
[32] A. K. Q. Siu, W. M .  Sf.  John. 111 u. E .  F. Hayes, J .  Am. Chem. Soc. 
92, 7249 (1970). 

[33] J .  A. Berson u. L. D .  Pedersen. 1. Am. Chem. Soc. 97. 238 (1975). 
[34] J ,  A. Berson, L. D. Pedersen u. 8. K .  Carpenter, 1. Am. Chem. Soc. 

[35] A. Gauezzorri u. M .  Simonerra, Tetrahedron Lett. 1975, 4155. 
[36] C. K. Ingold' Structure and Mechanism in Organic Chemistry, 2nd. 

Ed. Cornell University Press, Ithaca, N. Y., 1969; L. C. Bareman, M .  
G. Church, E. D. Hughes. C .  K .  Ingold u. N. A. Tdes .  J. Chem. Six. 
1940, 979. 

97. 240 (1975). 

[37] S. Winsrein u. G .  C. Robinson, J .  Am. Chem. SOC. 80, 169 (1958). 
[38] Vgl. z. B. F. Schadt u. P .  1'. R.  Schleyer. J. Am. Chem. Soc. 95, 7860 

[39] R .  A. Sueeti. Acc. Chem. Res. 6 . 4 6  (1973). 
( I  973). 

ZUSC HRI  FTEN 

[40] F. G.  Bordwell, P .  F. W l e y  u. 7: G. Mecca, J .  Am. Chem. SOC. 97, 
I32 ( 1975). 

[41] D. J .  Raber, J .  M .  Harris u. P .  11. R .  Srhleyer in M .  Szwarc: Ions 
and Ion Pairs in Organic Reactions. Wiley, New York 1974. S. 247. 

[42] A. Dedieu u. A. Veillard, J. Am. Chem. Soc. 94,6730 (1972). 
[43] P.  Cremaschi, A. Gamba u. M .  Simonerfa, Theor. Chim. Acta 25. 237 

[44] J .  J .  Dannenberg. noch unveroffentlicht. 
[45] Versuche mit diesem Ziel sind im Gange: M .  Simonerra. personliche 

[46] J .  J .  Dannenberg, Angew. Chem. 87, 632 (1975); Angew. Chem. Int. 

[47] 1. J .  Donnetiberg u. L. Miller, unveroffentlicht. 

( I  972). 

Mitteilung. 

Ed. End. 14, 641 (1975). 

Einlagerungsverbindungen des Zirconiumphosphats 
Von Dietmar Behrendt, Klaus Beneke und Gerhard LagalyC'] 

Die Fahigkeit von Schichtverbindungen zur Bildung von 
Einlagerungsverbindungen setzt spezielle Strukturen und Bin- 
dungsverhaltnisse zwischen den Schichten voraus. Bis jetzt 
waren auDer Graphit nur wenige anorganische Schichtverbin- 
dungen bekannt, die neutrale Molekule zwischen die Schich- 
ten einlagern konnen: Kaolinit[lI, binare Sulfide wie TiSl und 
TaSJ 21 und kristalline Kiesel~auren[~! 

Wir haben gefunden, daD auch die kristallinen M'"-Phos- 
phate M(HX04)2-nH20 rnit M=Zr,  Si, Sn, Ce und X=P, 
As neutrale Molekule einlagern und eine g r o k  Zahl neuer 
Einlagerungsverbindungen bilden. Als Beispiel sei Zirconium- 
phosphat Zr(HP04)2 . n H 2 0  (n=O, 1, 2) gewahlt. Die 
Schichtstruktur des Monohydrats wurde von Clearfieldt41 er- 
mittelt und von Michel und Weisd'] durch Kationenaustausch- 
versuche rnit langkettigen n-Alkylammonium-Ionen bestatigt. 

p] D. Behrendt, K. Beneke und Prof. Dr. G. Lagaly 
lnstitut fur anorganische Chemie der Univenitat 
Olshausenstrak 40/60, 2300 Kiel 

Zur Bildung von Einlagerungsverbindungen konnen alle 
drei Hydratstufen bemutzt werden. Dazu werden die Zirco- 
niumphosphate rnit den entsprechenden Flussigkeiten, bei fe- 
sten Gastverbindungen rnit konzentrierten waDrigen Losungen 
im UberschuD, mehrere Tage bei 60-80°C umgesetzt. 
Zr(HP0&.2H20 (y-ZrP nach I4l)  reagiert mit einer grokren 
Zahl von Gastmolekulen als das Monohydrat (a-ZrP), weil 
die Zirconiumphosphatschichten durch bimolekulare Wasser- 
schichten weiter voneinander entfernt sind. y-ZrP lagert auch 
langkettige Verbindungen ein (z. B. Hexanol: Schichtabstand 
24.9 A, Butyronitril : 21.3 A). Die Einlagerungsverbindungen 
von ZI- (HPO~)~ (p-ZrP) sind mit denen des y-ZrP identisch, 
wenn nicht unter volligem WasserausschluD gearbeitet wird, 
da P-ZrP bei Gegenwart von H 2 0  sofort in y-ZrP ubergeht. 

Tabelle I .  Schichtabstande d L  der Einlagerungsverbindungen von Zr(HPO&),. 
H,O (a-ZrP) und Zr(HP0,),.2H20(y-ZrP). 

Gastmolekiil Schichtabstand dL [A] 
a-ZrP y-ZrP 

Dimethylsulfoxid 
N-Methylfo5mamid 
N.N-Dimethylformamid 
Harnstoff [a] 
N.N-DimethylharnstoB [a] 
N.N'-Dimethylharnstoff [a] 
Hydrazinhydrat 
Piperidin 

7.6 
10.8 
10.5 
11.2 
9.4 

10.6 
9.4 
9.4 

13.4 

12.3 
16.2 
15.9 
15.8 
13.6 
14.1 
15.9 
14.6 
17.8 

[a] Konzentrierte wal3rige Losungen. 

Die Schichtabstande der Einlagerungsverbindungen von a- 
ZrP und y-ZrP sind verschieden (Tabelle 1). Bei a-ZrP sprechen 
sie in vielen Fallen dafur, daD die HzO-Molekule durch anna- 
hernd kugelformige Gastmolekule ersetzt werden (Tabelle 2). 
Die Schichtaufweitung AdL ist dann gleich dem Durchmesser 
des Gastmolekuls D minus 2.8A (Durchmesser eines H 2 0 -  
Molekuls). Naturlich gilt das nicht, wenn das Gastmolekiil, 
wie Piperidin, keine Kugelgestalt annehmen kann. Interessant 
sind die Hamstoffverbindungen; offenbar nimmt nur das un- 
symmetrische Dimethyl-Derivat ( 5 )  eine kugelformige Gestalt 
an. 

Die Einlagerungsverbindungen des a-ZrP zeichnen sich 
durch eine auffallend hohe Stabilitat aus. Die Gastmolekule 
werden so fest zwischen den Schichten eingeschlossen, daD 
sie auch im Vakuum unterhalb 100°C nur schwer entfernt 
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werden konnen. Das Monohydrat selbst ist ahnlich stabil. 
Bei y-ZrP wird in vielen Fallen nur ein H20-Molekiil durch 

ein Gastmolekiil ersetzt; die Schichtaufweitung ist dann eben- 
falls gleich oder wenig g r o k r  als D minus 2.8 A. In einigen 
Fallen (Harnstoff, N,iV-Dimethylharnstoff, Glykol, Glycerin) 
werden beide H20-Molekiile durch ein Gastmolekiil ersetzt 
(AdL deutlich kleiner als D minus 2.8 A). 

Zur Stabilitat der Triquinacenyl-Kationen und Triquin- 
acayl-Radikale 
Von Peter Bkchofl'' 

Bei nichtplanaren x-Systemen kann die a-x-Wechselwir- 
kung nicht vernachlassigt werden. Hier sol1 am Beispiel der 
Bruckenkopkationen (2) (1-Triquinacenyl-Kation) und (3) 

Tabelle 2. Zur Interpretation der Einlagerungsverbindungen von a-ZrP und y-ZrP. dL ist der Schichtabstand der 
Einlagerungsverbindung und D der Durchmesser des Gastmolekiils; der Durchmesser eines Wassermolekiils betragt 
2.8 A. 

Gastmolekiil a-ZrP D ~ 2.8 [A] y-ZrP 
Schichtauf- Schichtauf- 
weitung weitung 
dL ~ 7.6 [A] dL - 12.3 [A] 

( 1 )  Dimethylsulfoxid 3.2 3.3 3.9 

(3) N.N-Dimethylformamid 3.6 3.5 3.5 

( 5 )  N,N-Dimet hylharnstofi 3.0 3.2 1.8 

(2) N-Methylformamid 2.9 2.9 3.6 

(7) Hydrazinhydrat 1.8 I .9 2.3 
( 4 )  Harnstofi 1.8 2.5 1.3 

(6) N.N'Dimethylharnstofi 1.8 3.4 3.6 

Die Umsetzung von a-ZrP und y-ZrP mit Alkylaminen161 
unter Bildung von Verbindungen mit gro&n Schichtabstanden 
(z.B. a-ZrP + Hexylamin: 23.3A, + Dodecylamin: 36.4A) 
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 Einlagerungsvermogen durch besondere Ei- 
genschaften aus: neben der Fiihigkeit, neutrale Molekule zwi- 
schen die Schichten einzulagern, konnen, wie bereits langer 
bekannt ist, die Protonen im normalen pH-Bereich ausge- 
tauscht werden, besondersgut gegen Alkalimetall-Ionen1'1 und 
langkettige organische Kationenrsl. Damit ist Zirconiumphos-* 
phat zu zwei Typen von Grenztlachenreaktionen fahig, die 
sich bei den bislang bekannten Verbindungen ausschliekn : 
das Tonmineral Kaolinit beispielsweise bildet nur Einlage- 
rungsverbindungen, das Tonmineral Montmorillonit bildet 
keine Einlagerungsverbindungen, zeigt aber ausgepragte Kat- 
ionenaustauscheigenschaften. 

Eingegangen am 15. April 1976, 
in gekiirzter Form am 29. April 1976 [Z 4811 
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(1 0-Triquinacenyl-Kation) sowie der entsprechenden Radikale 
(2') und (3') gezeigt werden, daS diese Wechselwirkung wich- 
tig ist. 

." 

111 /3/ 

Die Strukturen von (2) und (3) wurden mit MIND0/3- 
Rechnungen['I optimiert. Die Strukturdaten der erhaltenen 
Geometrien sind in Tabelle 1 zusammengestellt. Die Rechnung 
ergibt, daO das Kation (2) um 23 kcal/mol stabiler ist als 
(3). Eine obere Grenze der Aktivierungsenergie fur die Umla- 
gerung von (3) nach (2) errechnet sich zu 9 kcal/mo1121. 

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

(2) (7) (3) (3') 

C1C10 1.542 1.552 1.525 I .543 
C'CZ I .445 1.453 1.525 1.520 
c2c3 1.377 1.380 1.353 I .352 
C'C4 1.515 1.518 1.525 1.520 
C'C' 1.522 1.519 1.525 1.520 
C'C6 1.352 1.352 1.353 1.352 
C4C'O 1 .576 1.574 1.525 1.543 
CIH - 1.118 1.122 
C2H 1.097 1.101 1.099 1.102 
C'H 1.103 1.101 1.099 1.102 
C'H 1.118 1.123 1.118 1.122 
C'H 1 .099 1.102 1.099 1.102 
C'OH 1.113 1.117 - - 

C'C'C10 109.9 106.9 98.7 101.1 
CZC1C9 137.0 134.4 125.6 122.8 

C'C'OC' 1 10.4 109.7 115.1 1 11.4 

~ 

C'C'OC4 103.1 104.8 115.1 111.4 

C'C'C' 107.2 110.2 11 3.6 113.2 

Berechnete 
Symmetrie C, C. G r  C'. 

[*I Dr. P. Bischof 
Organisch-chemischs lnstilut der Technischen Hochschule 
Petersenstrak 15, D-6100 Darmstadt 
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