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Aluminium-tris(dih ydrogenphosphat)[* *I 
Von Rudger Kniep und Michael St&en['] 

Das System AI2O3-PzO5-H20 enthalt mehrere ternare (ei- 
gentlich quasiternare) Orthophosphate, die nach ihrem 
A1203 :P205-Verhaltnis als saure (< 1), neutrale (= 1) oder 
basische (> 1) Aluminiumphosphathydrate (APH) bezeichnet 
werden. Basische und neutrale APH kommen als Minerale 
vor; die waDrigen Losungen saurer Phasen finden vielfache 
Verwendung als anorganische Bindemittel[']. Wahrend die 
Mannigfaltigkeit kristalliner basischer und neutraler APH be- 
reits weitgehend durch Kristallstrukturanalysen~2~ gesichert 
ist, blieb die Identilizierung der kristallinen sauren Phasen 
vor allem auf Systemuntersuchungen bei variabler Tempera- 
turf3] beschrankt. A1(H2P04)3 ist das wohl am langsten 
bekannte[41 saure APH und nun auch die erste Phase aus 
dieser Gruppe von Verbindungen, deren Kristallstruktur be- 
stimmt wurde. 

Al(H2P04)3 kristallisiert in ditrigonalen Prismen (bis zu 
cm-Lange) durch Einengen viskoser Losungen (Bildung von 
Aggregation~polymeren[~]) von Aluminium in konzentrierter 
Phosphorsaure (Al:P= I : 5 )  bei 50°C. Die Kristalle sind stark 
hygroskopisch und schmelzen bei 243 "C (DTA-Messung). Fur 

b I  
Abh. I .  a) Zwei Bauelemente [AIIHaPO&]. in Polyederdarstellung mil in- 
termolekularen Wasserstofmriickcti Igcrlrichelt); ein Bauelement ist durch 
Schraflierung hervorgehohen. - h) Ausschnitt aus der Kristallstruktur von 
AI(H2PO&, Blickrichtung entlang einer dreizahligen Schraubenachse (Was- 
serstoffbriicken gestricheltl. 

Wichtigste (gemittelte) Abstande [A] und Winkel ["I: 
A1-0 1.884 (2) 0-AI-0 89.8 ( I )  
P-0 1.535 (2) 0 - P - 0  109.3 [1) 
P-OH 1.579 (3) HO-P-0 107.5 ( I )  

H . . . O H  I .92 ( 5 )  0-H ... OH 163 (4) 
0-H 0.83 ( 5 )  HO-P-OH 105.9 (1) 

~ ._ 

['I Dr. R. Kniep. Dip1.-Chem. M. SteNen 
lnstitut fur Anorganische Chemie und Strukturchemie der Universitat 
Universitatsstrak 1, D-4000 Diisseldorf 

["I Diese Arheit wurde vom Land Nordrhein-Westfalen unterstiitzt. 

die rontgenographische Untersuchung wurden sie in Glaska- 
pillaren eingeschlossen. 

Die Struktur161 besteht aus isolierten A1O6-0ktaedern, die 
iiber gemeinsame Ecken mit 0zP(OH)2-Tetraedern zu ,,Saw 
len" [AI(H2P04)3]n parallel der kristallographischen c-Achse 
gestapelt sind (Abb. la). Diese ,,Saulen" sind iiber Wasserstoff- 
briicken miteinander verknupft (vgl. auch Abb. lb); jede OH- 
Gruppe fungiert dabei gleichzeitig als Protonendonor und 
-acceptor. 

Es erscheint besonders interessant, daB die Schweratome 
fur sich eine fast zentrosymmetrische Struktur aufbauen; a k i n  
durch die Ausrichtung der Protonen (vgl. Abb. l a :  alle Proto- 
nen weisen nach ,,unten") wird die Struktur signifikant azen- 
trisch. 

Unter Benutzung der Guinier-Simon-Technik laBt sich an 
A1(H2P04)3 bei 60°C eine Phasenumwandlung nachweisen; 
aufgrund der nur geringen Anderung des Rontgenpulverdia- 
gramms ist zu vermuten, daB diese Umwandlung durch Proto- 
nenumordnung bestimmt wird. Da die Struktur azentrisch 
ist und iiberdies eine polare Achse enthalt, sollte Ferroelektrizi- 
tat moglich sein. 
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[6] 969 symmetrieunabhangige Reflexe (Marl, VierkreisdiNraktometer Syn- 

tex P2,), davon 937 signifikant (FO>30F): Strukturanalyse mi1 dem 
Programmsystem Syntex E-XTL: R =2.9%; rhomboedrisch (R3c). 
a =  13.727 (9, c=9.152 (1) A, Z=6,  dbcr =2.12. d..,=2.10 ~ c I I - ~ .  Proto- 
nenlagen konnten aus einer Differenz-Fourier-Synth~e bestimmt werden. 

[ ( S Z ) Z M ~ ( S ~ ) Z M O ( S ~ ) ~ ] ~  -, ein neuartiger Komplex mit 
nur S; --Liganden und einer Mo-Mo-Bindung 

Von Achirn Muller, Wlf-Otto Nolie und Bernt Krebsr ]  
Molybdan-Schwefel-Verbindungen kommen in Redox-En- 

zymen vor, an deren Wirkung Elektronenubergange 
M o V 1 ~ M o V  beteiligt sind"'; nur unter speziellen Bedingungen 
werden niedrigere Oxidationsstufen des Molybdans erreicht. 
Unter diesem Aspekt sind Reaktionen von Interesse, bei denen 
MoV'nur von Sz- (oder S," - )  zu MoV reduziert wirdr'] (weiter- 
gehende Reduktion ist auch hier nicht zu erwarten). 

Rotschwarzes (NH~)z[(SZ)ZMO(SZ)~MO(S~)~].~H~O ( I )  
laBt sich durch Reduktion von Molybdat(v1) (oder Thiomolyb 
daten) mit Polysulfid-Ionen in waBriger Losung darstellen 
und konnte durch Elementaranalyse, DTA-, TG- und magneti- 
sche Messungen, sein ESCA- und IR-Spektrum sowie durch 
Einkristallstrukturanalyse charakterisiert werden. (1 ) ist dia- 
magnetisch und weist Absorptionsbanden des Anions bei 530 
[m; v(S-S)], 340 und 360cm-' [s; v(MoS)] auf. Die Lage 
der v(MoS)-Banden zeigt die Abwesenheit terminaler Mo-S- 
Bindungen rnit n -Bind~ngsante i len~~~~,  wie sie bisher im 
Falle von MoV' gefunden worden sind[3b]. Die Verbindung 

['I Prof. Dr. A. Miiller ['I, DipLChem. W.-0.  Nolte 
Fakultat f i r  Chemie der Universitit 
Universitatsstrak, D4800 Bielefeld 
Prof. Dr. B. Krebs 
Anorganisch-chemisches Institut der Universitat 
Gievenhecker Weg 9, D 4 0 0  Miinster 

[ '1 Korrespondenzautor. 
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ist stabil und lost sich maI3ig in Wasser (wobei sie sich jedoch 
nach kurzer Zeit ~ersetzt)[~! 

Abb. I .  Struktur des komplexen Anions [ (SI ) IMO(S~)~MO(S~)~]*-  in Kristd- 
len von ( I  ). 

(1 ) kristallisiert orthorhombisch (Raumgruppe Pnna-D$ h) 

rnit a=21.613, b= 13.127, c =  12.5768,; Z =  12. Wie die Ront- 
gen-Strukturanalyse zeigt, enthalt die asymmetrische Einheit 
der Elementarzelle zwei kristallographisch unabhangige dime- 
re Anionen [(S2)2Mo(S2)2Mo(S2)2]2- (vgl. Abb. 1). Beide MoV- 
Zentren sind verzerrtdodekaedrish von acht Schwefelato- 
men (vier Disulfidgruppen) umgeben. Die ,,side-on"-Bindung 
aller S:--Liganden an die Zentralatome ist leicht asymme- 
trisch rnit zwei etwas verschiedenen Mo-S-Abstanden 
[2.382(4). ..2.454(4) und 2.463(4).. .2.507(4)A]. Die S-S-Bin- 
dungslangen entsprechen mit 2.035(6). . .2.063(6) 8, einer nor- 
malen Einfachbindung. Die Mo-Mo-Abstande in den Ionen 
betragen 2.826(2) und 2.828(2)A, was im Zusammenhang rnit 
den magnetischen Eigenschaften fur das Vorliegen einer zen- 
tralen Mo-Mo-Bindung spricht[']. Damit ergibt sich fur Mo- 
lybdan die ungewohnliche Koordinationszahl9. Eine Shnliche 
Bindung von Disulfidgruppen an ein Mov'-Zentrum rnit der 
Koordinationszahl 7 wurde in [MOO(S~)~(COS€OO)]~ ~ 

beobachtetr61. 

Arbeitsuorschrij 

In eine waI3rige ammoniakalische Losung (verd., 30 ml) von 
2g (NH4)6M07024.4 HzO wird H2S bis zur Sattigung eingelei- 
tet (eventuell ausgefallenes (NH4)2M~S4 wird durch Erhitzen 
wider  in Losung gebracht). Diese rote Losung gibt man 
zu einer gesattigten Ammoniumpolysulfid-Losung. Aus dem 
im abgeschlossenen GefaB aufzubewahrenden Reaktionsge- 
misch scheidet sich langsam ein Niederschlag (Kristallbrei 
rnit herauswachsenden langen Nadeln)l7] ab. Die Substanz 
wird rnit Ethanol, Ether sowie Schwefelkohlenstoff mehrmals 
gewaschen und iiber P4O1 bei Normaldruck getrocknet (Aus- 
beute ca. 80 %; Anteil Nadeln 5-10 %)['I. 
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K. M~I I I IC~I I IC I I I I I .  K. Murrrs. Angew. Chem. XY, 2hY (1977): Angew. Chem. 
Int. Ed. Engl. 16, 2M) ( 1  977). 
Man erhalt einen g r o k n  Anteil langer Nadeln, wenn das ReaktionsgefaD 
ca. 1Zd erschiitterungsfrei bleibt. Der Kristallbrei ist chemisch mit den 
Nadeln identisch, jedoch nach dem angegebenen Verfahren schwieriger 
zu reinigen. 
Anmerkung bei der Korrektur (15. 3. 1978): ( I )  konnte inzwischen auf 
verschiedenen Wegen - z. B. aus Mov-haltigen Losungen durch Um- 
setzung mit Polysullid - erhalten werden, wodurch seine groBe Bildungs- 
tendenz deutlich wird. 

Molekiilstruktur von [Mn(C0)4NSOF2]2, eines zwei- 
kernigen Ubergangsmetallkomplexes mit Difluorooxo- 
schwefelimidato-Briickenliganden [* 'I 
Von Bruno BuJ, Dieter Altena, Riidiger Mews und Oskar 
Glernser[*l 

Erste Untersuchungen der dimeren Spezies [M(C0)4N- 
SOF;Iz rnit M = Mn, Re und NSOF2-Gruppen als Briicken- 
liganden lieBen offen, ob die Metallatome iiber Stickstoff- 
Schwefel-Sauerstoff-Briicken oder nur iiber die Stickstoffato- 
me der F2S(0)=N-Liganden verkniipft sind[']. Im letzt- 
genannten Falle sollten diese Komplexe eine Struktur analog 
der von [Mn(CO)4Br]2[21 besitzen. Ungeklart blieben bisher 
auch die Donorstarke des Liganden und die Auswirkung der 
Koordination auf die NS-Bindung. 

Wie eine Rontgen-Strukt~ranalyse'~l des Mangankomple- 
xes jetzt ergab, sind im isolierten Molekiil zwei oktaedrische 
Einheiten iiber eine gemeinsame Kante verkniipft (vgl. Abb. 
1). 

N-Mn-N '  76.L' 
Mn-N-Mn'  103SD 
Mn-N-S 1 2 8 2 O  

Abb. 1. Molekiilstruktur des zweikernigen Mangankomplexes [Mn(CO)4N- 
SOF2II mit Angabe der wichtigsten Bindungslangen [A] und -winkel ["I. 

Der zentrale Teil des Molekiils mit den Mn-, N- und S-Ato- 
men ist fast, der MnzNz-Vierring exakt planar, was zeigt, 
daI3 die Stickstoffatome kein stereochemisch wirksames freies 
Elektronenpaar aufweisen. Alle Mn-N-Abstande sind inner- 
halb der Fehlergrenzen gleich und etwas langer, als einer 
Einfachbindung entspricht (wenn man einen Kovalenzradius 
fur Mno von 1.398, ~ugrundelegt[~?. Sowohl der Abstand 
Mn . . . Mn' von 3.31 8(2) A als auch die Winkel im zentralen 
Teil des Molekiils lassen erkennen, daB keine direkte Metall- 
Metall-Bindung vorliegt; der kleine Winkel N-Mn-N' (76") 
spricht sogar fur eine abstoBende Wechselwirkung zwischen 
den beiden Mn-Atomen. 

Die als Briicke fungierende NSOF2-Gruppe besitzt eine 
stark verzerrte tetraedrische Symmetrie. Die S-0- und S-F- 

['I Prof. Dr. 0. Glemser, Dr. 8. BUD, Dr. D. Altena Priv.-Doz. Dr. R. 
Mews 
Anorganisch-chemisches lnstitut der Universitat 
TammannstraDe 4, D-34M) Gottingen 

[**I Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft unter- 
stiitzt. 
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