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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. 

Eingegangen am 3. Februar 1978 [Z 9201 
CAS-Registry-Nummern: 
AI(HIPO&: 13530-50-2. 
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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 
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