPO,] (M= Ca, Sr, Ba) 1 wasserfrei

Aus Tab. 5.2 laRt sich ablesen, dal3 innerhalb der Gruppe strukturell zu-
sammengehoriger Teilverbande mit B,O,-Einheiten das B:P-Verhaltnis mit
steigender Dimensionalitat von 0.5 auf 1 zunimmt. Der bisher singulare Verband
mit eindimensional unendlicher BO,-Verkettung in M[BPO.] (M= Ca, Sr, Ba)
erreicht ebenfalls ein B:P-Verhéltnis von 1. Der Wassergehalt scheint in den

Tetraederstrukturen eine untergeordnete Rolle zu spielen, er ist im wesentlichen
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wohl eine Frage der Absattigung der terminalen Funktionen der Borat-Tetraeder

mit Protonen.

Letztere Beobachtung wird auch bei der Betrachtung der gréR3ten Gruppe von
Borophosphat-Verbdnden deutlich, namlich bei denen, die aus alternierenden
BO,- und PO, -Tetraedern aufgebaut werden. Diese Gruppe umfal3t Einheiten
aller Dimensionen von Oligomeren bis zu Raumnetzen. Hydratisierte Spezies
werden nur dann gebildet, wenn O-Funktionen an Borat-Tetraedern terminal
bleiben. Dies gilt fur das in fast allen hydratisierten Borophosphat-Anionen
vorliegende Strukturwasser; in der scheinbaren Ausnahme der Struktur von
MIM'(H,0),[BP,Og] - yH,O mit Tetraederhelices liegt hingegen Kristall- bzw.
Koordinationswasser vor. Die unterschiedlichen B:P-Verhaltnisse von 0.5 bis 1
sind entweder auf zusatzliche PO,-Gruppen zurtckzufihren oder werden
dadurch bedingt, dal der Vernetzungsgrad der BO,-Einheiten im Vergleich zu

dem der PO,-Tetraeder hoher ist.

Diese Betrachtung zeigt, dal3 eine Systematik auf der Basis von B:P-Verhaltnis
und Wassergehalt nicht alle strukturchemischen Bezlige erfassen kann. Dies gilt
aber auch fur den Versuch, die Verbande aus einer fortschreitender Konden-
sation von Basis-Einheiten abzuleiten. Zusammenfassend kodnnen jedoch

folgende Strukturprinzipien abgeleitet werden:

. Die Anionenteilstrukturen sind im Vergleich zur Strukturchemie der

Phosphate besonders variationsreich.

. Die Kristallstrukturen der Borophosphate zeigen engere Verwandtschaften zu
den Boraten, dazu gehort die Bildung von Dreier-Ringen aus einem Phosphat-

und zwei Borat-Tetraedern.

. Einige Anionenteilstrukturen lassen sich durch sukzessive Kondensation

dreikerniger ,Basis-Einheiten* beschreiben.

. Borophosphate mit molaren Verhéltnissen B:P>1 enthalten Bor sowohl in

tetraedrischer als auch trigonal-planarer Koordination von Sauerstoff.

« Terminale Sauerstoffatome von Borat-Baueinheiten werden, wie in der

Strukturchemie der Borate vielfach beobachtet, mit Protonen abgeséattigt.
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. P-O-P-Verknupfungen wurden bislang nicht beobachtet.

. Die strukturelle Beziehung zu Phosphaten ist durch die Anwesenheit von
tertidren Phosphat-Tetraedern (Ultraphosphate) in Schicht- und Gerust-
Borophosphaten gegeben. Quartare Phosphat-Tetraeder liegen jedoch nur in

Borophosphaten vor.

- Die Integration von ZnO -Tetraedern in den Anionenteilstrukturen in Boro-

phosphaten fuhrt zu Bildung von dreidimensionalen stabilen Gerusten.

6 Zusammenfassung und Ausblick

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurden Synthesen von intermedidren
Verbindungen in den Systemen M',0-M"O/M",0,-B,0,;-P,0.-(H,0) (M'= Li, Na,
K; M!= Mn, Fe, Co, Ni, Cu, zZn; M'"'= Fe) unter milden hydrothermalen
Bedingungen bei 120 - 170 °C durchgefuihrt. Die Kristallstrukturen der neuen
Phasen wurden auf der Basis von Einkristalldaten bestimmt, die einiger isotyper
Verbindungen anhand von Pulverdaten nach der Rietveld-Methode verfeinert.
Zur Ergdnzung der Rontgenstrukturbestimmungen wurden Infrarot-, zur Fest-
legung der Oxidationszustdnde von Eisen MoRbauerspektroskopische Unter-
suchungen durchgefihrt. Das thermische Verhalten der Verbindungen wurde
Uber Differenz-Thermoanalyse in Kombination mit Thermogravimetrie charak-

terisiert.

Die Kristallstrukturen der dargestellten Alkalimetall-Ubergangsmetall-Borophos-
phate zeigen ein breites Spektrum von Anionenteilverbanden, die von oligomeren
Einheiten, Uber Ketten- und Béander- bis zu Geruststrukturen reichen. Um diese
Variationen systematisch zu erfassen, wurde versucht, ein Kondensationsprinzip
auf Basis fortschreitender Verknupfungen ausgehend von dreikernigen Basis-
Einheiten, wie sie in der Kristallstruktur von NaFe[BP,O-(OH),] aus einem BO,-
und zwei PO, -Tetraedern aufgebaut werden, zu entwickeln. So lassen sich die
Anionenteilverbande in den Kristallstrukturen von K,Fe,[B,P,0,,(OH),], Na,Cu,
[B,P,0,5(0OH),] - (HPO,),, KsCu,[B,Pz0,4OH)s], MM'(H,0),[BP,O] - yH,O und
K[ZnBP,Og4] systematisch durch fortschreitende Kondensation der dreikernigen
Basis-Einheiten einschlie3lich der Bildung von B-O-B-Verknupfungen zwischen
Borat-Tetraedern ableiten. In Abb. 6.1 sind die Verbande, die dieser Systematik

folgen, mit Pfeilen gekennzeichnet.
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K[BgPO;4(OH),] Fe[B,P,0.,(0OH)]

Abb. 6.1: Anionenteilstrukturen der in der vorliegenden Arbeit dargestellten
Borophosphate. Verbande, die der Struktursystematik tber Kondensation
von Basis-Einheiten folgen, sind mit Pfeilen gekennzeichnet. Schraffiert:
Borat-Tetraeder; grau: Phosphat-Tetraeder; helle Kreise: Bor; grau Kreise:
O- bzw. OH-Funktionen; schwarze Kreise: H*.
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Zu den Anionenteilstrukturen, die sich aus einem solchen Kondensationsprinzip
nicht ableiten lassen, gehort u.a. die Vierer-Einfachkette in der Kristallstruktur
von Fe[B,P,0,(OH):] (Abb. 6.1, unten-rechts). Diese laR3t sich durch eine Konden-
sation von Tetraederpaar-Anionen aus BO(OH),- und PO,-Gruppen des Minerals
Laneburgit Mg,;(H,0)4[B,(OH)s(PO,),] uUber gemeinsame Ecken verstehen.
K[BgPO,4(OH),] (Abb. 6.1, unten-links) hingegen laf3t sich in der 1998 von Kniep
et al. entwickelten Struktursystematik auf der Basis von B:P-Verhaltnis und
Wassergehalt gut einordnen und gehdért zu der Gruppe von Borophosphaten mit
molaren Verhaltnissen B:P>1 wie Li[B;PO4(OH),], (NH,),[B;PO,(OH),] und
K;[BsPO,,(OH),], in denen Bor sowohl tetraedrisch als auch trigonal-planar von
Sauerstoff umgeben ist. Die Anionenteilstruktur von K[B;PO,,(OH),] ist dabei als
Verknupfungsvariante der in der NH,-Verbindung gefundenen Kette mit

zusatzlichen B;04(0OH),-Einheiten anzusehen.

Die Strukturchemie der Borophosphate ist im Vergleich zu der der Homologen
wie der Aluminium-/Alumophosphate variationsreicher. In der Strukturchemie
der Aluminium-/Alumophosphate lassen sich die Kristallstrukturen anhand der
Umwandlung eines linearen Stammbandes durch Ringéffnung und erneute
Kondensation in ein-, zwei- und dreidimensionale Strukturen ableiten [161]. Bei
den Borophosphaten hingegen erlauben die bisherigen Systematisierungen nicht,
alle strukturchemischen Bezilige zu erfassen. Interessant ist hier vor allem die
parallele Anwesenheit der trigonal-planaren BOj-Einheiten neben den Tetra-
ederanionen, die zur Variationsfahigkeit der Anionenteilverbande von Borophos-

phaten beitragt.

Faszinierend ist das Vorliegen und die Stabilitat der helicalen Tetraeder-Bander
i[BP208]3‘ in den Kristallstrukturen der isotypen bzw. strukturell sehr eng
verwandten Verbindungen M'M!(H,0),[BP,Og] - yH,O (M": Li, Na, K; M": Mn, Fe,
Co, Ni, Cu, Zn; x: 1, 2; y: 0.5, 1, 2), deren freien Windungen durch unterschied-
liche Alkalimetallkationen besetzt werden kdénnen. Eine derartige Vielfalt von
Substitutionsmdoglichkeiten der Kationen ist in der Strukturchemie der Tetra-
ederanionen bisher sehr selten und am ehesten noch in den Schichtsilicaten zu
finden. Bemerkenswert ist das thermische Verhalten von NazZn(H,0),[BP,Og] -

H,O, das nach der Abspaltung von zwei Mol H,O in eine stabile mikroporose
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Phase Nazn(H,0)[BP,Og4] tbergeht, die wieder Wasser aufnehmen kann, so daf3

ein reversibler Dehydratisierungsprozess vorliegt.

K[ZnBP,Og] zeigt, dall mit Metallo-Borophosphaten Anionenteilstrukturen
realisiert werden kénnen, welche die Tur zu tatsachlich mikroporésen Systemen
offnen. Von der Bedeutung ist sicher auch, dal3 die an den Anionenverbédnden
beteiligten Elemente in geordneter Verteilung vorliegen. Die Anionenteilstruktur
von K[ZnBP,O4] wird aus Borat-, Phosphat- und Zinkat-Tetraedern aufgebaut,
deren Verknupfung zu einer Variante der Feldspat-Familie fuhrt. Diese Struktur-
analogie entspricht einer lIsosterie-Beziehung im Sinne der Substitution von
[AISIO, ] [SiSiO,] in K[AISi;Og] (Orthoklas) gegen [ZnPO,]'[BPO,] in K[ZNnBP,Og],
d. h. das Zn?* Gbernimmt in den Zinkoborophosphaten die Rolle des Al3* in den
Tecto-Alumosilicaten. Die Anwesenheit von tetraedrisch koordinierten Zink-
Kationen in der mikropordosen Verbindung K[ZnBP,Og] kdonnte fur katalytische
Untersuchungen interessant sein. So ist bereits bekannt, dal3 tetraedrisch koor-
diniertes Zink(ll) in Hemimorphit (Zinksilicat) in einer heterogen katalysierten
Reaktion die selektive Addition primarer Alkohole an Alkine und Allene
ermoglicht [162]. Auch eine katalytische Wirkung von Bor in modifizierten
Zeolithen wie Bor/MFI-Zeolith auf die selektive Alkylierung von Benzol wurde
bereits beobachtet [24]. In diesem Zusammenhang kénnte auch ein katalytisches
Potential in der mikroporésen Phase NaZn(H,O)[BP,Og4] vorhanden sein, in deren
Kristallstruktur durch den H,O-Verlust eine Erniedrigung der Koordinationszahl

am Zn(ll) auf vier auftreten kénnte.

Die FortfiUhrung der Untersuchung von Borophosphaten ist erfolgversprechend.
Die Ergebnisse der vorliegenden Arbeit zeigen nicht nur die Vielfalt der Anionen-
teilverbande, sondern auch die Anpassungsfahigkeit an die Koordinations-
bedirfnisse unterschiedlicher Kationen aus der Ubergangsmetallreihe. In
weiteren Untersuchungen sollte zunéchst das Spektrum der Alkali-, Erdalkali-
und Ubergangsmetallkationen erweitert werden. Basierend auf entsprechenden
Ergebnissen sollten dadurch Rickschlisse auf die Einflusse der Kationen auf die
Bildung der Anionenteilverbdnde mdoglich werden. Die néchsten Generationen
von Metallo-Borophosphaten werden voraussichtlich Redox-aktive Ubergangs-
metalle enthalten. Zudem sollte die Mdoglichkeit im Auge behalten werden,

dreifach koordiniertes Bor in die Anionenteilstrukturen zu integrieren. Der
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Einsatz von Templaten kénnte zu interessanten neuen mikro- bzw. mesopordsen

Phasen auf Basis von Borophosphaten fuhren.
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8 Anhang

8.1 Kristallographische Daten, Lage-, Auslenkungs-
parameter, Bindungslangen und -winkel
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8.1.1 NaNi(H,0),[BP,0g]-H,0; Tieftemperatur-Messung

Tab. 8.1: Tieftemperatur-Messung bei 198 K. Kristallographische Daten von
NaNi(H,0),[BP,Og4]-H,O und Angaben zur Datensammlung. (Standard-
abweichungen in Klammern in Einheiten der letzten Stelle).

Kristallsystem
Raumgruppe
Gitterkonstanten [pm]

Volumen der EZ [10% pm?3]
Formeleinheiten pro EZ
rontgenogr. Dichte [g/cm?3]
Kristallfarbe
Kristallabmessungen [mms3]
Diffraktometer

Absorptionskoeffizient p(MoK ) [mm]
MefRRbereich [°]
Miller-Index-Bereich

Abtastung

Zahl der gemessenen Reflexe
Zahl der unabhangigen Reflexe
Zahl der Reflexe mit F > 46(F )
Rint

Korrekturen

Losung der Struktur

Verfeinerung der Struktur

Zahl der freien Parameter
Goodness-of-Fit on F?

R-Werte [fur Reflexe mit F_ > 46(F )]
R-Werte (fur alle Daten)
Restelektrondichte [e .10 pm™3]

hexagonal

P 6,22 (Nr. 178)

a =935.8(1)

c = 1583.3(1)

1200.7(2)

6

2.742

gelb grin

0.35x 0.15x 0.15

SIEMENS P4, MoK -Strahlung,
Graphitmonochromator

2.93

5<20<60

-13<h<1

-11<k<13

-21 <122

w-scan

7005

1176

1157

0.0345

Lorentz, Polarisation
Absorption (empirisch, y-scan) [P5]
Direkte Methoden SHELXS-97 [P4]
SHELXL97 [P4]

75

1.180

R1=0.0256, wR2=0.0697
R1=0.0262, wR2=0.0691
0.491 /7 -0.732
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Tab. 8.2: Atomkoordinaten und aquivalente

[-10% pm2 ] fur NaNi(H,0),[BP,Og] - H,0. (U

isotrope Auslenkungsparameter

aqui

ist definiert als 1/3 der

Spur des orthogonalisierten Uij—Tensors. Standardabweichungen in
Klammern in Einheiten der letzten Stelle).

Atom Lage X y z Usqui

Na 6b  0.1937(1) 0.3875(3) 0.2500 0.0339(5)
Ni 6b  0.55448(3) 0.10896(5) 0.2500 0.0092(1)
B 6b  0.8474(2) 0.6949(4) 0.2500 0.0083(6)
P 12c 0.39080(7) 0.17067(8) 0.41472(4) 0.0094(1)
01 12c 0.2146(2) 0.0223(2) 0.3999(1) 0.0107(3)
02 12c 0.2920(2) 0.4928(3) 0.1106(1) 0.0131(4)
O3 12c 0.3880(2) 0.3196(2) 0.3805(1) 0.0116(3)
04 12c 0.4197(2) 0.1833(2) 0.5126(1) 0.0097(3)
O5 12c¢c 0.6183(2) 0.1370(2) 0.1232(1) 0.0116(3)
06 6a 0.1378(5) 0.0000 0.0000 0.063(1)

Tab. 8.3: Anisotrope Auslenkungsparameter [-10* pm? ] fir NaNi(H,0),[BP,Og] -
H,O. (Standardabweichungen in Klammern in Einheiten der letzten

Stelle).

Atom Ull 22 33 U23 U13 U12

Na  0.0397(9) 0.035(1) 0.0254(9) 0.000 0.0045(8) 0.0176(5)
Ni 0.0094(2) 0.0094(2) 0.0088(2) 0.000 0.0005(1) 0.0047(1)
B 0.0091(1) 0.010(1) 0.006(1) 0.000 -0.001(1) 0.0051(7)
P 0.0100(3) 0.0094(2) 0.0082(2) 0.0001(2) 0.0005(2) 0.0045(2)
Ol1 0.0114(8) 0.0072(7) 0.0118(8) 0.0001(6) -0.0017(6) 0.0033(6)
02 0.0116(8) 0.0151(8) 0.0128(7) -0.0015(7) -0.0006(6) 0.0067(7)
O3 0.0170(9) 0.0086(8) 0.0106(7) 0.0004(6) 0.0009(7) 0.0073(7)
04 0.0087(7) 0.0118(8) 0.0070(6) -0.0008(5) 0.0008(6) 0.0040(6)
O5 0.0112(8) 0.0152(9) 0.0088(7) 0.0007(6) 0.0019(6) 0.0068(7)
06 0.039(2) 0.051(3) 0.103(4) 0.037(3) 0.019(2) 0.026(1)
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Tab. 8.4: Ausgewéhlte Bindungslangen und -winkel [pm, °] in der Kristall-
struktur von NaNi(H,0),[BP,0Og4] - H,O. (Standardabweichungen in
Klammern in Einheiten der letzten Stelle.)

B -01 146.1(3)2x| 0O1-B-01 102.5(3)
-04 147.6(3)2x| O1-B-04 112.6(1) 2x
01-B-04 113.8(1) 2x
04-B-04 102.0(3)
P -01 155.3(2) | O1-P-03 105.7(1)
-03,,, 150.8(2)| O1-P-04 106.4(1)
-04 156.8(2) | O1-P-05 110.6(1)
-05,,, 150.6(2)| O3-P-04 111.6(1)
03-P-05 115.7(1)
04-P-05 106.5(1)
Ni - 02,5 210.7(2) 2x |O2 - Ni - 02 90.5(1) Na - 02,5, 240.4(2) 2x
- 03 206.5(2) 2x |02 - Ni - O3 175.7(1) 2x - 05 254.8(3) 2x
- 05 207.4(3) 2x |02 - Ni - O3 89.0(1) 2x - 06,,5 250.1(4) 2x
02 -Ni-05 82.9(1) 2x
02 -Ni-05 88.2(1) 2x
O6: Kristallwasser O3 -Ni-03 91.8(1)
innerhalb der !-Kanale |[O3-Ni-05 101.3(2) 2x
0O2: Koordinationswasser | O3 - Ni - O5 87.5(1) 2x
O5-Ni-05 167.4(1)
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8.1.2 NaFe(H,0),[BP,0g]-H,0

Tab. 8.5: Kristallographische Daten von NaFe(H,0),[BP,0g4] - H,O und Angaben

zur Datensammlung.

(Standardabweichungen in Klammern in
Einheiten der letzten Stelle).

Kristallsystem
Raumgruppe
Gitterkonstanten [pm]

Volumen der EZ [10% pm?3]
Formeleinheiten pro EZ
rontgenogr. Dichte [g/cm?3]
Kristallfarbe
Kristallabmessungen [mm?3]
Diffraktometer

Absorptionskoeffizient p(MoK ) [mm]

MefRRbereich [°]
Miller-Index-Bereich

Abtastung

Zahl der gemessenen Reflexe
Zahl der unabhangigen Reflexe
Zahl der Reflexe mit F > 46(F )
Rint

Korrekturen

Losung der Struktur

Verfeinerung der Struktur

Zahl der freien Parameter
Goodness-of-Fit on F?

R-Werte [fur Reflexe mit F_ > 46(F )]
R-Werte (fur alle Daten)
Restelektrondichte [e .10 pm™3]

hexagonal

P 6,22 (Nr. 178)

a=946.7(2)

c =1586.1(1)

1231.1(2)

6

2.651

hellgrau-violett

0.20x 0.10x 0.10

Philips PW1100, MoK -Strahlung,
Graphitmonochromator

2.335

5<260<50

-10<h <8

0<k<10

0<lI<17

0/26 - scan

1780

540

470

0.0723

Lorentz, Polarisation

Absorption (empirisch, y-scan) [P5]
Direkte Methoden SHELXS-86 [P2]
SHELXL93 [P3]

75

1.116

R1=0.0491, wR2=0.105
R1=0.0601, wR2=0.112

0.379 /7 -0.835
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Tab. 8.6: Atomkoordinaten und aquivalente isotrope Auslenkungsparameter
[[10% pm? ] fur NaFe(H,0),[BP,Og]- H,0. (U, ist definiert als 1/3 der
Spur des orthogonalisierten Uij—Tensors. Standardabweichungen in
Klammern in Einheiten der letzten Stelle).

Atom Lage X y z Usqui

Na 6b  0.1950(6) 0.390(1) 0.2500 0.085(3)
Fe 6b  0.5508(1) 0.1016(2) 0.2500 0.0101(6)
B 6b  0.8478(9) 0.696(2) 0.2500 0.010(4)
P 12c 0.3891(3) 0.1674(3) 0.4154(2) 0.0121(7)
01 12c 0.2158(8) 0.0203(7) 0.3998(4) 0.010(2)
02 12c 0.2949(8) 0.4909(8) 0.1120(4) 0.016(2)
O3 12c 0.3884(9) 0.3148(8) 0.3807(4) 0.013(2)
04 12c 0.4201(7) 0.1820(7) 0.5122(4) 0.008(2)
O5 12c 0.6199(8) 0.1355(8) 0.1219(4) 0.012(2)
06 6a 0.129(2) 0.0000 0.0000 0.143(9)

Tab. 8.7: Anisotrope Auslenkungsparameter [:10* pm? ] fur NaFe(H,0),[BP,Og] -
H,O. (Standardabweichungen in Klammern in Einheiten der letzten

Stelle).

Atom Ull U22 U33 U23 U13 U12

Na  0.109(6) 0.085(8) 0.054(6) 0.000 0.008(5) 0.042(4)
Fe 0.0112(9) 0.011(1) 0.008(1) 0.000 0.0019(8) 0.0053(6)
B 0.012(7) 0.007(8) 0.009(9) 0.000 0.001(7) 0.003(4)
P 0.015(2) 0.012(1) 0.008(1) 0.001(2) 0.002(1) 0.005(1)
01 0.008(4) 0.006(3) 0.014(4) -0.003(3) -0.006(3) 0.001(3)
02 0.015(4) 0.018(4) 0.012(4) -0.006(3) -0.005(3) 0.006(3)
03 0.018(4) 0.009(4) 0.012(3) 0.000(3) 0.001(3) 0.006(3)
04  0.004(4) 0.008(4) 0.007(3) 0.001(3) 0.000(3) -0.001(3)
O5 0.019(4) 0.012(4) 0.009(3) 0.002(3) 0.002(3) 0.011(3)
06  0.09(1) 0.09(2) 0.25(3) 0.01(2) 0.048(8) 0.045(7)
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Tab. 8.8: Ausgewéhlte Bindungslangen und -winkel [pm, °] in der Kristall-

struktur von NaFe(H,0),[BP,Og4] - H,0.

Klammern in Einheiten der letzten Stelle.)

(Standardabweichungen in

B -01 1456(1)2x| 01-B-01 104(1)
-04 149.8(1)2x| 0O1-B-04 112.7(1) 2x
01-B-04 113.0(1) 2x
04-B-04 101(1)
P -01 155.2(4) | O1-P-03 106.3(4)
- 03, 150.3(4) | O1-P-04 107.8(4)
-04 155.6(4) | O1-P-05 110.5(4)
-05,,, 149.6(4)| O3-P-04 111.6(4)
03-P-05 114.7(4)
04-P-05 105.9(4)
Fe-02,,, 221.6(2) 2x |02 - Fe - 02 88.7(2) Na - 02,,, 238.6(2) 2x
- 03 208.9(2) 2x |02 - Fe - O3 175.8(2) 2x - 05 257.9(3) 2x
- 05 210.9(3) 2x |02 - Fe - O3 89.2(2) 2x - 06,,0 259.1(4) 2x
02 - Fe - O5 82.2(2) 2x
02 - Fe - O5 87.0(2) 2x
O6: Kristallwasser O3 -Fe-03 93.1(2)
innerhalb der !-Kanale |O3-Fe-05 101.3(2)2x
0O2: Koordinationswasser |03 - Fe - O5 89.3(2) 2x
O5-Fe-05 164.9(4)
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8.1.3 NazZn(H,0),[BP,0g]-H,O0

Tab. 8.9: Kristallographischen Daten von NaZn(H,0),[BP,Og]-H,0O und Angaben

zur Datensammlung.

(Standardabweichungen in Klammern in
Einheiten der letzten Stelle).

Kristallsystem
Raumgruppe
Gitterkonstanten [pm]

Volumen der EZ [10% pm?3]
Formeleinheiten pro EZ
rontgenogr. Dichte [g/cm?3]
Kristallfarbe
Kristallabmessungen [mms3]
Diffraktometer

Absorptionskoeffizient p(MoK ) [mm]

MefRRbereich [°]
Miller-Index-Bereich

Abtastung

Zahl der gemessenen Reflexe
Zahl der unabhangigen Reflexe
Zahl der Reflexe mit F > 46(F )
Rint

Korrekturen

Losung der Struktur

Verfeinerung der Struktur

Zahl der freien Parameter
Goodness-of-Fit on F?

R-Werte [fur Reflexe mit F_ > 46(F )]
R-Werte (fur alle Daten)
Restelektrondichte [e .10 pm™3]

hexagonal

P 6,22 (Nr. 178)

a =946.2(2)

c = 1583.5(1)

1227.8(4)

6

2.736

farblos

0.30 x 0.15x 0.15

SIEMENS P4, MoK -Strahlung,
Graphitmonochromator
3.499

5<20<60

-1<h<12

-13<k<14

-1<1<22

w-scan

3217

1196

1020

0.0615

Lorentz, Polarisation
Absorption (empirisch, y-scan) [P5]
Direkte Methoden SHELXS-86 [P2]
SHELXL93 [P3]

75

1.142

R1=0.0409, wR2=0.0828
R1=0.0544, wR2=0.0905
0.676 / -0.552
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Tab. 8.10: Atomkoordinaten und &quivalente isotrope Auslenkungsparameter

[-10% pm2 ] fur NazZn(H,0),[BP,Og] - H,0. (U

aqui

ist definiert als 1/3 der

Spur des orthogonalisierten Uij—Tensors. Standardabweichungen in
Klammern in Einheiten der letzten Stelle).

Atom Lage X y z Usqui

Na 6b  0.1931(3) 0.3861(5) 0.2500 0.049(1)
Zn  6b  0.54946(4) 0.09891(9) 0.2500 0.0140(2)
B 6b  0.8469(4) 0.6938(9) 0.2500 0.014(1)
P 12c 0.3893(1) 0.1684(1) 0.41444(8) 0.0113(2)
O1 12c 0.2152(4) 0.0206(4) 0.4003(2) 0.0155(7)
02 12c 0.2935(4) 0.4908(4) 0.1124(2) 0.0190(7)
O3 12c 0.3853(4) 0.3151(4) 0.3799(2) 0.0166(7)
04 12c 0.4187(4) 0.1834(4) 0.5124(2) 0.0135(6)
O5 12c¢c 0.6201(4) 0.1371(4) 0.1234(2) 0.0157(7)
06 6a  0.1340(9) 0.0000 0.0000 0.097(4)

Tab. 8.11: Anisotrope Auslenkungsparameter [-10* pm? ] fur NazZn(H,0),[BP,Og] -
H,O. (Standardabweichungen in Klammern in Einheiten der letzten

Stelle).
Atom Ull U22 U33 U23 U13 U12
Na  0.063(2) 0.051(2) 0.029(2) 0.000 0.01(2) 0.026(1)
Zn 0.0136(3) 0.0138(4) 0.0146(3) 0.000 0.0005(3) 0.0069(2)
B 0.016(2) 0.015(3) 0.012(3) 0.000 -0.001(2) 0.008(2)
P 0.0108(5) 0.0103(5) 0.0115(4) -0.0002(4) 0.0010(4) 0.0044(4)
01 0.016(2) 0.011(2) 0.019(2) -0.001(1) -0.002(1) 0.006(1)
02 0.015(2) 0.021(2) 0.019(2) -0.003(1) -0.000(1) 0.007(2)
03 0.023(2) 0.009(1) 0.016(1) 0.001(2) 0.003(1) 0.007(2)
04 0.013(2) 0.017(2) 0.011(2) -0.001(1) 0.001(2) 0.007(2)
O5 0.015(1) 0.019(2) 0.015(2) 0.001(2) 0.005(1) 0.01(12)
06  0.048(4) 0.068(6) 0.18(1) 0.047(7) 0.024(4) 0.034(3)
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Tab. 8.12: Ausgewéhlte Bindungslangen und -winkel [pm, °] in der Kristall-
struktur von NaZn(H,0),[BP,Og4] - H,O. (Standardabweichungen in

Klammern in Einheiten der letzten Stelle.)

B -01 146.6(1)2x| O1-B-01 102.8(5)
-04 147.4(1)2x| 0O1-B-04 112.5(2) 2x
01-B-04 113.5(2) 2x
04-B-04 102.6(5)
P -01 155.4(3) | O1-P-03 105.8(2)
- 03, 151.0(3) | O1-P-04 107.8(2)
-04 157.0(3) | O1-P-05 111.1(2)
-05,,, 150.4(3) | O3-P-04 111.1(2)
03-P-05 115.4(2)
04-P-05 106.5(2)
Zn-02 ,,, 222.03)2x|02-2Zn-02 88.2(2) Na - 02,,, 238.5(4) 2x
- 03 206.6(3) 2x |02 -Zn - 03 174.2(1) 2x - 05 253.2(6) 2x
- 05 208.8(3) 2x |02 - Zn - O3 88.1(1) 2x - 06,,,5 260.0(5) 2x
02 -Zn - 05 81.2(2) 2x
02 -Zn - 05 86.3(2) 2x
O6: Kristallwasser 03-2Zn-03 95.8(2)
innerhalb der !-Kandle [0O3-Zn-05 102.2(1) 2x
0O2: Koordinationswasser |03 - Zn - O5 89.4(1) 2x
0O5-Zn-05 162.8(2)
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8.2 Atomkoordinaten der Verbindungen aus
Rietveldverfeinerungen

8.2.1 LiNi(H,0),[BP,0g]-H,0

Tab. 8.13:

Atomkoordinaten von LiNi(H,0),[BP,0g4]-H,0 in der Raumgruppe
P 6,. (Standardabweichungen in Klammern).

Atom Lage X y z

Li 6a 0.3091(74) 0.0424(77) 0.4072(55)
Ni 6a 0.1118(6) 0.5646(14) 0.5373(18)
B 6a 0.2990(42) 0.1220(70) 0.0466(45)
P1 6a 0.2152(21) 0.3895(25) 0.0304(19)
P2 6a 0.3913(25) 0.2218(20) 0.2034(22)
0Ol 6a 0.0368(36) 0.3585(37) -0.0016(33)
02 6a 0.1515(40) 0.5336(44) 0.4065(46)
03 6a 0.2185(24) 0.1142(37) 0.5575(30)
04 6a 0.1912(37) 0.2292(34) 0.0180(33)
O5 6a 0.1857(38) 0.1696(40) 0.2184(37)
06 6a 0.2422(45) 0.4173(49) 0.1345(44)
07 6a 0.3962(36) 0.0749(33) 0.2333(32)
08 6a 0.3869(48) 0.5109(40) 0.0020(44)
09 6a 0.4238(55) 0.2345(49) 0.1051(50)
010 6a 0.4689(36) 0.1802(34) 0.4047(34)
011 6a 0.7120(35) 0.2216(32) 0.0050(30)
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8.2.2 LiCo(H50),[BP,0g]-H,0

Tab. 8.14:

Atomkoordinaten von LiCo(H,0),[BP,Og4]-H,0 in der Raumgruppe
. (Standardabweichungen in Klammern).

P6;

Atom Lage X

y

z

Li
Co
B
P1
P2
o1
02
03
04
05
06
o7
08
09
010
011

6a
6a
6a
6a
6a
6a
6a
6a
6a
6a
6a
6a
6a
6a
6a
6a

0.2917(119) 0.1329(125) 0.4202(114)

(

0.1071(18)
0.3584(15)
0.2057(50)
0.3810(42)
0.0841(68)
0.1287(74)
0.2121(86)
0.1713(95)
0.1802(86)
0.2050(84)
0.3234(78)
0.3436(70)
0.4745(78)
0.4404(75)
0.6841(83)

0. 1989(84)
0.1825(85)
0.4233(84
0.0110(72
0.4875(69
0.3067(81
0.1896(78

)
)
)
)
)
0.2019(66)

0.5447(30)
0.0939(16)
0.0396(50)
0.2106(35)
0.0142(60)
0.4150(66)
0.5774(51)
0.0305(60)
0.2195(64)
0.1412(72)
0.2599(76)
0.0121(63)
0.1073(76)
0.4175(71)
0.0099(75)
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8.2.3 LiFe(H,0),[BP,0g]-H,0

Tab. 8.15:  Atomkoordinaten von LiFe(H,0),[BP,Og4]-H,0 in der Raumgruppe
P 6,. (Standardabweichungen in Klammern).

Atom Lage X y z

Li 6a 0.2052(146) 0.0712(129) 0.4574(121)
Fe 6a 0.1030(10) 0.5632(20) 0.5412(17)
B 6a 0.3048(63) 0.1513(137) 0.0189(76)
P1 6a 0.2191(30) 0.3808(32) 0.0341(33)
P2 6a 0.3944(33) 0.2148(33) 0.2066(30)
Ol 6a 0.0302(58) 0.3495(62) 0.0044(57)
02 6a 0.1439(68) 0.5296(75) 0.4013(70)
03 6a 0.2273(37) 0.0853(67) 0.5574(50)
04 6a 0.1743(73) 0.1826(65) 0.0316(64)
O5 6a 0.2084(63) 0.1772(74) 0.2318(69)
06 6a 0.2955(42) 0.4574(46) 0.1341(43)
07 6a 0.3952(48) 0.0707(55) 0.2465(44)
08 6a 0.3828(63) 0.5144(70) 0.0008(66)
09 6a 0.4126(56) 0.2125(53) 0.0053(37)
010 6a 0.4523(49) 0.1804(54) 0.4187(53)
0Ol1l1 6a 0.6957(54) 0.2110(44) 0.0169(48)
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8.2.4 LiMN(H,0),[BP,0g]-H,0

Tab. 8.16:  Atomkoordinaten von LiMn(H,0),[BP,0g4]-H,0 in der Raumgruppe
P 6,. (Standardabweichung in Klammern).

Atom Lage X y z

Li 6a 0.1997(100) 0.1373(107) 0.4351(99)
Mn  6a 0.1053(8) 0.5426(13) 0.5149(15)
B 6a 0.3096(59) 0.1672(84) 0.0374(66)
P1 6a 0.2151(22) 0.3751(24) 0.0057(22)
P2 6a 0.3834(20) 0.2104(20) 0.1687(19)
0Ol 6a 0.0863(37) 0.4046(32) 0.0135(34)
02 6a 0.1168(42) 0.4971(45) 0.3879(47)
03 6a 0.2370(38) 0.1870(34) 0.5490(36)
04 6a 0.1815(47) 0.2059(52) -0.0034(50)
O5 6a 0.2151(10) 0.0049(51) 0.0011(45)
06 6a 0.2403(45) 0.4554(38) 0.1074(40)
07 6a 0.2950(39) 0.0068(35) 0.2465(33)
08 6a 0.3638(44) 0.5265(45) -0.0174(40)
09 6a 0.4145(34) 0.2396(49) 0.0762(41)
010 6a 0.4543(38) 0.1904(36) 0.3950(34)
0Ol1l1 6a 0.7165(35) 0.2135(32) -0.0020(37)
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8.3 FO—FC—TabeIIen

Die Fo-Fc-Tabellen der in dieser Arbeit strukturell geklarten und verdéffentlichten
Verbindungen kdénnen beim Fachinformationszentrum Karlsruhe, 76344

Eggenstein-Leopoldshafen (Crysdata@fiz-karlsruhe.de) unter den jeweiligen CSD-

Nummern angefordert werden.

Verbindung CSD-Nummer
NaFe[BP,O,(OH),] 407796
K,Fe,[B,P,0,4(OH),] 407797
Na,Cu,[B,P,0,-(OH),]-(HPO,), 409059
KgCU,[B,P0,5(OH)] 408834
Fe[B,P,0,(OH).] 408230
K[B4PO,,(OH),] 410777
K[ZNBP,Og] 410869

Die Fo-Fc-Tabellen der noch nicht in Zeitschriften veroffentlichten Verbin-

dungen sind im zweiten Band dieser Arbeit zusammengestellt und stehen im

Dekanat des Fachbereichs Chemie
der Technischen Universitat Darmstadt
Petersenstr. 20

64287 Darmstadt

zur Verfugung.
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1974 - 1980 Grundschule SD Sisingamangaraja

Tanjung Balai-Asahan, Indonesien
1980 - 1983 Mittelschule SMP RK Budi Murni 1, Medan, Indonesien
1983 - 1986 Oberschule SMA RK St. Thomas 1, Medan, Indonesien
Januar 1987 - Studienkolleg an der staatlichen Johannes-Gutenberg-

Dezember 1987 Universitat, Mainz

Akademische Ausbildung

Oktober 1988 Beginn des Chemie-Studiums an der TH Darmstadt
April 1991 Abschlul3 der Diplomvorpriufung
Juni 1994 Abschluf3 der Diplomhauptprifung

November 1994 Diplomarbeit bei Cerdec AG, Frankfurt/Main
- Juni 1995 Thema: Versatzoptimierung und Reaktionsmechanismen bei
der Bildung von Zirkon-RufB3-Einschlu3-Pigmenten

unter Leitung von Prof. Dr. R. Kniep
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Juni 1996

Berufserfahrung

Juli 1995 -
Oktober 1995

November 1995
- April 1996

Seit Juni 1996

Beginn der Dissertation am Institut fur Anorganische Chemie
der Technischen Universitat Darmstadt unter Leitung von

Prof. Dr. R. Kniep

Mitarbeiter in der Abteilung Forschung und

Entwicklung Fa. Cerdec AG, Frankfurt/Main

Aufenthalt in Indonesien

Wissenschaftlicher Mitarbeiter am Institut far

Anorganische Chemie der Technischen Universitat Darmstadt
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Insan Boy 08. Oktober 1999
Ludwigshohstr. 28
64285 Darmstadt

Eidesstattliche Erklarung

Ich erklare hiermit an Eides statt, daf3 ich meine Dissertation selbstandig und
nur mit den angegebenen Hilfsmitteln angefertigt und noch Kkeinen

Promotionsversuch unternommen habe.



