
Orthophosphate im Dreistoffsystem A1203-P205-H20 

Von Rudiger Kniep* 

Orthophosphate des Aluminiums sind beispielsweise als keramische Binder, beim Korrosi- 
onsschutz, fur Katalysereaktionen und in der Medizin von Bedeutung und wurden daher 
bereits seit Mitte des vorigen Jahrhunderts untersucht. Chemische Problerne in diesem wa13- 
rigen Dreistoffsystem ergeben sich in erster Linie aus der ausgepragten Tendenz zur Bil- 
dung polymerer Aluminiumorthophosphat-Komplexe in Losung, wodurch Gleichgewichts- 
einstellungen erschwert werden und Kristallisation von einphasigen Produkten die Aus- 
nahme ist. Da nun die Kristallstrukturen einer groReren Zahl von Aluminiumorthophos- 
phaten (auch Mineralen) bekannt sind, ist eine systematische Behandlung dieser Verbin- 
dungsklasse und der Bildungsbedingungen moglich. 

1. Einleitung 

Im Dreistoffsystem AI2O3-P,O5-H2O existieren mehrere 
Orthophosphate, deren Vielfalt aus den Verkniipfungs- 
moglichkeiten kationischer Koordinationspolyeder des 
Aluminiums rnit Phosphat-Ionen (HzP07, HPOie, Poie)  
resultiert. Diese Verbindungen treten bezogen auf das 
Dreistoffsystem nur innerhalb des in Abbildung 1 hervor- 
gehobenen Ausschnitts mit Grenzwerten fur das Al : P-Ver- 
hlltnis von 1 : 3  und 3 : 1 auf. Das Al : P-Verhaltnis be- 
stimmt auch die Einteilung in saure (Al :P< I) ,  neutrale 
(A1 : P =  1) und basische (A1 : P >  1) Phasen. 

Abh. I. Existenzhereich von Orthophosphaten (schraffiert) im Dreistoffsy- 
stem AlrO~-PIOr-HrO. 

Anwendung und Bedeutung von Aluminiumorthophos- 
phaten (im folgenden AOPH abgekiirzt) sind auBerordent- 
lich vielfaltig, so da13 auch das lnteresse an diesen Verbin- 
dungen facheriibergreifend ist, doch hat sich dieser an sich 
erfreuliche Aspekt bisher nur bedingt ausgewirkt. Mit die- 
sem Beitrag sol1 das heutige Wissen uber Verbindungsviel- 
falt, Strukturen und Bildungsbedingungen von AOPH zu- 
sammenfassend dargestellt werden. 
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Viele Anwendungen von AOPH beruhen auf ihrer Ei- 
genschaft, bei thermischer Behandlung unter Wasserab- 
spaltung in Verbindungen des Randschnitts AI2O3-P2O5 
(Abb. 1) ubenugehen. Dabei hat das neutrale, wasserfreie 
AIPO, besondere Bedeutung, da es chemisch und struktu- 
rell dem Siliciumdioxid eng verwandt ist. AlP04 ist iso- 
elektronisch mit S i02  (formal SiSiO,) und wird in Modifi- 
kationen, die denen von Si02  (Quarz, Cristobalit, Tridy- 
mit) einschliefllich ihrer reversibel ineinander iiberfiihrba- 
ren a-/b-Formen analog sind, beoba~hte t~ ' -~ ' .  Die Tieftem- 
peraturmodifikation a-AIP0, (Berlinit) kann hydrothermal 
in groRen Kristallen geziichtet werden141 und interessiert 
wegen ihrer dielektrischen und piezoelektrischen Eigen- 
schaften['I. Unter Normaldruck ist AIP04 mindestens bis 
1100°C ohne nennenswerte Zersetzung stabil'"'; dariiber 
hinaus ist es schwerloslich und chemisch resistent. Daher 
wird AIPO, in Feuerfestmassen, Keramiken und impra- 
gnierenden oder isolierenden Beschichtungen verwendet. 

Zur Herstellung solcher Anorganischer Binde- und Be- 
schichtungsmittel wird haufig Aluminiumdihydrogen- 
phosphat AI(H2P0,), ben~tzt['-~], das rnit basischen Oxi- 
den (z. B. AI(OH),) eine abbindende Neutralisierungsreak- 
tion [GI. (l)] eingeht, oder durch thermische Entwlsse- 
rung["] zu AI(PO,), kondensiert wird [GI. (2)); die Reaktio- 
nen ( I )  und (2) sind vereinfachte Grenzfalle, bei denen 
keine intermediar auftretenden Phasen beriicksichtigt 
sind. 

Wie Abbildung 1 zeigt, verlluft Reaktion (1) auf einem 
Schnitt durch die Bereiche der sauren, neutralen und basi- 
schen AOPH, wahrend Reaktion (2) zum Teilsystem P205- 
AIPO4-H,PO4, dem Bereich kondensierter Aluminium- 
phosphate"'. I2l ,  gehort. Auch bei den kondensierten Phos- 
phaten besteht keine Klarheit iiber die tatsachliche Verbin- 
dungsvielfalt. Al( P03)3 bildet sich aus Aluminium-di- 
hydrogenphosphat iiber mindestens eine Zwischenstufe 
(wahrscheinlich A12(H2PZ07)3['31) und wird je nach Reakti- 
onstemperatur (500 oder SOO0C) als kristallines kubisches 
Tetrametaph~sphat"~]  bzw. als monoklines Polyphosphat 
mit Sech~erket ten[ '~]  erhalten. Oberhalb 1300°C geht die 
kristalline Phase in eine Glasschmelze uber, die als kera- 

5 20 0 VCH Ver/agsqete//.xhafr mbH, 0-6940 Weinhelm 1986 /K)44-R249/86/06#6-oSZO S #2.50/0 Anaew. Chem. 98 11986) 520-529 



misches Bit~demittel[~-" und zur Herstellung optischer 
Fluorophosphatglaser verwendet wirdl'"I. Bei noch hohe- 
ren Temperaturen beobachtet man Freisetzung von P20. 
und Ausscheidung von AIP04, das dann bis 1800°C unter 
Abgabe von P,O, in a-A1203 uberfiihrt wirdl"]; diese Zer- 
setzungsreaktionen sind fur die Herstellung von Hochfeu- 
erjiestrnaxsen wichtig'In'. 

Zum Korrosionssckutz werden AOPH ebenfalls ange 
wendet: Aus Losung konnen amorphe AOPH-Schichten 
im Gegensatz zu entsprechenden Oxidschichten - bereit\ 
bei relativ niedrigen Temperaturen abgeschieden wer 
den""]; unerwtinschte Hydratisierung (Bohmit-Bildung) 
von Oxidschichten auf Aluminium, die durch anodischc 
Oxidation erzeugt werden, laBt sich durch oberflachlichc 
Phosphatisierung weitgehend zuriickdr2ngen120.2'1; porow 
AI20,-Schichten, auf denen weitere Beschichtungen beson 
ders gut haften["], werden durch anodische Oxidation in  
Gegenwart von Phosphorsaure erzeugt. 

Adsorptionseigenschaften und oberflachenaktive Do- 
nor-Acceptor-Zentren von Aluminiumphosphaten unci 
Phasen, die durch Reaktion von AOPH rnit AI2O3 oder 
SiO, gebildet werden, machen die Substanzklasse fur Ku- 
taksereaktionen (Crackprozesse, Hydrierungen, Oxidatio- 
nen) geeignet1'"261. Hier ist auch eine neue Gruppe voti 
Verbindungen zu erwahnen, die neutrale AlPO,-Netz. 
werke mit Hohlraumen definierter GroRe enthalt. Diest. 
Zeolith-analogen Phasen werden als Molekularsiebe, Kii 
talysatortrager oder Katalysatoren eingesetzt und konnen 
hydrothermal hergestellt werden. Die GroBe der Hohl- 
raume wird dabei durch organische Molekule (Amine oder 
quartare Ammoniumsalze) ge~teuert~~' ' .  Vor kurzem wur- 
den entsprechende gemischte Siliciumaluminiumphos. 
phate synthetisiert und charakterisiert1281. 

In der Medizin wird Aluminiumphosphat schon seit Ian- 
gerem zur Regulierung der Magenaciditat eingesetztl*'-"'. 

Die Neutralisierungskapazitat von reinem AI(OH)3 ist 
zweifellos hoher, doch wirken sich Phosphat-lonen phar- 
makologisch gunstig auf die Magenschleimhaut 

Neutrale und basische AOPH treten in der Natur als (re- 
lativ seltene) Minerale a ~ f l ~ ~ l .  Die Bildung derartiger Mi- 
neralphasen ist von bodenkundlicher Bedeutung, da  durch 
Phosphatfixierung (Bildung schwerloslicher AOPH) an 
A1(OH)3-haltigen Bodenbestandteilen (z. B. Tonmineralen) 
die Wirkung von Phosphatdiingern erheblich beeintrach- 
tigt werden kann[34-3R1; diesen hier nachteiligen Effekt 
kann man aber bei der Reinigung von Phosphat-haltigen 
Abwassern n ~ t z e n ~ " - ~ ' ~ .  

2. Verbindungsvielfalt 

Die bisher im Dreistoffsystem AI2O2-P20,-H20 identifi- 
zierten AOPH sind in Abbildung 2 eingetragen. Tabelle 1 
enthalt ihre chemische Zusammensetzung, die Mineralna- 
men der basischen und neutralen Phasen sowie Hinweise 
auf die in einigen Fallen beobachtete Polymorphie. Aus 
der groRen Zahl von Verbindungen und ihrer Haufung in- 
nerhalb eines kleinen Segments des Gesamtsystems folgt, 
daR einphasige Produkte nur bei genauer Kenntnis und 
Einhaltung optimaler Bildungsbedingungen zu erwarten 
sind. Erschwerend kommt insbesondere bei den sauren 
AOPH hinzu, daB die fur Kristallisationsexperimente be- 
notigten Losungen durch Bildung von ,,Aggregationspoly- 
meren"[6y1 (siehe auch Abschnitt 4) sehr viskos sind. Eine 
Phase kann hier nur uber Untersuchungen an Einkristallen 
eindeutig identifiziert und charakterisiert werden. Daher 
ist die Existenz der in Abbildung 2 und Tabelle 1 aufge- 
fuhrten und nicht mit Einkristallmethoden untersuchten 
AOPH keineswegs endgiiltig gesichert. 

Das Problem, AOPH-Phasen zu identifizieren, soil 
durch konkrete Beispiele veranschaulicht werden : Erst 

Tabelle 1. Orthophosphate im Dreirtoffsystem AI20,-P2O5-Hz0: XA = Ri~titgen-Strukturanalyse, CA = Chemische Analyse, XP = Rontgen-Pulveruntersuchung. 
W = WeiBenberg-Untersuchung, EM = Elektronenmikroskopische Untersuchung, DTA = Differentialthermoanalyse, TG = Thermogravimetrie. 

Nr. Zusammensetzung 
~~ ~~ 

Mineralname/Polymorphie Kristallsy\tem Lit. ldentifizierung 
~~~ ~ ~ ~~ ~ 

Baxisrh (A / :  P> I )  

I Ah(OH)dPO4h Trolleit monoklin 1421 XA 
2 AIdOH).x( PO4 Augelit monoklin 1431 XA 
3 AI>(OH).x(POj).HzO Senegalit orthorhombisch 1441 XA 
4 A I J ( O H ) J ( P O ~ ) ~ . ~ H ~ O  Wavellit orthorhombisch 145,461 XA 

6 AIJ(OH).~(PO&.~H~O Kingit triklin 1481 CA, EM 
7 A12(OH)J(P0,).4.75 H 2 0  Bolivarit (rontgenamorph) 149, 501 CA, DTA, TG 
8 Ab(0H)d POd.6 H20 Evansit (rBntgenamorph, opalartiges Glas) [Sl]  CA, DTA, TG 

CA, XP, W 5 Alr(OH)>(POS)J. I I H i 0  Vashegyit orthorhombisch 1471 

Neutral IAI:P= I )  
9 AIPOj.2H:O Variscit-Lucin (VL) orthorhombisch (521 XA 

MetdVdriSCit (MV) monoklin [54. 551 XA 
Variscit-Messbach (VM) orthorhombisch 1531 XP 

- 
Sauer (Al: P< 1) 

10 ANH:PO& A trigonal [56. 571 XA 

C rhomboedrisch 156, 581 XA 
I I AI(H>POU)(HPO,).HiO monoklin 159, 601 XA 
12 H I O [ A I . ~ ( H ~ P O ~ ) ~ ( H P O ~ ) ~ ] . ~ H ~ O  monoklin 1611 XA 
13 AIi(HPOa),.3.5 H 2 0  110, 631 CA 
14 AI:(HPO&.4H10 1641 CA. VTA, TG, XP 
15 AI(H.P04)(HPO*).2.5 H . 0  [lo, 65. 661 CA 
16 A I ~ ( H I _ , P O I ) , ( H ~ , P O ~ ) . ~  H:O ( 0 2 x 5  I )  trigonal 159.671 XA 

I 8  AIi(H P o d ) ,  . 8  H:O [lo, 65, 681 CA 

B [561 XP 

17 AI?(HPOr)i.6.5H?O [661 CA 

. -  
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Abb. 2. Onhophosphate im Dreistoffsystem AI?0,-P20s-H20. Die chemische 
Zusammensetzung der Phasen 1-18 ist in Tabelle 1 angegeben. Gestrichelte 
Geraden verbinden Phasen gleichen A1 : P-VerhBltnisses. Kristallstrukturun- 
tersuchungen sind an den durch ausgefiillte Kreise gekennzeichneten Phasen 
durchgefiihrt worden. 

1979 wurde experimentell eindeutig belegt[641, daR die 
als eigenstandige Phasen beschriebenen Verbindun- 
gen A12(H2P04)4(HP04). 2 H201701, A14(H2P04)2(HP04)517"1, 
A1203. 2 P205 - 3 H201711, sowie A12(HP04)3 -2.5 H201721 in 
Wirklichkeit jeweils mehrphasige Produktgemische sind. 
Bei der Herstellung von AOPH ist weiterhin zu beriick- 
sichtigen, daB Fremdionen (z. B. Alkalimetall-Ionen, deren 
Hydroxide zur Einstellung des pH-Werts der Losungen 
benutzt werden) die Bildung von quaternaren, die 
Fremdionen enthaltenden Verbindungen begiinstigen. 
AIH(H2P04)4. 2 H20[731, in Gegenwart von Na' herge- 
stellt, konnte nachtraglich als Gemisch aus mindestens 
drei Phasen (Na : Al : P =  1 : 1 : 4, 1 :3 : 8 (siehe auch I5'l) und 
3 : 1 : 5 )  identifiziert ~ e r d e n [ ~ ~ ] ,  und A13(H,P04)7(HP04)- 
6 H20[731, aus KO-haltiger Losung kristallisiert, ist nach 
vergleichenden Rontgen-Pulveruntersuchungen die zur 
Phase 12 in Tabelle 1 isotype Kaliumverbindunglwl. Dal3 
auch einfache ,,Ubertragungsfehler" nicht existierende 
Verbindungen in die Literatur bringen konnen, zeigt das 
Beispiel von AI(H2P04),. 1.5 H 2 0  und von AI2(HPO4),- 
3 H201741, deren Nennung auf einem Versehen bei der Auf- 
listung von AOPH beruhtIw1. 

3. Kristallstrukturen und Struktursysternatik 

Die nach dem Al : P-Verhaltnis getroffene Einteilung in 
basische (> l), neutrale (= 1) und saure (< 1) Phasen hat 
auch im strukturellen Beteich ihre Entsprechung. Die 
AOPH werden nicht nur nach den Phosphat-Ionen, 
sondern auch nach den Koordinationspolyedern von 
Aluminium (Kationenkoordinationspolyeder, KKP) 
und ihren Verkniipfungsmoglichkeiten untereinander klas- 
sifi~iert[~'"'~. Abgesehen von Augelit und Senegalit ist 
A13@ in den bisher untersuchten AOPH ausschlielilich ok- 
taedrisch koordiniert (siehe allerdings Abschnitt 6 ) ;  Ligan- 
den sind dabei Sauerstoffatome, die von Hydroxid-Ionen 
(OOH), Phosphat-Ionen (0,) oder H20-Molekiilen (OHZO) 
stammen. Durch OoH-Liganden werden die KKP immer 
weiter untereinander verkniipft, OHZo-Liganden sind dage- 
gen terminal. Alle nicht protonierten Sauerstoffatome der 
Phosphat-lonen fungieren als Liganden 0, beim Aufbau 
der KKP, wobei ausschlieRlich Verkniipfung uber gemein- 
same Ecken beobachtet wird. Protonierte Sauerstoffatome 
von Phosphatgruppen sind terminal und tragen - auBer 

durch Wasserstoffbriicken - nicht zu weiterer KKP-Phos- 
phat-Verknupfung bei. 

Mit diesen recht allgemeinen Strukturprinzipien lassen 
sich die grundsatzlichen strukturellen Unterschiede zwi- 
schen basischen, neutralen und sauren Phasen wie folgt 
darstellen: basische AOPH: kondensierte KKP-Aggregate, 
PO:'-Einheiten; neutrale AOPH: isolierte KKP, PO:'- 
Einheiten; saure AOPH: isolierte KKP, (tei1)protonierte 
Phosphatgruppen. 

KKP-Verkniipfungen in basischen AOPH sind in Abbil- 
dung 3 dargestellt. Trolleit enthalt als KKP-Bauelement 

TROLLEIT 
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-0 

Abb. 3. Verkniipfung der Koordinationspolyeder von Aluminium in basi- 
schen AOPH. 0 : Sauerstoffatome von Hydroxid-lonen (OI,H): 0 : Sauer- 
stoffirtome von Phosphat-lonen (O,,): 0 : Sauerstoffatome von HIO-Molekii- 
len (OHIO). Keile am Rand der Oktaederverkniipfung von Wavellit kenn- 
zeichnen die Positionen, an denen im zweiten. ebenfalls kettenfarmig ange- 
ordneten Bauelement der Struktur OHIO durch Or ersetzt sind. Zur Position 
des fiinften H,O-Molekiils siehe Text. 

ein Dimer A12(00H)3(01~)6 aus flachenverknupften Okta- 
edern. Die dimeren Einheiten sind uber OOH mit symme- 
trieaquivalenten Dimeren eckenverknupft zu einer eindi- 
mensional-unendlichen KKP-Doppelkette der Zusammen- 
setzung A14(00H)3(OP)12. Die KKP-Doppelketten werden 
iiber gemeinsame 0,-Ecken mit PO4-Tetraedern verbun- 
den, so da13 ein sehr dichtes dreidimensionales Netzwerk 
von Oktaedern und Tetraedern mit einheitlicher Verteilung 
starker Al-0-P-0-Bindungen resultiert. Augelit hat eine 
weniger dicht gepackte Struktur. Sie enthalt tetramere 
KKP-Einheiten N4(00H)6(OP)8, die aus zwei Oktaedern 
(Al(OoH),(O,),, untereinander uber gemeinsame Clot,- 
OoH-Kanten verkniipft) und zwei trigonalen Bipyramiden 
(Al(OOH)3(Op)2) aufgebaut sind. PO4-Tetraeder verbinden 
iiber gemeinsame 0,-Ecken die tetrameren KKP-Elemente 
zu einer dreidimensionalen Struktur. Senegalit enthalt Ko- 
ordinationsoktaeder ( A ~ ( O ~ H ) , ( O ~ ) ~ ( O H , ~ ) )  und trigonale 
Bipyramiden (AI(ooH)3(Op)2), die uber eine gemeinsame 
OOH-OoH-Kante zu dimeren Einheiten kondensiert sind; 
diese sind wiederum uber OOH-Ecken zu unendlichen Ket- 
ten verkniipft. Benachbarte Ketten bilden uber gemein- 
same Ecken mit P04-Tetraedern einen Schichtverband. 
Wavellit enthalt zwei Arten von Koordinationsoktaedern: 
A I ( O O H ) ~ O P ) ~ ( O H ~ O )  und A ~ ( ~ o H ) ~ ( ~ P ) z ( O H ~ O ) ~  im Ver- 
haltnis 2 : 1. Jede KKP-Art fur sich ist uber trans-standige 
OOH zu eindimensional unendlichen Ketten verkniipft. Die 
Ketten werden iiber gemeinsame Ecken mit PO,-Tetra- 
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edern verbunden und ergeben so eine von weiten Kanalen 
durchzogene Struktur (Abb. 4). Die zur kristallographi- 
schen a-Achse parallelen Kanale enthalten offensichtlich 

Abb. 5.  Ausschnitte aus den Kristallstrukturen von a) Variscit-Lucin (VL)  
und b) Metavariscit (Polyederdarstellungen); Elementanellen gestrichelt: 
unterschiedliche Verkniipfung durch die schraffieflen Tetraeder hervorgeho- 
ben. 

Abb. 4. Ausschnitl aus der Kribtallstruktur \on Wavellit (Polyederdarstel 
lung). Doppelkreise in den Hohlraumen der Struktur entsprechen fehlgeord 
neten Kristallwasser-Molek~len in sich gegenseitig ausschlieknden Positio 
nen mit einem Abstand von 0.88 A. 

fehlgeordnetes Kristallwasser mit relativ groRer Beweg- 
lichkeit. Die Fehlordnung kann einigermaRen befriedigend 
durch die statistische Verteilung zweier halber OH20-Posi- 
tionen auf sich gegenseitig ausschliefiende Lagen beschrie. 
ben werden. Zwischen Raumtemperatur und 100°C kann 
das Kristallwasser aus den Kanalen vollstandig entfernt 
werden; dieser Vorgang ist am Einkristall reversibel, so 
da13 Wavellit eine temperaturabhangige Phasenbreite be- 
ziiglich des Kristallwassers hat[791. Von Vashegyit und Kin- 
git gibt es bisher noch keine vollstandige Kristallstruktur- 
untersuchung, d a  die Kristalle extrem klein sind. Sicher is1 
allerdings, daR beide Phasen Schichtstrukturen sind, deren 
Aufbau Kaolinit-ahnlich angenommen werden kannLsO' 
Bolivarit ist rontgenamorph mit der in Tabelle 1 angegebe- 
nen mittleren Zusammensetzung. Evansit ist ein opalarti- 
ges, basisches Phosphatglas mit dem groaten bisher beob- 
achteten AI : P-Verhaltnis (3 : 1). Es ist anzunehmen, daR i n  
dieser Phase ausgedehntere Aggregate kondensierter KKP 
vorliegen (Fragmente aus den Schichtstrukturen von Gibb- 
sit oder Bayerit[8i1), die aufgrund der wenigen verbriicken- 
den Phosphattetraeder nicht zu einem regelmaRigen Git- 
terverband geordnet werden konnen. 

Kristalline Phasen bilden sich in der Gruppe der basi- 
schen AOPH mit zunehmendem Wassergehalt immei 
s ~ h l e c h t e r [ ~ ~ ~ " ~ ~ " ~ ~ .  Schon die gut kristallinen, basischen 
AOPH zeigen in der Reihenfolge 1-4 (Abb. 2 und Tabelle 
1) eine abnehmende Tendenz zur Kondensation der KKP 
(siehe Abb. 3) und damit einhergehend eine abnehmende 
Dichte: Trolleit (Flachen- und Eckenverkniipfung : 3.08 g.' 
cm')+Augelit (Kantenverkniipfung ; 2.70 g/cm')- Sene- 
galit (Kanten- und Eckenverkniipfung; 2.55 g/cm3)+ Wa- 
vellit (Eckenverkniipfung; 2.35 g/cm3). 

Die Kristallstrukturen der neutralen AOPH Variscit-Lu- 
cin (VL) und Metavariscit enthalten A1(0P)4(0H20)2-K~~r-  
dinationsoktaeder,die iiber gemeinsame Ecken mit PO,- 
Tetraedern dreidimensional verkniipft sind. Die OHZ0 ko- 
ordinieren Aluminium in cis-Stellung. KKP-Polymerisa- 
tion, wie sie bei basischen AOPH beobachtet wird, tritt in 
den neutralen Phasen nicht auf. Abbildung 5 zeigt Projek- 

tionen der Strukturen von VL und Metavariscit; die Ver- 
kniipfung der KKP iiber Phosphattetraeder ist ahnlich, 
aber nicht gleich, wie an der Orientierung des jeweils 
schraffierten Tetraeders zu erkennen ist. Eine Phasenum- 
wandlung sollte damit - trotz gleicher Koordinationspo- 
lyeder in beiden Modifikationen - rekon~truktiv[~'] sein. 
Von Variscit-Messbach (VM) gibt es noch keine Einkri- 
stallstrukturuntersuchung, da diese Phase bisher aus- 
schlieI3lich kryptokristallin beobachtet wurde. Nach IR- 
und Rontgen-Pulveruntersuchungenls3] sind VL und VM 
sehr ahnlich; lediglich die b-Achse ist in VM doppelt so 
lang. ,,Genetisch" kann VM als Vorstufe der Bildung von 
VL aus amorphen neutralen Prazipitaten angesehen wer- 
denL53.7Y.R? (siehe auch Abschnitt 4). 

Bei der thermischen Entwasserung der neutralen AOPH 
Variscit-Lucin und Metavariscit entstehen wasserfreie 
AIP0,-Phasen, die zu keiner SiOz-Modifikation isotyp 

riscit-Lucin erhalt man unterhalb 600°C zunachst die kri- 
stallinen Phasen AIP0,-A und AlP04-B, deren Gitterme- 
trik der des Edukts sehr ahnlich ist. Die Entwasserung von 
Metavariscit fiihrt unterhalb von 450°C zu einer Phase 
AIP04-C. Diese primaren Entwasserungsprodukte ergeben 
scharfe Rontgen-Beugungsdiagramme und nehmen Wasser 
- zumindest partiell - reversibel wieder auf. Dies laat dar- 
auf schlieaen, da13 die Topologie der Ausgangsphasen in 
den primaren Entwasserungsprodukten weitgehend erhal- 
ten bleibt; die Koordination des Aluminiums andert sich 
allerdings von oktaedrisch (AI(op)4(0~~&) nach tetra- 
edrisch (AI(OP),). Werden nur die Positionen der Al- und 
P-Atome in der Kristallstruktur von Metavariscit miteinan- 
der verkniipft, entsteht das dreidimensionale Netz der Ab- 
bildung 6i79i, das vermutlich die Topologie des Raumnet- 
zes der Phase AIP0,-C reprasentiert. Das Strukturmodell 
enthalt vier-, sechs- und achtgliedrige Ringe aus eckenver- 
kniipften Koordinationstetraedern, wie sie auch im Alu- 
mosilicatgeriist von Paracelsian ~ o r l i e g e n ~ " ~ ~ ;  der anioni- 
sche Teil von Paracelsian (A12Si20i@) ist isoelektronisch 
mit dem neutralen Aluminiumphosphat Al2P2Ox. Auch mit 
der Kristallstruktur von B-BeOLW.9'1 laat sich die fur 
AIPO,-C vorgeschlagene Raumnetztopologie vergleichen: 
Die Verkniipfung der Tetraederzentren in Abbildung 6 ent- 
spricht unmittelbar dem bindenden Be-O-Geriist["'. 

Aus der Gruppe der sauren AOPH (Nr. 10-18 in Abb. 2 
und Tabelle 1) sind bereits von fiinf Phasen die Strukturen 
bekannt. Abbildung 7 zeigt Ausschnitte aus den Kristall- 

sind[7Y.85-881 , b evor Tridymit-AlPO, gebildet wird. Aus Va- 
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Ahh (I. 1)r~id t t i i r t i~ io i ia I~~ Kaunitirk der t'ur AIPO,-C' anzunehmenden 
Struktur; jede Bindung entspricht einer idealisiert gestreckten Al-0-P-Grup- 
pierung. 

Abb. 7. Ausschnitte aus den Kristallstrukturen von a)  AI(H?P04),-C und b) 
AI(HLPOI)J-A (Polyederdarstellungen). Ein Bauelement in AI(H2P04),-C ist 
durch Schrdffur hervorgehoben. Die Lagen der Wasserstoffatome sind durch 
Keile gekennzeichnet; in AI(H2P04),-A sind die Wasserstoffatome fehlge- 
ordnet mit Halbbesetzung von j e  zwei unabbingigen Atomlagen an jeder P- 
OH-Gruppe. 

strukturen der Modifikationen A und C von AI(H,PO,),. 
In beiden Strukturen liegen Al(O,),-Oktaeder vor, die iiber 
gemeinsame Ecken rnit 02P(OH)z-Tetraedern verkniipft 
werden; im Falle von AI(HzP04)3-C resultiert eine eindi- 
mensional-unendliche Struktur, wlhrend AI(H2P04)3-A 
dreidimensional vernetzt ist. Werden nur die Lagen der 
Schweratome beriicksichtigt, sind die Phasen A und C zen- 
trosymmetrisch. C wird durch die Ausrichtung der Proto- 
nen signifikant azentrisch mit einer polaren Achse. In A 
dagegen sind bei Raumtemperatur die Wasserstoffatome 
fehlgeordnet, mit Halbbesetzung von je  zwei unabhhgi -  
gen Atomlagen a n  jeder P-OH-Gruppe, so daB Zentrosym- 
metrie auch beziiglich der Protonenlagen besteht. Im Hin- 
blick auf mogliche Ferroelektrizitat ist zumindest C von 
Interesse: Eine bei 60°C beobachtete Phasenumwandlung 
rnit nur unwesentlicher h d e r u n g  des Rontgen-Beugungs- 
diagramms konnte dem Ubergang in den paraelektrischen 
Zustand entsprechen. Ob die Kristallstruktur von A den 
bei Raumtemperatur paraelektrischen Zustand reprasen- 
tiert, der bei tieferen Temperaturen ferroelektrisch wird, ist 
noch nicht geklart. 

Abbildung 8 zeigt Ausschnitte aus den Strukturen der 
zweidimensional Al-0-P-verkniipften Phasen AI(H2P04)- 

(HP0,)- H 2 0  und H,0[A13(H2P04),(HP04)2]-4 HzO. Die 
erstgenannte Phase enthalt isolierte AI(Op)S(OH2c,)-0kta- 
eder, die iiber gemeinsame Ecken rnit 02P(OH)2- und 
03P(OH)-Tetraedern zu Schichtverbanden verkniipft sind. 
Innerhalb der Schichten werden in einer Dimension die 
Oktaeder sowohl iiber HzP07 als auch iiber HPO:O ver- 
briickt, in der zweiten Dimension dagegen ausschliefilich 
iiber HPOie. Eine dreidimensionale Struktur entsteht 
durch Wasserstoffbriicken zwischen benachbarten Schich- 
ten. 

Abb. 8. Ausschnitte aus den Kristallstrukturen der zweidimensional 
ACO-P-verkniipften sauren AOPH (Polyederdarstellungen). a) 
AI(H2P04)(HP04). H 2 0 :  in der Projektion .,oben" liegende Polyederver- 
kniipfungen sind schraffiert. Die Lagen der Wasserstoffatome sind durch 
Keile gekennzeichnet. Intra- und intermolekulare Wasserstoffbriicken sind 
gestrichelt. b) H,0[AI,(H2P0,),(HPo,)2]~4 H 2 0 ;  die Punkte im Zentrum der 
,,L6cher" innerhalb der Schichten zeigen die Lage der HzO"-lonen. 

In H30(A13(HzP04)6(HP04)2] $ 4  H 2 0  werden AI(O,),- 
Oktaeder iiber gemeinsame Ecken rnit 02P(OH),- und 
O,P(OH)-Tetraedern zu Schichten rnit trigonaler Sym- 
metrie verkniipft. Die Schichten enthalten ,,Lecher", in 
denen sich H30e-Ionen befinden. Kristallwassermolekiile 
- iiber Wasserstoffbriicken fixiert - sind zwischen den 
Schichten eingelagert; die trigonale Syrnrnetrie jeder ein- 
zelnen Schicht bleibt in der Gesamtstruktur infolge der 
Versetzung der Schichten gegeneinander nicht erhalten. 
Nach dem von Rabenau et al.[931 vorgeschlagenen ,,Vehi- 
kelmechanismus" der Protonenleitung im festen Zustand 
konnte dieses Oxoniumsalz tatsachlich ein fester Protonen- 
leiter sein. Aus der Lage der H,O@-lonen in den ,,Lo- 
chern" der Schichten laRt sich zwanglos die Isotypiebezie- 
hung zwischen Verbindungen des Typs M'M:"H 14( PO& 
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4 H 2 0  ( M ' = H 3 0 Q ,  Na@ , KO 1 NHa. 4 9  M"'=AI'@, Fe3@)["-" 
verstehen. Es sei noch darauf hingewiesen, dal3 die von 
Erlenn~eyer~'"~ bereits I878 mitgeteilte Verbindung 
A12(H2P0.,)J(HPOJ)~ 2 H 2 0  in Wirklichkeit das eben be- 
sprochene Oxoniumsalz ist, so daB die wahre Struktur die- 
ser Verbindung erst mehr als 100 Jahre nach ihrer Erstbe- 
schreibung geklart werden konnte. 

Die Struktur von A12(H2-rP04)3(H3rP04)-6Ha0 
( 0 5 x 5  1) enthalt zwei in Richtung der kristallographi- 
schen c-Achse gestapelte Bauelemente (Abb. 9): isolierte 

z 
I 

Ahh. Y. Auschnitt aur dcr Anordnung der isolierten Bauelemente in der KIi. 
stallstruktur von A],( H2 -, PO&H ,,PO4). 6 H 2 0  (Polyederdarstellung). 

P04-Tetraeder und Aggregate aus zwei AI(O,),(O, ,o)3-Ok. 
taedern, die uber gemeinsame Ecken rnit drei Phosphatte- 
traedern verkniipft sind. Die Protonenlagen konnten nicht 
bestimmt werden. Unter Annahme einer geordneten Proto- 
nenverteilung bieten sich zwei Grenzformeln an : 
AI2( H2P04),( PO4). 6 H 2 0  und A&( HP04),( H3P04). 6 H 2 0 .  
Beide sind allerdings nicht sehr realistisch, da  sie Phos- 
phatspezies enthalten, die sich im Protonierungsgrad um 
zwei unterscheiden. Zudem sind ,,freie", d. h. nicht durch 
Protonen oder Koordination abgesattigte Sauerstoffatome 
in Phosphaten bisher weder in sauren noch neutralen oder 
basischen AOPH beobachtet worden. Da selbst bei ge- 
nauer Analyse der Bindungslangen und -winkel keine der 
beiden Grenzformeln favorisiert ist, liegen vermutlich die 
wirklichen Strukturverhaltnisse zwischen beiden Zustgn- 
den. Die aufgrund der Protonenfehlordnung vermutete 
Protonenleitung in dieser Phase1"] wurde experimentell 
nicht bestatigtly51 und ware nach dem jetzigen Wissen uber 
den Mechanismus der Protonenleitung im festen Zu- 
stand9'' auch nicht zu erwarten gewesen. 

Obwohl man erst von fiinf der sauren AOPH (siehe Abb. 
2 und Tabelle 1) die Kristallstrukturen kennt, zeigt sich be- 
reits, daI3 alle Arten von AI-0-P-Verknupfungen realisiert 

sind: dreidimensionale Verknupfung in Al( H2P04)3-A, 
zweidimensionale Verknupfung in AI(H2P0,)(HP04). HaO 
und H,0[A13(H2P04)6(HP04)2] .4  HzO, eindimensionale 
Verknupfung in AI(H2P04)'-C und lnselstruktur in 
A12(H~-xP04)3(H3,P04)~6H20. Bisher ist es nicht gelun- 
gen, von den sauren AOPH rnit einem Al : P-Verhaltnis von 
1 : 1.5 (Phasen 13, 14, 17, 18 in Abb. 2 und Tabelle 1) fur 
Kristallstrukturuntersuchungen geeignete Einkristalle zu 
erhalten. Eine Hilfe in solchen Fallen kbnnten 27AI-NMR- 
Untersuchungen bei grofien Feldstarken sein, die bei eini- 
gen festen Aluminiumphosphaten zu eindeutigen Aussa- 
gen uber die Koordinationsgeometrien des Aluminiums 
gefuhrt und zum Teil auch Aufschlul3 uber die Art der Al- 
koordinierenden Liganden gegeben habeniyhl; AOPH rnit 
Al : P =  1 : 1.5 wurden allerdings nicht untersucht. 

4. Bildungsbedingungen und Stabilitatsbeziehungen 

AOPH werden aus waRrigen Losungen (pH 56) erhal- 
ten. Trolleit, Augelit, Senegalit und Wavellit bilden sich 
nur unter hydrothermalen Bedingungen, wahrend alle an- 
deren AOPH unter Normaldruck hergestellt werden kon- 
nen. 

In wal3riger Losung liegt das Aluminium-Ion als okta- 
edrisch koordinierter Hexaaquakomplex vor, der eine 
schwache K a t i o n e n ~ a u r e ~ ~ ~ ~  mit dem in Gleichung (3) for- 
mulierten Gleichgewicht fur die erste Dissoziationsstufe 
ist. 

[AI(HzO)J3@ f [Al(OH)(H,O),]'Q + H" (3) 

Die zunachst monomeren Komplexe kondensieren uber 
gemeinsame OH-Gruppen (Verolung) zu mehrkernigen 
Einheiten; das nach Gleichung (4) gebildete dimere, kan- 
tenverkniipfte Kation ist in Kristallen des entsprechenden 
Sulfatsalzes nachgewiesen worden["I. 

2[AI(OH)(H~O)S]'@ + [(Al(OH)(HzO)4)z]40 + 2 HzO (4) 

Weitere Kondensation bei pH > 4 fuhrt bevorzugt zu ring- 
formigen, uber gemeinsame OoH-OoH-Kanten verkniipften 
sechskernigen kationischen K ~ m p l e x e n [ ~ ~ ] ,  die als Frag- 
mente der Schichten von kristallinen AI(OH),-Phasen an- 
zusehen sind. Die Gleichgewichtseinstellung kann mehrere 
Tage dauern, und zwischenzeitlich auftretende Prazipitate 
gehen nur sehr langsam wieder in Losung. Hoherkernige, 
wahrscheinlich metastabile Komplexe sind als Sulfat- oder 
Selenatsalze isoliert '''I. 

In Phosphat-haltigen Losungen wird die Kondensation 
der Al-Koordinationsoktaeder durch Komplexbildung rnit 
Phosphatspezies beeinfluat. Bereits Anfang dieses Jahr- 
hunderts wurde berichtet1'"2-'"''l, dal3 das Mischen von 
A13@- und H2POy-Losungen zu einer Erniedrigung des 
pH-Werts fiihrt. Dies laBt sich - wie vereinfacht und sche- 
matisch in Gleichung ( 5 )  dargestellt - rnit der Bildung von 
stabilen, gelosten Aluminiumphosphatkomplexen erkl2- 
ren: Mindestens ein Ligand am oktaedrisch koordinierten' 
Aluminium ist dabei ein Sauerstoffatom eines Phosphatte- 
traeders (Bildung einer Al-0-P-Bindung). 
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Nach Art und Anzahl der am Aufbau der Koordinations- 
oktaeder beteiligten Phosphatspezies sind die Komplexe 
neutral, anionisch oder kat i~nisch"~.  Inh-IiZ1 . I n konzen- 
trierten Losungen konnen bis zu dreidimensional vernetzte 
Komplexe, ,,Aggregationspolymere"[691, entstehen, wo- 
durch die Losung extrem viskos wird. Derart hochviskose 
Losungen werden z. B. durch Losen von Aluminium in 60- 
bis 85proz. H3P04 erhalten; die maximal erreichbare Al- 
Konzentration in einer klaren Losung liegt bei einem 
Al : P-Verhaltnis von etwa 1 : 2Ih4I. 

Die sauren AOPH kristallisieren aus konzentrierten 
Stammlosungen mit Al : P-Verhaltnissen 5 1 : 2, die durch 
Reaktion von AIP04.2H20,  AI(OH)3 oder Al mit 60- bis 
85proz. H3PO4 hergestellt werden[s6~Sy.64. 113-1171  . R eprodu- 
zierbare Kristallisationsergebnisse (im allgemeinen Ver- 
dampfungskristallisation zwischen 25 und 100°C) werden 
nur mit ,,gealterten" Lbsungen erhalten. In ihnen hat of- 
fensichtlich eine Ordnung oder Vorstrukturierung stattge- 
funden, indem sich in Losung bereits die komplexen Ag- 
gregate bilden, die auch in den kristallinen Phasen vorhan- 
den sind. In Tabelle 2 ist schematisch dargestellt, welche 

Tabelle 2. Zusammenhang zwischen den Al : P-Verhaltnissen in konzentrier- 
ten Lasungen und den aus ihnen kristallisierenden sauren AOPH. Die Pha- 
sen sind wie in Tabelle I numeriert. 

A1.P in Losung 
T"=Tl 1 1.7 1:6 1.5 1:4 1:3 1:2 I Phase AL P 

kristallinen Phasen bei vorgegebenem Al : P-Verhaltnis der 
Losungen bevorzugt gebildet werden; dabei wird die 
Phase 10-C, ~[Al(H,PO,),], als einzige in einem groneren 
Konzentrationsbereich erhalten. Den EinfluD der Tempe- 
ratur auf die Bildung kristalliner Phasen aus einer Stamm- 
losung mit konstantem Al : P-Verhaltnis zeigt Abbildung 
10" 16]. Auch hier ist die bereits angesprochene Tendenz 
der Systeme zu erkennen, bei der Kristallisation aus kon- 
zentrierten Losungen mehrphasige Produkte zu bilden. Ur- 
sache dafur sind sicher die polymeren Aggregate in Lo- 
sung, die eine Bildung von Kristallkeimen erschweren und 
Uberslttigung bis hin zur Glasbildung hervorrufen kon- 
nen. Die hohe Viskositat der Losungen fuhrt zudem in der 
Umgebung von wachsenden Kristallen zu ausgepragten 

T['C] - 
Abb. 10. Kriatallisation und Aurheute von sauren AOPH aus Uisungen mit 
einem Al :P-VerhBltnis von I : 3  als Funktion der Temperatur 11161. Die Pha- 
sen sind wie in Tdhelle 1 numeriert. 

Konzentrationsgradienten, die die Kristallisation anderer 
Phasen in unmittelbarer Nachbarschaft des ersten Kristalls 
nach sich ziehen kbnnen. 

Im Gegensatz zu den aus konzentrierten Losungen kri- 
stallisierenden sauren AOPH werden neutrale AOPH aus 
verdunnten Aluminiumphosphatlosungen zwischen 80 und 
130°C erhalten'h4.RS.iiR-1241. Bei Lbsungen, die aus Alumini- 
um- und Phosphatsalzen hergestellt wurden, ist zu beruck- 
sichtigen, daR Fremdionen (insbesondere die Kationen Ke 
und N@) hautig in die Verbindungen mit eingebaut wer- 
den, so daR mehrkomponentige Phasen entstehen[I2'l. Me- 
tavariscit kristallisiert bei pH = 1 unmittelbar aus der Lo- 
sung, wahrend Variscit-Lucin bei pH = 2-4 uber ein primar 
gebildetes, amorphes Prazipitat erst nach langerem Dige- 
rieren entsteht. Dabei werden mehrere Zwischenstufen 
durchlaufentXs1, die sich im Wassergehalt und im Grad ih- 
rer Kristallinitdt unterscheiden. Variscit-Messbach ist eine 
kristalline Vorstufe von Variscit-Lucin (siehe Abschnitt 

Basische AOPH bilden sich bei pH=4-6, wobei die 
Phasen rnit geringerem Wassergehalt hohere Temperaturen 
e r f ~ r d e r n [ ' ~ ~ - ' ~ ~ ~ .  Dies entspricht der zunehmenden thermi- 
schen Stabilitat der Al-koordinierenden Sauerstoffligan- 
den in der Reihe O ~ H z O ~ < O ~ O H , < O ~ p l ~ ' 3 " ~ i 3 ' ~ .  In Trolleit 
und Augelit sind O(H ,0) an den Aluminiumkoordinations- 
polyedern nicht beterligt, so daO diese Phasen die ther- 
misch stabilsten AOPH sind. Unter hydrothermalen Bedin- 
gungen werden die Stabilitatsbereiche von Trolleit und 
Augelit durch Gleichgewichtsreaktionen bestimrnt[lzu1, an 
denen die thermisch noch stabileren Phasen Berlinit 
(AIPO,) und Korund (Al,Oz) beteiligt sind [GI. (6)-(9)]: 

3). 

Trolleit + Augelit + 2 Berlinit 

Trolleit + 3 Berlinit + 1/2 Korund + 3/2 H,O 

Augelit + Berlinit + 1/2 Korund + 31'2 HZO 

Augelit F? 1/3Trolleit + 113 Korund + H,O 

( 6 )  

(7 ) 

(8) 

(9) 

Abbildung 1 1  zeigt die vier univarianten Kurven fur die 
Reaktionen (6)-(9) im p-T-Diagramm: der Schnittpunkt 
der univarianten Gleichgewichtslinien definiert einen inva- 
rianten Punkt bei 4.70 kbar bHZO) und 542"CL1291. 

T ["C] - 
Abb. 1 I .  p-T-Diagramm zum Verlauf der Cileichge\*ichtsreakiionen (6)-(9) 
um ihren invarianten Punkt @H20=4.70 kbar: T=542"C) 11291. T=Tro\\eit, 
A = Augelit, B = Berlinit, C = Korund, V= H20. 

Bis zu welcher Temperatur isolierbare ,,trockene" 
AOPH stabil sind (Abb. 12), hangt vom Wassergehalt 
der Phase ab: Die wasserreiche Phase 16 
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AlPO, A 
- 1800 

A1203 

Abb. 12. Zur thermischen Stdbilitrli irolirrtrr (,.trockener") AOPH; Ternperat- 
turangaben in "C. Die Phasen sind wie in Tabelle 1 nurneriert. 

(A12(H2 -xP04)3(H3,P04).6 H 2 0 )  zersetzt sich bereits bei 
70°C, die wasserarmste Phase (Trolleit, A14(OH)3(P04)3) 1st 
dagegen bis 650°C stabil. Wasserarmere Phasen konnen im 
allgemeinen durch thermische Dehydratisierung wasserrei- 
cherer Phasen erhalten werden. Fur praparative Zwecke ist 
diese Methode besonders geeignet, wenn sich - bei glei- 
chem A1 : P-Verhaltnis - die wasserreichere Phase unter- 
halb 100°C zersetzt (meist inkongruentes Schmelzen) und 
die wasserarmere eine Zersetzungstemperatur oberhalb der 
Siedetemperatur der gesattigten Losung hat; letztlich wird 
damit das Prinzip einer Verdampfungskristallisation ange- 
wendet. So kann z. B. - wie in Gleichung (10) angegeben 
Phase 16 quantitativ in Phase 1 1  uberfiihrt wer- 
den[60.67. 1131. 

AI:(H: ~ .PO&(H.x.PO.t). 6 HzO 'yi:, * 

Phase 16, 2AI(HzPO?)(HPOg). HzO (10) 

Fp (inkongruent) = 70°C Phase , , , 
Zersetzungstemp. = 150°C 

Die nach Abbildung 2 und Tabelle 1 mogliche Zwischen- 
phase 15 wird beim thermischen Abbau nach Gleichung 
(10) nicht beobachtet. 

5. Zusammenfassende Betrachtungen 

Innerhalb des kleinen Segments AIP04-AI(OH)3-H20- 
H3P04 des Dreistoffsystems AI2O3-P2O5-H20 existiert eine 
groRere Zahl von Aluminiumorthophosphathydraten, die 
nach chemischen und strukturellen Gesichtspunkten in ba- 
sische, neutrale und saure Phasen eingeteilt werden. Ihre 
Vielfalt beruht auf den Kondensations- und Verknup- 
fungsmoglichkeiten von kationischen Koordinationspoly- 
edern des Aluminiums mit Phosphat-lonen. In konzen- 
trierten wasrigen Losungen sind die Strukturen der festen 
Phasen bereits als komplexe ,,Aggregationspolymere" vor- 
gebildet, die in Abhangigkeit von ihrer Ausdehnung zu ei- 
ner zum Teil erheblichen Viskositat der Losungen fiihren 
Wegen der daraus resultierenden Probleme beim Wachs- 
tum kristalliner Phasen konnen einphasige Produkte nur 
selten erhalten werden: Einkristalluntersuchungen sind 
daher wesentlich fur die Identifizierung einer Phase. 

AOPH und ihre Anwendungsmoglichkeiten interessir- 
ren in weiten Bereichen der Naturwissenschaften, Geowis- 
senschaften, Technik und Medizin, und dabei vor allem 
spezifische Eigenschaften einzelner Phasen, wie Verhalten 

beim thermischen Abbau, Temperaturstabilitat, Schwerlijs- 
lichkeit, chemische Resistenz, Isolatorverhalten, Katalysa- 
toreigenschaft, Saure- oder Basekapazitat oder auch Fer- 
roelektrizitat und Protonenleitung. 

Aufgrund ihrer Strukturmerkmale und chemischen Zu- 
sammensetzungen sind AOPH einer Gruppe von Verbin- 
dungen zuzuordnen, der auch Eisen(r~~)-orthophosphathy- 
drate und die entsprechenden Arsenate angehoren und in 
der isotype Verbindungen auftreten : So ist Variscit-Lucin 
(AIPO,.2 H 2 0 )  mit Strengit (Fep04.2 H20), Mansfieldit 
(AIAs04. 2 H 2 0 )  und Skorodit (FeAsO,. 2 H20)[79.132.1331 
sowie AI(H2P04),A mit Fe(H2P04)3-A i ~ o t y p ' ~ ~ . ~ ~ !  In  eini- 
gen Fallen besteht zwar keine Isotypie, aber die Bauele- 
mente der Strukturen haben die gleiche Anordnung: als 
Beispiel sei Fe(H2As04)3. 5 H2011341 genannt mit einer ein- 
dimensionalen Verkniipfung wie in AI(H2P04)+, jedoch 
mit zusatzlichen Kristallwassermolekiilen. O b  ein entspre- 
chendes 5-Hydrat von AI(H2P04)s - moglicherweise unter- 
halb Raumtemperatur - existiert, ist bisher nicht unter- 
sucht. Obwohl AOPH die am besten untersuchten Verbin- 
dungen innerhalb dieser gr6Deren Gruppe sind, ist die Exi- 
stenz weiterer AOPH keineswegs auszuschliefien. DaO 
iiber die Arsen- und Eisenverbindungen weniger bekannt 
ist, liegt vor allem daran, dafi die Anwendungsmoglichkei- 
ten der Arsenverbindungen wegen ihrer Toxizitiit und der 
Eisen(ri1)-Verbindungen wegen ihrer Reduzierbarkeit er- 
heblich eingeschrankt sind. Weit vordergriindiger, aber si- 
cher nicht weniger entscheidend ist zudem die Tatsache, 
dafi Wasserstoffatome mit Rontgen-Beugungsmethoden - 
wenn iiberhaupt - besser und genauer neben leichteren 
Elementen lokalisiert werden konnen. 

6. Erganzung 

Die zur Zeit sehr intensiven Arbeiten a n  Molekularsie- 
ben auf A1P04-Basis~271 (siehe auch Abschnitt 1) fiihrten 
kiirzlich (wahrscheinlich unter hydrothermalen Bedingun- 
gen) zur Synthese eines neutralen AOPH der Zusammen- 
setzung AIPO,. 1.5 H201621. Die ungewahnliche Kristall- 
struktur dieser Verbindung enthalt zwei Arten von Schich- 
ten, die sich in der Verknupfung unterscheiden. Die 
Schichten sind alternierend gestapelt und bilden iiber ge- 
meinsame Sauerstoffatome einen dreidimensionalen 
S t r~kturverband"~~ ' .  Eine Schicht entspricht der Anord- 
nung von A1(0p),(OH20),-0ktaedern und PO,-Tetraedern, 
wie sie fur Variscit und Metavariscit (AIP04.2H20) be- 
schrieben und als Projektion in Abbildung 5 dargestellt ist, 
in der anderen sind AI(OP),- und PO,-Tetraeder zu vier- 
und achtgliedrigen Ringen, wie sie fur das primare Ent- 
wasserungsprodukt von Metavariscit (AIP0,-C) vorge- 
s ~ h l a g e n [ ~ ~ ]  und in Abbildung 6 gezeigt sind, verkniipft. 
Die Raumnetztopologie von AIPO,. 1.5 H 2 0  ist schema- 
tisch in Abbildung 13 wiedergegeben. Die Kreise sind 
A1(0,),(0H20)2-Oktaeder, und damit ergibt sich fur das 
vierfach verkniipfte Netz die Zusammensetzung 
AIPO,. 1 H20.  Das restliche Wasser ist locker gebundenes 
Kristallwasser in Hohlraumen der Struktur und kann be- 
reits bei relativ niedrigen Temperaturen abgegeben wer- 
den. Das bereits friiher bei Dehydratisierungs-/Rehydrati- 
sierungsexperimenten erhaltene und als AIP0,. 1.67 H 2 0  
angegebene P r o d ~ k t @ ~ ~  ist in Wirklichkeit das hier be- 
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Abb. 13. Rdumnetztopologie (Verkniipfung der Schichten; Blickrichtung ent- 
lang [IOO]) in A l m a -  1.5 H20. Eckpunkte entsprechen alternierend tetra- 
edrisch koordinierten Al- und P-Atomen; offene Kreise kennzeichnen okta- 
edrisch koordiniertes Aluminium (Al(Op)4(0H20)2) mil terminalem O,l,o. In 
der Projektion oben liegend: Schicht aus kondensierten Sechsringen (6.6.6.- 
Netz); unten liegend: Schicht aus kondensierten Vier- und Achtringen 
(4.8.8;Netz). Die Schichten sind iiber Vierringe verkniipft (iibereinanderlie- 
gende Kanten der Netze). Die + -Zeichen bedeuten Eckpunkte der Elemen- 
tarzelle in dieser Projektion. 

schriebene 1.5-Hydrat''3s1. Ganz allgemein sind die bei der 
Entwasserung und (partiellen) Rehydratisierung neutraler 
AOPH ablaufenden Vorgange sehr komplex (siehe auch 
Abschnitt 3 und l'Osl), so dal3 weitere Untersuchungen zur 
endgiiltigen Klarung notwendig sind. Auch hier verspre- 
chen wieder insbesondere Untersuchungen von Einkristal- 
len Erfolg. 

Diese Arbeit wurde uom Minister fur Wissenschaji und 
Forschung des Landes Nordrhein- Westfalen und uorn Fonds 
der Chemischen Industne gefordert. Mein Dank gilt weiter- 
hin Prof. Dr. D.  Mootz fur Zusammenarbeit und fruchtbare 
Diskussionen. 
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