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In einer Druckapparatur, erbairt nach den Pritizipien der Mirfiihrungsmethode, wird die 
Reaktion der Oxyde Si02, Moo3 und W03  mit Wasserdampf bei Temperaturen zwischen 
400 und 700 "C und Drucken von S bis 500 arm untersucht. Die Ergebnisse werden nach 
ciner neuen Methode ausgewertet. Im  System Si02IH20 konnnen Si(OH)4, si2o(oH)6 und 
[SiO(0H)2lx in drei verschiedenen Dichtebereichen des Wassers nachgewiesen werden. In 
den Systemen MoO31H2O und WO3IH20 sind die bereits bekannten gasformigen Ver- 
bindungen M002(0H)2 und W02(0H)2 bis zu Dichten von etwa 0,OS glcm3 existent. Bei 
hoheren Dichten, bei denen die iiberkritische Phase mehr und mehr die Eigenschaften einer 
Fliissigkeit zeigt, treten Isopolymolybdan- bzw. Isopolywolframsauren auf. 

I. Einleitung 

Bei der Reaktion verschiedener Oxyde mit Wasserdampf 
bei hoheren Temperaturen und bei Drucken bis 1 atm 
treten gasformige Hydroxyde auf [l]. Verbindungen 
dieses Typs bilden sich aber auch durch Verdampfung 
oder Sublimation aus festen und flussigen Hydroxyden, 
so daB zwei Gruppen von gasformigen Hydroxyden 
unterschieden werden konnen, denen die folgenden 
Bildungsgleichgewichte zugrunde 1 iegen : 

Die meisten der nach Gleichung (2) gebildeten Hydr- 
oxyde sind nur bei hoherenTemperaturen und im Gas- 
zustand bestandig; bei niederen Temperaturen zerfallen 
sie wieder in Oxyd und Wasser. Ahnlich verhalten sich, 
wie wir wissen, einige Suboxyde und Subhalogenide, 
z. B. SiO, AlCl usw. Diese Reversibilitat des Bildungs- 
gleichgewichts (2) ermoglicht den Transport von Oxy- 
den uber die Gasphase. Da derartige Reaktionen auch 
in der Natur ablaufen konnen, geben sie dem Minera- 
logen und Petrologen wertvolle Hinweise auf die Bildung 
von Lagerstatten. 

Die Existenz gasformiger Hydroxyde ist in verschiede- 
ner Hinsicht technisch interessant. So wird beispiels- 

also uber gasformiges Berylliumhydroxyd, von Verun- 

( I )  A.  Verdampfungs- oder Sublinialionseleichgewicht 
Hydrowd(feSt ,  fl"ssip) . Hydroxydpas) 

Oxyd(fest, Russig) + H:O(gas) Hydroxyc'(gas) 

(2) B. Reaktionsgleichpewicht 

[ I ]  0. Gkniser, Osterr. Chemiker-Ztg., im Druck ; 0. Glernser 
u. H. G .  Wendlandf. Advances inorg. Chem. Radiochem. 5 
(1963); 0. Glemser, Angew. Chern. 73, 785 (1961). 

weise Berylliumoxyd durch Reaktion fit Wasserdampf, 
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reinigungen befreit [2]. Korrosionserscheinungen an 
Eisen und legierten Stahlen sind besser zu verstehen. 
Die Verzunderung einiger legierter Stahle geht namlich 
in Gegenwart von Wasserdampf schneller vonstatten, 
weil die Legierungselemente Vanadin, Chroni, Molyb- 
dan und Wolfram gasformige Hydroxyde bilden [I]. 
Ja, die lang bekannte Reaktion von Wasserdainpf mit 
Eisen verlauft a b  1300 "C gemal3 

(3) Fe(fest) + 2 HzO(gas) + W O W q g a S )  + Hz(gas) 

also uber gasformiges Fe(OH)2 [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 I a tm bis oberhalb des kritischen 
Druckes von Wasser reichen [4]. Es zeigte sich nun ~ 

dies sei vorweggenommen - daB bei niedrigen Wasser- 
dampfdrucken die Reaktionen sich in guter Naherung 
beschreiben lassen, wenn man fur die Gasphase ideales 
Verhalten annimmt. Bei hoheren Drucken oder Dichten 
kommt man dann in den Bereich, in dem die uberkriti- 
sche Phase mehr und mehr die Eigenschaften einer 
Flussigkeit erhalt, in der, wie Frunck [5 ]  zeigte, Solva- 
tationen und elektrolytische Dissoziationen wie im flus- 
sigen Wasser auftreten konnen. 
Sind unter diesen Bedingungen definierte Verbindungen 
zu erwarten? Diese fur den Chemiker wichtige Frage 
wird fur die Reaktion von Si02 mit Wasser von mehre- 
ren Autoren [6] bejaht, doch weichen ihre Ansichten 
uber die moglichen Verbindungen stark voneinander ab. 
Im folgenden werden die Reaktionen der Oxyde SiOz, 
Moo3 und W03 mit Wasser bei hoheren Temperaturen 
und Drucken beschrieben. Fur  die Experimente wurde 
eine Apparatur nach den1 Prinzip der Mitfuhrungs- 
methode konstruiert. 

II. Grundlagen der Untersuchungen 

I. Apparatur 

Gleichgewichtsreaktionen zwischen Oxyd und Wasser- 
dampf konnen nach der Mitfuhrungsmethode unter- 
sucht werden. Bei diesem Verfahren wird Wasserdampf, 
gegebenenfalls mit einem lnertgas verdunnt, so durch 
die Reaktionszone geleitet, daR er entsprechend den 
Gleichgewichtsbedingungen mit den Reaktionsproduk- 
ten gesattigt wird. Die vom Gasstrom mitgefuhrten Re- 
aktionsprodukte werden in der Vorlage als Oxyde kon- 
densiert, deren Menge dann bestininit wird. 

[2] U.S.-Pat. 2531 143 (21. Nov. 1950), Err.: J. G. Malrn u. CI. 
A. Hutclrison. 
131 C.  R. Belton u.  F. D. Riclrarrlsoir, Trans. Faraday SOC. 58, 
1562 (1962). 
[4] Der Begriff ,.ubcrkritisches Wasser" oder ,,ubcrkritischc 
Phase" wird nach E. U .  Franck, Angew. Chem. 73, 309 (1961). 
fur  Wasser bei uberkritischer Temperatur benutzt, wenn seine 
Dichte > 0.2 bis 0,3 g/cm3 ist. 
[ 5 ]  E. U. Franck, Angew. Chem. 73, 309 (1961). 
(61 Lheraturangaben im Abschnitt 1V bei ,,System SiO?/HZO". 

Abb. 1. Schema einer Mitfiihrungsapparalur fur  Messungen bei 
Drucken bis LU 1 atm. 

A = Amperemeter. 

R 

W 

Abb. 2. Schema einer Mitfiihrungsapparatur fur Messungen bei hoheren 
Drucken. 
A = Abscheidungsvorlage 
R = Reaktionszelle (vgl. Abb. 3 )  
W = Wasserbehalter. 

Das Schema einer Apparatur fur Messungen bei Drucken bis 
zu 1 atm zeigt Abbildung 1. In den Grundzugen ist dieses 
Schema fir die Apparatur zur Messung bei haheren Drucken 
iibernommen worden (vgl. Abb. 2). Aus dem Behalter (W) 
wird Wasser uber das in der Reaktionszelle (R) befindliche 
Oxyd bei vorgegebener Temperatur geleitet. Bis zum kriti- 
schen Druck wird der in der Reaktionszelle gewunschte Ge- 
samtdruck durch den Sattdampfdruck des Wassers vorgege- 
ben. Daruber hinaus ergibt sich der Druck aus dern Gesamt- 
volumen der Apparatur und der jeweils vorhandenen Wasser- 
menge. Das die Reaktionszelle (R) verlassende Wasser, in 
dem die Reaktionsprodukte gelost sind, wird in der Ab- 
scheidungsvorlage (A) a d  60 bis 70 'C gekuhlt und uber das 
nachgeschaltete Entspannungsventil aus der Apparatur ent- 
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fernt. Die mitgefuhrte Substanz, zunieist im flussigen Wasser 
gelost, wird durch Analyse des aufgefangenen Wassers be- 
stimmt. Lost 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 Appara tur  [7] wurden so gefertigt, dal3 bei 
Drucken bis zu 500 atm u n d  einer Maximaltemperatur 
von  700 "C in der Reaktionszelle gearbeitet werden konn-  
te. Alle inneren Teile der Appara tur  waren durch Edel- 
metallauskleidung geschiitzt ; die Reaktionszelle ein- 
schliel3lich der Zu- und Ableitungen wurden rnit Gold- 
blech, d ie  anderen Apparateteile rnit Silberblech ausge- 
schlagen. 
Der Wasserbehllter W rnit einem Volumen von etwa 220 cm3 
ist rnit einer Bridgeman-Dichtung [8] versehen. Sein Deckel 
enthalt zwei Bohrungen; die eine dient zur Einfiihrung der 
Thermometerhulse, an die andere sind durch ein Verschrau- 
bungsstuck die zur Ableitung des Wassers sowie die zur 
Druckmessung erforderlichen Armaturen angeschlossen. 
Die Reaktionszelle (Abb. 3) hat einVolumen von etwa 15 cm3. 
Ihre Dichtung ist ebenfalls nach Art einer Bridgeman-Dich- 
tung ausgebildet. Das uberfuhrungsstuck u besitzt eine 
Durchbohrung von 1,0 mm Durchmesser, an  die sich ein 
Zwischenstuck Z von 3/s Zoll auf 1/2 Zoll zum AnschluD der 

Abb. 3. Reaktionszelle. 

0 = ~berfiibrungsstiick 
Z = Zwischcnstirck. 

Abfiihrungsleitung anschliebt. Der Bohrungsdurchmesser von 
1 mm wurde gewahlt, urn den EinfluD der Diffusion zuruck- 
zudrangen. Das gesamteVolumen der Zelle ist fur das Untersu- 
chungsmaterial vorgesehen. In das AnschluDrohr zur unteren 
Zufiihrung 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 ermoglicht. Die oberste Substanzschicht 
wird angeprent und nachgesintert, um ein Mitreinen feiner 

[7] Hergestellt aus Remanit 1880 SST, Werkstoff Nr. 4571 der 
Deutschen Edelstahlwerke. Die Reaktionszelle wurde aus Ther- 
rnax 1636, Werkstof Nr. 6864 der Deutschen Edelstahlwerke, 
hergestell t. 
[8] P. W. Bridgeinair: The Physics of High Pressure. Mc Millan, 
New York 1950. 

Partikel auszuschlieben. In der Reaktionszelle konnen je nach 
Beschaffenheit 20 bis 40 g Substanz untergebracht werden. 

Rohre mit einem luberen 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 zusatzliche Dichtung 
auskommt. Die Ventile von 4 mm Durchgang [9] dienen als 
Absperrorgane sowie zur Regelung der Stromungsgeschwin- 
digkeit. 

Der Wasserbehllter und die Reaktionszelle wurden durch 
Widerstandsofen beheizt. Jeder dieser 6fen  besaR zwei Wick- 
lungen, die getrennt geregelt werden konnten, sowie eine Zu- 
satzheizwicklung, um den vorgegebenen Temperaturgradien- 
ten besser kontrollieren zu konnen. Durch Asbestwolle 
schutzte man freiliegende Apparateteile und die Enden der 
6fen  vor Strahlungsverlusten. Die Abscheidungszone A 
wurde durch eine von Leitungswasser durchflossene Kuhl- 
schlange aus Blei gekuhlt. 

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

Fur die Temperaturregelung des Ofens der Reaktionszelle 
standen zwei Widerstandsthermometer rnit entsprechenden 
Reglern zur Verfugung. Alle anderen Regler wurden uber 
Thermoelemente gesteuert. Die Temperatur des Wassers im 
Wasserbehalter regelte man uber ein Thermoelement, das in 
der Thermometerhulse untergebracht war, die in das Wasser 
eintauchte. Mit diesem Thermoelement wurde uber einen 
Regler eine Widerstandsheizung gesteuert, die auf den Was- 
serbehalter aufgewickelt worden war (Widerstandsdraht in 
Asbestwicklung). Der Wasserbehalter 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. 

Fur die Druckmessung stand ein Satz Manometer, MeDklasse 
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- 
dampftafeln [lo] miteinander gut uberein. Aus den von Hob 
ser und Keirtredy [ I  I ]  angegebenen Daten folgte die Dichte 
der iiberkritischen Phase. 

3. Auswertung 

Wir gehen von der Reaktionsgleichung i n  der allgemeinen 
Form 

(4) r Oxyd([) + m H20(,) - [(Oxyd)r.m H201(,) 

atis. Be1 den Versuchen crniittclt man analytisch die Anzahl 
der Mole Oxyd n",,. die per Molzahl Wasser nHLO im Gleich- 
gewicht gelost werden. Es ist aber nHrO > n,*, und Pgesamt 
= P H ~ o .  Daher erhllt man fur den Molenbruch X &  des 
iiberfiihrten Oxyds 

x:x = "h'H2O 

(91 Lieferfirrna: A. Hofer, Hochdruckapparatebau GrnbH., Mul- 
heim/Ruhr. 
[*I PTB = Physikalisch-Technische Bundesanstalt. 
[lo] E. Schmidt: VDI-Wasserdampftafeln. Springer, Heidelberg 
1956. 
[ I l l  W.T. Holser u. G. C. Kennedy, Amer. J. Sci. 256,744(1958); 
257, 71 (1959). 
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Da der EinfluB des Sattigungsdampfdruckes des Oxyds ver- 
nachlassigt werden kann, folgt 

Xhyd = "hydl"H20; 

Xhyd = Molenbruch des yebildeten Hydroxyds der Briitioforniel 

1(Ox!Wr.m H201 

nhyd = Molzahl des gebildeten Hydroxyds 

Zur Aufkllrung der Stochiornetrie von GI. (4) wird zunachst 
der Koeffizient m, den wir als Assoziationszahl bezeichnen, 
ermittelt. Hierzu muB Xhyd a k  Funktion der Konzentration 
des Wassers im Gasraum ausgedruckt werden. Wir beruck- 
sichtigen dabei das reale Verhalten der Gas- oder uberkriti- 
schen Phase sowie die Druckabhangigkeit des chemischen 
Potentials des Bodenkorpers und stellen die MeBergebnisse 
als Funktion der experimentell bestimmten PVT-Daten des 
Wassers, reprasentiert 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 EinfluB sind. Die Gleich- 
gewichtskonstante K, der GI. (4) ergibt sich zu 

( 5 )  K, = Chyd/(CH20)m; 

Chyd '[(Oxyd),.m H201 

ES iSt Chyd = nhyd/V und C H 2 0  = nH20/v. 
v a V H 2 0  = nH20/pH,0; Vhyd < VH,O; P H ~ O  = Dichte des 
Wassers; V = Gesamtvolumen. 
Unter Berucksichtigung von GI. (5) ist somit 

Fur die Druckabhangigkeit des chemischen Potentials yOxyd 
des Bodenkorpers schreiben wir 

Oxyd 6p )= = VOxyd (VOxyd = Molvolurnen des Oxyds). 

Durch Integration vom Druck pL = I atm bis zum Reak- 
tionsdruck P mit der Annahme der Druckunabhlngigkeit des 
Molvolumens folgt 

VOxyd.P 
(6a) log a = 4,574.T 

a = Aktivitat des Bodenkorpers 

Somit konnen wir die experimentellen Daten tnit der Glei- 
chung 

Ka = Gleichgewichtskonstante 

oder 

(8) log [Xhyd/(aOxyd)rl b - 1 )  log PH,O f log Ka 

wiedergeben. Gleichung (8) konnen wir auswerten, wenn eine 
Reaktion des Typs (4) vorliegt. Da sich aber die Unter- 
suchungen uber einen groRen Dichtebereich erstrecken, z. B. 
von 0,003 bis 0,8 g/cm3, muR man rnit dem Auftreten meh- 
rerer Reaktionen rechnen. Wir kBnnen annehmen, daB es 
Dichtebereiche gibt, die als Existenzgebiete fur einzelne Spe- 
lies angesprochen werden konnen. ubergangsbereiche, in 
denen mehr als eine Spezies auftreten, werden dabei nicht 
ausgeschlossen. Die Gleichung (8) wird rnit diesen Voraus- 
setzungen die Gleichung der Tangente des Kurvenzuges, der 
das Existenzgebiet der i-ten Spezies beschreibt. und gestattet 

damit die Bestimmung der i-ten Assoziationszahl und der 
i-ten Gleichgewichtskonstante. Die experimentell gefunde- 
nen Verhaltnisse liegen giinstiger, die Kurven der Existenz- 
gebiete lassen sich in guter Naherung als Gerade darstellen. 
Wir fuhren die Auswertung zunachst mit einern geschltzten 
Wert fur r durch. Die Ermittlung der Assoziationszahl wird 
dadurch nicht beeintrlchtigt, wohl aber wird die Gleich- 
gewichtskonstante urn den Faktor r unsicher. Mit dieser er- 
sten Auswertung erhalt man einen Uberblick, ob mehrere 
Spezies, d. h. mehrere Reaktionen im untersuchten Dichte- 
bereich vorliegen. 1st dies der Fall, dann wird die Auswer- 
tung mit den wahrscheinlichsten Werten fur r wiederholt. 

111. Ausfuhrung der Untersuchungen 

In die Reaktionszelle der Apparatur wird die vorberei- 
tete Substanz eingefullt. Die Vorbereitung besteht bei 
pulvrigem Ausgangsrnaterial darin, daR die rnit etwas 
Wasser angeteigte Substanz bei 300 "C getrocknet wird. 
Das dabei entstehende harte Material wird auf eine 
KorngroRe von 2 bis 3 mrn Durchrnesser gebracht. In 
den unteren Teil der Reaktionszelle wird Material rnit 
einer etwas groberen Kornung von 5 bis 6 mm Durch- 
messer eingefullt. lnsgesamt werden 20 bis 40g  Sub- 
stanz benotigt. Hierauf wird die Reaktionszelle ver- 
schlossen und in die Apparatur eingebaut. Die durch 
hohe Temperaturen beanspruchten Schraubverbindun- 
gen werden leicht rnit Molybdandisulfid-Paste einge- 
rieben. Der bewegliche Ofen ist auf einem Montage- 
gestell angebracht und befindet sich in diesem Stadium 
in seiner oberen Lage, so daR die Apparatur frei zu- 
'ganglich ist und alle Therrnoelernente fur Messen und 
Regeln eingebaut werden konnen. AnschlieBend werden 
die Zusatzheizungen montiert, der Ofen wird dann uber 
die Apparatur geschoben und der Heizstrom einge- 
schaltet. Mit Hilfe der Regler wird das vorgegebene 
Teniperaturprogramm eingesteuert. Der Temperatur- 
verlauf aird durch Schreiber iiberwacht. In der Zwi- 
schenzeit wird der Wasserbehalter W rnit bidestilliertem 
Wasser gefullt und ebenfalls auf die fur den vorge- 
gebenen Druck erforderliche Temperatur aufgeheizt. 
Nachdern die vorgegebenen Reaktions- und Wasser- 
temperaturen mit Hilfe der Regler Konstanz erreicht 
haben, beginnt der eigentliche Versuch. Das Entspan- 
nungsventil wird soweit geoffnet, daD eine Stromungs- 
geschwindigkeit von 10 bis 20 g Wasser/Stunde resul- 
tiert. In Vorversuchen hat man sich davon uberzeugt, daI3 
in diesem Bereich der Stromungsgeschwindigkeit die 
Menge AcoXyd) der uberfuhrten Substanz bei sonst 
gleichen Bedingungen von der Strornungsgeschwindig- 
keit unabhangig ist. 
Aus dem Ventil tritt das kondensierte Wasser, in dem die 
rnitgefuhrte Substanz gelost vorliegt. Zur Aufnahme 
steht ein graduiertes mit Schellbach-Streifen versehenes 
Rohr bereit, rnit dessen Hilfe und einer Stoppuhr die 
Stromungsgeschwindigkeit schnell iiberpruft und erfor- 
derlichenfalls reguliert werden kann. Fur einen MeB- 
punkt wird eine Wassermenge von 5 bis 10 ml entnom- 
men. Da die Apparatur ein Totvolumen [12] von etwa 

[I21 Totvolumen ist das Volurnen zwischen Reaktionszelle und 
Entspannungsventil. 
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5 ml (bezogen auf die Dichte des Wassers = I )  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, daR man in dieser Zeit die Stromungsgeschwindig- 
keit gut einregeln kann. Bis Zuni kritischen Punkt ist der 
Druck in der Gesarntapparatur eine eindeutige Funktion 
der Temperatur des Wassers irn Wasserbehalter. Bei 
Drucken oberhalb des kritischen Druckes kann man 
den Gesamtdruck in guter Naherung konstant halten, 
indern man die Temperatur des Wassers im Wasser- 
behalter erhoht. 

Fehlerbetrachtung 

Vorausgesetzt. daB der Bodenkorper definiert und wahrend 
der Messung unverandert bleibt, konnen systematische Feh- 
ler durch Uber- oder Untersattigung in der Reaktionszelle 
entstehen. uberslttigungen treten als Folge der Diffusion 
auf. Untersattigungen beruhen auf einer zu hohen Stro- 
mungsgeschwindigkeit, die der Reaktionsgeschwindigkeit 
nicht entspricht [13]. Beide Fehlerquellen konnen durch kon- 
struktive MaBnahrnen abgeschwacht und gerneinsam rnit der 
Wahl der Versuchsbedingungen praktisch eliminiert werden. 
Die Analysenmethoden fur die-Bestimmung der iiberfuhrten 
Substanz sowie Temperatur- und Druckrnessungen wurden 
durch Eich- und Kontrollmessungen iiberpriift und so als 
Quelle systematischer Fehler ausgeschaltet. Die einzelnen 
MeBgroBen konnen in folgenden Bereichen streuen : 

Reaktionsternperatur : +-2 "C 
Druck : -L - 3 atm (fur Drucke unterhalh 

100 am + 2 atm) 

Menge der dberfuhrten Substanz: -ir 3 1:. 

IV. Beispiele 

1. System Si02/H20 

lnformationen uber die Renktion zwischen Si02 und 
Wasser erhalt man aus der Loslichkeit des Oxyds, die 
unter Variation von Druck und Temperatur bestimmt 
wurde. Die entscheidenden experimentellen Arbeiten 
gehen auf Morey und Hessclgesser [I41 sowie Kmrredy 
[IS] zuruck. Sie fanden eine Erhiihung der Loslichkeit 
von SiOz in Wasserdampf mit steigendem Druck. Die 
Versuchsdaten dieser Autoren lassen sich nach Jus- 
rnrind [I61 und Mosebuck [I71 durch die emnirische 
Gleichung [18,19] 

lo4 L 7 m '  log D t b 

[I31 H. K .  Hofmei.rter, R .  I 'OII Haeseler u. 0. Glettiscr, Z. Elektro- 
chem.. Ber. Bunsenges. physik. Chem. 61. 5 I3 ( I  960). 
[ 141 C. 14'. Morev u. J .  M. Hesse/~Fesser, Trans. Arner. SOC. rnech. 
Engrs. (ASME) 1951.865; Econ. Geol. 46. 821 (1951). 
[IS] C. C. Kennedv. Econ. Geol. 45,629 (1950). 
[I61 K. Jnsmrmd, Heidelberger Beitr. Mineralog. Petrogr. 3, 380 
( I  952). 
[I71 R .  Mosebach. Neues Jb.  Mineralog. M h .  87. 351 (1955); J .  
Geology 65, 347 (1957). 
[I81 L = Loslichkeit von SiO2 in  Wasser [ g  SiO?!kg HzOl; 
D = Dichte der Darnpfphase; m Assoziationszahl; b .. tem- 
peraturabhangige Konstantc. 
[ 191 Dieseempirische Bezichung kann ausciner von E. U .  Frcitick, 
Z. physik. Chem., N. F. 6, 345 (1956), gegebenen Forrnrl abge- 

beschreiben, wobei sich die Assoziationszahl m = 2 
und damit die naheliegende Formulierung SiOz t 
2 H z 0  Si(OH)4 ergibt. In ubereinstimmung mit die- 
sem Befund nahmen auch Franck [20] und Wasser- 
burg [21] die Assoziationszahl m = 2 fur den gesamten 
Druckbereich bis zu 2000 bar an. Wood [22] halt rn = 2 
bis 7u einem Druck von 500 bar fur wahrscheinlich, bei 
hoheren Drucken vermutet er groBere Assoziationszah- 
ler!. Im Gegensatz d a m  ist nach Brady [23] rn = 3 fur 
niedere und ni = 2 fur hohere Drucke richtig. 

Wir haben die Einwirkung von Wasser auf Si02 
(Quarz) [24] bei 400 und 500°C zwischen 10 und 500 
atm studiert. Die Menge des uberfuhrten Si02 wurde 
durch photometrische Analyse der im kondensierten 
Wasser gelosten Kieselsaure als Silicomolybdanblau 
[25, 761 bestimmt. Es lassen sich noch 0,001 mg Si02/ 
g HzO ermitteln. 

Ergchnisse 

In Abbildung 4 sind die Ergebnisse der Messungen bei 
400 und 500°C in der Form log Xhyd = f (log pHZ0) 
entsprechend Gleichung (6) aufgetragen. Zur Orien- 
tierung sind uber der Abszisse fur einige Dichtewerte die 
den verschiedenen Temperat uren entsprechenden Druck- 
werte in a tm angegeben. Die Abbildung enthiilt weiter- 

3 0 t  
m 0 - 
' 6 0 -  

70 - 

Abb. 4. Loslichkeit von SiOz (Quarz) in  HzO(gas/fl"ssig) bei 400 und 
500 "C in Abhangigkeit von der Dichte des Wassers. 
A Werre von M o r e y  und Hcsselgcsser 
0 Werte von Keniiedy 
+ eigene Messungen. 

leitet werden. Franck formuliert f u r  den Grenzfall hoher Dichten 
u n d  starker Wechselwirkungen 

_ _  

X: ~ Molcnbruch des Gelosten; x; = Molenbruch des gelosten 
Ovyds unter dern cigenen Darnpfdruck; V2r = Molvolurnen des 
FeststolTs: P ~ Cesarntdruck; m ~ Assoziationszahl; L ~ Ge- 
sarntdichte; K m  ~ Konstante. 
[20] E. U. Fmnck. Z. physik. Chern. N.  F. 6, 345 (1956); Angew. 
Chem. 73, 309 (19611. 
[2l]  G. J. Wnsserburg, J. Geology 66, 559 (1958). 
[ZZ] J. A. Wood, Amer. J. Sci. 256,40 (1958); vgl. aber C. J. Wns- 
serhrtrg u. J. .4. IVood, Arner. J. Sci. 256, 438 (1958). 
[23] E. L .  B r d y .  J. physic. Chern. 57, 706 (1953). 
[24] 2;. .Mcrck, Darrnstadt, zur Analyse, gewaschen und gegliiht. 
125) 0. Gleniser: Photometrische Bestimrnungsrnethoden; Heft I : 
Wasseranalysen. E. Leitz, Wetzlar 195 I .  
1261 J. Bodrerrr, Mitt. Vereinig. CroBkesselbesitzcr -77, I50 
(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, 11) auf, in de- 
nen durch die MeBpunkte in guter Naherung jeweils 
eine Gerade (Isotherme) gelegt werden kann. Im Be- 
reich I1 ist der Anstieg der Loslichkeit mit der Dichte 
steiler. 
Fur das Gebiet hoherer Drucke ist diese Betrachtung 
unter Berucksichtigung der Druckabhangigkeit des che- 
mischen Potentials des Bodenkorpers nach Gleichung 
(4) zu erweitern. In Abbildung 5 sind die Resultate dar- 
gestellt. Fur den Dichtebereich I setzen wir r =- 1 und 

2.5 20 15 10 05 0 
- log PHlo- 
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Abb. 5. Loslichkeit von SiOz (Quarz) in H20(gas/fliissig) bei 400 und 
500°C in Abhangigkeit von der Dichte des Wassers. Auswertung der 
MeDergebnisse unter Beriicksichtigung der Druckabhangigkeit des 
chemischen Potentials und mit der Annahme verschiedencr Reaktionen. 
A Werte von Morey und Hessrlgesser 
0 Werte von Kennedy 
+ Dielektrizitatskonstante E HzO fur  400 ' C  
o Dielektrizitatskonstante e H 2 0  fur 500 "C. 

fur I1 r = 2. Bis zu einem Druck von etwa 350atm 
stimmen die Kurven rnit denen der Abbildung 4 prak- 
tisch iiberein. Mit steigendem Druck werden sie stark 
gekrummt. Der Abfall geht darauf zuruck, dal3 die An- 
nahme r = 2 bei hohen Drucken ungiiltig wird. Es tritt 
ein Ubergangsgebiet zwischen den Dichtebereichen I1 
und einem weiteren Bereich 111 auf. In diesem Bereich 111 
erhalten wir rnit r = 1 einen im Rahmen der Fehlergren- 
Zen parallelen Verlauf der Isothermen zur Abszisse. Fur 
die einzelnen Dichtebereiche konnen folgende Grenzen 
angegeben werden, die eine erste Orientierung vermitteln 
sollen und die rnit dieser Einschrankung fur verschiedene 
Temperaturen gelten mogen: 

Dichtebereich I bis etwa 0.05 g / c d  

Dichtebereich I1 von 0.1 bis 0.45 glcnd 

Dichtebereich 111 ab  0,65 glcm3 

Im Ubergangsgebiet zwischen I und I1 beginnt ein 
Anstieg der Dielektrizitatskonstante (DK) rnit der 
Dichte, wie aus dem Verlauf der in Abbildung 5 ein- 
gezeichneten Kurve deutlich wird [27]. Die im Bereich 
I1 beobachtete Loslichkeitserhohung kann auf diesen 
Anstieg der DK rnit der Dichte zuruckgefuhrt werden. 

[27] Die Dielektrizitltskonstanten sind einer Arbeit von Franck 
((201) entnommen worden. 

-~ 

Bemerkenswert ist, daB die Loslichkeitserhohung un- 
terhalb einer Dichtegrenze von 0,2 bis 0,3 g/cm3 be- 
ginnt, die der Definition ,,uberkritisches Wasser" zu- 
grunde lag. 
Die Werte fur die Aggregationszahl r sind geschatzt 
worden. Diese Schatzung l8Bt sich mit folgender Uber- 
legung vereinbaren: Morey et al. [28] bestimmten die 
Losungsenthalpie des Quarzes zwischen 65 und 300 OC 
bei einem Druck von 1000 atm zu 5,4 kcal/Mol. Wir 
fanden aus der Temperaturabhangigkeit der Isothermen 
des Dichtebereiches I1 eine Losungswarme des Quarzes 
von 10,6 kcal pro Formelumsatz. Diese Abschatzung 
rnit nur zwei Kc-Werten ist vertretbar, da jedem Kc- 
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 fur den von Morey et al. mitgeteilten Wert. Man sieht, 
da8 beide Werte im Verhaltnis von etwa I : 2 stehen. Die Be- 
dingungen bei More), entsprachen hinsichtlich der Dichte 
und des Druckes etwa denen unseres Dichtebereiches 111. 
Vorausgesetzt. daB die Losungsenthalpie des Quarzes in den 
Bereichen I1 und 111 in kcal/Mol denselben Wert hat und da8 
im Dichtebereich 111 ein Mol SiOz pro Forrnelumsatz in 
Reaktion tritt, folgt fur den Dichtebereich 11, daB pro For- 
melumsatz zwei Mol SiOz gelost werden. Dementsprechend 
ware fur rIII = I und fur rII = 2 zu setzen. Mit diesen Werten 
fur r haben wir in Abbildung 5 10g(Xhyd/ar) uber log pH,O 
aufgetragen; Xhyd ist der Molenbruch, der mit dem angege- 
benen Wert f u r  r ermittelt wurde; r, wurde ebenfalls = 1 ge- 
setzt. 
Aus Abbildung 5 heben sich drei Dichtebereiche I, I1 
und 111 ab, rnit den entsprechenden Assoziationszahlen 
m w 2, m w 3 und m M 1 [29]. Mit den geschatzten 
Aggregationszahlen rI = 1, rII M 2, rllI M 1 lassen sich 
die experimentellen Befunde durch folgende Formulie- 
rungen niedergeben: 

Dichtebereich 

(9) SiOqquarz) + 2 HrO(sns) - Si(OW4(gaS) I 

(10) 2 SiOqquarz) + 3 HrO(gas) + SirO(OH)6(gas) 11 

(11) SiOqquarz) + HzO(gas) + SiO(OHh(9as) 111 

Si(OH)qgas) tritt bereits bei Reaktionsbedingungen auf, 
die annahernd idealem Verhalten in der Gasphase ent- 
sprechen. Die anderen Verbindungen sind in der uber- 
kritischen Phase gelost. Ihre Indizierung rnit ,,(gas)" 
kann nur verstanden werden, wenn man die iiberkriti- 
sche Phase als Gasphase betrachtet. Dies ist aber be- 
sonders fur die Reaktion nach Gleichung (1 1) wegen der 
Dichte von ca. 0,6 g/cm3 problematisch. Es ist deshalb 
besser, diese Reaktion als Losungsreaktion anzusehen. 
Das dabei entstehende ,,SiO(OH)2(gaS)'' wird vermut- 
lich weiter polymerisieren, wobei die Bildung von Oligo- 
kieselsauren [30] des Typs ( H ~ S i 0 3 ) ~  rnit x = 5 oder 6 
moglich erscheint [31]. 

[ZS] G. W. Morqv, R.  0. Fortrnier u. J .  J .  Rowe, Geochim. cosrno- 
chim. Acta 26, 1029 (1962). 
[29] Wie E. U. franrk([20]),so wlhlen auch wir ganzziihlige Asso- 
ziationswerte m. 
[30] R.  Schwarz u. K. G. Knaufl, Z. anorg. allg. Chem. 275, 190 
(1954). 
[31] Ein Abkornmling einer ringformigen Hexakieselslure 
(HzSiO& oder H16(Si6018) ist 2. B. der Beryl1 k3Alz(Si6018) .  
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2. System Mo03/Hz0 

Die Reaktion von Mo03(fest) rnit H2OkaS) ist bei 
Wasserdanipfdrucken bis zu 1 atm uber einen Tempe- 
raturbereich von 400 bis 630 "C gut untersucht worden 
[32 ,  331. Nach der Gleichung 

bildet sich ein gasformiges Molybdanhydroxyd. Die 
Einwirkung von H20 auf Moo3 bei hoheren Drucken 
ist noch nicht systematisch erforscht worden. Van 
Nieuwenberg und Blumendal[34] waren die ersten, die 
sich mit diesem Problem beschaftigten. Elliott [ 3 5 ]  ver- 
suchte spater zu klaren, welche Assoziationszahl bei der 
Einwirkung von Wasserdampf hoheren Druckes auf 
Moo3 auftritt. Er gibt die Assoziationszahl m = 1 an, 
teilt aber nicht mit, bis zu welchem Druck diese Zahl 
gultig sein soll. Seine Experimente lassen hieruber auch 
keine Schlusse zu. 
Wir haben die Einwirkung von Wasser auf Moo3 zwi- 
schen 380 und 500°C irn Druckbereich von 10 bis 500 
atm studiert. Als Bodenkorper diente ein Praparat der 
Firma Merck, Darmstadt (chemisch rein, zur Analyse). 
Die Menge des uberfuhrten Moo3 wurde durch zwei 
Analysenverfahren bestimmt. Bei dern einen Verfahren 
wurde rnit einer 0,005 M Bleinitrat-Losung die Molyb- 
dan-Verbindung unter Bildung von Bleirnolybdat gegen 
I'yridyl-2-azo-resorcin titriert [36]. Das andere Verfah- 
ren beruhte darauf, daR Molybdan(V1)-Losungen rnit 
Thioglykolsaure in schwach saurer I.osung (pH = 3,5 
bis 4 3 )  einen gelben Kornplex bilden, der zur photome- 
trischen Bestirnmung des Molybdans gut geeignet ist. 
Die Extinktion wird bei 365 mp gemessen [37]. Mit dem 
titrimetrischen Verfahren sind unter Verwendung einer 
Vorgabe an Bleinitrat-Losung bekannten Gehaltes noch 
0,2 mg Moo3 pro Gramm H20 zu bestimmen. Mit dem 
photometrischen Verfahren lassen sich bis zu 0 , O l  mg 
Moo3 pro Gramrn H20  ermitteln. 

Ergebnisse 

In  Abbildung 6 sind die Ergebnisse der Messungen bei 
500 "C graphisch dargestellt. Von der Dichte 0,05 g/crn3 
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 Si02 beobachteten 
Verhaltnissen. Wir stellen wieder einen Zusammenhang 
zwischen der Loslichkeit und dem Anstieg der DK rnit 
der Dichte fest. Eine weitere Isotherme wurde bei 
440 "C gemessen. Sie stimmt hinsichtlich ihrer Steigung 
mit der abgebildeten Isotherme uberein. 

[32] 0. Gleinser u. R .  %'on Hoeseler, Z. anorg. allg. Chern. 316, 168 
(1962). 
1331 A .  Miiller, Diplomarbeit, Universitiit Gottingen, 1962. 
1341 C. J.  I'an A'ieuwenberg u. H .  B. Bliimendal, Rec. Trav. chim. 
Pays-Bas 53,989 (1931). 
1351 G .  R .  B. Elioif, Dissertation, University of California. 1952. 
(361 E. Lassner u. R .  Scher/. 2. analyt. Chern. 167, 114, 429 
(1959). 
[37] F. Wil lu.  J .  H .  Yoe, Analytic. Chem. 3, 1363 (1953). 

Aus Abbildung 6 ergeben sich weiter die Assoziations- 
zahlen m - 1 bei Dichten bis zu 0,05 g/cm3 und m * 3 
bei Dichten um 0,l g/cm3. Damit in Einklang sind fol- 
gende Formulierungen : 

Da massenspektrometrische Untersuchungen am Sy- 
stem WO3/H2O fiir gasformiges Wolframhydroxyd die 
Aggregationszahl r = I und darnit die Formel W02(OH)2 
ergaben [32], ist die gleiche Formulierung fur die ent- 
sprechende Verbindung im System Mo03/H20 sehr 
wahrscheinlich. Dies gilt jedoch nur fur den niedrigen 
Dichtebereich. Die fur den hoheren Dichtebereich ge- 
wahlte Aggregationszahl r = 7 ist stochioriietrisch plau- 
sibel, weil sie die beobachtete Loslichkeitserhohung in 

I 
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Abb. 6. Loslichkeit von MOO, (fest) in H20 (gas/fl"ssig) bei 500°C 
in Abhlngigkeit von der Dichte des Wassers. 

o Dielektrizitdtskonstante E Hzo 

Verbindung ,nit der gefundenen Assoziationszahl m = 3 
gegenuber der Reaktion rnit der Assoziationszahl m = 1 
erklgrt. Die Aggregationszahl r = 7 erlaubt eine For- 
mulierung fur das Reaktionsprodukt, die der Formu- 
lierung der Isopolymolybdate [ Mo702416- analog ist, 
die beim Ansauern von Molybdatlosungen entstehen. 
Tatsachlich zeigen die UV-Absorptionskurven der wa& 
rigen Losung, die durch Abschrecken der Reaktions- 
produkte bei unseren Untersuchungen erhalten wurde, 
eine Verschiebung der Absorptionskanten gegenuber 
einer Monomolybdat-Losung zu langeren Wellen hin, 
was rnit hoher Wahrscheinlichkeit durch das Auftreten 
von Heptamolybdat-lonen crklgrt werden kann [38). 

Es muR aber doch bemerkt werden, dal3 sich die experi- 
rnentellen Ergebnisse auch rnit r = 6 oder r = 8 deuten 
lassen. Daruberhinaus ist rnit den1 Auftreten von 
Heptamolybdat in der abgcschreckten Reaktionslosung 
noch nicht erwiesen, daD dieses Ion unter den Reak- 
tionsbedingungen vorgelegen hat. Eine endgultige Ent- 
scheidung hieriiber kann nur auf Grund von Untersu- 
chungen getroffen werden, bei denen die Aktivitiit des 
Bodenkorpers verandert wird. Versuche in dieser Rich- 
ung sind im Gange. 

138) W .  Ifolziiogel, Disscrtation, Univcrsirit Gottingen, 1961. 
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3. System W03/H20 [39] 

Im Temperaturbereich von 400 bis 1100°C wurde die 
Reaktion von WO3 mit H20(gas) bei Wasserdampf- 
drucken bis zu 1 atm studiert [32,40]. Es entsteht gas- 
formiges W02(0H)2 gemaB 

werden konnte [45], polyrnerisiert dieses Ion relativ 
rasch zu einem Dodekawolframat-Ion, so daB auch hier 
der Primarreaktion eine Polymerisation folgen kann, 
wie das weiter oben fur ,.SiO(OH)2" angenomnien 
wurde. 
Man kann das Ergebnis noch anders, mit r = 4 deuten, 
gemaR 

Die Aggregationszahl r = 1 ist durch massenspektro- 
metrische Versuche, wie bereits erwahnt, bewiesen wor- 
den. 
Fur die Druckversuche wurde als Ausgangsmaterial 
W03 (E. Merck, Darmstadt) verwendet. Die uberfuhrte 
W03-Menge IaBt sich photometrisch mit Natriurn- 
alizarin-3-sulfonat [41] und titrimetrisch auf ahnliche 
Weise wie Moo3 bestimmen [42]. 
Die bei 500 "C und im Druckbereich von 40 bis 400 atm 
erzielten MeBdaten sind in Abbildung 7 graphisch aus- 
gewertet. Man kann zwei Dichtebereiche unterscheiden. 

Schwarzenbncb et al. [46] fanden als erstes kurzlebiges Zwi- 
schenprodukt beim Ansauern von Wolfrarnat-Losungen ein 
Tetrawolframat-lon [HsWJO~&-, das dem Sauregrad Z = 

1,25 [47] entspricht und das in noch nicht aufgeklarter Reak- 
tionsfolge in [HW6021]5- iibergeht. Der genannte Sauregrad 
erlaubt aber auch die Formulierung 

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 Fallen wiirden der Primarreaktion Kondensations- 
oder Polyrnerisationsreaktionen folgen. 

V. SchluRbetrachtung 

80 I P,,,[atm1,35 35 270 520 

m -109 P"@ - 
Abb. 7. Loslichkeit von WOa(fest) in HzO (g-/fl"ssig) bei 500 "C in 
Abhingigkeit von der Dichte dcs Wassers. 
o Dielektrizititskonstante EH~O. 

Bereich I mit m = 1 und r = 1 ist bis zur Dichte von 
0,Ol 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. Urn der stark erhohten Loslichkeit im Bereich I1 
gerecht zu werden, wahlen wir r = 6 und formulieren 

Die Aggregationszahl r = 6 stellt eine Beziehung zu dem 
beim Ansauern von Wolframat-Losungen entstehenden 
Ion [HW6021]5- her [43, 441. Wie jetzt nachgewiesen 

[39] 0. Gletnser u. (1. Stdcker, nicht veroffentlicht. 
[40] 0. GIeniser u. H .  Ackermann, Z. anorg. allg. Chem., im 
Druck. 
[41] S. N. Sinho u. A.  K .  Dey ,  Z. analyt. Chem. 183, 182 
( I  961 ). 
[32] R. Piischel, E. Lassner u. R. ScherL Z. analyt. Chem. 163, 
344 (1958). 
[43] G. Jander u. W. Heukeshoven, 2. anorg. allg. Chem. 187. 60 
(1930); G .  Jander u. H .  Witzmann, ibid. 208, 145 (1932); 214, 145 
(1933); G .  Jander u. F. Evner, 2. physik. Chem., Abt. A 190. 195 
(1942). 
[44] Y. Sasaki, Acta chern. scand. I S ,  175 (1961). 

Die Experimente haben gezeigt, daB bei der Einwirkung 
von Wasser auf SiOz, Moo3 und W03 bei hoheren Tem- 
peraturen in Abhangigkeit von der Dichte der Gas- oder 
uberkritischen Phase verschiedene Reaktionen ablaufen. 
Betrachten wir die Ergebnisse voni Standpunkt der 
Transporterscheinungen, dann zeigt sich, daB bei den 
Reaktionen im Bereich hoherer Dichten die pro Vo- 
lumeneinheit des Transportmediums transportierte 
Oxydmenge urn mehr als 2 GroBenordnungen groaer 
ist als bei niederen Dichten. Dieser Befund ist fur das 
Studium des Korrosionsverhaltens der Werkstoffe von 
Interesse. Er hilft bei der Klarung der Transportvor- 
gange in der Natur, die beispielsweise fur die Lagerstat- 
tenbildung von gro8er Bedeutung sind. Nicht zuletzt er- 
offnet er przparative Aspekte. 
Die vorstehenden Ergebnisse stimmen gut uherein mit 
den Vorstellungen, die man von uberkritischem Wasser 
als elektrolytischem Losungsmittel entwickelt hat. Die 
GroBe des beobachteten Effektes ist sicher von der spe- 
zifischen Wechselwirkung zwischen Oxyd und Wasser 
abhangig. Voraussetzung aber, daB es zu einem Los- 
lichkeitseffekt kommt, ist die Polaritat des uberkritischen 
Wassers. Mit zunehmender Dichte werden sich die elek- 
trolytischen Eigenschaften dieser iiberkritischen Phase 
jenen des Wassers bei der entsprechenden Temperatur 
nahern. Somit wird verstandlich, daB bei hoheren 
Drucken die Konzentration des gelosten Stoffes einem 
Grenzwert zustrebt. Es ist von diesem Gesichtspunkt 
aber auch verstandlich, da8 bei hoheren Drucken und 
Temperaturen Verbindungen in der uberkritischen Phase 

[45] 0. Glemser, H .  Hdltje u. E. Schwnrztnunn, nicht veroffent- 
licht. 
1461 G. Schwarzenbnch, G. Geier 11. J.  Littler, Helv. chirn. Acta 
45, 2601 (1962). 
[47] Bezeichnungsweisc in Ubereinstimmung mit der Schule von 
Sillin. 

.~ 
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auftreten, die bereits aus wlBriger Losung bekannt sind. 
Experimentell eroffnet dieser Zusammenhang fur das 
Gebiet der Polyanionen die Moglichkeit, mit der Druck- 
methode in das Gebiet dieser interessanten Verbindun- 
gen vorzustoflen. uber die Bestimmung der Reaktions- 
enthalpie hat man eine Moglichkeit, Bildungsenthal- 
pien dieser Verbindungen festzustellen. Hierzu muB ge- 
klart werden, ob  unter den herrschenden Reaktionsbt- 

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

Herrn Prof: Dr. C .  Wagner, Direlctor des Max- Planck- 
Instittits fiir physikalische Chernie in Gottingen, dankert 
wis sehr fiir anregende Diskussionen. 

Eingegangen am 6. August 1963 [A 3291 

Oxydative Kondensationen quartarer phenolischer Basen [*I 

VON PROF. DR. B. FRANCK [**I, D1PL.-CHEM. G. BLASCHKE UND D1PL.-CHEM. G. SCHLINGLOFF 

ORGANISCH-CHEMISCHES INSTITUT DER UNIVERSITAT GUTTINGEN UND 
INSTITUT FOR ORGANISCHE CHEMIE DER UNIVERSITAT KIEL 

Herrn Prof: Dr. H .  Brockrnann Zuni 60. Geburtstag gewidmet 

Einfache phenolische Basen kiinnen in Anlehnug an dic Biosynthese mit guter Ausbeiire 
oxydativ zu Alkaloiden der Isochinolin-Gruppe koitdensiert werden, wenn deren Stickstof 
quartar ist. Auf diese Weise wtirden mehr als 60 Alkaloide verschiedener Strukturtypen 
besser zuganglich. Von den zahlreichen ntiiglichen Kondensationen der z wischendurch ge- 
bildeten mesonwren Radikale erfolgtcn clabei niir diejenigen, die zu natiirlichen Alkaloiden 
fiihren. Die Bejunde lassen vermiiten, daJ die oxydative Kondensation quartci'rer Basen 
auch bei der Alkaloid-Biosynthese in der Pjlanzenzelle eine Rolle spielr. 

1. Einleitung 

Gegenwartig kennt man die Struktur von etwa 1700 
naturlichen Alkaloiden. Mehr als 200 davon konnen in 
der Pflanzenzelle durch oxydative Kondensation aus ein- 
fachen phenolischen Basen entstehen, die sich von der 
Aminosaure Phenylalanin ableiten [ 1 ,  2,4-81. Fur diese 
Alkaloide, zu denen auch das Morphin und die Gift- 
stoffe des Tubocurare gehoren, gab es noch keine ein- 

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 tertiare [9-131, sekundare [14] oder N-acy- 

_ _ _  
[*I Nach Vortragen auf dem Symposium International de Chimie 
Organique der SocietC Chimie de Belgique am 15. Juni 1962 in 
Briissel, auf dem XIX. IUPAC-Congress am 1 1 .  Juli 1963 in 
London, auf einer Gordon-Research-Conference am 2. August 
1963 in New Hampton, sowie an mehreren amerikanischen Uni- 
vcrsitats- und Forschungsinstituten. 
I**] Anschrift : Institut fur Organische Chemie der Universitlt 
Kid. 
[ I ]  R .  Robinson: The Structural Relations of Natural Products. 
Clarendon Press, Oxford 1955. 
[2] K .  Mothesu. H .  R .  Schiitte. Angew. Chem. 75,265, 357 (1963). 
131 E. E. vunTamelen, Fortschr. Chem. org. Naturstoffe (Wien) 
19, 242 (1961). 
[4] D .  H .  R .  Burton u. T .  Cohen in :  Festschrift Prof. Dr. A. Stoll. 
Birkhauser, Easel 1957, S. 122. 
[5] E. Leete,  S. Kirkwood u. L.  Marion, Canad. J .  Chem. 30. 749 
(1952). 

lierte [ 151 Basen der Biosynthese entsprechend oxydativ 
zu Alkaloiden zu kondensieren. In allen Fallen ergab die 
Kondensation entweder nicht die gewunschten Pro- 
dukte, oder die Ausbeute lag unter 1 %. 
Im Laufe systernatischer Untersuchungen in der Reihe 
der Alkyl- und Benzyl-tetrahydroisochinolin-Alkaloide 
fanden wir jedoch einen Weg zur Durchfuhrung dieser 
lange gesuchten biogeneseahnlichen Alkaloidsynthesen, 

19) C. Sthapfu. K. Thierfe/dcr, Liebigs Ann. Chem. 497,22 (1932). 
[lo] R .  Robinson u. S.  Siigosano, J.  chem. SOC. (London) 1932, 
789. 
[ I  I ]  F. L. Pynion. J. chem. SOC. (London) 95, 1266 (1909). 
[I21 D. H .  R .  Burton u. G .  W. Kirby, Proc. chem. SOC. (London) 
1960, 392; J.  chem. SOC. (London) 1962, 806; D.  H .  R .  Burton, 

. .  , 
(71 A. R .  Batfersby, Quart. Rev. (chem. SOC. London) I S ,  259 
(1961); Proc. chem. SOC. (London) 1963, 189. 
[8] H .  G. Boit: Ergebnisse der Alkaloid-Chemie bis 1960. Aka- 
demie-Verlag, Berlin 1961. 

[ I3]  J .  Kf lnbe-  
1141 .I. Hurley-Mason, J .  chem. SOC. (London) 1953, 1465. 
[I51 H. Plieninger, personliche Mitteilung; A.  Feinauer. Disser- 
tation, Universitat Heidelberg, 1958. 
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