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Aluminium-tris(dihydrogenphosphat)[**]

Von Riidiger Kniep und Michael Steffen!’)

Das System Al,03-P;05-H;O enthilt mehrere ternire (ei-
gentlich quasiterndre) Orthophosphate, die nach ihrem
Al;O;:P;05-Verhiltnis als saure (<1), neutrale (=1) oder
basische (> 1) Aluminiumphosphathydrate (APH) bezeichnet
werden. Basische und neutrale APH kommen als Minerale
vor; die wiBrigen Losungen saurer Phasen finden vielfache
Verwendung als anorganische Bindemittell'!. Wihrend die
Mannigfaltigkeit kristalliner basischer und neutraler APH be-
reits weitgehend durch Kristallstrukturanalysen!?) gesichert
ist, blieb die Identifizierung der kristallinen sauren Phasen
vor allem auf Systemuntersuchungen bei variabler Tempera-
turl® beschrankt. AI(H,PO,); ist das wohl am lingsten
bekannte!*! saure APH und nun auch die erste Phase aus
dieser Gruppe von Verbindungen, deren Kristallstruktur be-
stimmt wurde.

Al(H,PO,); kristallisiert in ditrigonalen Prismen (bis zu
cm-Linge) durch Einengen viskoser Losungen (Bildung von
Aggregationspolymerent®)) von Aluminium in konzentrierter
Phosphorsiure (Al:P=1:5) bei 50°C. Die Kristalle sind stark
hygroskopisch und schmelzen bei 243 °C (DTA-Messung). Fiir
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Abb. 1. a) Zwei Bauelemente [Al(H.POy);], in Polyederdarstellung mit in-
termolekularen Wasserstoffbriicken (gexstrichelt); ein Bauelement ist durch
Schraffierung hervorgehoben. - b) Ausschnitt aus der Kristallstruktur von
Al(H,PO,)s, Blickrichtung entlang einer dreizihligen Schraubenachse (Was-
serstoffbriicken gestrichelt).

Wichtigste (gemittelte) Abstande [A] und Winkel [°]:

Al—O 1.884 (2) 0—AI—0 89.8 (1)
P—O 1.535 (2) 0—P—0 109.3 (1)
P—OH 1.579 (3) HO—P—O 107.5 (1)
O0—H 0.83 (5) HO—P—OH 1059 (1)
H..OH . 192(5)

O—H...OH 163 (4)
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die réntgenographische Untersuchung wurden sie in Glaska-
pillaren eingeschlossen.

Die Struktur!® besteht aus isolierten AlOs-Oktaedern, die
iber gemeinsame Ecken mit O,P(OH),-Tetraedern zu ,,Sdu-
len* ;[AI(H,PO.)s], parallel der kristallographischen c-Achse
gestapelt sind (Abb. 1a). Diese ,,Sdulen” sind iiber Wasserstoff-
briicken miteinander verknlipft (vgl. auch Abb. 1b); jede OH-
Gruppe fungiert dabei gleichzeitig als Protonendonor und
-acceptor.

Es erscheint besonders interessant, daB die Schweratome
fiir sich eine fast zentrosymmetrische Struktur aufbauen; allein
durch die Ausrichtung der Protonen (vgl. Abb. 1a: alle Proto-
nen weisen nach ,,unten“) wird die Struktur signifikant azen-
trisch.

Unter Benutzung der Guinier-Simon-Technik 148t sich an
Al(H,PO,); 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 enthilt, sollte Ferroelektrizi-
tdt moglich sein.

Eingegangen am 3. Februar 1978 [Z 920]
CAS-Registry-Nummern:
AI(H,PO,);: 13530-50-2.
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[(S2):Mo0(S;),Mo(S;)2]> ", ein nenartiger Komplex mit
nur S5~ -Liganden und einer Mo—Mo-Bindung

Von Achim Miiller, Wulf-Otto Nolte und Bernt Krebs[']

Molybdin-Schwefel-Verbindungen kommen in Redox-En-
zymen vor, an deren Wirkung Elektroneniibergénge
MoY'e=2MoV beteiligt sind!!!; nur unter speziellen Bedingungen
werden niedrigere Oxidationsstufen des Molybdins erreicht.
Unter diesem Aspekt sind Reaktionen von Interesse, bei denen
Mo nur von $?~ (oder S2 ) zu MoV reduziert wird!?! (weiter-
gehende Reduktion ist auch hier nicht zu erwarten).

Rotschwarzes (NHa)2[(S2)2Mo(S2)2:Mo(S2);]-2H, 0 (1)
1aBt sich durch Reduktion von Molybdat(vi) (oder Thiomolyb-
daten) mit Polysulfid-lonen in wiBriger 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 mit n-Bindungsanteilen'®?), wie sie bisher im
Falle von Mo"! gefunden worden sind!*®, Die Verbindung
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