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Zuschriften sind kurze vorldufige Berichte iiber
Forschungsergebnisse aus allen Gebieten der Che-
mie. Vom Inhalt der Arbeiten mul3 zu erwarten
sein, daf} er aufgrund seiner Bedeutung, Neuartig-
keit oder weiten Anwendbarkeit bei sehr vielen
Chemikern allgemeine Beachtung finden wird.
Autoren von Zuschriften werden gebeten. bei Ein-
sendung threr Manuskripte der Redaktion mitzu-
teilen, welche Griinde in diesem Sinne fiir eine vor-
dringliche Verdffentlichung sprechen. Die gleichen
Griinde sollen im Manuskript deutlich zum Aus-
druck kommen. Manuskripte. von denen sich bei
eingehender Beratung in der Redaktion und mit
auswirtigen Gutachtern herausstellt. daB sie diesen
Voraussetzungen nicht entsprechen, werden den
Autoren mit der Bitte zuriickgesandt, sie in einer
Spezialzeitschrift erscheinen zu lassen, die sich
direkt an den Fachmann des behandelten Gebietes
wendet.

Einlagerungsverbindungen des Zirconiumphosphats

Von Dietmar Behrendt, Klaus Beneke und Gerhard Lagaly("}

Die Fihigkeit von Schichtverbindungen zur Bildung von
Einlagerungsverbindungen setzt spezielle Strukturen und Bin-
dungsverhiltnisse zwischen den Schichten voraus. Bis jetzt
waren auBer Graphit nur wenige anorganische Schichtverbin-
dungen bekannt, die neutrale Molekiile zwischen die Schich-
ten einlagern kdnnen: Kaolinit!!], binére Sulfide wie TiS, und
TaS,! ! und kristalline Kieselsduren!3.

Wir haben gefunden, daB auch die kristallinen M"-Phos-
phate M(HXO,),-nH,0 mit M=Zr, Si, Sn, Ce und X=P,
As neutrale Molekiile einlagern und eine groBe Zahl neuer
Einlagerungsverbindungen bilden. Als Beispiel sei Zirconium-
phosphat Zr(HPO,); - nH,0 (n=0, 1, 2) gewidhlt. Die
Schichtstruktur des Monohydrats wurde von Clearfield!*) er-
mittelt und von Michel und Weiss'®! durch Kationenaustausch-
versuche mit langkettigen n-Alkylammonium-lonen bestitigt.

[*1 D. Behrendt, K. Beneke und Prof. Dr. G. Lagaly
Institut fir anorganische Chemie der Universitit
OlshausenstraBe 40/60, 2300 Kiel
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Zur Bildung von Einlagerungsverbindungen konnen alle
drei Hydratstufen benutzt werden. Dazu werden die Zirco-
niumphosphate mit den entsprechenden Fliissigkeiten, bei fe-
sten Gastverbindungen mit konzentrierten wiBrigen Losungen
im UberschuB, mehrere Tage bei 60-80°C umgesetzt.
Zr(HPO,);-2H,0 (y-ZrP nach ) reagiert mit einer gréBeren
Zahl von Gastmolekiilen als das Monohydrat («-ZrP), weil
die Zirconiumphosphatschichten durch bimolekulare Wasser-
schichten weiter voneinander entfernt sind. y-ZrP lagert auch
langkettige Verbindungen ein (z. B. Hexanol: Schichtabstand
249 A, Butyronitril: 21.3A). Die Einlagerungsverbindungen
von Zr(HPQO,), (B-ZrP) sind mit denen des y-ZrP identisch,
wenn nicht unter vlligem WasserausschluB gearbeitet wird,
da B-ZrP bei Gegenwart von H,O sofort in y-ZrP iibergeht.

Tabelle 1. Schichtabstinde d, der Einlagerungsverbindungen von Zr(HPO ),
H,0 (a-ZrP) und Zr(HPO,), - 2H ,0 (y-ZrP).

Gastmolekiil Schichtabstand di. [A]
o-ZrP y-ZrP

7.6 123
(1) Dimethylsulfoxid 10.8 16.2
(2) N-Methylformamid 10.5 159
{3)  N.N-Dimethylformamid 112 158
(4) Harnstoff [a] 9.4 13.6
(5) N,N-DimethylharnstofT [a] 10.6 14.1
(6) N,N’-Dimethylharnstoff [a] 9.4 159
(7) Hydrazinhydrat 94 14.6
(8) Piperidin 134 17.8

[a] Konzentrierte wiBrige Losungen.

Die Schichtabstinde der Einlagerungsverbindungen von a-
ZrP und y-ZrPsind verschieden (Tabelle 1). Bei o-ZrP sprechen
sie in vielen Fillen dafiir, daB die H,O-Molekiile durch anna-
hernd kugelformige Gastmolekiile ersetzt werden (Tabelle 2).
Die Schichtaufweitung Ad, ist dann gleich dem Durchmesser
des Gastmolekiils D minus 2.8 A (Durchmesser eines H,O-
Molekiils). Natiirlich gilt das nicht, wenn das Gastmolekiil,
wie Piperidin, keine Kugelgestalt annehmen kann. Interessant
sind die Hamnstoffverbindungen; offenbar nimmt nur das un-
symmetrische Dimethyl-Derivat (5 ) eine kugelférmige Gestalt
an,

Die Einlagerungsverbindungen des «-ZrP zeichnen sich
durch eine auffallend hohe Stabilitdt aus. Die Gastmolekiile
werden so fest zwischen den Schichten eingeschlossen, dafl
sie auch im Vakuum unterhalb 100°C nur schwer entfernt
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werden konnen. Das Monohydrat selbst ist dhnlich stabil.

Bei y-ZrP wird in vielen Fillen nur ein H,O-Molekiil durch
ein Gastmolekiil ersetzt; die Schichtaufweitung ist dann eben-
falls gleich oder wenig groBer als D minus 2.8 A. In einigen
Fillen (Harnstoff, N,N-Dimethylharnstoff, Glykol, Glycerin)
werden beide H,O-Molekiile durch ein Gastmolekiil ersetzt
(Ady deutlich kleiner als D minus 2.8 A).

Tabelle 2. Zur Interpretation der Einl

hind
gerungsverpimndung

Zur Stabilitiit der Triquinacenyl-Kationen und Triquin-
acenyl-Radikale

Von Peter Bischof!’]

Bei nichtplanaren n-Systemen kann die o-r-Wechselwir-
kung nicht vernachlissigt werden. Hier soll am Beispiel der
Briickenkopfkationen (2) (1-Triquinacenyl-Kation) und (3)

von a-ZrP und y-ZrP. d, ist der Schichtabstand der

Einlagerungsverbindung und D der Durchmesser des Gastmolekiils; der Durchmesser eines Wassermolekiils betrégt

28A.
Gastmolekiil a-ZrP D-28[A) y-ZIP

Schichtauf- Schichtauf-
weitung weitung
de ~76[A) dy —123[A]

(1) Dimethylsulfoxid 32 33 39

(2) N-Methylformamid 29 29 36

(3) N,N-Dimethylformamid 36 35 35

(7) Hydrazinhydrat 1.8 19 23

(4) Harnstofl 1.8 25 13

(5) N.N-Dimethylharnstoff 30 32 1.8

(6) N,N’-Dimethylharnstoff 1.8 34 36

Die Umsetzung von a-ZrP und y-ZrP mit Alkylaminen!®!
unter Bildung von Verbindungen mit groen Schichtabstinden
(z.B. a-ZrP + Hexylamin: 233 A, + Dodecylamin: 364 A)
ist ebenfalls eine Einlagerungsreaktion. Die Alkylamine wer-
den aber unter Bildung von Alkylammonium-Ionen gebunden
und lassen sich im Gegensatz zu den eingelagerten Verbindun-
gen nicht auswaschen.

Zirconiumphosphat zeichnet sich gegeniiber den anderen
Verbindungen mit Einlagerungsvermégen durch besondere Ei-
genschaften aus: neben der Fihigkeit, neutrale Molekiile zwi-
schen die Schichten einzulagern, kénnen, wie bereits linger
bekannt ist, die Protonen im normalen pH-Bereich ausge-
tauscht werden, besonders gut gegen Alkalimetall-lonen!” und
langkettige organische Kationen!*). Damit ist Zirconjumphos-
phat zu zwei Typen von Grenzflichenreaktionen fihig, die
sich bei den bislang bekannten Verbindungen ausschlieBen:
das Tonmineral Kaolinit beispielsweise bildet nur Einlage-
rungsverbindungen, das Tonmineral Montmorillonit bildet
keine Einlagerungsverbindungen, zeigt aber ausgeprigte Kat-
ionenaustauscheigenschaften.

Eingegangen am 15. April 1976,
in gekiirzter Form am 29. April 1976 [Z 481]

CAS-Registry-Nummern:

Zr(HPO,);-H,0: 13933-56-7 / ZHPOy,);-2H,0: 13772-31-1 /
Dimethylsulfoxid: 67-68-S / N-Methylformamid: 123-39-7 /
N,N-Dimethylformamid: 68-12-2 / Harnstoff: 57-13-6 /
N,N-Dimethylharnstoff: 598-94-7 / N,N’-Dimethylharnstoff: 96-31-1 /
Hydrazin: 302-0t-2 / Piperidin: 110-89-4.
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(10-Triquinacenyl-Kation) sowie der entsprechenden Radikale
(2') und (3') gezeigt werden, daB diese Wechselwirkung wich-
tig ist.

TR R (R

Die Strukturen von (2) und (3) wurden mit MINDO/3-
Rechnungen!!) optimiert. Die Strukturdaten der erhaltenen
Geometrien sind in Tabelle 1 zusammengestellt. Die Rechnung
ergibt, daB das Kation (2) um 23 kcal/mol stabiler ist als
(3). Eine obere Grenze der Aktivierungsenergie fiir die Umila-
gerung von (3) nach (2) errechnet sich zu 9 kcal/moli?,

Tabelle 1. Berechnete Strukturdaten der Kationen (2) und (3) sowie der
Radikale (2) und (3'). Bindungslingen in A, Winkel in °.

(2) (2) (3) (3)
c'c'® 1.542 1.552 1.525 1.543
c'c? 1.445 1.453 1.525 1.520
ccs 1.377 1.380 1.353 1.352
cct 1.515 1.518 1.525 1.520
ceCs 1.522 1.519 1.525 1.520
csce 1.352 1.352 1.353 1.352
cic'e 1.576 1.574 1.525 1.543
C'H — — 1.118 1.122
C*H 1.097 1.101 1.099 1402
C*H 1.103 1.101 1.099 1.102
C*H 1.118 1.123 1.118 1122
C*H 1.099 1.102 1.099 1.102
C'°H 1.113 1.117 — —
cicic® 109.9 1069 98.7 101.1
cere? 137.0 1344 125.6 1228
cicrec 103.1 104.8 115.1 1114
cscrec? 1104 109.7 115.1 1114
c'cic? 107.2 1102 1136 1132
Berechnete
Symmetrie C, C, Ca, Ciy
[*] Dr. P. Bischof
Organisch-chemisches Institut der Technischen Hochschule
PetersenstraBe 15, D-6100 Darmstadt
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