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In einer Druckapparatur, erbaut nach den Prinzipien der Mitfiithrungsmethode, wird die
Reaktion der Oxyde SiO3, MoO3 und WO3 mit Wasserdampf bei Temperaturen zwischen
400 und 700 °C und Drucken von 5 bis 500 atin untersucht. Die Ergebnisse werden nach
einer neuen Methode ausgewertet. Im System SiO2/H>0 kénnen Si(OH )4, SioO(OH )¢ und
[SiO(OH),], in drei verschiedenen Dichtebereichen des Wassers nachgewiesen werden. In
den Systemen MoOs/H>0 und WO3/H,0 sind die bereits bekannten gasformigen Ver-
bindungen MoO,(OH), und WO»(OH ), bis zu Dichten von etwa 0,05 g/cm3 existent. Bei
héheren Dichten, bei denen die iiberkritische Phase mehr und mehr die Eigenschaften einer

Fliissigkeit zeigt, treten Isopolymolybddn- bzw. Isopolywolframsduren auf.

I. Einleitung

Bei der Reaktion verschiedener Oxyde mit Wasserdampf
bei hoheren Temperaturen und bei Drucken bis 1 atm
treten gasformige Hydroxyde auf {1]. Verbindungen
dieses Typs bilden sich aber auch durch Verdampfung
oder Sublimation aus festen und fliissigen Hydroxyden,
so daB zwei Gruppen von gasformigen Hydroxyden
unterschieden werden konnen, denen die folgenden
Bildungsgleichgewichte zugrunde liegen:
(1) A. Verdampfungs- oder Sublimationsgleichgewicht
Hydroxyd(fest’ fiissig) - Hydroxyd(pag)
(2) B. Reaktionsgleichgewicht

Oxyd(test, flussig) T H:O(gas) = Hydroxyd(gys)

[1] O. Glemser, Osterr. Chemiker-Ztg., im Druck; O. Glemser
u. H. G. Wendlandt, Advances inorg. Chem. Radiochem. 5
(1963); O. Glemser, Angew. Chem. 73, 785 (1961).
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Die meisten der nach Gleichung (2) gebildeten Hydr-
oxyde sind nur bei hoheren Temperaturen und im Gas-
zustand bestindig; bei niederen Temperaturen zerfallen
sie wieder in Oxyd und Wasser. Ahnlich verhalten sich,
wie wir wissen, einige Suboxyde und Subhalogenide,
z.B. SiO, AICI usw. Diese Reversibilitidt des Bildungs-
gleichgewichts (2) erméglicht den Transport von Oxy-
den iiber die Gasphase. Da derartige Reaktionen auch
in der Natur ablaufen k6nnen, geben sie dem Minera-
logen und Petrologen wertvolle Hinweise auf die Bildung
von Lagerstétten.

Die Existenz gasformiger Hydroxyde ist in verschiede-
ner Hinsicht technisch interessant. So wird beispiels-
weise Berylliumoxyd durch Reaktion mit Wasserdampf,
also tber gasformiges Berylliumhydroxyd, von Verun-
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reinigungen befreit [2]). Korrosionserscheinungen an
Eisen und legierten Stidhlen sind besser zu verstehen.
Die Verzunderung ciniger legierter Stihle geht ndmlich
in Gegenwart von Wasserdampf schneller vonstatten,
weil die Legierungselemente Vanadin, Chrom, Molyb-
din und Wolfram gasformige Hydroxyde bilden [1].
Ja, die lang bekannte Reaktion von Wasserdainpf mit
Eisen verlduft ab 1300 °C gemil

3 Fe(fest) + 2 HzO(gas) = Fe(OH)Z(gas) + Hz(gas)

also iiber gasformiges Fe(OH); [3].

Die Umsetzungen von Oxyden mit Wasserdampf sind
aber weder in der Natur noch bei technischen Prozessen
auf den Druckbereich bis 1 atm begrenzt. Wir haben
deshalb Untersuchungen bei Wasserdampfdrucken an-
gestellt, die von 1 atm bis oberhalb des Kritischen
Druckes von Wasser reichen [4]. Es zeigte sich nun —
dies sei vorweggenommen — dal} bei niedrigen Wasser-
dampfdrucken die Reaktionen sich in guter Nédherung
beschreiben lassen, wenn man fiir die Gasphase ideales
Verhalten annimmt. Bei hoheren Drucken oder Dichten
kommt man dann in den Bereich, in dem die tiberkriti-
sche Phase mehr und mehr die Eigenschaften einer
Fliissigkeit erhilt, in der, wie Franck([5] zeigte, Solva-
tationen und elektrolytische Dissoziationen wie im fliis-
sigen Wasser auftreten kénnen.

Sind unter diesen Bedingungen definierte Verbindungen
zu erwarten? Diese fiir den Chemiker wichtige Frage
wird fiir die Reaktion von SiO; mit Wasser von mehre-
ren Autoren [6] bejaht, doch weichen ihre Ansichten
iiber die moglichen Verbindungen stark voneinander ab.

Im folgenden werden die Reaktionen der Oxyde SiO,,
MoO3; und WO3 mit Wasser bei h6heren Temperaturen
und Drucken beschrieben. Fiir die Experimente wurde
eine Apparatur nach dem Prinzip der Mitfiihrungs-
methode konstruiert.

0. Grundlagen der Untersuchungen

1. Apparatur

Gleichgewichtsreaktionen zwischen Oxyd und Wasser-
dampf kénnen nach der Mitfiihrungsmethode unter-
sucht werden. Bei diesem Verfahren wird Wasserdampf,
gegebenenfalls mit einem Inertgas verdiinnt, so durch
die Reaktionszone geleitet, dall er entsprechend den
Gleichgewichtsbedingungen mit den Reaktionsproduk-
ten gesdttigt wird. Die vom Gasstrom mitgefiihrten Re-
aktionsprodukte werden in der Vorlage als Oxyde kon-
densiert, deren Menge dann bestimmt wird.

A. Hutchison.

[3] G. R. Belton u. F. D. Richardson, Trans. Faraday Soc. 58,
1562 (1962).

[4) Der Begriff ,,iberkritisches Wasser* oder ,,iiberkritische
Phase'* wird nach E. U. Franck, Angew. Chem. 73, 309 (1961),
fiir Wasser bei tiberkritischer Temperatur benutzt, wenn seine
Dichte > 0,2 bis 0,3 g/cm3 ist.

[S] E. U. Franck, Angew. Chem. 73, 309 (1961).
[6] Literaturangaben im Abschnitt IV bei ,,System SiO,/H,0.
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Abb. 1. Schema einer Mitlithrungsapparatur fiir Messungen bei
Drucken bis zu 1 atm.

A = Amperemeter.

Abb. 2. Schema einer MitfGhrungsapparatur fiir Messungen bei hoheren
Drucken.

A = Abscheidungsvorlage

R = Reaktionszelle (vgl. Abb. 3)

W = Wasserbehilter.

Das Schema einer Apparatur fiir Messungen bei Drucken bis
zu 1 atm zeigt Abbildung 1. In den Grundziigen ist dieses
Schema filr die Apparatur zur Messung bei hheren Drucken
iibernommen worden (vgl. Abb. 2). Aus dem Behilter (W)
wird Wasser iiber das in der Reaktionszelle (R) befindliche
Oxyd bei vorgegebener Temperatur geleitet. Bis zum kriti-
schen Druck wird der in der Reaktionszelle gewiinschte Ge-
samtdruck durch den Sattdampfdruck des Wassers vorgege-
ben. Dariiber hinaus ergibt sich der Druck aus dem Gesamt-
volumen der Apparatur und der jeweils vorhandenen Wasser-
menge. Das die Reaktionszelle (R) verlassende Wasser, in
dem die Reaktionsprodukte gelést sind, wird in der Ab-
scheidungsvorlage (A) auf 60 bis 70 °C gekiihlt und iiber das
nachgeschaltete Entspannungsventil aus der Apparatur ent-
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fernt. Die mitgefiihrte Substanz, zumeist im fliissigen Wasser
gelost, wird durch Analyse des aufgefangenen Wassers be-
stimmt. Lést sie sich bei der Abscheidungstemperatur nicht
mehr in Wasser, dann wird die Abscheidungsvorlage (A)
nach Beendigung des Versuchs abgeschraubt, die an den
Wandungen dieser Vorlage niedergeschlagene Substanz durch
Losungsmittel entfernt und analysiert.

2. Bauelemente

Die Teile der Apparatur [7] wurden so gefertigt, daf} bei
Drucken bis zu 500 atm und einer Maximaltemperatur
von 700 °C in der Reaktionszelle gearbeitet werden konn-
te. Alle inneren Teile der Apparatur waren durch Edel-
metallauskleidung geschiitzt; die Reaktionszelle ein-
schlieBlich der Zu- und Ableitungen wurden mit Gold-
blech, die anderen Apparateteile mit Silberblech ausge-
schlagen.

Der Wasserbehiilter W mit einem Volumen von etwa 220 cm3
ist mit einer Bridgeman-Dichtung [8] versehen. Sein Deckel
enthilt zwei Bohrungen; die eine dient zur Einfithrung der
Thermometerhiilse, an die andere sind durch ein Verschrau-

bungsstiick die zur Ableitung des Wassers sowie die zur
Druckmessung erforderlichen Armaturen angeschlossen.

Die Reaktionszelle (Abb. 3) hat ein Volumen von etwa 15 ¢cm3.
Ihre Dichtung ist ebenfalls nach Art einer Bridgeman-Dich-
tung ausgebildet. Das Uberfithrungsstick U besitzt eine
Durchbohrung von 1,0 mm Durchmesser, an die sich ein
Zwischenstiick Z von 3/g Zoll auf 1/, Zoll zum AnschluB der
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Abb. 3. Reaktionszelle.

U = Uberfihrungsstiick
Z = Zwischenstiick.

Abfithrungsleitung anschlieBt. Der Bohrungsdurchmesser von
1 mm wurde gewihlt, um den Einflu} der Diffusion zuriick-
zudringen. Das gesamte Volumen der Zelle ist fiir das Untersu-
chungsmaterial vorgesehen. In das AnschluSSirohr zur unteren
Zufilhrung der Reaktionszelle wird ein Pfropfen aus Platin-
wolle eingesetzt. Die Substanz befindet sich in der Zelle in
loser Schiittung, was einen guten Austausch mit dem durch-
stromenden Gas ermdéglicht, Die oberste Substanzschicht
wird angepreBt und nachgesintert, um ein MitreiBen feiner

[7] Hergestellt aus Remanit 1880 SST, Werkstoff Nr. 4571 der
Deutschen Edelstahlwerke. Die Reaktionszelle wurde aus Ther-
max 1636, Werkstoff Nr. 6864 der Deutschen Edelstahlwerke,
hergestelit.

[8] P.W. Bridgeman: The Physics of High Pressure. Mc Millan,
New York 1950.
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Partikel auszuschlieBen. In der Reaktionszelle kénnen je nach
Beschaffenheit 20 bis 40 g Substanz untergebracht werden.

Rohre mit einem duBeren Durchmesser von 22 mm und einer
Bohrung von 6 mm verbinden die Apparateteile. Die Ab-
scheidungsvorlage hat die gleichen Dimensionen wie die Ver-
bindungsrohre. Die Flansche der Rohre sind mit den Flan-
schen der Apparateteile durch Doppelmuttern verbunden.
Sie sind plangedreht, so daB man ohne zusitzliche Dichtung
auskommt. Die Ventile von 4 mm Durchgang [9] dienen als
Absperrorgane sowie zur Regelung der Strémungsgeschwin-
digkeit.

Der Wasserbehilter und die Reaktionszelle wurden durch
Widerstandsofen beheizt. Jeder dieser Ofen besalBl zwei Wick-
Tungen, die getrennt geregelt werden konnten, sowie eine Zu-
satzheizwicklung, um den vorgegebenen Temperaturgradien-
ten besser kontrollieren zu koénnen. Durch Asbestwolle
schiitzte man freiliegende Apparateteile und die Enden der
Ofen vor Strahlungsverlusten. Die Abscheidungszone A
wurde durch eine von Leitungswasser durchflossene Kiihl-
schlange aus Blei gekiihlt.

Durch Kleinst-Thermoelemente (Chromel-Alumel), die in
Bohrungen saBen, wurde die Temperatur iiber die ganze
Linge der Reaktionszelle kontrolliert und die auftretende
Thermospannung durch Kompensation gemessen. Aus-
gleichsleitungen fiihrten von den Thermoelementen bis zu
einer Vergleichsstelle konstanter Temperatur. Mehrfache
Kontrolle durch geeichte Platin/Platin-Rhodium-Thermo-
elemente sicherten die Ergebnisse.

Fiir die Temperaturregelung des Ofens der Reaktionszelle
standen zwei Widerstandsthermometer mit entsprechenden
Reglern zur Verfiigung. Alle anderen Regler wurden iiber
Thermoelemente gesteuert. Die Temperatur des Wassers im
Wasserbehilter regelte man ilber ein Thermoelement, das in
der Thermometerhiilse untergebracht war, die in das Wasser
eintauchte. Mit diesem Thermoelement wurde itber einen
Regler eine Widerstandsheizung gesteuert, die auf den Was-
serbehilter aufgewickelt worden war (Widerstandsdraht in
Asbestwicklung). Der Wasserbehilter stand in einem Ofen,
dessen Temperatur jeweils 5 °C unterhalb der gewiinschten
Wassertemperatur lag. Bei Arbeiten im iiberkritischen Gebiet
steuerte man die Temperatur des Wassers iiber die Zusatz-
heizung von Hand nach dem Gang des Manometers.

Fiir die Druckmessung stand ein Satz Manometer, MeBlklasse
1,0, zur Verfiigung, die mit PTB-geeichten [*] Manometern
kontrolliert wurden. Im unterkritischen Bereich stimmten
Manometerdruck, Sattdampftemperatur und korrespondie-
render Sattdampfdruck entsprechend den VDI-Wasser-
dampftafein {10} miteinander gut tiberein. Aus den von Hol-
ser und Kennedy [11] angegebenen Daten folgte die Dichte
der iiberkritischen Phase.

3. Auswertung

Wir gehen von der Reaktionsgleichung in der allgemeinen
Form
(4) r Oxyd(fy + m H2Og) = [(Oxyd);'m H;0](gy

aus. Bei den Versuchen ermittelt man analytisch die Anzahl
der Mole Oxyd njy. die per Molzahl Wasser nH,0 im Gleich-
gewicht gelost werden. Es ist aber npy,0 > nox und Pgesamt
~ PH,0. Daher erhilt man fir den Molenbruch Xox des
iiberfiithrten Oxyds

- »
Xox = Mox/MH,0

[9] Lieferfirma: A. Hofer, Hochdruckapparatebau GmbH., Miil-
heim/Ruhr.

[*] PTB = Physikalisch-Technische Bundesanstalt.

[10) E. Schmidt: VDI-Wasserdampfiafeln. Springer, Heidelberg
1956.

[11) W.T. Holser u. G. C. Kennedy, Amer. J. Sci. 256, 744 (1958);
257, 71 (1959).
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Da der EinfluB des Sittigungsdampfdruckes des Oxyds ver-
nachlassigt werden kann, folgt

Xhyd = Mhyd/MH,0+

thd = Molenbruch des gebildeten Hydroxyds der Brutioformel
[(Oxyd),.m H20]

Nhyd = Molzahl des gebildeten Hydroxyds

Zur Aufkliarung der Stochiometrie von Gl. (4) wird zunichst
der Koeffizient m, den wir als Assoziationszahl bezeichnen,
ermittelt. Hierzu muB Xpyq als Funktion der Konzentration
des Wassers im Gasraum ausgedriickt werden. Wir beriick-
sichtigen dabei das reale Verhalten der Gas- oder iiberkriti-
schen Phase sowie die Druckabhingigkeit des chemischen
Potentials des Bodenkdrpers und stellen die MeBergebnisse
als Funktion der experimentell bestimmten PVT-Daten des
Wassers, reprisentiert durch die Dichte, dar. Wir setzen
voraus, daB Wechselwirkungen zwischen den Molekeln der
gebildeten Verbindung sowie zwischen diesen Molekeln und
denen des Wassers ohne merkbaren EinfluB3 sind. Die Gleich-
gewichtskonstante K¢ der Gl. (4) ergibt sich zu

(5) K¢ = Cpyg/(CH,0'™:
Chyd = C((Oxyd),;"m H;0}

Es ist Chyd = nNhyd/VY und CH,0 = nH,0/V-
V & VHi,0 = DH,0/PH;0; Yhyd <€ VH,0; pH,0 = Dichte des
Wassers; V = Gesamtvolumen.

Unter Beriicksichtigung von Gl. (5) ist somit

Mhyd  PH,0 1

©) - = Xy o ym-
¢ npo o hyd (pyy,0)™

Fiir die Druckabhingigkeit des chemischen Potentials ywoxyd
des Bodenkorpers schreiben wir

(8“ Oxyd

5p )T = VOxyd (VOxyd = Molvolumen des Oxyds).

Durch Integration vom Druck p! = | atm bis zum Reak-
tionsdruck P mit der Annahme der Druckunabhingigkeit des
Molvolumens folgt

4 _u° - P .
BOxyd ~BOxyd = F'Voxyq ¢+ P> 1am
und damit erhilt man

vayd'p

(6a) loga = 45741

a = Aktivitdt des Bodenkérpers

Somit kénnen wir die experimentellen Daten mit der Glei-
chung

thd
-1
(ao,‘yd)r-(p 0"

K:‘ = Gleichgewichtskonstante

a
7 Kc =

oder

®) log [Xpyd/{apxyd)'] = (m—1) log pH,0 + log K:

wiedergeben. Gleichung (8) kénnen wir auswerten, wenn eine
Reaktion des Typs (4) vorliegt. Da sich aber die Unter-
suchungen iiber einen groBen Dichtebereich erstrecken, z. B.
von 0,003 bis 0,8 g/cm3, muB man mit dem Auftreten meh-
rerer Reaktionen rechnen. Wir kénnen annehmen, daf3 es
Dichtebereiche gibt, die als Existenzgebiete fiir einzelne Spe-
zies angesprochen werden konnen. Ubergangsbereiche, in
denen mehr als eine Spezies auftreten, werden dabei nicht
ausgeschlossen. Die Gleichung (8) wird mit diesen Voraus-
setzungen die Gleichung der Tangente des Kurvenzuges, der
das Existenzgebiet der i-ten Spezies beschreibt, und gestattet
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damit die Bestimmung der i-ten Assoziationszahl und der
i-ten Gleichgewichtskonstante. Die experimentell gefunde-
nen Verhiltnisse liegen giinstiger, die Kurven der Existenz-
gebiete lassen sich in guter Nidherung als Gerade darstellen.

Wir fihren die Auswertung zundchst mit einem geschiitzten
Wert fiir r durch. Die Ermittlung der Assoziationszahl wird
dadurch nicht beeintrichtigt, wohl aber wird die Gleich-
gewichtskonstante um den Faktor r unsicher. Mit dieser er-
sten Auswertung erhilt man einen Uberblick, ob mehrere
Spezies, d. h. mehrere Reaktionen im untersuchten Dichte-
bereich vorliegen. Ist dies der Fall, dann wird die Auswer-
tung mit den wahrscheinlichsten Werten fiir r wiederholt.

IIL. Ausfiihrung der Untersuchungen

In die Reaktionszelle der Apparatur wird die vorberei-
tete Substanz eingefiillt. Die Vorbereitung besteht bei
pulvrigem Ausgangsmaterial darin, dafl die mit etwas
Wasser angeteigte Substanz bei 300 °C getrocknet wird.
Das dabei entstehende harte Material wird auf eine
Korngrofie von 2 bis 3 mm Durchmesser gebracht. In
den unteren Teil der Reaktionszelle wird Material mit
einer etwas groberen Kornung von 5 bis 6 mm Durch-
messer eingefiillt. Insgesamt werden 20 bis 40 g Sub-
stanz benotigt. Hierauf wird die Reaktionszelle ver-
schlossen und in die Apparatur eingebaut. Die durch
hohe Temperaturen beanspruchten Schraubverbindun-
gen werden leicht mit Molybdindisulfid-Paste einge-
rieben. Der bewegliche Ofen ist auf einem Montage-
gestell angebracht und befindet sich in diesem Stadium
in seiner oberen Lage, so dal die Apparatur frei zu-

‘ganglich ist und alle Thermoelemente fiir Messen und

Regeln eingebaut werden koénnen. AnschlieBend werden
die Zusatzheizungen montiert, der Ofen wird dann iiber
die Apparatur geschoben und der Heizstrom einge-
schaltet. Mit Hilfe der Regler wird das vorgegebene
Temperaturprogramm eingesteuert. Der Temperatur-
verlauf wird durch Schreiber iiberwacht. In der Zwi-
schenzeit wird der Wasserbehilter W mit bidestilliertem
Wasser gefiillt und ebenfalls auf die fiir den vorge-
gebenen Druck erforderliche Temperatur aufgeheizt.
Nachdem die vorgegebenen Reaktions- und Wasser-
temperaturen mit Hilfe der Regler Konstanz erreicht
haben, beginnt der eigentliche Versuch. Das Entspan-
nungsventil wird soweit getffnet, daB eine Stromungs-
geschwindigkeit von 10 bis 20 g Wasser/Stunde resul-
tiert. In Vorversuchen hat mansich davon iiberzeugt, daB
in diesem Bereich der Stromungsgeschwindigkeit die
Menge Agyyqg der iiberfilhrten Substanz bei sonst
gleichen Bedingungen von der Stromungsgeschwindig-
keit unabhédngig ist.

Aus dem Ventil tritt das kondensierte Wasser, in dem die
mitgefithrte Substanz gelOst vorliegt. Zur Aufnahme
steht ein graduiertes mit Schellbach-Streifen versehenes
Rohr bereit, mit dessen Hilfe und einer Stoppuhr die
Stromungsgeschwindigkeit schnell iiberpriift und erfor-
derlichenfalls reguliert werden kann. Fiir einen MeB-
punkt wird eine Wassermenge von 5 bis 10 ml entnom-
men. Da die Apparatur ein Totvolumen [12] von etwa

[12] Totvolumen ist das Volumen zwischen Reaktionszelle und
Entspannungsventil.
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5 ml (bezogen auf die Dichte des Wassers = 1) aufweist,
geht jedem Hauptversuch ein Vorversuch voraus, bei
dem ebenfalls 5 bis 10 ml Kondensat abgenommen
werden, Dadurch wird der EinfluB des Totvolumens
eliminiert, zum anderen hat der Vorversuch den Vor-
teil, daB man in dieser Zeit die Stromungsgeschwindig-
keit gut einregeln kann. Bis zum kritischen Punkt ist der
Druck in der Gesamtapparatur eine eindeutige Funktion
der Temperatur des Wassers im Wasserbehilter. Bei
Drucken oberhalb des kritischen Druckes kann man
den Gesamtdruck in guter Niherung konstant halten,
indem man die Temperatur des Wassers im Wasser-
behilter erhoht.

Fehlerbetrachtung

Vorausgesetzt, daB der Bodenkérper definiert und wihrend
der Messung unverindert bleibt, konnen systematische Feh-
ler durch Uber- oder Untersiattigung in der Reaktionszelle
entstehen. Ubersittigungen treten als Folge der Diffusion
auf. Untersittigungen beruhen auf einer zu hohen Stré-
mungsgeschwindigkeit, die der Reaktionsgeschwindigkeit
nicht entspricht [13). Beide Fehlerquellen kénnen durch kon-
struktive MaBnahmen abgeschwicht und gemeinsam mit der
Wahl der Versuchsbedingungen praktisch eliminiert werden.
Die Analysenmethoden fiir die’Bestimmung der iiberfiihrten
Substanz sowie Temperatur- und Druckmessungen wurden
durch Eich- und Kontrollmessungen iberpriift und so als
Quelle systematischer Fehler ausgeschaltet. Die einzelnen
MeBgroflen kénnen in folgenden Bereichen streuen:

Reaktionstemperatur:
Druck:

+72°C
-+ 3 atm (fir Drucke unterhalb
100 atm 4 2 atm)

Menge der uberfiihrten Substanz: -f- 3 %¢.

IV. Beispiele

1. System SiO,/H,O

Informationen iiber die Reaktion zwischen SiO; und
Wasser erhilt man aus der Loslichkeit des Oxyds, die
unter Variation von Druck und Temperatur bestimmt
wurde. Die entscheidenden experimentellen Arbeiten
gehen auf Morey und Hesselgesser [14] sowie Kennedy
[15] zuriick. Sie fanden eine Erhohung der Loslichkeit
von SiO; in Wasserdampf mit steigendem Druck. Die
Versuchsdaten dieser Autoren lassen sich nach Jas-
mund [16] und Mosebach [17] durch die emnirische
Gleichung [18,19]

loeL=m-logD+ b

[13] H. K. Hofmeister, R.von Haeseler u. O. Glemser, Z. Elektro-
chem., Ber. Bunsenges. physik. Chem. 64, 513 (1960).

[14) G. W. Morev u. J. M. Hesselgesser, Trans. Amer. Soc. mech.
Engrs. (ASME) 1951, 865; Econ. Geol. 46, 821 (1951).

{151 G. C. Kennedy, Econ. Geol. 45, 629 (1950).

[16] K. Jasmund, Heidelberger Beitr. Mineralog. Petrogr. 3, 380
(1952).

[17] R. Mosebach, Neues Jb. Mineralog. Mh. 87, 351 (1955); J.
Geology 65, 347 (1957).

[18) L = Loslichkeit von SiQ, in Wasser [g SiO2/kg H»0l;
D = Dichte der Dampfphase; m - Assoziationszahl; b -- tem-
peraturabhidngige Konstante.

[19] Diese empirische Bezichung kann aus einer von E. U. Franck,
Z. physik. Chem., N. F. 6, 345 (1956), gegebenen Formel abge-
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beschreiben, wobei sich die Assoziationszahl m = 2
und damit die naheliegende Formulierung SiO; +
2H>0 - Si(OH)4 ergibt. In Ubereinstimmung mit die-
sem Befund nahmen auch Franck [20] und Wasser-
burg [21] die Assoziationszahl m = 2 fiir den gesamten
Druckbereich bis zu 2000 bar an. Wood [22] hdlt m = 2
bis zu einem Druck von 500 bar fiir wahrscheinlich, bei
hoheren Drucken vermutet er grof3ere Assoziationszah-
ler.. Im Gegensatz dazu ist nach Brady [23] m = 3 fiir
niedere und m —= 2 fiir héhere Drucke richtig.

Wir haben die Einwirkung von Wasser auf SiO;
(Quarz) [24] bei 400 und 500 °C zwischen 10 und 500
atm studiert. Die Menge des iiberfihrten SiO, wurde
durch photometrische Analyse der im kondensierten
Wasser gelosten Kieselsdure als Silicomolybdédnblau
[25, 26] bestimmt. Es lassen sich noch 0,001 mg SiO,/
g H,O0 ermitteln.

Ergebnisse

In Abbildung 4 sind die Ergebnisse der Messungen bei
400 und 500°C in der Form log Xy, = f (log py,0)
entsprechend Gleichung (6) aufgetragen. Zur Orien-
tierung sind iiber der Abszisse fiir einige Dichtewerte die
den verschiedenen Temperaturen entsprechenden Druck-
werte in atm angegeben. Die Abbildung enthiilt weiter-
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Abb. 4. Loslichkeit von SiO; (Quarz) in HzO(gas/ﬂi‘;ssig) bei 400 und
500 °C in Abhingigkeit von der Dichte des Wassers.

A Werte von Morey und Hesselgesser

® Werte von Kennedy

4 eigene Messungen.

leitet werden. Franck formuliert fiir den Grenzfall hoher Dichten
und starker Wechselwirkungen
X Vy P K
= ——-= +mlin
RT

o

In i

Q¢

X

Xa — Molenbruch des Gelosten; xg == Molenbruch des gelosten
Oxyds unter dem cigenen Dampfdruck; Va2 = Molvolumen des
Feststoffs; P .- Gesamtdruck; m = Assoziationszahl;lv-f Ge-
samtdichte; Km = Konstante.

[20) E. U. Franck, Z. physik. Chem. N. F. 6, 345 (1956); Angew.
Chem. 73, 309 (1961).

[21) G. J. Wasserburg, J. Geology 66, 559 (1958).

[22]1J. A. Wood, Amer. J. Sci. 256, 40 (1958); vgl. aber G. J. Was-
serburg u. J. A. Wood, Amer. J. Sci. 256, 438 (1958).

[23] E. L. Brady. J. physic. Chem. 57, 706 (1953).
[24] &. Merck, Darmstadt, zur Analyse, gewaschen und gegliiht.

[25) O. Glemser: Photometrische Bestimmungsmethoden; Heft t:
Wasseranalysen. E. Leitz, Wetzlar 1951.

[26] J. Bochem, Mitt. Vereinig. Grofkesselbesitzer 27, 150
(1952).
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hin die Ergebnisse der Messungen von Morey und Hes-
selgesser sowie von Kennedy. Die Ubereinstimmung der
Werte dieser Autoren mit den unsrigen ist gut. Alle
MeBergebnisse konnen daher gemeinsam diskutiert
werden. Es treten zwei Dichtebereiche (I, I1) auf, in de-
nen durch die MeBpunkte in guter Niherung jeweils
eine Gerade (Isotherme) gelegt werden kann. Im Be-
reich 11 ist der Anstieg der Loslichkeit mit der Dichte
steiler.

Fiir das Gebiet hoherer Drucke ist diese Betrachtung
unter Beriicksichtigung der Druckabhéngigkeit des che-
mischen Potentials des Bodenkorpers nach Gleichung
(4) zu erweitern. In Abbildung § sind die Resultate dar-
gestellt. Fiir den Dichtebereich T setzen wir r = 1 und
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Abb. 5. Loslichkeit von SiO; (Quarz) in H2O(gas/fiiissig) bei 400 und
500 °C in Abhingigkeit von der Dichte des Wassers. Auswertung der
MeBergebnisse unter Beriicksichtigung der Druckabhangigkeit des
chemischen Potentials und mit der Annahme verschiedener Reaktionen.
A Werte von Morey und Hesselgesser

Werte von Kennedy

Dielektrizititskonstante £ H,0 fir 400°C

Dielektrizititskonstante € H,0 [ur 500 °C.

C ot e

fiir 11 r = 2, Bis zu einem Druck von etwa 350 atm
stimmen die Kurven mit denen der Abbildung 4 prak-
tisch iiberein. Mit steigendem Druck werden sie stark
gekriimmt. Der Abfall geht darauf zuriick, daB die An-
nahme r = 2 bei hohen Drucken ungiiltig wird. Es tritt
ein Ubergangsgebiet zwischen den Dichtebereichen II
und einem weiteren Bereich [ auf. In diesem Bereich I11
erhalten wir mit r = 1 einen im Rahmen der Fehlergren-
zen parallelen Verlauf der Isothermen zur Abszisse. Fiir
die einzelnen Dichtebereiche kénnen folgende Grenzen
angegeben werden, die eine erste Orientierung vermitteln
sollen und die mit dieser Einschriankung fiir verschiedene
Temperaturen gelten mogen:

Dichtebereich I  bis etwa 0,05 g/cm?

Dichtebereich II  von 0,1 bis 0,45 g/fcm?
Dichtebereich 111 ab 0,65 g/cm?

Im Ubergangsgebiet zwischen I und II beginnt ein
Anstieg der Dielektrizitdtskonstante (DK) mit der
Dichte, wie aus dem Verlauf der in Abbildung 5 ein-
gezeichneten Kurve deutlich wird [27]. Die im Bereich
II beobachtete Loslichkeitserhohung kann auf diesen
Anstieg der DK mit der Dichte zuriickgefiihrt werden.

[27] Die Dielektrizititskonstanten sind einer Arbeit von Franck
([20]) entnommen worden.
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Bemerkenswert ist, daB die Loslichkeitserhohung un-
terhalb einer Dichtegrenze von 0,2 bis 0,3 g/cm3 be-
ginnt, die der Definition ,,liberkritisches Wasser* zu-
grunde lag.

Die Werte fiir die Aggregationszahl r sind geschétzt
worden. Diese Schitzung liBt sich mit folgender Uber-
legung vereinbaren: Morey et al. [28] bestimmten die
Losungsenthalpie des Quarzes zwischen 65 und 300 °C
bei einem Druck von 1000 atm zu 5,4 kcal/Mol. Wir
fanden aus der Temperaturabhingigkeit der Isothermen
des Dichtebereiches II eine Losungswirme des Quarzes
von 10,6 kcal pro Formelumsatz. Diese Abschitzung
mit nur zwei K._-Werten ist vertretbar, da jedem K-
Wert etwa 20 Bestimmungen zugrunde liegen.

Die Angabe kcal/Mol wird vermieden, da aus den Unter-
suchungen nicht hervorgeht, wieviel Mol des Bodenkorpers
an der Reaktion beteiligt waren. Diese Einschrankung gilt
auch fiir den von Morey et al. mitgeteilten Wert. Man sieht,
daB beide Werte im Verhiltnis von etwa 1:2 stehen. Die Be-
dingungen bei Morey entsprachen hinsichtlich der Dichte
und des Druckes etwa denen unseres Dichtebereiches I1I.
Vorausgesetzt, daB die Losungsenthalpie des Quarzes in den
Bereichen I1 und III in kcal/Mol denselben Wert hat und da8
im Dichtebereich III ein Mol SiO; pro Formelumsatz in
Reaktion tritt, folgt fiir den Dichtebereich II, daB pro For-
melumsatz zwei Mol SiO; gelést werden. Dementsprechend
wire fiir rypp = 1 und fiir ry; = 2 zu setzen. Mit diesen Werten
fiir r haben wir in Abbildung 5 log(Xhya/ar) iiber log PH,0
aufgetragen; Xnyd ist der Molenbruch, der mit dem angege-
benen Wert fiir r ermittelt wurde; r; wurde ebenfalls = 1 ge-
setzt.

Aus Abbildung 5 heben sich drei Dichtebereiche I, 11
und I1I ab, mit den entsprechenden Assoziationszahlen
m= 2, m=a 3 und ma 1 [29]. Mit den geschitzten
Aggregationszahlen r; &~ 1, rjy &~ 2, ryjp &~ 1 lassen sich
die experimentellen Befunde durch folgende Formulie-
rungen wiedergeben:

Dichtebereich

%) SiOg(quarZ) + 2 HZO(gas) = Si(OH)q(gas) I
(10) 2 SiO;(quau) +3 HzO(gas) 2 SizO(OH)o(gas) 11
(1 SiOZ(quarz) + HzO(gas) 2 SiO(OH)z(gas) II1

Si(OH)4gqs) tritt bereits bei Reaktionsbedingungen auf,
die annidhernd idealem Verhalten in der Gasphase ent-
sprechen. Die anderen Verbindungen sind in der liber-
kritischen Phase gelost. Ihre Indizierung mit ,,(gas)*
kann nur verstanden werden, wenn man die iiberkriti-
sche Phase als Gasphase betrachtet. Dies ist aber be-
sonders fiir die Reaktion nach Gleichung (11) wegen der
Dichte von ca. 0,6 g/cm3 problematisch. Es ist deshalb
besser, diese Reaktion als Losungsreaktion anzusehen.
Das dabei entstehende ,,SiO(OH)zg,,, ¢ wird vermut-
lich weiter polymerisieren, wobei die Bildung von Oligo-
kieselsduren [30] des Typs (H2SiO3), mit X = 5 oder 6
moglich erscheint [31].

chim. Acta 26, 1029 (1962).

[29] Wie E. U. Franck ([20]),so wihlen auch wir ganzzihlige Asso-
ziationswerte m.

[30] R. Schwarz u. K. G. Knauff, Z. anorg. allg. Chem. 275, 190
(1954).

[31] Ein Abkdmmling einer ringformigen Hexakieselsdure
(stio_;)s oder H]o(SioOxg) ist z. B. der Beryll BCJAlz(Siéolg).
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2. System MoO;/H.0

Die Reaktion von MoOs(fest) mit HzO,,, ist bei
Wasserdampfdrucken bis zu 1 atm {iber einen Tempe-
raturbereich von 400 bis 630 °C gut untersucht worden
[32, 33]. Nach der Gleichung

MOOJ(rest) + Hlo(gas)ﬁ MOOZ(OH)I(gas)

bildet sich ein gasférmiges Molybdidnhydroxyd. Die
Einwirkung von H>O auf MoOj; bei hoheren Drucken
ist noch nicht systematisch erforscht worden. Van
Nieuwenberg und Blumendal [34] waren die ersten, die
sich mit diesem Problem beschiftigten. Elliott [35) ver-
suchte spéter zu klidren, welche Assoziationszahl bei der
Einwirkung von Wasserdampf hoheren Druckes auf
MoO; auftritt. Er gibt die Assoziationszahl m = 1 an,
teilt aber nicht mit, bis zu welchem Druck diese Zahl
giiltig sein soll. Seine Experimente lassen hieriiber auch
keine Schliisse zu.

Wir haben die Einwirkung von Wasser auf MoOj zwi-
schen 380 und 500 °C im Druckbereich von 10 bis 500
atm studiert. Als Bodenkdrper diente ein Priaparat der
Firma Merck, Darmstadt (chemisch rein, zur Analyse).
Die Menge des iiberfiihrten MoOj3 wurde durch zwei
Analysenverfahren bestimmt. Bei dem einen Verfahren
wurde mit einer 0,005 M Bleinitrat-Losung die Molyb-
dédn-Verbindung unter Bildung von Bleimolybdat gegen
Pyridyl-2-azo-resorcin titriert {36]. Das andere Verfah-
ren beruhte darauf, daB Molybdian(VI)-Ldsungen mit
Thioglykolsdure in schwach saurer 1.6sung (pH = 3,5
bis 4,5) einen gelben Komplex bilden, der zur photome-
trischen Bestimmung des Molybdins gut geeignet ist.
Die Extinktion wird bei 365 mu gemessen [37). Mit dem
titrimetrischen Verfahren sind unter Verwendung einer
Vorgabe an Bleinitrat-Losung bekannten Gehaltes noch
0,2 mg MoOj; pro Gramm H>0 zu bestimmen. Mit dem
photometrischen Verfahren lassen sich bis zu 0,01 mg
MoO; pro Gramm H,O ermitteln.

Ergebnisse

In Abbildung 6 sind die Ergebnisse der Messungen bei
500 °C graphisch dargestellt. Von der Dichte 0,05 g/cm3
steigt die Loslichkeit an. Nach einem Ubergangsgebiet
folgt eine Loslichkeitskurve konstanter Steigung. Diese
Kurve beginnt etwa bei einer Dichte von 0,08 g/cm3
und entspricht damit auch den beim SiO; beobachteten
Verhiltnissen. Wir stellen wieder einen Zusammenhang
zwischen der Loslichkeit und dem Anstieg der DK mit
der Dichte fest. fine weitere Isotherme wurde bei
440 °C gemessen. Sie stimmt hinsichtlich ihrer Steigung
mit der abgebildeten Isotherme iiberein.

[32]) O. Glemser u. R.von Haeseler, Z. anorg. allg. Chem. 316, 168
(1962).

[33] A. Miiller, Diplomarbeit, Universitit Gottingen, 1962,

[34] C. J. Van Nieuwenberg u. H. B. Blumendal, Rec. Trav. chim.
Pays-Bas 5.3, 989 (1931).

[35] G. R. B. Eliott, Dissertation, University of California, 1952.

[36] E. Lassner u. R. Scherf, Z. analyt. Chem. 767, 114, 429
(1959).

[37) F. Willu. J. H. Yoe, Analytic. Chem. 25, 1363 (1953).
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Aus Abbildung 6 ergeben sich weiter die Assoziations-
zahlen m & | bei Dichten bis zu 0,05 g/cm3und m &~ 3
bei Dichten um 0,1 g/cm3. Damit in Einklang sind fol-
gende Formulierungen:

(12) MoOs(resyy + H2O(pasy = MoOx(OH)y(gyq)

(13} TM0Oy(fesr) + 3 HaO(gas) +* M07015(OH)s(gas). - h. HsM07024

Da massenspektrometrische Untersuchungen am Sy-
stem WO3/H>O fiir gasformiges Wolframhydroxyd die
Aggregationszahlr = | und damit die Formel WO,(OH),
ergaben [32], ist die gleiche Formulierung fiir die ent-
sprechende Verbindung im System MoOi/H>O sehr
wahrscheinlich. Dies gilt jedoch nur fir den niedrigen
Dichtebereich. Die fiir den hoheren Dichtebereich ge-
withlte Aggregationszahl r = 7 ist stochiometrisch plau-
sibel, weil sie die beobachtete LoslichkeitserhGhung in
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Abb. 6. Léslichkeit von MoO; (fest) in H;O (gas/fliissig) bei 500°C
in Abhingigkeit von der Dichte des Wassers.

o Dielektrizititskonstante ¢ H,0

Verbindung mit der gefundenen Assoziationszahl m = 3
gegeniiber der Reaktion mit der Assoziationszahl m = 1
erklirt. Die Aggregationszahl r = 7 erlaubt eine For-
mulierung fiir das Reaktionsprodukt, die der Formu-
lierung der Isopolymolybdate [Mo07024]6~ analog ist,
die beim Ansduern von Molybdatlosungen entstehen.
Tatsdchlich zeigen die UV-Absorptionskurven der wiB-
rigen Losung, die durch Abschrecken der Reaktions-
produkte bei unseren Untersuchungen erhalten wurde,
eine Verschiebung der Absorptionskanten gegeniiber
einer Monomolybdat-L.Osung zu lingeren Wellen hin,
was mit hoher Wahrscheinlichkeit durch das Auftreten
von Heptamolybdat-lonen erklirt werden kann [38).

Es mufB aber doch bemerkt werden, daB sich die experi-
mentellen Ergebnisse auch mit r = 6 oder r = 8 deuten
lassen. Dariiberhinaus ist mit dem Auftreten von
Heptamolybdat in der abgeschreckten Reaktionsldosung
noch nicht erwiesen, daf3 dieses Jon unter den Reak-
tionsbedingungen vorgelegen hat. Eine endgiiltige Ent-
scheidung hieriiber kann nur auf Grund von Untersu-
chungen getroffen werden, bei denen die Aktivitit des
Bodenkorpers verdndert wird. Versuche in dieser Rich-
ung sind im Gange.

[38) W. Holznagel, Disscrtation, Universitiat Gottingen, 1961.
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3. System WO;/H,0 [39]

Im Temperaturbereich von 400 bis 1100 °C wurde die
Reaktion von WO3 mit HpO(g,,, bei Wasserdampf-
drucken bis zu 1 atm studiert {32, 40]. Es entsteht gas-
formiges WO2(OH); gemal

(14)  WOs(gesty + HaO(gas) &= WO2(OH)y(g,q)

Die Aggregationszahl r = 1 ist durch massenspektro-
metrische Versuche, wie bereits erwidhnt, bewiesen wor-
den.

Fir die Druckversuche wurde als Ausgangsmaterial
WOj; (E. Merck, Darmstadt) verwendet. Die iiberfiihrte
WO;-Menge 1dfit sich photometrisch mit Natrium-
alizarin-3-sulfonat [41] und titrimetrisch auf dhnliche
Weise wie MoQj; bestimmen [42].

Die bei 500 °C und im Druckbereich von 40 bis 400 atm
erzielten Mefidaten sind in Abbildung 7 graphisch aus-
gewertet. Man kann zwei Dichtebereiche unterscheiden.
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Abb. 7. Loslichkeit von WOj(fest) in H20 (gas/fliissig) bei 500°C in .

Abhéngigkeit von der Dichte des Wassers.
o Dielektrizitdtskonstante eH,0 -

Bereich I mit m = 1 und r = 1 ist bis zur Dichte von
0,01 g/cm3 extrapoliert werden. Bereich 11 ergibt m = 3.
Auch hier ist ein Zusammenhang zwischen der Loslich-
keit und dem Anstieg der DK mit der Dichte festzustel-
len. Um der stark erhohten Léslichkeit im Bereich II
gerecht zu werden, wihlen wir r = 6 und formulieren

(15) 6 WO3(fesry + 3 HiO(gas) = WeO1s(OH)g(gas). d- h. HeWsO2

Die Aggregationszahl r = 6 stellt eine Beziechung zu dem
beim Ansiuern von Wolframat-Ldsungen entstehenden
Ion [HWgO2;15~ her [43, 44]. Wie jetzt nachgewicsen

[39) O. Glemser u. U. Sticker, nicht veroffentlicht.

[40) O. Glemser u. H. Ackermann, Z. anorg. allg. Chem., im
Druck.

[41]1 S. N. Sinho u. A. K. Dey, Z. analyt. Chem. 183, 182
(1961).

[42) R. Piischel, E. Lassner u. R. Scherf, Z. analyt. Chem. 163,
344 (1958).

[43] G. Jander u. W. Heukeshoven, Z. anorg. allg. Chem. 187, 60
(1930); G. Jander u. H. Witzmann, ibid. 208, 145 (1932); 214, 145
(1933); G. Jander u. F. Exner, Z. physik. Chem., Abt. A 190, 195
(1942).

[44] Y. Sasaki, Acta chem. scand. 15, 175 (1961).
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werden konnte [45], polymerisiert dieses Ion relativ
rasch zu einem Dodekawolframat-Ion, so daB3 auch hier
der Primirreaktion eine Polymerisation folgen kann,
wie das weiter oben fiir ,,SiO(OH),* angenommen
wurde.

Man kann das Ergebnis noch anders, mit r = 4 deuten,
gemaf

(16) 4 WO;(“S[) +3 HzO(gas) = Wqu(OH)g(gas), d. h. HW, 0,5

Schwarzenbach et al. [46] fanden als erstes kurzlebiges Zwi-
schenprodukt beim Ansiuern von Wolframat-Lésungen ein
Tetrawolframat-lon [HsW406)3~, das dem Siuregrad Z =
1,25 [47] entspricht und das in noch nicht aufgekliarter Reak-
tionsfolge in [HW405,1]5~ iibergeht. Der genannte Sauregrad
erlaubt aber auch die Formulierung

4 W02~ + S5 H* = H3W, 03— + H;0,

die eine Beziehung zu Gleichung (16) herstellt. Die Frage, ob
Gleichung (15) oder (16) richtig ist, miissen Versuche beant-
worten, die uns iiber die Aggregationszahl r informieren. In
beiden Fillen wiirden der Primirreaktion Kondensations-
oder Polymerisationsreaktionen folgen.

V. Schlufibetrachtung

Die Experimente haben gezeigt, daB bei der Einwirkung
von Wasser auf SiO;, MoO3; und WOj; bei hoheren Tem-
peraturen in Abhingigkeit von der Dichte der Gas- oder
iiberkritischen Phase verschiedene Reaktionen ablaufen.
Betrachten wir die Ergebnisse vom Standpunkt der
Transporterscheinungen, dann zeigt sich, daB bei den
Reaktionen im Bereich héherer Dichten die pro Vo-
lumeneinheit des Transportmediums transportierte
Oxydmenge um mehr als 2 GroBenordnungen gréfler
ist als bei niederen Dichten. Dieser Befund ist fiir das
Studium des Korrosionsverhaltens der Werkstoffe von
Interesse. Er hilft bei der Kldrung der Transportvor-
ginge in der Natur, die beispielsweise fiir die Lagerstit-
tenbildung von groBer Bedeutung sind. Nicht zuletzt er-
offnet er priparative Aspekte.

Die vorstehenden Ergebnisse stimmen gut iiberein mit
den Vorstellungen, die man von liberkritischem Wasser
als elektrolytischem Losungsmittel entwickelt hat. Die
Grofle des beobachteten Effektes ist sicher von der spe-
zifischen Wechselwirkung zwischen Oxyd und Wasser
abhédngig. Voraussetzung aber, dal es zu einem L&s-
lichkeitseffekt kommt, ist die Polaritét des iiberkritischen
Wassers. Mit zunehmender Dichte werden sich die elek-
trolytischen Eigenschaften dieser iiberkritischen Phase
jenen des Wassers bei der entsprechenden Temperatur
nihern. Somit wird verstindlich, dal bei hoheren
Drucken die Konzentration des gelosten Stoffes einem
Grenzwert zustrebt. Es ist von diesem Gesichtspunkt
aber auch verstandlich, daB bei héheren Drucken und
Temperaturen Verbindungen in der tiberkritischen Phase

[45]7 O. Glemser, H. Héltje u. E. Schwarzmann, nicht veroffent-
licht.

[46] G. Schwarzenbach, G. Geier u. J. Littler, Helv. chim. Acta
45,2601 (1962).

[47] Bezeichnungsweisc in Ubercinstimmung mit der Schule von
Sillén.
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auftreten, die bereits aus wiBiriger Lésung bekannt sind.
Experimentell eroffnet dieser Zusammenhang fiir das
Gebiet der Polyanionen die Moglichkeit, mit der Druck-
methode in das Gebiet dieser interessanten Verbindun-
gen vorzustoBen. Uber die Bestimmung der Reaktions-
enthalpie hat man eine Moglichkeit, Bildungsenthal-
pien dieser Verbindungen festzustellen. Hierzu mul} ge-
kldrt werden, ob unter den herrschenden Reaktionsbe-

dingungen hydratisierte undissoziierte Molekiile vorlie-
gen oder ob eine Dissoziation in Ionen eingetreten ist.
Leitfahigkeitsmessungen konnten hier weiteren Ein-
blick vermitteln.

Herrn Prof. Dr. C. Wagner, Direkitor des Max-Planck-
Instituts fiir physikalische Chemie in Géttingen, danken
wir selir fiir anregende Diskussionen,

Eingegangen am 6. August 1963 [A 329]

Oxydative Kondensationen quartirer phenolischer Basen [*]

VON PROF. DR. B. FRANCK [**], DIPL.-CHEM. G. BLASCHKE UND DIPL.-CHEM. G. SCHLINGLOFF

ORGANISCH-CHEMISCHES INSTITUT DER UNIVERSITAT GOTTINGEN UND
INSTITUT FUR ORGANISCHE CHEMIE DER UNIVERSITAT KIEL

Herrn Prof. Dr. H. Brockmann zum 60. Geburtstag gewidmet

Einfache phenolische Basen kénuen in Anlehnung an die Biosynthese mit guter Ausbeute
oxydativ zu Alkaloiden der Isochinolin-Gruppe kondensiert werden, wenn deren Stickstoff
quartdr ist. Auf diese Weise wurden mehr als 60 Alkaloide verschiedener Strukturtypen
besser zugdnglich. Von den zahlreichen mdoglichen Kondensationen der zwischendurch ge-
bildeten mesoneren Radikale erfolgten dabei nur diejenigen, die zu natiirlichen Alkaloiden
fiihren. Die Befunde lassen vermuten, daff die oxydative Kondensation quartirer Basen
auch bei der Alkaloid-Biosynthese in der Pflanzenzelle eine Rolle spielt.

1. Einleitung

Gegenwirtig kennt man die Struktur von etwa 1700
natlirlichen Alkaloiden. Mehr als 200 davon konnen in
der Pflanzenzelle durch oxydative Kondensation aus ein-
fachen phenolischen Basen entstehen, die sich von der
Aminosdure Phenylalanin ableiten [1, 2, 4—8]. Fur diese
Alkaloide, zu denen auch das Morphin und die Gift-
stoffe des Tubocurare gehdren, gab es noch keine ein-

[*} Nach Vortrigen auf dem Symposium International de Chimie
Organique der Societé Chimie de Belgique am 15. Juni 1962 in
Briissel, auf dem XIX. IUPAC-Congress am 11. Juli 1963 in
London, auf einer Gordon-Research-Conference am 2. August
1963 in New Hampton, sowie an mehreren amerikanischen Uni-
versitdts- und Forschungsinstituten.
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Kiel.
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fachen Synthesen [3]. Die bisher beschriebenen, viel-
stufigen Synthesen erscheinen trotz ihrer methodischen
Meisterschaft als unbefriedigend, sobald man sie mit
den Reaktionswegen vergleicht, deren sich die Natur be-
dient. Von verschiedenen Arbeitskreisen waren zahl-
reiche Versuche unternommen worden, einfache Vor-
stufen als tertidre [9—-13)], sekundire [14] oder N-acy-
lierte [15] Basen der Biosynthese entsprechend oxydativ
zu Alkaloiden zu kondensieren. In allen Fillen ergab die
Kondensation entweder nicht die gewiinschten Pro-
dukte, oder die Ausbeute lag unter 1 9,

Im Laufe systematischer Untersuchungen in der Reihe
der Alkyl- und Benzyl-tetrahydroisochinolin-Alkaloide
fanden wir jedoch einen Weg zur Durchfiihrung dieser
lange gesuchten biogenesedhnlichen Alkaloidsynthesen,
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