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I. Einleitung 

Z u n e h m e n d  werden in  der Chemie physikalische Hil fsmit te l  zur  L6sung 
chemischer Probleme herangezogen. Be t rach te t  m a n  die Ar t  u n d  Weise, 
in  der sie angewand t  werden, so e rkenn t  m a n  zwei Klassen  yon  Anwen-  
dungsm6glichkei ten.  Zu  der e inen Klasse geh6rt  zum Beispiel die An-  
wendung  der Spektroskopie als Hi l fsmi t te l  zur  Ident i f ika t ion  yon  Sub-  
s tanzen.  Hier  interessiert  n ich t  die physikalische Ursache fiir das Zu-  
s t a n d e k o m m e n  eines Spektrums,  sondern  lediglich das MeBergebnis als 
ein Merkmal  der betreffenden Substanz.  Zur  anderen  Klasse geh6ren 
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etwa Anwendungen der optischen Spektroskopie in tier Komplexchemie. 
Der Zusammenhang yon Zahl und Frequenz der optischen Banden mit 
tier Syrnmetrie und Elektronenstruktur eines Komplexions lgBt sich nut 
verstehen, wenn man die gruppentheoretischen und quantenmechani- 
schen Voraussetzungen ffir das Zustandekommen des Spektrums kennt. 
~hnlich erfordem auch andere physikalische Untersuchungsmethoden 
(unter ihnen die magnetische Kernresonanz) ein erhebliches MaB an Vor- 
kenntnissen aus der theoretischen Physik. Der mehr experimentell orien- 
tierte Chemiker kann diese Yerfahren meist nur ill Zusammenarbeit mit 
,,Spezialisten" anwenden. Es ist dazu jedoch sehr wichtig, daB er eine 
wenigstens qualitative I~bersicht fiber die M6glichkeiten der physikali- 
schen Methoden hat. Nur so kann er bei speziellen Problemen erkennen, 
ob eine L6sung auf physikalischem Wege m6glich ist. Dieser Beitrag 
will ihm eine solche 13bersicht fiber die Anwendungsm6glichkeiten der 
magnetischen Kernresonarm in der Komplexchemie geben. 

Im Kap. II wird die Wirkungsweise eilleS Kerllresonanzspektro- 
meters an Hand eines einfachen Blockschemas erl/iutert. Im Kap. III  
werden die Wechselwirkungen der Kernmomente im Hinblick auf An- 
wendungen in der Komplexchemie qualitativ beschrieben. Dabei wird 
klar herausgestellt, welche Eigenschaften tier Materie sich mit Kem- 
resonanzmethoden prinzipiell messen lassen. Im Kap. IV werden die An- 
wendungsm6glichkeiten der magnetischen Kernresonanz an einigell Bei- 
spielen aus der Komplexchemie illustriert. Auf eine vollst/indige Auf- 
ziihlung der zahlreichen Publikationen fiber die magnetische Kernreso- 
nanz in Komplexverbindungen kann verzichtet werden, nachdem die 
ausgezeichnete Dokumentation der Molekiilspektroskopie (DMS) er- 
schienen ist (NMR-, NQR-, EPR-Sichtlochkartei und fortlanfende Titel- 
listen.) Mit den entsprechenden Sichtlochkarten k6nnen leicht die Publi- 
kationen fiber die magnetische Kernresonanz spezieller Stoffklassen auf- 
gefunden werden. 

II. K e m r e s o n a n z s p e k t r o m e t e r  

Zum Nachweis der magnetischen Kernresonanz kann eine experimentelle 
Anordnung verwendet werden, wie sie in Abb. i Ms Blockschema darge- 
steUt ist. In einem starken Magnetfeld H o befindet sich ein Prober6hr- 
chell in der Spule eilles Hochfrequerm (HF)-Oszillators, dessert Frequenz 
im MHz-Bereich liegt. Enth/ilt die Probe Atomkerlle, die ein magneti- 
sches Dipolmoment besitzen, so werden bei einer bestimmten Frequenz 
r o die Schwingkreiseigenschaften des HF-OsziUators meBbar ver~ndert. 
Die Probe wirkt dabei wie ein ant die Frequenz o~ o abgestimmter Schwing- 
kreis, der mit dem Oszillatorschwingkreis schwach gekoppelt ist. Stimmt 
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Magnetische Kernresonanz in der Komplexchemie 

die Frequenz des Oszillators mit der Frequenz coo iiberein, so treten die 
beiden gekoppelten Schwingkreise in Resonanz. Die Riickwirkung dieser 
Resonanz auf den Oszillatorkreis wird am Ausgang des Spektrometers 
nach einer entsprechenden Verst/irkung registriert. Da die Resonanz- 
erscheinung durch Wechselwirkungen der magnetischen Kernmomente 
verursacht wird, hat man sie als ,,Kernresonanz" bezeichnet. Wie wir 
weiter unten sehen werden, ist die Resonarmfrequenz co o dem Magnetfeld 
H 0 proportional:co o = yI-t o. Zum Aufsuchen der Kernresonarm wird dem- 
nach entweder 

bei konstantem F d d  die Frequenz des HF-Oszillators so lange ver/indert, 
bis die Resonanzbedingung erffillt ist, 

oder es wird bei konstanter Oszillator/requenz das Feld variiert, wie es in 
der Praxis meist geschieht. 

Bei der Anord_uung yon Abb. 1 erzeugt ein NF-Generator eine 
Wechselspannung (50 Hz), die auf eine Spule in der Niihe der Probe und 
auf die x-Ablenkung eines Oszillographen gegeben wird. Die Spule er- 
zeugt ein schwaches Modulationsfeld, das dem Ho-Feld iiberlagert wird. 
Sobald man durch Variation der Oszillatorfrequenz oder des Ho-Feldes 
in die Umgebung der Resonanzbedingung gelangt, erscheint auf dem 

m 

Abb. 1. 

//F- 
Osz#la/or 

NF- 
#enem/or 

Blockschema eines Kernresonanzspektrometers 

OsziUographenschirm das Kemresonanzsignal in Abh/ingigkeit von dem 
Modulationsfeld, dessen Amplitude etwas gr6Ber als die Linienbreite des 
Signals gew~flt wird. Die in der Praxis benutzten Kernresonanzspektro- 
meter weichen in ihrem Aufban meist erheblieh yon dem einfachen 
Schema der Abb. 1 ab. Wir wollen jedoch nicht auf experimenteUe Ein- 
zelheiten eingehen und nehmen im folgenden immer an, dab wir ein op- 
timales Kernresonanzspektrometer zur Verfiigung haben. 
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III. Wechse lwi rkungen  der  K e r n m o m e n t e  

1. Resonanzbedingung 

Die potentielle Energie eines klassischen magnetischen Dipols ~, d e r m i t  

einem statischen, homogenen Magnetfeld H 0 deri Winkel ~ einschiieBt 
(Abb. 2), ha t  den Wert  

Z 

Abb. 2. Dipol im Magne• 

E = --~Ho cos ~. (1) 

Das heiBt man  muB die Arbeit 

E(~) -- E(o) 

= --txHo cos ~> + I~Ho 

~Ho ( 1 -  cos I>) 

aufwenden, wenn man dell Dipol aus der Feldrichtung um den Winkel 
herausdrehen will. Behandelt  man die Wechselwirkung eines a tomaren 

.-r 

Dipols mit  einem Magnetfeld H 0 quantenmechanisch, so zeigt sich, dab 
die potentielle Energie nur  eine best immte Zahl yon Werten allnehmen 
kann. Die Theorie ergibt die Energiewerte 

EM = --y~MHo. (2) 
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ist die Plancksche Konstante  h/2x. y ist eine fiir jede Kemsor te  charak- 
teristische Konstante ,  das sog. gyromagnetische Verhiiltnis. M h~ngt mi t  
einer weiteren Kernkonstanten,  dem Kernspin I zusammen. Ohne welter 
auf die Theorie einzugehen, stellen wir lest, dab der Kemsp in  I ffir jede 
Kernsorte einen bes t immten experimenteU bes t immbaren Wef t  hat .  
So haben 

C ~ und 0 le den Kernspin I ~ 0, 

I ~  und F 19 I = 1/2, 
H 2 u n d N  14I =1 ,  
Ci ~ und CP ~ I = 3/2, 
C13e I = 2 usw. 

Die Quantenzahl M kann die Werte I, I - 1 ,  1 - 2  . . . .  , - ' I  annehmen. 
Demnach gibt es 21+ 1 Werte ffir die potentielle Energie E~t. Betrachten 
wir zum Beispiel einen Kern mit  dem Spin I = V2, so gibt es 2 Werte  
der Energie zu M = +1/~ und M = --1/2 

Et/2 = - - 1 / z y T 1 H  o 

E -  I/2 ffi +l/~y]iHo. 

Ftir die Energiedifferenz ergibt sich wegen AE = h v 

E_l/z--El/2 = yTiHo = hvo = TXr 

Daraus folgt sofort die Resonanzbedingung 

COo ffi y H o .  (3 )  

Fiir hShere Werte yon I ergeben sich iiquidistante Energien EM mit  dem 
Abstand E M - 1 -  E~t ~ y iaH o. Die Resonanzbeclingung G1. 3 gilt dem- 
nach ffir aUe Kerne mi t  I > 0. Vergleichen wit dell Ausdruck Eyi = 
- - y ~ M H  o mit  dem ldassischen Ausdrnck E = - - ~ H  0 cos ~, so erkelmen 
wit, dab beim Ubergang zur Quantenmechanik die kontinuierlich ver- 
iinderliche z-Komponente  ~ cos ~ des Dipolmomentes in die ,,gequan- 
telte" GrfBe y~  M iibergeht, die nur  bes t immte Werte y~  I, yl~ (I--1)  . . . . .  
--yl~I almehmen kalm. 

2. Magnedsche Kern~esonanz in FestkSrpem 

AuBer der Wechselwirkung mit  dem AuBeren Magnetfeld H 0 gibt es 
Wechselwirkungen der Kernmomente  mit  der umgebenden Materie, die 
einen EinfluB auf die Kemresonanzfrequerm haben. Diese Wechselwir- 
kungen sind zwar klein, so dab die Resonanzbedingung co o = y H o 
n~herungsweise erftillt ist. Es ergeben sich jedoch geringe Frequenzver- 
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schiebungen und Frequenzaufspaltungen, die uns wertvolle Informatio- 
nen fiber die Materie selbst geben. Wir behandeln zunlichst die magneti- 
sche Kernresonanz in Festk6rpern mit  starren Gitterbausteinen, dann die 
Erscheinungen, die sich ergeben, wenn Schwingungen oder Rotations- 
umwandllmgen zu beachten sind. 

Die Verschiebungen und Aufspaltungen, die das Kernresonanzspek- 
t rum einer Flfissigkeit bestimmen, sind in Festk6rpern wegen der groBen 
Lilfienbreite zu vernachl~issigen. In der Regel sind in Festk6rpern die 
Kernresonanz-Linienbreiten yon der Gr613enordnung 10 Oe in Flfissig- 
keiten dagegen yon der Gr613enordnung 10 - 4 0 e  1. Die Kernresonanz- 
spektrometer zur Registrierung der ,,hochaufgel6sten" Kernresonanz- 
spektren in Flfissigkeiten unterscheiden sich in ihrem Aufbau ziemlich 
stark yon denen zur Registrierung der ,,Breitlinien"-Kernresonanz- 
spektren in Festk6rpern. 

a) Dipol-DiTool-Kopplung 

In Festk6rpern wird die Kernresonanzfrequenz durch das ituBere Magnet- 
feld H 0 (N104Oe) und auBerdem dutch ein sehwaehes Zusatzfeld 
(,,o10 Oe) bestimlnt, das am Kernort  dutch die benachbarten Kerndipol- 
momente erzeugt wird. Dieses Zusatzfeld h~ingt yon dem Abstand der 
Dipole und der Orientierung der Kern-Dipol-Verbindungslinien ab. Be- 
sonders einfache Verh~iltnisse liegen vor, wenn der Abstand yon je 2 Di- 
polen sehr viel kleiner ist als die Entfernung zwischen verschiedenen Di- 
polpaaren. Diese Verh~iltnisse sind zum Beispiel bei Kristallwasser- 
moleM2len verwirklicht. In diesem Fall berficksichtigt man fiir das Zusatz- 
feld am Oft eines Protons in erster N~ihenmg nur das Dipolfeld HI) des 
benachbarten Protons. (Die Dipolfelder der weiter entfernt liegenden 
Protonen bestimmen die Kernresonanz-Linienbreite.) Dieses Dipolfeld 
kann 2 verschiedene Werte annehmen, da das Dipolmoment 3,~M des 
benachbarten Kerns in bezug auf das/iul3ere Magnetfeld H 0 die Werte 
I[~-F~ und -1/271a zu M = --~1/2 und M ~- - - 1 / 2  haben kann. Daher ist es 
verstiindiich, wenn in einem Einkristall 2 Kernresonanzfrequenzen be- 
obachtet werden, aus deren Frequenzabstand der Abstand r der Kern- 
dipole entnommen werden kann. AuI3erdem hlingt der Frequenzabstand 
yon dem Winkel I~ ab, den die Verbindungslinie der beiden Protonen mit 
der Richtung yon H 0 bildet. Die Theorie ergibt ftir die Frequenzaufspal- 
tung 

Av]= 3 3 cos ~ 1~-- 1 
.~2~ r s (4) 

1 Bei Kernen mit dem Spin I > 1/2 sind allerdings infolge der Kern- 
quadrupolkopplung (s.u.) die Linienbreiten aueh in Flfissigkeiten of% er- 
heblich grOBer. 
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Magnetische Kernresonanz in der Komplexchemie 

In Beispiel 1 wird die Dipol-Dipol-Kopplung in einem Einkristall yon 
K[PtClsC2H4] �9 H20 beschrieben. 

b) Verschiebung der Resonauz/requeu. Z in paramagueti:cheu Verbinduzgez 

In paramagnetischen Verbindungen wird die magnetische Kernresonanz 
durch die magnetischen Dipolmomente tier Elektronen beeinflul3t. Ob- 
wohl in manchen Verbindungen der Bahnmagnetismus der Elektronen 
eine wichtige Rolle spielt, beschr~h-~ken wir unsere Betrachtung der 
Einfachheit halber auf den Einflul3 der magnetischen Elektronenspin- 
momente. Diese sind etwa um einen Faktor 1000 gr6Ber als die oben be- 
trachteten magnetisehen Kernmomente. Daher sollten wir am Oft eines 
dem paramagnetischen Ion benachbarten Kerns ein Elektronendipolfeld 
yon der GrSBenordnung 104 Oe erwarten -- in seiner GrN3e mit dem ~iul3e- 
ren Feld H o vergleichbar. Wie weiter unten gezeigt wird, beeinfluBt je- 
doch nur ein kleiner Bruehteil dieses DipolMdes die magnetische Kern- 
resonanzfrequerLz. Wir bemerken zun~ichst, dab Ifir die potentielle 
Energie eines magaetischen Elektronenmomentes im Magnetfeld H o eine 
der G1. 2 entsprechende Gleiehung 

gilt. Das gyromagnetische VerhNtnis y(~l) des Elektrons h~ingt durch die 
Beziehung T(el)U = - g ~  mit dem Bohrschen Magneton ~ und dem 
Land~schen g-Faktor zusammen. NI (el) karm die Werte S, S-1  . . . . .  - S  
annehmen, wenn S der Gesamtspin des paramagnetischen Ions ist. Ira 
Fall des Spins S = 1[~ ist demnach die z-Komponente des Elektronen- 
momentes entweder parallel oder antiparallel zur Richtung des Feldes H 0 
orientiert. Es gibt nun eine magnetische Wechselwirkung 2 zwischen den 
Elektronenmomenten benachbarter paramagnetischer Ionen, durch die 
sehr h~iufige Uberg~inge zwischen den Energiezust~nden E~ 1) induziert 
werden. Demzufolge ist die mittlere Lebensdauer tier Orientierung eines 
Dipols sehr kurz (~-~10 --~ sec). Da die Lebensdauer der Kernspinzust~tnde 
um viele Gr613enordnungen l~mger ist, ,sieht" der Kern nur den zeitlichen 
Mittelwert des Elektronendipolfeldes. Da sich die Probe im thermischen 
Gleichgewicht befindet, ist dieser Mittelwert durch die Boltzmann- 
Statistik gegeben. Die Theorie ergibt ffir das mittlere Dipolrnoment 

~dt = ~Ho/3kT - g2~2S(S+I)Ho/3kT = g2~Ho/4kT.! 

Die Austauschkopplung ist auBerdem die Ursache eines magnetisch ge- 
ordneten Zus• (Ferromagnetismus, Ferrimagnetismus oder Antiferro- 
magnetismus), der bei vielen paramagnetischen Verbindungen un• 
einer bestimmten Temperatur (Curie- bzw. N6el-Temperatur) beobachtet 
wird. 
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Am Ort eines benachbarten Kernes (Abstand ,~2 A) erzeugt ~en ein 
Magnetfeld, das etwa 1 Prozent yon H 0 ausmacht. Die magrtetische Kern- 
resonanzfrequenz l~il3t sich dann nach G1. 3 in der Form 

= -~n Ho (1 + cti~) "#o 

schreiben. 0r n ist eine yon der Orientierung des Kristalls zum Magnetfeld 
abhAngige chemische Verschiebung, deren GrSl3e sich bei bekannter  Kri- 
stallstnlktur in guter Naherung aus der paramagnetischen Suszeptibi!it~it 
der Probe berechnen l~il3t. 

Bis jetzt  lag unserer Betrachtung die Annahme eines reinen Ionen- 
kristalls zugrunde. Die Erfahrung hat  gezeigt, dab sich die Kernreso- 
nanzen in paramagnetischen Kristallert nur verstehen lassen, welm man 
yon dieser Annahme abgeht und eine wenn auch schwache ,,kovalente" 
Bindung zwischen den Ionen zuliiBt. Ffir die Kerrtresonanzfrequenz er- 
gibt sich dann der Ausdruck 

= - ~  Ho  (1 + ~D + ~k), (6) "d o 

wobei *tk ein Mal3 fiir die ,,Kovalertz" der Bindung darstellt. In  Beispiel 2 
gebert wit die Ergebnisse einer Urttersuchung der magnetischen Kern- 
resonanz yon F 19 in einem Einkristall yon KNiF 8 wieder. 

Wir erw~ihnen noch, dab ~k oft aus der Hyperfeinstruktur der para- 
magnetischen Elektronenresonanz gewonnen werden kann. Die zahl- 

§ 

I 
I 
! 

I 
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1 

Abb. 3. Quadrupol im 
elekt-rischen Feld 

reichen Anwendungen der Elektronenresonanz- 
spektroskopie in der Komplexchemie rechtferti- 
gen zum Tell unsere etwas ausfiihrlichere Dar- 
stellung der magnetischen Kernresonanz in para- 
magrtetischert KristaUen. 

c) Kernquadrupolkopplung 

In Abb. 3 befindet sich ein durch die beiden La- 
dungen-be  im Abstartd d gegebener linearer 
Quadrupol im inhomogermn elektrischen Feld 
zweier Ladurtgen --e. Die potentieUe Energie des 
Quadrupolmomentes Q = e d2im Feld der beiden 
Ladungen hat im Fall a >~ d nach tier Elektro- 
statik den Wert  

eSd * 
EQ 2a 3 (3 cos ~ - 1 ) .  
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Das heiBt man muB die Arbeit 

3 e 2 d  t . 
EQ(a) -- Eq(o) = ~ sm $ 

aufwenden, welm man den Quadrupol aus der u der beiden 
negativen Ladungen 3 um den Winkel # herausdrehen will. Bei einer 
quantenmechanischen Behandlung der Wechselwirkung erhAlt man iihn- 
lich wie beim Dipol eine feste Zahl yon Energiewerten E~ ), die man bei 
dem einfachen Beispiel der Abb. 3 durch eine Quantelung der z-Kompo- 
nenten des Quadrupolmomentes deuten kann. Die Energien E~) sind 
im allgemeinen nicht iiquidistant. Man kann die Energiedifferenzen durch 
die Frequenzen ~ )  = I E~ ) - -  E~_)l[/h kennzeiehnen. Fiir die magnetische 
Kernresonanz unterscheiden wit 2 F/ille. 

1. ~ )  < vo: In diesem Fall beobachtet man an einem Einkristall 
eine ,,Quadrupolaufspaltung" der Kernresonanz v o in 21 Komponenten. 
(Kerne mit dem Spin I = 1/2 haben ein verschwindendes Quadrupol- 
moment.) 

Aus der Abh~ingigkeit der Gr6Be dieser Aufspaltung yon der Orientie- 
rung des Kristalls zum Magnetfeld kann man auf die Symmetrie und die 
Inhomogenit~t der elektrischen Ladungsverteilung in der Umgebung des 
Kerns schliel]en. Als MeBgrSBe ergibt sich (bei bekarmtem Kernquadrupol-. 
moment) der Gradient des elektrischen Feldes am Kernort. Dieser ist 

dutch die 9 partiellen Ableitungen b~ b~ und b~ ~ x ' b y  -~- des Feldes ~ = 

{Ex, Es,, Ez} am Kernort gegeben. 

2. v~) ~ vo: In diesem Fall kann man das Magnetfeld ansschalten. 
Die Kernresonanzfrequenzen werden dann durch die Kernquadrupol- 
wechselwirkung allein bestimmt. Man bezeichnet diese Kernresonanz- 
spektroskopie ohne iiuBeres Magnetfeld gew6hnlich als ,,reine Kern- 
quadrupolresonanz". Wir geben in Beispiel 3 die Ergebnisse yon Mes- 
sungen an trans-(Co en2C12)C1. HC1. x H~O wieder. 

d) Bewegungen in Festk#rpern 

Bewegungen der Gitterbansteine in Festk6rpern beeinflussen die Dipol- 
Dipol-Kopplung amd die Quadrupolkopplnng. Die Frequenzen der 
Sehwingungen oder Rotationen yon Gitterbansteinen liegen im Infrarot- 
bzw. ira Ramax~-Bereieh. Daher werden )~,nderungen der Keruresonanz- 
frequenz (~hnlieh wie bei den sieh raseh umorientierenden Elektronen- 

Dies ist die z-Aehse des in diesem Fall rotationssymmetrischen Feld- 
gradiententensors. Bei komplizierteren Ladungsverteilungen erhitlt man die 
potentielle Energie als doppelt skalares Produkt des Feldgradiententensors 
und des Quadrupolmomententensors. 
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dipolen in Abschn. b) dutch die zeitlichen Mittelwerte der Dipolfelder 
bzw. der Feldgradienten am Kernort bestimmt. Das bedeutet in den 
meisten F/illen eine Verkleinerung oder sogar ein v611iges Verschwinden 
der Frequenzaufspaltungen. In polykristallinen Substanzen, in denen die 
Linienbreite der magnetischen Kernresonanz durch die Dipol-Dipol- 
Kopplung bestimmt wird, ftihren Bewegungen yon Gitterbausteinen zu 
einer meBbaren Verschm/ilerung der Resonanzlinien. In Beispiel 4 geben 
wit die Ergebnisse einer Kernresonanzuntersuchung der Bewegungen in 
Kobalt (III)-amminen wieder. 

3. iViagnetische Kernresonanz in Fliissigkeiten 

In Fliissigkeiten verschwinden die zeithchen Mittelwerte der Dipolfelder 
und Feldgradienten infolge der raschen regellosen Bewegung der Mole- 
kiile. Damit verschwinden die Dipol-Dipol- und die Quadrupol-Aufspal- 
tungen der Kernresonanzhnien. AuBerdem verschwinden die statischen 
Beitr~ge dieser Kopplungen zur Linienbreite. Es bleiben jedoch dyna- 
mische Beitr~tge, die sich im Rahmen einer Theorie verstehen lassen, in 
der die Zeitabh~ngigkeit der Dipol-Dipol-Kopplung bzw. der Quadmpol- 
kopplung explizit beriicksichtigt wird. Die fluktuierenden Dipolfelder 
fiihren bei niedrigariscosen Fliissigkeiten zu Linienbreiten yon der Gr6Ben- 
ordnung 10-40e, wie sie bei der Kernresonanz an Kernen mit dem Spin 
I = beobachtet werden. Ahnlich schmale Resonanzlinien finden sich 
bei Kernen mit dem Spin I > 1/2, wenn am Kernort der Feldgradient aus 
Symmetriegriinden verschwinclet. Ist die Symmetrie des Feldes geringer, 
so ergibt der zeitlich ver~inderliche Feldgradient eine Kernresonanzlinien- 
breite, die nun ein MaB fiir die Kernquadrupolkopplung ist. Unter Um- 
stiinden ist auf diese Weise die Bestimmlmg der Kernquadrupolkopplung 
in Flfissigkeiten m6glich (siehe Beispiel 3). 

a) Chemiscbe Vemchiebung und Spin-Spin-Kopplung 

Wegen tier geringen Linienbreite lassen sich in Flfissigkeiten Verschie- 
bungen und Aufspaltungen der magnetischen Kernresonanz yon der 
GrfBenordrmng 10 -z Oe gut beobachten. Tats~tchlich gibt es in Molekiilen 
Kopplungen, die zu Effekten dieser Gr613enordnung fiihren. 

Nach der klassischen Theorie des Diamagnetismus werden durch ein 
~uBeres Magnetfeld in jeder Substanz ,,atomare Kreisstr6me" induziert, 
die ein schwaches dem/iuBeren Feld entgegengerichtetes Magnetfeld er- 
zeugen. Im Rahmen dieses klassischen Bildes l~Bt sich anschaulich ver- 
stehen, dab sich in einem Molekiil die Maguetfelder an den verschiedenen 
Kemen geringfiigig unterscheiden, da das Feld der atomaren Kreis- 
str6me nicht an jeder SeUe den gleichen Wert hat. Die relative Ver- 
schiebung 

~k = (Hk--Hr)/Hr 
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der Resonanzfeldst~rke Hk eines Kems k gegen die Resonanzfeldst~irke 
Hr einer Referenzsubstanz bezeichnet man als chemische Verschiebung. 
Die quantenmechanische Theorie der chemischen Verschiebung hat nut 
geringe Ahnlichkeit mit dem oben skizzierten Bild der atomaren Kreis- 
str6me. Man unterscheidet in diamagnetischen Molekfilen 2 Beitr~ige zur 
chemischen Verschiebung. Der sog. ,,diamagnetische" Beitrag steht in 
engem Zusammenhang mit dem Diamagnetismus des Molekfils und fiihrt 
zu einer Abschw~ichung des ~ul3eren Magnetfeldes am Kemort. Der 
,,paramagnetische" Beitrag l~13t sich verstehen, wenn man bedenkt, dab 
an der Wechselwirkung der Elektronenhfille mit dem iiuBeren Magnetfeld 
und dem Dipolfeld des Kerns in der 2. N~iherung der quantenmechani- 
schen St6rungstheorie angeregte Elektronenzustiinde des Molekiils be- 
teiligt werden, die paramagnetisch sind. Diese Beteiligung angeregter 
Zustiinde fiihrt zu einer Verst~irkung des Magnetfeldes am Kernort. (In 
~ihnlicher Weise wird der Van Vlecksche temperaturunabhiingigePara- 
magnefismus, der zum Beispiel in Kobalt(III)-Komplexen beobachtet 
wird, dutch angeregte Elektronenzustiinde bewirkt.) In Beispiel 5 wer- 
den Messungen der chemischen Verschiebung in Kobalt(III)-Komplexen 
beschrieben und der Zusammenhang mit der Lage eines angeregten 
Elektronenzustandes der Komplexionen erliiutert. 

In Flfissigkeiten lassen sich Kopplungen der Kerndipolmomente unter- 
einander beobachten, die sich wesentlich yon der direkten Dipol-Dipol- 
Kopplung in Festk6rpern unterscheiden. Die Ursache dieser Kopplungen 
sind magnetische Wechselwirkungen zwischen den Kernmomenten und 
der Elektronenhiille des Molekfils, die auch in diamagnetischen Mole- 
kfilen nicht verschwinden. Auf diese Weise kommt eine indirekte (d. h. 
dutch die Elektronenhfille vermittelte) Kopplung der Kerndipole tmter- 
einander zustande. Die quantenmechanische Theorie dieser sog. Spin- 
Spin-Kopplungen macht formal keine grol3en Schwierigkeiten. Quanti- 
tative Berechnungen der Kopplungskonstanten sind jedoch auI3er- 
ordentlich schwierig. Tatsiichlich gibt es nur sehr wenige Absolut- 
bereehnungen yon Spin-Kopplungskonstanten, die Aussagen fiber die 
Elektronenstnlktur einer ehemischen Verbindung gestatten. Bei den 
meisten Anwendungen der magnetischen Kernresonanz in Flfissigkeiten 
werden die Spin-Kopplungskonstanten und ebenso die chemischen Ver- 
schiebungen als empirische Parameter betrachtet. Wir gehen auf diese 
Anwendungen der hochaufgel6sten magnetischen Kernresonanz, die der 
Aufkl~irung yon Molektilstrukturen dienen, night weiter ein. In der 
Komplexchemie spielen Anwendungen dieser Art eine viel geringere 
Rolle als etwa in der organischen Chemie. Anwendungen in der anorga- 
nischen Chemie sind in einer Monographie yon E. Pluck zusammengestellt 
(siehe Literaturverzeichnis). 
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b) Linienbrdten und Relaxalionszeiten 

Wie schon erw~ihnt wurde, lassen sich die Kernresonanz-Linienbreiten in 
Fltissigkeiten im Rahmen einer dynamischen Theorie verstehen, in der 
die Zeitabh~ingigkeit der fluktuierenden Dipolfelder und Feldgradienten 
explizit enthalten ist. Die Linienbreite ist demnach vort allen Variablen 
abh~tngig, welche die Bewegung yon Molekfilen oder Molekfilteilen in 
Fliissigkeiten bestimmen. Die Bestimmung dieser Variablen aus Mes- 
sungen der Linienbreite bzw. der Linienform ist in gfinstigen Ffialen 
m6glich. Wit  beschr~inken unsere Diskussion atff die Untersuchung yon 
Geschwindigkeitskonstanten schneller Reaktionen, die in vielen Syste- 
men zur Zeit nur mit Kernresonanzmethoden m6glich ist. Die zugrunde- 
liegende Theorie ist in allgemeiner Form recht verwickelt. Wir behandeln 
daher nut  2 Grenzf~lle, bei denen sich leicht qualitativ fibersehen l~il3t, 
in welcher Weise die Inagnetische Kernresonanz mit der betrachteten 
Reaktion verknfipft ist. 

Zuniichst betrachten wir die Inagnetische Kernresonanz am Kern X 
in einem Systein 

A X + C  ~- B X + D .  

Verlaufen Hin- und Riickreaktion langsam, so wird man 2 Kernresonanz- 
linien beobachten, wenn die chemische Versehiebung ~ zwischen A X  
und 13 X gr6Ber ist als die Kernresonanz-Linienbreiten. Ist  dagegen bei 
schnellen Reaktionen die Geschwindigkeitskonstante yon der Gr6Ben- 
ordnung ~08 (dies sind z.B. bei Protonen ,-o10 sec-1), so veriindert sich 
das Kernresonanzspektnlm. Eine Theorie, die yon gekoppelten Bloch- 
schen Gleichungen ffir A X  und B X  ausgeht, ergibt fiir jeden Wert der 
Geschwindigkeitskonstanten eine wohldefmierte Linienform ffir das 
Dublett. Ist  schlieBlich die Geschwindigkeitskonstante k >~ VoS, so fallen 
die beiden Resonanzlinien zusammen, da nun die Kernresonanz nur noch 
,con dem Zeitlnittelwert der beiden verschiedenen chemischen Umge- 
bungen yon X bestimmt wird. Ist bei einer niedrigen Teinperatur T' die 
Geschwindigkeitskonstante k(T') ~ Vo~ , bei einer h6heren Teinperatur 
T"  dagegen k(T") >~ v0~, so l~tBt sich aus der Teinperaturabhfizlgigkeit 
des Spektrums die Aktivierlmgsenthalpie der Reaktion gewinnen. 

Ein anderer Grenzfall liegt vor, wenn die chemische Verschieblmg 
zwischen A X und B X verschwindet, die Kernresonanz-Linienbreite in 
der reinen Komponente AX jedoch stark versehieden ist yon der Linien- 
breite in der reinen Komponente B X. In diesem Fall lassen sich aus 
Linienbreiteinessungen Aussagen fiber den Reaktionsverlauf gewinnen 
(siehe Beispiel 6). 

Im Rahmen der oben erwiihnten dynamischen Theofie werden 2 
Zeitkonstanten T 1 und T, definiert, die als longitudinale und transversale 

580 



Magnetische Kernresonanz in der Komplexchemie 

Relaxationszeit bezeichnet werden. T~ steht in engem Zusammenhang 
mit der Kernresonanz-Linienbreite und 1/il3t sich oft ans Linienbreite- 
messungen experimentell bestimmen. T 1 wird dutch den Energietransport 
yon den Kernspinfreiheitsgraden zu den Translations- und Rotations- 
freiheitsgraden der Flfissigkeit bestimmt (Spin-Gitter-Weehselwirkung). 
Die beiden Konstanten 1", und T~ werden experimentell meist dureh Im- 
pulsverfahren gemessen (Spin-Echo-Technik), auf die wir hier nicht ein- 
gehen k6nnen. In unserem letzten Beispiel 7 zeigen wir, wie sich ans 
Messungen yon T 1 Aussagen fiber Bindungsfragen gewinnen lassen. 

IV. Beispiele 

1. Dipol-Dipol-Kopplung in K(PtClaCzH4)" I-IzO (Zeise's Salz) 

Mari643 et al. (5) haben die Protonenresonanz in einem Einkristall 
(15 • 9 x 5 mm) yon K(PtC13C2H4).DuO und in einem weiteren Einkri- 
stall (10 • 7 • 4 mm) yon K (PtClzCzH~). H20 untersucht. Aus r6ntgeno- 
graphischen Daten sind die Punktlagen yon Pt, C1 und C bekannt. Die 
Kernresonanzuntersuehung soUte zus~itzlich Aussagen fiber die Lage 
der H-Atome liefern. 

Zur Analyse der Protonenresonanz in K(PtC13C~H4).D~O ging man 
yon der Iolgenden Modellvorstellung aus: 

a) Alle )ithylen-Protonen liegen in der xz-Ebene (Abb. 4), die 
senkrecht anf der r6ntgenographisch bestimmten yz-Ebene steht, in tier 
die Atome C1 und Pt liegen. 

b) Fiir die Analyse der Dipol-Dipol-Kopplung ist die Annahme 
He1 ) -- Htz) < H~I) -HO) zul~issig. (Ira freien Athylen ist HCl ) --Hcz ) = 
1,840 A und Hen --He4 ) = 2,484 A. Die dritten Potenzen tier Abst/iaxde 
verhalten sich also wie 1:2,5.) 

c) Die intermolekulare Dipol-Dipol-Kopplung zwischen verschiede- 
hen Athylenmolekiilen hat keinen meBbaren EinfluB auf die Richtungs- 
abh~ngigkeit tier Linienanfspaltung. 

Zun~tchst wurde der Kristall so justiert, dab er urn die senkreeht anf 
tier Magnetfeldrichtung stehende x-Achse tier Abb. 4 gedreht werden 
konnte. Aus der Richtigkeit der Annahmen a)-e) wiirde folgen, dab 
sich bei Drehungen um die x-Aehse die Dipol-Dipol-Aufspaltung nicht 
/indert, da der Winkel (90 ~ der H0) --I-It2)-Richtung mit der Magnet- 
feldrichtung unver/indert bleibt. Tats/ichlich wurden nur geringffigige 
finderungen der Kernresonanz-Linienform beobachtet. Bei Drehungen 
um die y- und z-Achsen waren jedoch merldiche Abweichungen yon der 
dureh die Annahmen a)-e) voransgesagten Dipol-Dipol-Kopplung zu 
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CL Jii  ptz 

Abb. 4. Zeise's Salz 

beobachten. Diese Abweichungen lassen sich verstehen, wenn man er- 
stens die Annahme c) abschw~cht und geringe intermolekulare Dipol- 
Dipol-Kopplungen einschliegt und wenn man zweitens Rotations- 
schwingungen um die y- und um die z-Achse zulitl3t. 

Die Protonenresonarm in einem Einkristall yon K (PtC13C2H4). H20 
wurde fiir Drehungen um die kristallographische b-Achse untersucht,  die 
parallel zur x-Achse der Abb. 4 liegt. Daraus ergab sich ein H - H -  
Abstand yon (1,65 4- 0,06) & fiir die Protonen in H20. Die Orientierung 
der H-H-Achse  im KristaU konnte wegen der St6rung dutch die Athy- 
lenprotonen nicht sehr genau festgelegt werden. Sie liegt nfillerungsweise 
(4-30 ~ parallel zur kristallographischen b-Achse. 

2. Paramagnetische Verschiebung in KNiF, 

Shulman und Sugano (7) haben die magnetische Kernresonanz yon F la 
in einem Einkristall yon KNiF  a untersucht. KNiF 3 kristallisiert in der 
Perowskit-Struktur;  das heil3t das Zentralion Ni 2+ ist oktaedrisch yon 
6 F-- Ionen umgeben, und jedes F- - Ion  ist an 2 NiFs-Oktaedern beteiligt. 
Die Punktsymmetrie  all jedem F-- Ion  ist demnach tetragonal, die 4- 
zithlige Achse geht durch die beiden benachbarten Ni~+-Ionen. 

Fiir den Dipolanteil der chemischen Verschiebung (siehe G1. 6) er- 
gibt sich aus der bekannten paramagnetischen Suszeptibilit~tt ~ = 
0,157~o, wenn H 0 parallel zur 4-z~ihligen Achse und m~ = - 0 , 0 7 9  ~/o, 
welm I-I o senkrecht zur 4-z~ihligen Achse orientiert ist. Aus der Kern- 
resonanzfrequenz yon F l a b e i  einem Magnetfeld yon 14,9794 kOe er- 
gaben sich fiir die beiden Kristallorientierungen die chemischen Vet- 
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schiebungen 0~ I1= 0r g-l- ar = 1,214% u n d e "  = ~'a-D_ e'k = 0,430%. Dem- 
nach ist der kovalente Anteil an der chemischen Verschiebung, ~ = 
1,057 % und ek x = 0,509 %, sehr viel gr6Ber als der Dipolanteil. 

Der experimentelle Nachweis eines kovalenten Anteils an der NiF- 
Bindung veranlal3te eingehende theoretische Untersuchungen tier Elek- 
t ronenstruktur  yon KNiF 3 (siehe Ref. (8) und die dort zitierte Literatur).  
Wir erw~ihnen kurz die Behandlung nach der Theorie der Molektil- 
zust~inde, in der man n~iherungsweise ftir jede Einelektronen-Eigenfunk- 
t-ion des Komplexions (NiF~) -a eine Linearkombination 

+(NiF,) = c t  ~Ni + C2 ~(i~ 

6 

you Atomeigenfunktioneu ansetzt. (XF ffi ~ a(J) q~) ist eine Linearkombi- 
jffil 

nation yon Atomeigenfunktionen der Liganden, deren Koeffizienten a (j) 
durch die Symmetrie des Komplexions bestimmt sind.) Der Ausdruck 
i = [c~-c~[ ist ein Marl fiir die Ionizit~t der durch t~ beschriebenen Bin- 
dung. Gew6hnlich wird 1 - i  als der kovalente Charakter der Bindung 
bezeichnet. Die Messung der chemischen Verschiebung ek gestattet  eine 
experimentelle Bestimmung des kovalenten Charakters der NiF-Bin- 
dungen im Rahmen der betrachteten N~therung. 

3. Kernquadrupolkopplung in trans-(Co er~CI~)C1-HCI.xH20 

In trans-(Co en~C12)C1-HCI.xHzO konnte bei 16,058 MHz die reine 
Kernquadrupolresonanz des komplex gebundenen CP 5 gefunden wet- 
den (3). Da das Kernquadrupolmoment yon C1 m bekannt ist, l~iBt sich aus 
dieser Frequenz die Komponente eq des Feldgradienten in Richtung der 
CoC1-Biudung n~erungsweise bestimmen. (Die Nfiaherungsannahmen 
werden in Ref. (3) diskutiert.) Als Ergebnis erhalt man q = 11,6.10 ~ 
cm-L Unter  der Annahme eines reinen Ionenmodells wiirde der Feld- 
gradient am Chlorkeru aUein durch die benachbarten Ionenladungen be- 
stimmt und hat te  einen Wert  ,con etwa O~oQ = 4,8-10 ~a cm -s. Ftir das 
freie Chloratom (Konfiguration 3s2p s) erh~tlt man alas Atomstrahlreso- 
nanzmessungen qk = 39,9 "10~cm-z- Im Rahmen einer stark verein- 
Iachten Theorie der NIolekalzust~tnde setzt mart --qk gleich dem Feld- 
gradienten, tier yon dem Elektronenpaar einer reinen p=-Bindung in 
einem Molekiil A-C1 am Chlorkern erzeugt wird. In dieser N~therung 
1/iBt sich aus dem experimentell ermittelten Weft  Itir q der kovalente 
Charakter 1 - i  der Bindung bestimmeu. Fiir die CoC1-Bindung in trans- 
(Co en~Cl2)+ ergibt sich 1 - i  ~ 0,2. 

In trans-(Co enzC12)Cl.HCl-xH,O besitzen aul3er den Chlorkemen 
auch die N 14- und die Co59-Keme ein Quadrupolmoment. Da die Gr6Be 
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dieser Quadrupolmomente (n~iherungsweise) bekannt ist, sollten sich aus 
der Kernquadrupolresonanz die Feldgradienten ~kompt Jo, ~tci , q a ,  qco und 
qN ermitteln lassen. Dies war beim komplex gebundenen und beim ioni- 
schen Chlor sowie beim Kobalt  m6glich. Die Kernquadrupolresonanz des 
Stickstoffs konnte jedoch wegen des zu geringen Signal-Rausch-Verh~ilt- 
nisses nicht beobachtet werden. Trotzdem war die Bestimmung yon qg  
auf einem Umweg m6glich (d). Es wurde die Linienbreite der magneti- 
schen Kernresonanz yon Stickstoff in einer w~tgrigen L6sung des Kom- 
plexes im starken Magnetfeld gemessen. Diese Linienbreite h/ingt yon 
q~ und einer Zeitkonstanten, der sog. Korrelationszeit *e des Komplex- 
ions in der L6sung ab. To wurde aus der Linienbreite der magnetischen 
Kernresonanz yon Kobalt  bestimmt, die ,con qco und "~c abh/ingt. Da 
qco aus der reinen Kemquadrupolresonanz bekannt ist, ergaben sich 
aus der Linienbreite der Co 59- und N14-Resonanzen die GrSBen *e und ql~. 
Wit  erwfihnen noch, dab die Korrelationszeit *c, die sich in giinstigen 
FAllen aus der Kernresonanz-Linienbreite gewinnen litBt, gewisse Aus- 
sagen fiber die Struktur  der Fliissigkeit zul~tl3t (siehe. (d) und Beispiel 7). 

4. Bewegungen in festen Kobalt(III)-amminen 

Murray und Waugh (6) haben in polykristallinen Proben verschiedener 
Kobalt(III)-hexamminkomplexe die Linienform der Protonenresonanz 
in Abh~tngigkeit yon der Temperatur  untersucht. Wir geben in Abb. 5 

r? 
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Abb. 5. Experimentelle und theoretische Linienformelx der Protonenreso- 
nanz in Co(NI-I3)6C1 v Die geschlossenen Kurven sind das Ergebnis yon Modell- 
rechnungen. Die MeBpunkte wurden bei 100~ (gefiillte Nreise) und bei 

300~ (offene Kreise) aufgenommen 

die Ergebnisse fttr Co(NH3)oC13 bei zwei verschiedenen Temperaturen 
(100 ~ und 300 ~ wieder. Unter  der Annahme einer GauBschen Linien- 

form, die Iiir die magnetische Kernresonanz in polykristallinen Fest- 
k6rpern oft eine brauchbare Nfiherullg darsteUt, wurden die Linienbrei- 
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ten ftir drei verschiedene ModeUe des Komplexions berechnet. Am brei- 
testen ist die Linie ffir das vollkommen starre Komplexion (ausgezogene 
Kurve). Nimmt man eine Rotation der NHs-Molekfile um die CoN-Achse 
an, so wird die Linie etwa um die H/ilfte schm~iler (gestrichelte Kurve). 
Liil3t man schliel31ich Rotationen des ganzen Komplexions um beliebige 
Achsen zu, so wird die Resonanzlinie weiter verschm~ilert (gepunktete 
Kurve). Aus der ~bereinstimmung der experimentellert Resonanzlinien 
mit den theoretischen Kurven ist klar zu erkennen, dab sich bei 100 ~ 
nur die NHa-Molekiile um die CoN-Achsen drehen, w~_rend bei 300 ~ 
das ganze Molektil auf seinem Gitterplatz rotiert. 

5. Chemische Verschiebung in w~iBrigen LSsungen yon Kobalt(III)- 
komplexen 

In Kobalt (III)-Komplexen werden chemische Verschiebungen tier Kem- 
resonanz yon Co 59 yon etwa 1% beobachtet. Diese fiir diamagnetische 
Verbindungen ungew6tmlich hohen Verschiebungen sind bei etwa 30 
verschiedenen Komplexen -- bei einigen in Abh~ingigkeit yon Druck und 
Temperatur -- gemessen worden (siehe ReL (1) und die dort zitierte 
Literatur). 

Die Theorie ergibt den folgenden Nkherungsausdruck ffir die chemi- 
sche Verschiebung in einem Komplex j gegeniiber dem Ireien Kobalt- 
kern: 

B 
8i = A + - A E j .  

Der paramagnetische Beitrag B/AEj zur chemischen Verschiebung ist 
etwa 10real gr6Ber Ms der diamagnetische Beitrag A. AEj ist die Ellergie 
des 1Als-lT~a-(Jbergangs ffir das Komplexion j, die man aus den opti- 
schen Spektren entnehmen kann. Auf die Berechnung der Konstanten A 
und B, die fiir alle Komplexionen konstant und unabh~ngig vort Druck 
und Temperatur angenommert werden, gehen wir nicht welter ein. 
Setzen wit sie als bekannt voraus, so erlauben die Messungen der chemio 
schen Verschiebtmg eine sehr genaue Bestimmurtg der optischen An- 
regungsenergien AEj. So wurde der Temperaturkoeffizient OAEj/aT 
yon Benedek et al. (1) auf etwa :t= 2 % genau aus der Temperaturabh~ngig- 
keit der chemischen Verschiebung bestimmt, wfi_hrend bei einer Bestim- 
mung aus den opfischen Spektren die Genauigkeit meist schlechter als 
4-30 % ist. Der Druckkoeffizient aAEj/~p wurde aus der Druckabh~r~g- 
keit yon Sj bei Druckea bis zu 10000 atm ermittelt. Die daraus berech- 
nete AbhLugigkeit der Energiert AEj vom Zentralion-Liganden-Abstand 
in verschiedenen Komplexionen j ist sehr wertvoll fiir die Kontrolle theo- 
retischer Energieberechnungen. 

2 Fortschr. chem, Forsch., 13(1. 5/4 ~ 8 ~  
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6. Hydratation paramagnetischer Ionen 

Schon bei den ersten Kernresonanzexperimenten mit Wasser wurde be- 
obachtet, dab der Zusatz paramagnetischer Ionen zu einer Linienver- 
breiterung fiihrt. In der Folge haben sich zahlreiche Untersuchungen 
mit dieser Linienverbreiterung und der damit verbundenen Verkfirzung 
der Relaxationszeiten T 1 und T 2 besch/iffigt. Wir behandeln als Beispiel 
eine Untersuchung (9) der Linienbreite der magnetischen Kernresonanz 
yon O 17 in einer 1,82.10 -4 m LSstmg yon MnSO 4 in mit 01~ angereicher- 
tern (1,2 %) Wasser. Es wurde die Temperaturabh/ingigkeit der Linien- 
breite zwischen 10 ~ und 100 "C gemessen. 

Zur Deutung der Ergebrfisse ging man yon der folgenden Modellvor- 
stellung aus: Die Mn~+-Ionen sind in der L6sung yon 6 H~O-Molek0aen um- 
geben, die nach einem Zeitgesetz 1. Ordnung gegen L6sungsmittelmole- 
Mile ausgetauscht werden. In bezug auf das magnetische Verhalten der 
H20-Molekfile werden zwei Umgebungen a und b unterschieden. Die 
HaO-Molekfile in der Umgebung a sollen sich magnetisch nicht yon denen 
in freiem Wasser unterscheiden. Die H~O-Molekiile in der Umgebung b 
stehen in Wechselwirkung mit dem magnetischen Elektronenmoment des 
Mn2+-Ions, an das sie gebunden sind. Bei der MnSO4-L6sung wird keine 
ehemische Verschiebung der OX~-Resonanz gegenfiber freiem Wasser be- 
obachtet. Es liegt demnach der zweite der in Kap. III  2b betrachteten 
Grenzf~ille vor. 

Die Theorie der Kemresonanzrelaxation ergibt den folgenden Aus- 
druck fiir die Kernresonanz-Linienbreite Av in der MnSO4-L6sung: 

1 
rc A~ T~ ~ xH,O (1 + I/C%t,TI| + l/Cx2n) 

mit C = ~h S(S+ 1) AZ[~ 2. 

A ist die Kopplungskonstante zwischen dem magnetischen Kern- und 
Elektronenmoment. TI~ ist die longitudinale Relaxationszeit des Elek- 
tronenmomentes, deren Gr6Be sich aus Elektronenresonanzmessungen 
absch/itzen l~Bt. ~H,O ist die mittlere Aufenthaltsdauer der H20-Mole- 
kfile in der Umgebung a (freies Wasser), ~lu ist diejenige in der Umgebung 
b (gebtmdenes Wasser). Es ist 

"rMn C~tn 1,82" 10 4 
= n ~  = 6 - -  2 , 0 2 - 1 0  - ~ .  

zI-/~o CH~O 55,5 

k---l['rma ist die Geschwindigkeitskonstante der Reaktion H~O (b) --> 
H20 (a). Aus der TemperaturabhLugigkeit yon k ergibt sich demnach 

h xMa = ~ exp(AHaU/RT + AS~/R) 
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mit der Aktivierungsenthalpie AH* und der Aktivierungsentropie AS* 
der Reaktion. Aus einer Anpassung der experimentellen 017-Linienbrei - 
ten flit verschiedene Temperaturen an den oben angegebenen analytischen 
Ausdruck ergeben sich die in der nebenstehenden Tabelle in der ersten 

Tabelle. Zur Kinetik des H20-Austausches an MnZ+-Ionen 

k(sec -x bei 298~ 
AHaU (kcal) 
AS* (eu) 

Tie (sec, bei 298~ 
und niedr. H0) 

A/h (Hz) 

O17 H t * H 1 * * 

3,1.107 

8,1 
2,9 

3,8. I 0  -'~ 

9,2.10 e 

3,6.107 

7,8 
2,2 

3,0.10 -9 
1.10 6 

4,0.10 7 

7,5 
1,3 

3,5-10 -* 
1,0.10 e 

* R.  A.  Bernheim, T. H. Brown, H. S. Gutowshy u. D. E. 
Woessner: J. chem. Phys. 30, 950 (1959). 

** Bloembergen, N., u. L. O. Morgan: J. chem. Phys. 34, 
842 (1961). 

Spalte angegebenen Zahlenwerte ffir die verschiedenen Parameter.  Zum 
Vergleich sind die Zahlenwerte yon zwei unabhitngigen Untersuchun- 
g e n d e r  Protonenresonanz (Spin-Echo-Verfahren) angegeben. Die ziem- 
lich gut fibereinstimmenden Werte der Geschwindigkeitskonstanten las- 
sen den SchluB zu, dab der Protonenanstausch zwischen gebundenem 
und freiem Wasser sehr viel langsamer verlliuft als der Austausch ganzer 
H20-Molekfile. 

7. Bindung paramagnetischer Ionen an DNS in wiiBriger L6sung 

Der Ausgangspunkt der Kernresonanzuntersuchung war die Beobach- 
tung, dab in Nucleins/iuren, die aus biologischen Systemen isoliert werden, 
Spuren yon anscheinend chemisch gebundenen Metallionen enthalten 
sind. Eisinger et al. haben die Protonenresonanz "con H~O in wAgfigen 
L6sungen von Desoxyribonucleins/iure (DNS) und einiger anderer Nu- 
cleinsAuren (siehe Ref. (2) und die dort zitierte Literatur  ) untersucht, 
denen l~bergangsmetallionen zugesetzt waren. Wit  geben einige Ergeb- 
nisse der Messungen in DNS-L6sungen mit Mn2+-Ionen wieder. Sie de- 
monstrieren sehr eindrucksvoll, wie man in gtinstigen Ffialen chemische 
Probleme indixekt mit Kernresonanzmethoden 15sen kann. 

Bei der Analyse der Kernresonanzmessungen wurde das folgende che- 
mische Modell fiir die L6sung yon DNS und Nin 2+ in HzO angenommen: 
Jedes DNS-Molektil stellt ftir die Bindung yon Mn 2+ eine bestimmte Zahl 
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freier P1/itze zur Verffigung. (Durch eine Untersuchung der magnetischen 
Kernresonanz yon p~l konnte bewiesen werden, dab 2r 2+ an die Phos- 
phatgruppen der DNS gebunden wird.) Zwischen den Mn~--Ionen und 
den freien Pl~itzen P1 besteht das Assoziationsgleichgewicht 

Mn a+ + P1 ~_ IVLnPI 

mit der Assoziationskonstanten K = [MnPI]/[Mn~'][PI]. [MnPI] ist die 
Gleichgewichtskonzentration der an DNS gebundenen Mn2+-Ionen, 
[Mn 2+] diejenige der freien Ionen. [Mn ~-] + [MnP1] ist demnach die 
Konzentration der insgesamt zugesetzten Manganionen. [P1] ist die 
Gleichgewichtskonzentration der freien Pl~ttze. Bezeichnet man mit  n 
das Verh~tnis  der Gesamtkonzentration freier Pl~itze (in der reinen 
DNS-LSsung) zur Gesamtkonzentration [Ph] aller Phosphatgruppen 
der DNS-L6sung, so folgt [P1] = n [Ph] -- [MnP1] und 

K = [MnP1] �9 
[Mn '+] (n[Ph]- [MnPI]) 

Die Unbekannten K und n sollen im Rahmen des betrachteten Modells 
aus den Kernresonanzmessungen entnommen werden. 

Eisinger et al. (2) haben die Relaxationszeiten T, und T~ der Pro- 
tonenresonanz yon HzO in w~iBrigen L6sungen untersucht, in denen ent- 
weder bei konstanter DNS-Konzentration die Gesamtkonzentration der 
Manganionen variiert wurde oder bei konstanter Mangankonzentration 
die Konzentration der DNS. Ffir die T1-Messungen wurde ein Spin- 
Echo-Verfahren verwendet. T~ wurde aus der Linienbreite der Protonen- 
resonanz bei 60 MHz gewonnen. Zur Beschreibung der Ergebnisse wurden 
die Faktoren 

11T~(M) -- 1/T~(o) Tk(M) �9 k=l, 2 ~k = I]Tk(M) -- i/Tk(o) T(~I)k* ' 

gebildet. TR(0) und Tk(M) sind die Relaxationszeiten der Protonenreso- 
nanz in reinem Wasser und in einer w/iI3rigen L6sung yon MnS+-Ionen. 
T~(0) und T~(M) sind die entsprechenden Gr6Ben bei endlicher DNS- 
Konzentration. Aus den Kurven ffir die Konzentrationsabh~ngigkeit yon 
r und r lassen sich die Gr613en ~ und r entnehmen, die sich ant die 
Relaxationszeiten yon Wasser beziehen, dessen Relaxation nur durch 
gebundene Manganionen beeinfluBt wird. Eisinger et al. erhalten aus 
ihren Messungen r = i0,0 nnd r = 2,4. Die Relaxationszeiten werden 
also gegenUber einer yon DNS freien Mn~+-L6sung verkfirzt. 

T1 ist in einer Mn~--L6sung n~herungsweise proportional zu I/re. re, die 
Korrelationszeit fur die Rotation der H20-MolekUle, ist proportional zur 
Mikroviskosit~it in der Umgebung der HsO-Molekiile. Der Grund fur die 
Verkiirzung yon T I liegt demnach in einer Vergr68erung dieser Mikro- 
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v i skos i t~ t  d u t c h  die  B indung  von  Mn~- an  DNS.  Das  heil3t die R o t a t i o n  
der  an  Mn 2+ gebundenen  H~O-Molekiile wi rd  d u t c h  die  B indung  yon  
Mn 2+ an  D N S  beh inde r t .  

Die  Messungen der  Konzen t r a t i onsabh~ng igke i t  yon  r g e s t a t t e n  eine 
exper imen te l l e  B e s t i m m u n g  y o n  K u n d  n. Eisinger et  al.  e rha l t en  K 
(2,0 4- 0,6)- 104 m -1 ffir D N S - K o n z e n t r a t i o n e n  yon  5 .10  -a  rn bis  3-10  -3 m 
n n d  n ~ 0,2. D e m n a c h  s t eh t  im R a h m e n  des b e t r a c h t e t e n  Modells  e twa  
jede  5. Phosphors~turegruppe eines DNS-Molekt i l s  fiir eine B indung  yon  
Mn 2+ zur  Verftigung. I m  Gleichgewicht  m i t  e iner  s t a r k  ve rd i inn t en  Mn z+- 
L6sung is t  die K o n z e n t r a t i o n  der  gebundenen  M a nga n - Ione n  sehr  viel  
gr613er als die de r  freien Manganionen .  
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1. Einleitung 

I n  d iesem Ber i ch t  s ind  die Ergebnisse  de r  U n t e r s u c h u n g e n  an  Selea-  
Sauers to f f -Verb indungen  der  l e tz ten  e ine inha lb  J a h r z e h n t e  zusammenge -  
faBt, wobe i  n u r  solche Verb indungen  au fgenommen  worden  sind, be i  
denen eine u n m i t t e l b a r e  B indung  zwischen Selen u n d  Sauers toff  vor l iegt .  
Aus  d iesem Grunde  werden  Verb indungen  wie z .B .  K2[SeSO3] oder  
K 2 [ O s S - S e - S O 3 ]  n ich t  behande l t .  Ebenso  ausgenommen  s ind  ana ly t i -  
sche Arbe i ten .  Es  is t  ein m6gl ichs t  vo l l s t~ndiger  ~ b e r b l i c k  anges t r eb t  
worden,  d a  eine Auswah l  s u b j e k t i v  w~re. Die  Arbe i t en  bis  z u m  J a h r e  
1948 s ind in C,-mdins H a n d b u c h  der  Anorgan i schen  Chemie,  8. Auflage,  
Selen B (1949) zu  f inden.  I n  den J a h r e n  1952 u n d  1955 s ind  auBerdem 
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zwei zusammenfassende Berichte erschienen, in denen u.a. die bis dahin 
gewonnenen Erkenntnisse fiber Selenoxide, Selenone, Seleninsituren, 
Selenonsituren, Selenigs~iure- und Selensiiureester voUstAndig niederge- 
legt sind (192, 26). Soweit itltere Arbeiten Erwithnung finden, wird auf 
Condins Handbuch sowie auf diese beiden Berichte verwiesen. 

2. D ie  N a t u r  de r  S e O - B i n d u n g  

In einem kfirzlich erschienenen Aufsatz ist ausfiihrlich tiber ,,Bindungs- 
und Strukturprobleme ill Schwefel-Sauerstoff- und Selen-Sauerstoff- 
Verbindungen" berichtet worden (ld8), weshalb an dieser SteUe nut 
einige Ergebnisse besprochen werden soUen. In dieser Arbeit sind u.a. 
yon allen bisher spektroskopisch untersuchten Se0-Verbindungen die 
Se0-Valenzkraftkonstanten berechnet worden. Danach steigen die Kraft- 
konstanten sowohl mit zunehmender Elektronegativit~t der Substituen- 
ten als auch beim 13bergang yon Verbindungen des Se(IV) zu denen des 
Se(VI): 

z.B. (C6Hs)zSeO (5,50 mdyn/]k) -+ FzSeO (7,91 mdyn/~); 
CH,-SeO~ (4,80 mdyn/lt) -+ F-SeO~ (157) (6,30 mdyn/A); 
CH3-SeO ~ (6,07 mdyn/A) -~ [OsSeOSeOa]*- (6,68 mdyn/A) sowie 
F,SeO (7,91 mdyn/.~.) -+ FzSeO ~ (8,07 mdyn/~); 
CI-I,O-SeO~- (5,50 mdyn/A.)-,- CHsO-SeO; (6,35 mdyn/tk);] 

(HO),SeO (6,09 mdyn/A) -+ (HO)2SeO, (6,90 mdyn/A). 

Der Anstieg der Kraftkonstanten l~Bt sich mit einer Erh6hung der ef- 
fektiven Kernladung am Selen erkl~ren, wodttrch der s-Gehalt der SeO-~- 
Bindung and die 13berlappungsfithigkeit der d-Orbitale des Selens an- 
steigen. Das hat eine VerstArkung der SeO-Bindtmg zur Folge, wobei der 
p~cl=-Bindang ein gr6Berer Anteil als der weniger polarisierbaren a-Bin- 
dung zukommt. Gleichzeitig sinkt die Polaritiit tier SeO-Bindung und 
damit die Basizit/it derselben und umgekehrt. SO-Bindungen besitzen 
eine grSBere ~- und pT~d~-Bindungsst~irke als SeO-Bindungen, wie aus 
einem Vergleich der aus Kraftkonstanten ermittelten Bindungsgrade 
folgt. Sie sind daher weniger polar und weniger basisch als SeO-Bindun- 
gen. Eine Reihe yon Eigenschaffsunterschieden ist damit deutbar. So 
besitzen im Gegensatz zu den SO-Verbindungen einige SeO-Verbindun- 
gen bereits so gro0e Bindtmgspolarit~iten, dab sie stabile Acidiumionen 
bilden (Abschn. 6). Weiterhin sind die Dissoziationskonstanten yon Se- 
len-Sauerstoff-S~iuren stets kleiner als die entsprechender Schwefel- 
Sauerstoff-S~turen. Donator-Acceptor-Komplexe mit SeO-Verbindungen 
sind aus demselben Grunde stabiler als die mit SO-Verbindungen 
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(Abschn. 7). SeOz polymerisiert im Gegensatz zum SO~. Auch das SeO~ 
zeigt stArkere Polymerisationstendenz als alas SO v In der Selentrioxid- 
Schmelze sind im Gegensatz zu der des Schwefeltrioxids keine Monomere 
nachweisbar (Abschn. 3). Weiterhin liegen in sauren SeO-Verbindungen 
stets sffirkere O-H.. .O-Brticken vor als in den entsprechenden SO- 
Verbindungen, wie z.B. die folgenden O--H-..O-Abst~inde zeigen: 
(HO)2SeO~ zu 2,61 und 2,68 • (14); (HO)2SOa: 2,64 und 2,87 A (180). 

Reaktive und strukturelle Unterschiede yon Sauerstoffverbindungen 
des Se(IV) und S(IV) deuten darauf hin, dab beim l~bergang yon SO- 
zu SeO-Verbindungen nicht nur eine Abnahme der a- und rc-Bindungs- 
st/irke, sondern auch Hybridisierungs~inderungen der 6-Orbitale statt- 
finden. So neigen die SO-Verbindungen dazu, das 3s=-Elektronenpaar am 
S-Atom unter Bildung yon (spa)6-Bindungen bindend zu bet~itigen, 
wfitlrend die SeO-Verbindungen (pp)a-Bindungen anstreben, in denen 
das 4s%Elektronenpaar am Se-Atom nichtbindend bleibt. Folgende Bei- 
spiele belegen dies (Literaturzitate in der Arbeit (148)) : 

a) Bei der Alkylierung yon SOaa--Ionen entstehen stets Sulfons~iure- 
derivate R--SO~- und R--SOs--OR , wShrend Ag2SeO 3 mit RJ  aus- 
schlieBlich (RO),SeO ergibt. 

b) Aus RO--SO,Ag und R ' J  erhfilt man R'-SO~--OR, ans RO-SeO~Ag 
und R 'J  dagegen RO-SeO-OR' .  

c) Die mit A1kyljodiden leicht durchffihrbare irreversible Umlagerung 
der Schwefligs~iureester in die Sulfons~iureester (Arbusow-Reaktion) 
ist bei den Selenigs~ureestern nicht bekannt. 

d) Im Hydrogenstflfition liegt eine SH-Bindung, im Hydrogenselenition 
eine OI-I-Bindung vor: H-SO~" und H-OSeO~- (Abschn. 4.1 b)). 

e) Dementsprechend kommen der schwefligen und selenigen S~ture fol- 
gende Strukturen zu: H--SOs-OH urtd H O - S e O - O H  (Abschn. 
4.1 b) ). 

f) Das S~052---Ion besitzt eine SS-Bindung, das S%052--I0n eine SeOSe- 
Briicke: [O~g-SOa] ~- und [O~ge-O-~-~O2] ~- (Abschn. 5. a) ). 

O 
g) Die sogenannten Sulfms~ureanhydride sind Sulfi_nylsulfone R - S - g - R ,  

O O  
w~ihrend die Selenins~iureanhydride eehte Anhydride darstellen: 

O O 
R-Se -O-Se -R  (Abschn. 5. b) ). 

Die unterschiedlichen Redoxeigenschaften und Stabilit~ten yon SO- 
und SeO-Verbindungen lassen sich auf dieselbe Ursache zuriickftihren. 
Die stabilsten Sauerstoff-Verbindungen des Schwefels sind die mit bin- 
dendem 3s~-Elektronenpaar (S(IV)-Verbindungen sind daher ira allge- 
meinen Reduktionsmittel), die stabilsten Sauerstoffverbindungen des 
Selens besitzen dagegen ein nichtbindendes 4s~-Elektronenpaar (Se(VI)- 
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Verbindungen stoBen daher leicht ein Ligandatom ab, sie wirken als 
Oxydationsmittel). Dafiir lieBen sich sehr viele Beispiele anfiihren. 
Einzelheiten shad in der Arbeit (148) zu finden. 

Das Selen besitzt eine gr6Bere Tendenz zur ErhShung der Koordina- 
tionszahl als der Schwefel. In Verbindung mit der gr6Beren Bindungs- 
polarititt ergibt sicla verst~irkte Neigung zu Komplexbildung, zu Asso- 
ziation bzw. Polymefisation und zu Solvolysereaktionen. Bei der Be- 
sprechung der einzelnen Stoffklassen kann aus Platzgriinden auf die 
Eigenschaffsunterschiede zu den entspreehenden Schwefelverbindungen 
nicht eingegangen werden, weshalb sie bereits hier herausgestellt wordert 
sind. 

3. Die Oxyde des Selens 

a) Selendioxid SeO 2. Das tetragonal kristallisierende Selendioxid (78),. 
(244) besitzt Kettenstruktur mit gewinkelten O-Briicken (78). Daz zeigert 
auch die Schwingungsspektren (78, 228, 73), die sich eindeutig in 
folgende Bereiche aufteflen lassen: 880-940 cm -1 (Valenzschwingungen 
der Se=O-Gruppen); 520-720 cm -x (Valenzschwingungen der Ketten), 
200-400cm -x (Deformationsschwingungen) und <130em -1 (Gitter- 
schwingungen). Ftir die Bildungsenthalpien aus den verschiedenen Se- 
Modifikationen liegen jetzt zuvefl~issige Werte vor (67, 70a), z.B. aus 
hexagonalem Selen: AH298 = --53,94-0,3 kcal]Mol. ~bereinstimmende 
Ergebnisse sind jetzt auch bei der Bestimmung der Dampfdruekkurve 
land der Sublimationsenthalpie gefunden worden (725, 77): hi-fi ~ = 
22,9 kcal/Mol. 

IIn Gaszustancl liegt das Se02 offensichtlieh monomer vor (Sym-- 
metrie C2v), worauf Dampfdiehtebestimmungen (78), das Elektronen- 
absorptions- und Emissionsspektrum (78, 271, 191, 88, 90) so- 
wie das allerdings unvoUst~illdige IR-Spektrum (73) hinweisen. F/Jr 
monomeres SeO 2 sind auch thermodynalnische Funktionen berechnet 
worden (138). 

Bei chemischen Reaktionert erfolgt immer eine Aufsprengung der- 
Ketten (Absehnitte 4.1 c), 4.2 b) und 12.). Die L6sungen yon Selen- 
dioxid in wasserfreier Schwefels~iure (78) enthalten auf Grund yon kryo- 
skopischen und konduktometrischen Messungen (HOSeO) +- neben wenig 
(HOSeOSeOz)+-Ionen im Dissoziationsgleichgewicht mit den undisso- 
ziierten Verbindungen HOSeOSO4H und HOS%O~SO4H, die dutch Ab- 
bau der SeO2-Ketten entstehen: 

0 0 
HO-Se-O-S-OH ~ (HOSeO) + + (HSO,)- 

O 
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0 0 o 
HO-Se-O-Se-O-S-OH ~- (HOSetOs)+ + (HSO,)-. 

O 

Im verdiinnten Oleum liegen ~ihnliche Verh~iltnisse vor (64, 75). Bei 
der Umsetzung yon HF mit SeO 2 soll die Verbindung F2SeO~H ~ entstehen 
(136). Das System SeOJHF bedarf jedoch noch eingehender Unter- 
suchung. Carbonsiiurechloride und -bromide reagieren mit SeO 2 wie folgt: 

SeO~ + 4 RCOHal --* Serial 4 + 2 (RCO)IO 

Die Umsetzung ist mit CH3COC1 (183), CHaCOBr (182) und CeHsCOC1 
(181) durchgeftihrt worden. 

b) Selentrioxid SeO.~. Reines Selentrioxid wurde 1951 dutch Dehy- 
dratation yon H,SeO, mit P,O10 bei vermindertem Druck (257) sowie 
dutch Umsetzung von K2SeO 4 mit iiberschiissigem Schwefeltrioxid (111) 
dargestellt. Es schmilzt bei 120,9 4-0,5 ~ (132) und zersetzt sich bei 
175 ~ unter 02-Abspaltung zu S%Os (99). Fiir die Bildungsenthalpie aus 
den Elementen werden die Werte -44,1 kcal/Mol (129) bzw. -41,52 kcal/ 
Mol (258), flit die Sehmelzenthalpie 1,7 kcal/Mol (132) und fOx die Subli- 
mationsenthalpie 2,25 keal/Mol (131) angegeben. In der tetragonalen 
Elementarzelle (Raumgruppe P 7~21 c) liegen nach R6ntgenstruktur- 
untersuchungen (SeO3)t-Ringe der Symmetlie St vor (133,130a). Das 
iolgt auch aus Raman- und IR-Spektren (152). Letztere zeigen dar/iber- 
hinaus, dab noch eine instabile Modifikation existiert, die bei der Konden- 
sation yon gasf6rmigem Selentrioxid entsteht und sich im Verlaufe weniger 
Stunden in die stabile Form umwandelt. Sie besteht ebenfalls aus (SeO3) 4- 
Ringen, die jedoch die Symmetrie VdI besitzen. Bei der Umwandlung 
VdI -+ St erfolgt ein Umklappen der gewinkelten Ringstruktur (152). 
Die stabilen (SeO3)4-Ringe der Symmetrie St ~indern ihre Struktur nicht 
bis zum Schmelzpunkt, wie der Verlauf der Molw~rme zeigt (258). In der 
Schmelze liegt m6glicherweise ein Gleichgewicht zwischen den Struk- 
turen Vdi und $4 vor (152). Es werden auch Ring- und Kettenpolymere 
diskutiert (131). Monomere sind IR-spektroskopisch weder in der Schmel- 
ze noch im Gaszustand nachweisbar (152). Nach Elektronenbeugungs- 
aufnahmen und Dampfdruckmessungea wird jedoch im Gas auf 20 bis 
30 %ige Dissoziation zu Monomeren geschlossen (131, 130). Die Struk- 
tur der gasf6rmigen (SeOs)t-Ringe ist noch nicht geld&rt, da sich die Er- 
gebnisse der Elektronenbeugung (130) und der IR-Spektren (152) wider- 
sprechen. 

Selentrioxid l~igt sich ohne Reaktion zum Teil in Schwefeldioxid, 
Ather und Dioxan 16sen (251). In Acetonitril tritt langsame Umsetzung 
ein (104). Die Oxydationskraft ist so groB, dab HC1 bei -30~ (45), 
H,S sogar bei -78~ (252) oxydiert wird. Alkohol wird durch SeO 3 schon 

594 



Neuere Untersuchungen an Selen-Sauerstoff-Verbindungen 

bei -78~ entz/Jndet. Die Umsetzung mit KC1 bzw. KBr ffihrt nicht zu 
den Halogenoselenaten, sondern zu den freien Halogenen CI, und Br 2 
(66). Nucleophile Teilchen spalten den (SeOs)4-Ring. Die sich dabei bil- 
denden Verbindungen werden in den Abschnitten 7., 8.2a), c), d), f) und 
g) besprochen. 

c) Disdenpentoxid Se205 (99). Se20 s entsteht sowohl dutch ther- 
mische Zersetzung yon Se03 bei 175 ~ Ms auch dutch Zusalnmenschmel- 
zen yon SeOz mit SeOs. Es schmilzt bei 224 4- 1 ~ unter stiirmischer Zer- 
setzung zu SeOv Strukturuntersuchungen sind noch nicht durchgefiihrt 
worden. Die grol3e Leitf/ihigkeit der Schmelze deutet anf die Gegenwart 
yon SeO rv- und SeO~--Ionen him Die Bildungsenthalpie aus SeOa (fest) 
und Se03 (lest) betr/igt -4,3 4- 0,2 kcal/Mol. 

4. Verbindungen des Typs X-SeO-Y 

Variiert man entsprechend dem Periodensystem die Substituenten 
X und Y wie folgt: 

7. Hauptgruppe: F, C1, Br 
6. Hauptgruppe: OH, OR, OMetall 
5. Hanptgruppe: NH~, NHR, NR~ 
4. Hauptgruppe: Alkyl, Aryl, 

dann erh~tlt man eine Vielzahl yon Verbindungen, yon denen ein groBer 
Tell bereits bekannt ist. Die Tabelle I gibt in gedr~tngter Form eine Uber- 
sicht. 

4.10SeX2-Verbindungen 

a) Selenoxidhalogenide OSeHal~ (Hal = F, CI, Br). Die friiher be- 
schriebenen Verfahren (78) zur Darstellung yon OSeF~ liefem unreine 
Produkte. In den letzten Jahren ist OSeF2 auf folgenden Wegen erhalten 
worden: 

1. durch Fluorierung yon Selen in Gegenwart yon Sauerstoff (10), 
2. dutch Fluorierung yon SeO2 mit F~ (10, 135) sowie mit C1F 3 (95), 
3. durch Umsetzung yon SeF~ mit den Oxiden SeO~ (70, 195), TeO~ (25, 

53), CrO3, MOO3, WOs und U03 (78) sowie mit JO~F (11), 
4. dutch Halogenaustansch aus OSeCI~ mit NaF (261, 262) bzw. KF 

(154). Mit wasserffeiem HF entsteht kein chloridfreies Produkt (276). 
Die Fluorierung yon OSeClz ffihrt neben OSeFz zu SeF6 und Se20~Fxo 
(1,35). Die Umsetzung von OSeC12 mit FSOzK sowie mit KHF2 liefert 
OSeF,. nut in unbefriedigenden Ausbeuten (154). Benzoylfluorid rea- 
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giert nicht mit OSeC12, da OSeF~ ein ,,st~trkeres" Fluorierungsmittel 
darstellt und vielmehr die umgekehrte Reaktion 

OSeF2 + 2C8H5COCI --r OSeC1 z + 2C,HsCOF 

abl~iuft (-15d). 

Das OSeF~ besitzt pyramidale Struktur mit der Symmetrie Cs, wie das 
Ramanspektrum eindeutig zeigt (195). Die Kraftkonstanten sind in der 
Arbeit (147) zu finden. Mit KF bildet sich das Komplexsalz K[OSeF3] 
(Abschn. 7.), mit Dialkylselenitert entstehen Fluoroselenigs~tureester 
(Abschn. 4.2 c) ). 

Fiir OSeC12 gibt es eine Reihe yon brauchbaren Darstellungsverfahren 
(78). Es ist neuerdings auch dutch die Reaktion (-154) 

SeO 2 + OSC12 -+ OSeClz + SOz 

sowie durch partieUe Hydrolyse yon SeC14 (263) zug~ingig geworden. 
In fltissigem OSeCI~ findet rascher Austansch mit C1--Ionen statt, wie 

Messungen mit aktivem KC1 und NaC1 ergeben haben (127, -112). Das 
friiher aus Leitf~itligkeitsmessungert angenommene Gleichgewicht (78) 

2 SeOC12 <-~ [SeOCI- SeOC12]+ + C1- 

wird dadurch gesttitzt. Sehr wahrscheinlich ist das el--Ion solvatisiert, 
da z.B. aus KC1/OSeC19-L6surtgen das Komplexsalz K[OSeC13] auskri- 
stallisiert (Abschn. 7.). Die bereits frtiher angenommene starke Assozi- 
ation yon OSeC12 (78) wird jetzt auch durch IR-Messungen gesttitzt. So 
sinkt die v SeO unter Bandenverbreiterung yon 975 cm -1 in CS2-L6sung 
auf 947 cm -1 in reinem OSeCI~ (225). 

Kraftkonstantenberechnungen am OSeC12 (-1d7) ergeben fiir die SeO- 
Bindung einen kleineren Bindungsgrad als im OSeF 2 ('148). Die damit 
verbundene grfl3ere Bindungspolarit~tt macht das OSeC12 bereits zur Bil- 
dung yon Donator-Acceptor-Komplexen geeignet (Abschn. 7.). Mit BCI3, 
A1C13 (65), SiC14, TiC14 (225) und OPC13 (2) verl~iuft die Umsetzung je- 
doch welter zum SeC14 und den Oxiden B203, AlzO 3, Si02, TiO 2 und PzO 5. 
Wenn man TiCI 4 mit OSeCI~ jedoch in CC14 umsetzt, dann ist das Addukt 
TiC14-20SeClz isolierbar, das erst in tier Hitze in TiO 2 und 2SeC14 zerf~alt 
(225). OSeC12 reagiert mit Athanoliiberschul3 zum Chloroselenigs~ure- 
~tthylester (78, -192), nicht aber mit Methanol (155). Die Bildung des 
Methylesters erfolgt nur in geringem Ma0e. 

Das bereits bekannte OSeBrz (78) ist vor kurzem auch aus A1Br 8 und 
OSeC12 zugLugig geworden (105). 

b) Sdenige S~ure OSe(OH)2 und Salze. Fiir das H~SeO3-Molekiil sind 
die beiden Strukturen OSe(OH)2 und H-Se02-OI-I denkbar. W~hrend 
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frfihere Untersuchungen zu widersprechenden Ergebnissen ffihrten (78), 
haben ill den letzten Jahren R6ntgenkristallstrukturanalysen (274), 
Ramanspektren (229, 268, 269) sowie IR-Spektren (40, 62, 229) fiberein- 
stimmend gezeigt, dab die selenige S~ure im Kristall, im geschmolzenen 
Zustand sowie in w~Briger L6sung ausschlieBlich in der Form OSe(Ott)2 
vorliegt. Das SeO-Gertist hat die Symmetrie Cs. Die groBe Polarit~.t der 
SeO-Bindungen fiihrt zur Ausbildung starker H-Brticken, die die pyra- 
midalen SeO3-GruppeI1 im Kristall zusammenhalten (274). Aus der An- 
derung der Linienbreite und der Wellenzabl der S~O-Valenzschwin- 
gungsbande beim ](3bergang 

Kristall -+ Schmelze -> ges. w~iI3rige L6sung -> verd. wliI3rige L6sung 

l~iBt sich schlieBen (229), dab in der Schmelze und in konzentrierten w~tB- 
rigen L6sungen noch Assoziate vorliegen, die erst beim Verdtinnen ent- 
assoziieren. In der Gasphase ist die S~iure nicht existenzfiihig (77). Es 
findet bereits in der Schmelze beginnende Wasserabspaltung statt. Bei 
175 ~ entsteht dabei die S~iure H2Se205 (269). 

In alkoholischer L6sung erfolgt entgegen anderen Annahmen (62, 78) 
weitgehende Veresterung zu alkylseleniger Siiure und Dialkylselenit, wie 
Ramanspektren und preparative Untersuchungen zeigen (233) (Abschn. 
13.). 

In w~Brigen HCI/H~SeO 3- bzw. HBr/H~SeOa-LSsungen wird auf 
Grund yon spektrophotometfischen Messungen die Bildung yon kom- 
plexen halogenoselenigen SAuren unbekannter Struktur mit der Zusam- 
mensetzung HHal: H,SeO3 = 2:1 (73) sowie 4:1 (278, 279) angenommen. 

Seit larlgem ist bekannt, dab SO 2 in w~Briger LSsung HzSeO 3 zu Selen 
reduziert (78). Dabei bilden sich in Abh~ngigkeit vom Mischungsver- 
h/fitnis intermediAr Selenopolythionsituren (78). In neueren Arbeiten ist 
gezeigt worden, dab beim Verh~ltnis H~SeOa:SO a = 2:5 quantitativ die 
S~ure H~Se2S20 s entsteht, deren IZaliumsalz dargestellt werden konnte 
(281). Das Anion S%S20~'- bildet sich neben Se3S20 ~- auch bei der Um- 
setzung yon H~SeO 3 mit 4 Molen SeSO~ (280). Die Kinetik der Reaktion 
zwischen H,SeO3 lind SO~ ist ebenfalls untersucht worden (86). 

In Analogie zur selenigen SXure sind auch ffir das Hydrogenselenition 
2 Strukturen denkbar. Aus Raman- und IR-Messungen an NaHSeO~ und 
KHSeO 3 sowie deren wABrigen L6sungen ergibt sich im Gegensatz zum 
HSO~-Ion, das eine SH-Bindung besitzt (236), pyramidale Konfigura- 
tion (Punktgruppe Cs) mit einer OH-Bindung (231, 232). NaHOSeQ- 
Kristalle bestehen aus parallelen Ketten yon HOSeO~--Ionen, die durch 
dimere (HOSeO~-)2-Ionen fiber H-Briicken verknfipft sind. In den 
(HOSeO~-)2-Ionen liegen SeO-Vierringe mit einem SeOSe-Winkel yon 
93 ~ vor (108). 
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Die thermische Dehydratation yon Hydrogenseleniten fiihrt zu Di- 
seleniten. Sie ist beim Natrium- (194) und Pb-Salz (126) thermogravime- 
trisch verfolgt worden. Ramanuntersuchungen zeigen (232), dal3 die 
Wasserabspaltung bereits in w~il3rigen L6sungen abl~iuft, wobei sich das 
Gleichgewicht 2 HOSeO~- ~- S%O~- + HzO ausbildet, das sich mit zuneh- 
mender Verdiinnung nach links verschiebt. In alkoholiseher L6sung wer- 
den HOSeO~-Ionen zu ROSeO~--Ionen verestert (169). Diese Reaktion 
kann zur pr~parativen Darstellung yon Alkalialkylseleniten verwendet 
werden (Abschn. 4.2 e) ). 

Das SeO~-Ion besitzt die Sylnlnetrie Csv, wie die 4 Ramanlinien 
wlil3riger Na~SeOz-LSsungen zeigen (226). In den IR-Kristallspektren 
vieler Selenite findet man irtfolge yon Kationen- und Symmetrieeinfliissen 
oft Bandenvermehrungen (194, 193, 198), die auf niedere Symmetrie im 
Kristallgitter hinweisen. (Die wiedergegebenen Spektren sind zum Teil 
leider nicht einwandfrei.) An den Seleniten CuSeOz.2H~O (70), PbSeQ 
(187), MgSeOs-6HzO (63) und ZnSeOz.HzO (76) sind Kristallstruktur- 
untersuchungen durchgeftihrt worden. Wiihrend viele Selenite bei der 
normalen DarsteUung als flockige Niederschl~ige anfallen, kann man unter 
hydrothermalen t3edingungen gut ausgebildete Einkristalle erhalten, wie 
am CoSeOs. H~O und CuSeOz gezeigt wurde (72). Die Selenite MgSeOs. 
2HzO, ZnSeOs.2H~O, CoSeOs'2HzO mid NiSeOz.2H20 sind isostruk- 
tureU (71). Von vielen Seleniten sind LSslichkeitsprodukte bestimmt wor- 
den (259, 260, 3). Thermodynamische Daten liegen yon den Verbindun- 
gen SrSeO 3 (207) und Ag2SeO 3 (208) vor. In einer Reihe yon Arbeiten 
wird das thermische Verhalten vieler Selenite untersucht (126, 193, 188, 
32, 283, 74, 1). Von UO~SeO3 shad Doppelsalze rnit Li-, Na-, K-, NH 4- 
und Mg-Selenit dargestellt worden (32). 

Seit langem sind Alkaliverbindungen des Typs MeHs(SeO.~)z bekannt 
(78), die aus itquimolaren LSsungen von MeHOSeOz und (HO)2SeO aus- 
kristallisieren. Aus unl~ngst ausgeftihrten Kristallstrukturanalysen am 
NaHz(SeO3) ~ (30, 31) und LiH3(Se03) ~ (254) geht nun hervor, dab im 
Gitter OSe(OH)z-Molekiile und HOSeO~--Ionen dutch H-Briicken zu 
langen Ketten vereinigt sil~d. Die Ketten werden dutch die Me+-Ionen 
zusammengehalten. Die Struktur des Anionengertistes bedingt bemer- 
kenswerte ferroelektrische, dielektrische, piezoelektrische und pyroelek- 
trische Eigenschaften sowie Anomalien der spezifischen W~irme, die in 
den letzten Jahren Gegenstand mehrerer Untersuchungen waren (184, 
107, lg, 123, 20). 

c) Dialkylselenite OSe(OR)v Im Gegensatz zu friiheren Auffassungen 
(78, 192) haben ramanspektroskopische Untersuchungen gezeigt (233), 
dab das Selendioxid beim LSsen in Alkohol unter Aufsprengung der Ket- 
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tenstruktur vollst~ndig in alkylselenige Siiure iibergeht, die mit Dialkyl- 
:selenit in einem Veresterungsgleichgewicht vorliegt: 

SeO2 + ROll -~ RO-SeO-OK 

RO-SeO-OH + ROll ~ lZO-SeO-OR + H20 

Da  man das bei der Veresterung entstandene Wasser bei schwerfliichtigen 
Alkoholen einfach dutch Erwiirmen und Durchleiten eines trockenen 
Luftstromes (I03), im Falle des Athanols dutch azeotrope DestiUation 
mit Benzol (728) entfernen kann, kommt man in diesen Fifilen zu sehr 
guten Ausbeuten an Dialkylseleniten. Die anderen Ester k6imen aus Di- 
itthylselenit durch Umesterung leicht gewolmen werden. Die Umesterung 
-verl~uft bereits bei Raumtemperatur (233, 103). Die Darstellung yon 
Dialkylseleniten gelingt auch dutch Umsetzung alkoholischer SeOl- bzw. 
(HO)~SeO-LSsungen mit Diazomethan (233, 92). Hierbei wird die alkyl- 

:selenige SAute RO--SeO-OH zunitchst zum gemischten Ester 
RO-SeO-OCH 3 methyliert, der durch den fiberschfissigen LSsungsalko- 
hol zum Ester (RO)~SeO umgesetzt wird. Die Umsetzung yon Selendi- 
�9 oxid mit zweiwertigen Alkoholen ftihrt entsprechend zu cyklischen Sele- 
nigs~ureestern (275, 34, 37, 60, 227, 24). Der gemischte Ester 
C2HsO-SeO-OCH ~ entsteht aus C2HsO-SeO-OH + CHzN 2 (in Ather) 
(233), aus C2HsO-SeO-CI+ CH3OH+ Pyridin (233), aus C2H~O-SeO2Ag 

+ CH3,1 (168) sowie durch partielle Methanolyse yon Di~thylselenit (728). 

Die Dialkylselenite hydrolysieren rascher als die Dialkylsulfite, wobei 
die Se-O-Bindung gespalten wird (24). Vor~ den Estern (CHaO)2SeO, 
(C2HsO)~SeO und CHaO-SeO-OC~H s sind die Raman- und IR-Spektren 
studiert worden (235). 

d) Selenoxiddibenzoat OSeBc 2 und Selenoxiddiacetat OSeAc v Das Se- 
lenoxiddibenzoat entsteht beim Zusammenschmelzen yon SeO z mit 
BenzoesAureanhydrid (742). Es schmilzt bei 140~ Die Acetylverbin- 
dung ist auf analoge Weise nlcht darstellbar. Sie kann abet aus OSeC1 a 
und CH3COONa in Ather gewonnen werden (144). Sie schmilzt bei 
74-75 ~ und ist sehr hydrolyseempfmdlich. Mit CHaOH sowie (CHa)2NH 
erfolgt Solvolyse zu OSe(OCHa)z bzw. OSeEN(CHa)~]~. 

e) Sdenoxidbis(dimethylamid) OSe(N(CHa)j~ und Selenoxidmethyl- 
imid [OSeNCHj~. Die Verbindung OSe[N (CH,)z] ~ (Schmpkt: 42--43~ 
entsteht aus OSeCI~ und (CH3)aNH sowie bei der Aminolyse yon Selen- 
dioxid (170, 167) (Abschn. 12.). Sie reagiert mit OSeC12 zu 
C1-SeO-N (CHa)3, mit Alkoholen zu OSe (OR)v mit Wasser zu OSe (OH)~. 
Bereits bei Raumtemperatur erfolgt Zersetzung unter Bildung VOlt de- 
stillativ abtrelmbarem Se[N(CHs)~] 2 sowie anderen nicht faI3baren Zer- 
fallsprodukten. 
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Die Umsetzung yon OSeC12 mit  CHsNH 2 fiihrt neben einem hoch- 
polymeren Produkt  zu dimerem (OSeNCH3) v in dem ein SeN-Vierring 
vorliegt (79). Das Monomere O=Se=NCH 3 konnte irn Gegensatz zur ana- 
logen Schwefelverbindung nicht nachgewiesen werden, da die SeN-Dop- 
pelbindung starke Polymerisationstendenz besitzt. 

Die h6heren Alkylderivate sind schon bei tiefen Temperaturen in- 
stabil und konnten in Substanz nicht gefal3t werden (170, 79). 

]) Dialkyl- und Diarylselenoxide OSeR v Die bis zum Jahre 1955 er- 
schienenen Arbeiten fiber Selenoxide sind yon H. Rheinboldl zusammen- 
gefaBt worden (192). Ein neues, allgemein anwendbares DarsteUungsver- 
Iahren yon Selenoxiden beruht auf der Ozonisierung ,con Dialkyl- bzw. 
Diarylseleniden (12). Alkylarylselenoxide kann man durch Oxydation 
der entsprechenden Selenide mit Salpeters~ure erhalten (28). 

Das Dimethylselenoxid ist jetzt  in reiner Form init guten Ausbeuten 
durch Umsetzung "con (CHs)2SeBr 2 mit Ag20 in Methanol zug~tngig ge- 
worden (766). Es schmilzt bei 94-95 ~ und ist in Methanol sowie Wasser 
sehr gut 16slich. In 0,1 N witBriger L6sung liegt es mouomer vor und ist 
weder assoziiert noch zum Dihydroxid (CHs),Se(OH)2 hydratisiert.  In 
saurer L6sung bildet sich das Acidiumion [(CH3),SeOH]+, wie die Ra- 
manspektren zeigen (766). 

Das cyklische 1,4-Diselenandioxid ist aus dem 1,4-Diselenan mit Per- 
oxoessigs~ure dargestellt worden (80) : 

H~ H~ H~ H 2 
c - - c  /c--c\ 

Se / ~Se CH,--CO--OOH OSe. .SeO 

\ c ~ c  / \c__c / 
H~ H 2 H 2 H z 

Es reagiert wie alle Selenoxide mit HCI zum Chlorid C1,Se (CH,CH2)2SeC1 ~ 
und mit HNO 3 zum Diacidiumdinitrat [HOSe(CH,CH,)2SeOH](NOs) 2. 
Letzteres entsteht  auch dutch Umsetzung yon 1,4-Diselenan mit konzen- 
trierter HN03 (80). 

Selenoxide werden in essigsaurem Medium yon Dialkyl- und Diaryl- 
sulfiden zu Seleniden red uziert: 

1R2SeO + R2S -~ R=Se + 1R=SO (16). 

Bei der polarografischen Reduktion erfolgt die Aufnahme der 2 Elektro- 
nen gem~B 

R2SeO + 2e + H20 -+ R~Se + 2OH" 
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in einem Schritt (61). Von einigen Selenoxiden sind UV-Spektren ge- 
messen worden (28, 255, 27). 

4.2 X-SeO-Y-Verbindungen 

a) Gemischte Sdenoxidhalogenide Hal--SeO-Hal'. Das BrSeOC1 ist das 
einzige bisher bekannte gemischte Halogenid. Es entsteht dutch CMo- 
rierung eines Gemisclles yon Se~Br a und SeO z bei -180 ~ K p ~ =  115 ~ 
d ~~ = 3,0026 g/ml (282). Das CtSeOF kalm durch Vermischen yon OSeClz 
und OSeFa nicht dargesteUt werden (7). 

b) Halogenoselenige Sauren Hal-SeO-OH und Salze Hal--SeO2Me. 
Halogenoselenige S/iuren sind noch unbekannt. Als erstes Salz einer halo- 
genoselenigen S/iure ist kfirzlich das Kaliumfiuoroselenit beschrieben 
worden (157). Es entsteht durch Verschmelzen molarer Mengen yon KF 
und SeOz, dutch Umsetzung yon K2SeO 3 mit OSeF~ sowie durch Ein- 
dampfen yon H~SeOz/KF-LSsungen (Molverh~ltnis 1:1) mit Flul3s/iure. 
Das Raman- und IR-Spektrum des Salzes deutet auf aufgeweitete SeF- 
Bindungen im KristaUgitter hin, die wahrscheinlich durch die Ausbil- 
dung yon Fluorbriicken zwischen den FSeO~--Ionen hervorgerufen wet- 
den. Diese Assoziationstendenz ist ill geringerem Mal3e auch im FSO~K 
vorhanden (157). 

Systematische Untersuchungen an den Systemen Alkalihalogenid] 
Selendioxid, die noch nicht abgeschlossen sind, haben die Existenz fol- 
gender weiterer Alkalisalze yon halogenselenigen S~uren ergeben (159): 
F-SeO~Cs, C1-SeO~Li, Br--SeO2Li und Br-SeO2Na. Sie entstehen beim 
Zusammenschmelzen molarer Mengen yon SeO~ mit dem entspreehenden 
Alkalihalogenid. Ihre Existenz I/igt sich IR-spektroskopisch eindeutig 
beweisen. Sie folgt auch aus Debye-Scherrer-Diagrammen. 

In einer kurzen Notiz wird die Darstellung der Verbindung FzSeO2Zn �9 
6H~O dutch Umsetzung einer SeOJHF-L6sung (Molverh/iltnis 1:2) mit 
Zinkoxid mitgeteilt (736). 

c) Halogenoselenigs~ureester Hal-SeO-OR. W~ihrend his vor kurzem 
nur der Ester C1-SeO-OC~H 5 bekannt war (192), sind jetzt verschiedene 
Fluoro-, Chloro- und Bromoselenigs~ureester dargestellt worden. Ein all- 
gemein anwendbares Verfahren besteht ill der Vermischung yon Selen- 
oxidhalogeniden mit Dialkylseleniten. Auf diese Weise sind die Verbin- 
dungen F--SeO-OCHs (155), F--SeO-OC2H 5 (755), C1-SeO-OCHz (155, 
282), C1-SeO-OC~.H s (755, 282) trod C1-SeO--OC4H~ (282) dargestellt 
worden. C1-SeO-OCH~ und Br-SeO-OCH 3 entstehen anch ans OSeC12 
bzw. OSeBr~ mit 1 Mol NaOCH 3 (282). OSeC12 reagiert mit Athylenoxid 
bzw. Propylenoxid zu dell Verbindungen CI-CHz-CHz-O-SeO-CI bzw. 
CHs-CHCI-CHrO-SeO-C1 (282). Der Ester F-SeO-OC2H ~ kann 
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auch durch Umhalogenierung der Chlorverbindung mit KF dargestellt 
werden (755). Der Methylester C1--SeO-OCH 3 1/il]t sich mit Athanol- 
tiberschuB bei Raumtemperatur leicht umestern, w/~hrend die umgekehrte 
Reaktion nur in geringem AusmaB stattfindet (755). 

Die Raman- und IR-Spekt ren  der Ester F-SeO-OCH3, 
CI-SeO-OCH 3, F-SeO-OC2H~ und C1-SeO-OC2H 5 sind eingehend stu- 
diert worden (156). Danach existieren die Athylester in je zwei rotations- 
isomeren Konfigurationen, die im flfissigen Zustand in einem temperatur- 
abh~ingigen Gleichgewicht vorliegen. 

d) Halogenoselenigs~ureamide Hal -SeO-NR 2. Von dieser Verbin- 
dungsklasse sind vor kurzem die ersten Vertreter dargestellt worden. Das 
C1-SeO-N(CH3)2 entsteht sowohl durch Vereinigung Xquimolarer 
Atherischer L6sungen yon OSeC12 und OSe[N(CH~)~], (170) als auch 
(lurch Umsetzung yon OSeCI~ mit (CH3)2NH im Molverhifltnis 1:2 (273). 
Nach dem zweiten Verfahren sind auch die Verbindungen C1-SeO-Piper- 
idid und Br-SeO-N(CH3) ~ dargestellt worden (273). Erwartungsgem/iB 
hydrolysieren die Verbindungen sehr schnell. Bei der Alkoholyse yon 
C1-SeO--N(CH3) z entsteht C1-SeO-OR (170), bei der Umsetzung mit 
fitherischer HC1 dagegen OSeCle und [(CH3)2NH~]C1, die zum Teil zum 
Komplexsalz [(CH3)~NH2][OSeCls] weiterreagieren (170) (Abschn. 7.). 

e) Alkylselenige S~uren RO-SeO--OH und Salze RO-SeO2Me. Die 
methyl- und ~ithylselenige S~ure sind schon vor l~tngerer Zeit beim Ein- 
dunsten alkoholischer SeQ-L6sungen ill Gestalt farbloser Kristalle er- 
halten worden, obwohl die Ansichten fiber die Struktur auseinander- 
gingen (78, 792). Ramanspektren haben gezeigt, dab diese S~iuren in al- 
koholischen LSsungen yon Selendioxid bzw. seleniger S~iure im Vereste- 
rungsgleichgewicht mit den entsprechenden Dialkylselenitell vofliegen 
(233). Sie lassen sich leicht umestern. Die h6heren alkylselenigell S~iuren 
mit R = CloH21, C1,H~5, C14H2~, C18H33 und ClsH3~ sind durch Zusammen- 
schmelzell des Alkohols mit fiberschtissigem Selendioxid dargestellt wor- 
den (103). 

Nach Ramanspektren besitzt das 

COSe "dO -Gerfist 
\ O H  

verzerrt pyramidale Struktur (Punktgruppe C1) (234). Der Zusammenhalt 
im Gitter erfolgt durch starke H-Brficken. Im Raman-Spektrum der/tthyl- 
selenigen S/iure treten im Bereich der ~ Se--OH und v Se-OC drei Ra- 
manlinien auf statt der erwarteten zwei. Frfiher wurde eine Aufspaltung 
der v Se-OH angenommen (23,t). Tats~chlich haben jetzt viele Spektren 
anderer ~thoxy-Selen-Verbindungen gezeigt, dab die ~ Se-OC doppelt 
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auftfitt und die Ursache in der Gegenwart yon Rotationsisomeren, die 
dutch behinderte Drehbarkeit der CH~-Gruppe um die C-O-Bindung ent- 
stehen, zu suchen ist. 

Salze der alkylselenigen S~iuren sind erst vor kurzem dargestellt wor- 
den (168). Sie entstehen bei der Umsetzung yon Alkalialkoholaten mit 

a) alkylselenigen S~turen in Dioxan, 

b) alkoholischen SeO~-LSsungen, 

c) alkoholischen (R0),SeO/H~0-L6sungen (Molverh~iltnis Ester:Was- 
se r=  1:1). 

Alle drei Methoden beruhen auf der Reaktion 

RO-SeO-OH + OR' ~ RO-SeO 2- + R'OH 

Die Verfahren b) und c) sind anwendbar, da alkoholische L6sungen yon 
SeO 2 sowie die eines /iquimolaren Gemisches yon (RO),SeO und H20 
durch die Reaktionen 

SeO2 + ROH --~ RO-SeO-OH 

RO-SeO-OH + ROH ~ (RO)2SeO + H~O 

gleiche Zusammensetzung haben (233). Alkalialkylselenite k6nnen wei- 
terhin aus alkoholischen L6sungen yon Hydrogenseleniten oder Diseleni- 
ten mit Dioxan ausgef/tllt werden (168). Bei diesen Verfahren macht man 
sich die Reaktionen 

HO-SeO~- + ROH ~ RO-SeO,- + H,O 

[OISeOSeO,] 2- + 2ROH ~--~ 2IZO-SeO 2- + H20 

zunutze, die bei genfigendem AlkoholtiberschuB vollst~indig ablaufen. Die 
yon den Salzen CH30-SeO2Na, --K, C2HsO-Se0,Na und - K  erhaltenen 
Raman- und IR-Spektren lassen sich eindeutig den RO-SeO2-Anionen 
mit pyramidalem Se0-Gefiist (Symmetrie C,) zuordnen (769). Die Lage. 
der Alkylgruppen ist nicht bekannt. Die R0--SeO~--Ionen hydrolysieren 
rasch zu HO-SeO2-Ionen und werden bereits bei Raumtemperatur rasch 
umgeestert (168). 

D Alkylselenigs~ureamide RO--SeO--NR~ (R' = Alkyl, H) (170). 
Das einzige bisher untersuchte Amid einer alkylselenigen S~ure ist das 
Methylselenigs~uredimethylamid. Es ist bei Raumtemperatur nur im 
Gleichgewicht mit (CH30)2SeO und [(CH3)2N]~SeO existenzf/ihig ent- 
sprechend der Gleichgewichtsreaktion 

2 CH30-SeO-N(CH3) ~ ~ (CHsO)~SeO + [(CH~)IN]2SeO. 
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Man erh~lt es aus C1-Se0-0CH8 mit (CH3)2NH, durch partielle Metha- 
nolyse yon [(CH3)2N]zSeO sowie durch Vermischen vorz (CH30)2SeO und 
[(CH3)~N]2SeO. 

g) Sdeninsiiuren R -SeO-OH (R -~ Alkyt, Aryl) und Salze. ~ber 
diese seit langem bekannte Substanzklasse hat RheinboIdt 1955 ausfiihr- 
lich berichtet (192). Die Eigenschaften der Selenins/iuren und die Ver- 
fahren zu ihrer Darstellung sind so eingehend studiert worden, dab in den 
letzten Jahren nut wenige neue Erkenntnisse gewonnen worden sind. Be- 
merkenswert ist die Darstellung der Trifluormethanselenins~ure 
F.~C-SeO--OH dutch Oxydation yon (FsC)2Se z mit konzentrierter Sal- 
petersAure sowie durch Hydrolyse yon F3CSeC13 mit feuchter Luft (36, 
15). Die S~nre schmiht bei 118,5-119~ lmd zersetzt sich bei 205 ~ Die 
AciditAt ist gegentiber der Methylverbindung CH3-SeO-OH erwartungs- 
gem/il3 sehr stark angestiegen. 

Aus einer R6ntgenkristallstrukturanalyse der Benzolselenins~ure folgt 
pyramidale Konfiguration mit knrzen intermolekularen H-Briicken 
(O-H. �9 �9 O-Abstand = 2,52 A), die die Molekiile zu unendlich langen Ket- 
ten verbinden (21). Von aromatischen Selenins~iuren sind die UV- (28, 
29) und IR-Spektren (if0), yon aliphatischen Seleninsiiuren die Raman- 
und IR-Spektren (174) studiert worden. Danach sind die Selenins~iuren 
auch in L6sung fiber H-Brticken assoziiert. Nach (174) liegt die Athan- 
selenir~s~iure im gel6ster~ Zustand ilx zwei rotationsisomeren Konfigura- 
tionen vor, die dutch behinderte Drehbarkeit der CH3-Gruppe um die 
SeC-Bindung entstehen. Das folgt aus der Verdoppelung der SeC-Valenz- 
frequenz (540 + 573 cm -1) (774). Im Kristallspektrum ist die Bande bei 
540 cm -1 verschwunden. Von den Alkalisahen der aromatischen Selenin- 
siiuren sind IR-Spektren (d0), yon denen der aliphatischen Seleninsiiuren 
Raman- und IR-Spektren (173) untersucht worden. Daraus folgt u.a., 
dab auch alas CzH~SeO-~-Anion in w~tBriger L6sung in zwei rotationsiso- 
meren Formen vofliegt. Die SeC-Valenzbanden liegen bei 533 und 
566 cm-L Auch bier verschwindet die Bande mit der ldeineren Wellen- 
zahl im Kristallspektrum. Man dad daher dem stabileren Isomeren der 
S~ure und des Anions die Bande mit der h6heren Wellenzahl zuordnen. 
Die Stnlktur der Isomeren ist mit Sicherheit noch nicht angebbar. 

h) Sdeninsiiureester R-SeO-OR'  (R = Alkyl, Aryl; R '=  Alkfl). Bis 
vor kurzem sind in der Literatur mlr einige aromatische Selenins~iurr 
ester beschrieben worden. Es handelt sich um den Methyl- bzw. Athyl- 
ester der 2-Naphthalinselenins~iure (719), den Methylester der p-Biphe- 
nylseleninsiture (81) trod den Athylester der Benzolselenins~ure (12). 
Letzterer wurde durch Ozonisierung yon Diphenyldiselenid und an- 
schliel3ender Athanolyse des entstandenen Benzolseleninsitureanhydrids 
sowie dutch Ozonisienmg yon Phenylselenchlorid und Umsetzung des 
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gebildeten C6Hs-SeO--C1 mit Natrium~thylat dargestellt (72). Die an- 
deren drei konnten durch Umsetzung der Natriumsalze mit C1-CO-OCH 3 
bzw. C1-CO-OC2H 5 erhalten werden. Die ersten aliphatischen Selenin- 
siiureester sind kfirzlich durch Reaktion der Silbersalze CH~-SeO2Ag 
und C2H~-SeO~Ag mit Alkyljodiden dargesteUt worden (171). Altere 
Versuche (192) scheiterten, weil die groBe Hydrolyseempfindlichkeit und 
die thermische Instabilit/~t der aliphatischen Selenins~ureester nicht ge- 
n~gend beachtet wurde. Selenins~ureester Iassen sich sehr leicht um- 
estern (171). Die Raman- und IR-Spektren tier Ester CH~-SeO-OCH 3, 
CH3-SeO-OC2Hs, C2Hs-SeO-OCH3 und C~H~-SeO-OC2H5 sind ein- 
gehend untersucht worden (772). Daraus ergibt sich, daft die Ester 
CH3-SeO-OC~H 5, C~Hs-SeO-OCH 3 und C~Hs-SeO-OCzH 5 infolge be- 
hinderter Drehbarkeit der CH3-Gruppen um die CSe- bzw. CO-Bindung 
wahrscheinlich in rotationsisomeren Formen vorliegen. 

i) Seleninsiiurehatogenide R--SeO-Hal (R = Alkyl, Aryl). In einer 
noch nicht abgeschlossenen Arbeit (776a) gelang die Darstellung des 
Methansele!fins/iurechlorids CH3-SeO-C1 (Fp. 81 ~ als erstem alipha- 
tischen Selenins/iurehalogenid durch Ozonisierung yon CH3SeClin Chloro- 
form bei -50~ Das thermisch sehr instabile CH3SeC1 erh~ilt man 
durch vorsichtige Chlorierung yon (CH~)~Se 2 in Chloroform bei -50 ~ 
Das CH3-SeO-C1 hydrolysiert zu [CH~Se(OH)~C1. Bei der Alkoholyse 
entstehen die Ester CH3-SeO-OR. Die Verbindungen C~Hs-SeO-C1 
und 2,4-(NO2)2C, H,-SeO-C1 sind die beiden einzigen bisher beschrie- 
benen Halogenide aromatischer Selenins~iuren. Sie entstehen bei der Ozo- 
nisierung yon C6HsSeC1 bzw. 2,4-(NO~)~C~H4SeC1 (12).Das CsHs-SeO-C1 
ist im Vakuum sublimierbar und sehmilzt bei 75~ An feuchter Luft 
entsteht [CsHsSe(OH)2]CI. Mit Na0C,H~ bildet sich der Jkthylester 
CsHs-SeO-0C~H 6. 

~) Selenins~iureamide R-SeO--NR~ (R----- Alkfl, Aryl; R' = H, Alkyl) 
(161). In der Literatur sind noch keine Vertreter dieser Verbindungs- 
klasse beschfieben worden. In einer noch nicht abgeschlossenen Arbeit 
gelang ]etzt die Darstellung des Benzolselenins~uredimethylamids als 
erstem Amid einer Selenins~ure nach folgender Umsetzung (J61) : 

O O 
C6Hs-Se \ /Se-CoH 5 + 2(CH~),NH -+ 

0 

CaH~-SeO-N(CH~), + [C,H~-SeO~] [H,N(CH~)~] 

Es schmilzt bei 26~ Bei der Hydrolyse entsteht die Benzolselenins~iure, 
bei der Alkoholyse der entsprechende Ester. Durch Umaminierung mit 
CHaNH, bzw. NH 3 entstehen die Amide CeHs-SeO-NHCH 3 und 
C6H~-SeO-NH ,. Das Methylamid schmilzt bei 60-62 ~ VomAmid ist der 
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Schmelzpunkt wegen Zersetzung nicht bestimmbar. Der Schmelzpunkts- 
anstieg in der Reihe 

R-SeO-N(CH~) 2 -~ R-SeO-NHCH 3 -+ R-SeO-NH 2 

wird dutch N-H...O-Brficken verursacht, die IR-spektroskopisch nach- 
gewiesen worden sind. 

5. Verbindungen des Typs X-SeO-O-SeO-Y 

Variiert man die Substituenten wie bei den X-SeO-Y-Verbindungen 
(Abschn. 4.), dann ergeben sich wieder eine Vielzahl m6glicher Verbin- 
dungen, yon denen bisher nur wenige bekannt geworden sind. 

a) Diselenige Stiure (HO)2SezO 3 und Salze. Die diselenige Siiure ent- 
steht bei vorsichtigem Entwiissern yon HzSe03 bei 172-175~ (269). 
Aus dem Ramanspektrum der Schmelze ergibt sich eine Struktur mit 
SeOSe-Bindung. Die Eigenschaften sind nicht studiert worden. Im Ge- 

gensatz zum Disulfition, das die Struktur [O~-SO3] 2- mit einer S-S- 
Billdung besitzt, kommt dem Diselenition die Konstitution 

[OzSeOSeO2] 2- mit einer gewinkelten SeOSe-Brficke zu. Das folgt aus 
den Raman- und IR-Spektren der Diselenite des Natriums, Kaliums 
und Ammoniums (230). Die [O~SeOSeO2]2--Struktur wird auch aus den 
IR-Spektren der Sahe BaSe205 lind CaSe~05 abgeleitet (194a). Die 
Se2OsV--Ionen entstehen durch intermolekulare Wasserabspaltung aus 
HOSeO-~-Ionen schon in wiiBriger LSsung, wie die Ramanspektren yon 
Me2S%O 5- und MeHOSeO~-L6sungen (Me ---- Na, K) zeigen, die infolge 
des Gleichgewichtes 

Se~Os 2- + H~O ~ 2HOSeO 2- 

identisch sind (232). Von den Salzen Na2Se~O v BaSe~Os, CaSeaO 5-2H~O 
(794, 793), PbSe20 s (726) und ZnSe20 s -H~O (797) ist das ttlermische Ver- 
halten untersucht worden. (UO~)2Se~Os entsteht bei 150-200~ aus 
(UO~) (HOSeO~)2.H,O (32). 

Das einzige bisher in der Literatur beschriebene Polyselenit ist das 
Zinktetraselenit ZnSe409 (797). 

b) Selenins~ureanhydride R-SeO-O-SeO--R (R = Alkyl, Aryl). 
Seleninsiiureanhydride sind bisher wie folgt dargestellt worden: 

1. dutch Dehydratation yon Seleninsiiuren bei erh6hter Temperatur und 
vermindertem Druck, 

2. dutch Ozonisierung "con Dialkyl- bzw. Diaryldiseleniden 

I~-Se-Se-R + 3 O 8 -+ R-SeO-O-SeO-R + 3 0  I, 
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3. durch Oxydation von Diseleniden mit t-Butylhydroperoxid, 
4. durch Umsetzung yon Arylselenolen mit Selenins/iurechlorid 

3 R-Sel l  + 3 R-SeO-C1 --~2 R - S e - S e - R  + R - S e O - O - S e O - R +  3HC1. 

nach 3. 

nach 4. 

Nach diesen Verfahren sind folgende Verbindungen erhalten worden : 

nach 1. [C6Hs-SeO],O (52), [a-HOOC-CoHi-SeO]~O (22) 

nach 2. [CoH~-SeO]20, [C,Hg-SeO]~O, [Cx2H25-SeO],O, [C6H~-CHa-Se0]aO, 

2,4-(-NO2)2CeH3-Se0-O-SeO-CeH5 (12); [CH~-SeO]20 und 

[C2Hs-SeO]~O (161), 

[C1=I-I2.~-Se0120, 2,4-(NO2)=C~Hs-SeO-O-SeO-C6Hs (12), 

[C6H~-SeO]20 (12). 

Interessante Eigenschaften besitzt das einzige bekannte cyclische An- 
hydrid, das 1,2-Athandiselenins/iureanhydrid. Es wurde zuerst auf miih- 
same Weise durch Oxydation yon 1,4-Diselenan mit Peroxoessigs~iure 
neben 1,4-Diselenandioxid in mg-Mengen erhalten (80) : 

H2 H2 H2 H i  
C - - C  C - - C  

S e (  ~Se CH,--C0--00H H2C CHz 
�9 > I I + O S e  / ~SeO 

OSe SeO ~ C _ _ C  / C - - C  \ /  
H ,  H ,  0 H2 H2 

Es ist jetzt auch auf einfacherem Wege mit besseren Ausbeuten durch 
0xydation ,con 1,2-~thandiselenocyanat sowie ,con 1,2,5,6-Tetraselena~ 
cyclooctan mit HNO 3 zug/~nglich (165) : 

CH~ CHa HN0, /CH ~ CH~ ] inH20 H2C CH 2 
I I ----~" (NOah - - - - ~  

SeCN SeCN [Se(OH)~ Se(OH)2 ] --H,O I [ --Z I~NO, OSe SeO 
\ /  

O 

/ C H 2 - C H 2 \  
Se Se HNO, H2C CH2 

j [ > I I 
S e \  / S e  3s---42 % OSe SeO 

CH2_CH =" % /  

Die SeOSe-Brficke wird im Gegensatz zu allen anderen bekannten 
Verbindungen mit SeOSe-Bindungen weder durch Wasser noch durch 
Alkohol solvolysiert. Diese besondere Stabilit/tt des Ringes gegeniiber der 
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offenen Struktur der 1,2-~thandiseleninsiiure ist sehr wahrscheinlich aufl 
die bei der Reaktion 

(CH2-SeO)20 + H~O --~ (CH~-SeO-OH)~ 

stattfindende Entropieabnahme zurfickzuffihren. Erst durch OH'-Ionen. 
erfolgt Aufspaltung (165). Nach einer R6ntgenkristallstrukturanalyse 
liegt um die Selenatome pyramidale Valenzkonfiguration vor. Die exo- 
st~indigen O-Atome befinden sich in trans-Stellung zueinander (83). Das 
IR-Spektrum bestiitigt die Ringstruktur (765). Bei der Oxydation mit 
KMnO 4 entstehen die Salze (CH2-SeOsK)2 und CH,=CH-SeO3K 
(Abschn. 8.2 f)). Die Solvolysereaktionen der Anhydride werden in Ab- 
schnitt 12. besprochen. 

c) Halogenodiselenige Stiuren HaI-SeO-O-SeO-OH und Salze (159). 
Halogenodiselenige S~iuren sind nicht bekannt. In einer unpublizierten 
und noch nicht abgeschlossenen Arbeit gelang aber kfirzlich die Darstel- 
lung einiger Alkalisalze dutch Zusammenschmelzen yon Alkalihalogeni- 
den mit SeO 2 im Molverh~iltnis 1:2 (159). Es sind die Verbindungen 
C1-Se,O~K, Br-S%O4K, C1-Se,O4Cs und Br--S%O4Cs. Sie schmelzen 
bei 216 ~ 211 ~ 263 ~ und 266 ~ Ihre Existenz konnte mit Hilfe yon 
Debye-Scherrer-Aufnahmen, IR-Spektren und thermischen Analysen 
sichergesteUt werden. In den IR-Spektren sind Banden der endstiindigen 
anionischen SeO2-Gruppen nicht auffindbar, was darauf hindeutet, daB 
im Gitter keine isolierten Hal-Se,O;-Ionen vorliegen. Sehr wahrschein- 
lich sind die Anionen fiber Halogen- und Sauerstoffbrficken hochpolymer 
verknfipft. 

6. Acidiumsalze 

Beim Obergang von SO- zu entsprechenden SeO-Verbindungen steigt 
die Polafit~it und damit die Basizit~it der XO-Bindung stark an (7d8) 
(Abschn. 2.). Unter den SeO-Verbindungen weisen die des Se(IV) und 
darunter wieder die aliphatischen und aromatischen Seleninsiiuren sowie 
Selenoxide erwartungsgem~iB eine besonders groBe Basizit~it auf. Infolge- 
dessen sind sie in der Lage, im Gegensatz zu den Sulfins~iuren und Sulf- 
oxiden stabile Acidiumsalze zu bilden (192). In der letzten Zeit sind fol- 
gende Acidiumsalze dargestellt worden: 

I (NO.)2 (165), [(CH3)2SeOH]NO3, [(CH,)2SeOH]C10, (166) 
CH2-Se(OH)~ 

[ ./CH,-CH,... ] 
und |HOSc.~. H /Se0H| (NO3) , (80) 

[ C 2-CHI J 
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Das erste Salz ist aus (CH~SeCN)2 und konz. HNOs, das zweite und dritte 
aus (CHs)~SeO und HNO s bzw. HCIO 4, das letzte aus Se(CHrCH~)~Se 
und konz. HNOs erhalten worden. 

Am Beispiel der Verbindungen [CHs-Se(OH)2]C1 und 
[C2H~--Se(OH)2]CI ist mit Hilfe der Rama~u- und IR-Spektroskopie ge- 
zeigt worden, dab im Kristallgitter pyramidale [R--Se(OH)2]+- und C1-- 
Ionen vorliegen (/75). Altere Strukturvorstellungen sind damit hinf~llig 
geworden. In w/iBriger L6sung erfolgt teilweise Dissoziation der 
[R-Se(OH)2]+-Ionen zur Selenins~ture. Das Ion [CH3-CHz-Se(OH).,.] + 
liegt in w~tBriger LSsung infolge behinderter Drehbarkeit der CHs- 
Gruppe um die CSe-Bindung in zwei rotationsisomeren Konfigurationen 
v o r  (/75). 

Die Basizit~t der selenigen S~iure ist geringer als die der Selenins~iuren 
und Selenoxide. Sie bildet daher nur noch mit HC104 ein Addukt der Zu- 
sammensetzung H2SeO s- HC104 (78). Das Ramankristallspektrum dieser 
bei 32-33~ schmelzenden Verbindung zeigt eindeutig, daft im Gitter 
pyramidale [Se(OH)3]+-Ionen (Pkt.gr. C3v) neben verzerrt tetraedri- 
schen C10;-Ionen vorliegen (762). Aus den berechneten Kraftkonstanten 
wird geschlossen, dab im [Se(OH)s]+-Ion starke a-Bindungen tmd sogar 
p~d~-Bindungsanteile vorliegen. 

7. Donator-Acceptor-Komplexe yon SeO3 und OSeX2- 
Verbindungen 

a) D -+ S~Os-Verbindungen (D = Donatormoleki~t). Das (SeOs)4- 
Molekfil wird durch nucMophile Verbindungen unter Bildung yon D -+ 
SeO3-Adduktert aufgespalten, was einer Stabilislerung des monomeren 
SeO 3 gleichkommt. Als Donatormolekfile wurden bisher Pyridin, Dioxan, 
DiiithylAther und Di~tthylsulfid gefunden (251, 45, 252). Man mul3 an- 
nehmen, dal3 die Reaktionen yon HF, HC1, H,O, ROH etc. mit Selentri- 
oxid fiber derartige Addukte ablaufen. Dutch Protonenwmaderung er- 
folgt Stabilisierung. 

b) OSeX,-Verbindungen als Acceptormolekale. In der letzten Zeit 
sind einige Addukte der Verbindungen OSeF2, OSeCI~, OSeBr~ und 
OSe(OR), (R = CH 3, C~H6) dargestellt und lmtersucht worden, in denen 
sich das Se-Atom als Elektronenacceptor betiitigt. Es handelt sich um 
folgende Komplexe: 

mit OSeF2: K[OSeFs] (158) 
mit OSeClz: K[OSeCI~] (158), OSeClz-OP(CH3) 3 (117), OSeC12-2Py (116), 

OSeC]2" 2Dioxan (282), [(CH 8)IN]el" nOSeC12 (n = 5,3,2) (2), 
[(C~Hs)4N]C1.5OSeCI~ (2) 
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mit OSeBr 2 : OSeBra-Dioxan (282) 

mit OSe(OR),: K[OSe(OCH3)3] , K[OSe(OC2Hs)3] (158) 

Vom Addukt OSeC12.2Py liegt eine Kristallstrukturanalyse vor (176). 
Danach ist das Koordinationspolyeder um das Se-Atom n~therungsweise 
tetragonal-pyramidal. Die zwei N-Atome und die zwei C1-Atome sitzen 
in trans-Stellung in der Basisfl~tche. In der Spitze befindet sich das O- 
Atom. Das freie Elektronenpaar besetzt die sechste Koordinationsstelle 
in trans-Stellung zum O-Atom. 

An den Komplexen K[OSeF3], K[OSeC13], K[OSe(OCHs)s] und 
K[OSe(OC~H,)s] sind Raman- und IR-Untersuchungen durchgeftihrt 
worden (758). Die Spektren deuten auf isolierte [OSeX3]--Anionen im 
Gitter hin, in denen die X-Liganden ungleichartig gebunden sind. Von 
den daffir drei m6glichen verzerrt trigonal-bipyramidalen Konfiguratio- 
nen wird die Struktur mit 2 X-Liganden in axialer Stellung sowie dem 
dritten X-Liganden, dem O-Atom und dem freien Elektronenpaar in 
~quatorialer Anordnung als die wahrscheinlichste angesehen. 

Von den anderen Komplexen liegen keine Strukturangaben vor. Sehr 
wahrscheinlich wird auch in diesen das Se-Atom als Acceptor wirken. In 
den Addukten [R4N]CI.nOSeC12 liegen m6glicherweise solvatisierte 
[OSeC13]--Ionen vor. 

c) OSeX2-Verbindungen als Donatormolekiile. Aus Schwingungsspek- 
tren und daraus berechneten SeO-Valenzkraftkonstanten folgt mit ab- 
nehmender Substituentenelektronegativit/~t eine Verminderung des SeO- 
Bindungsgrades mit gleichzeitiger Vergr6l]erung der Bindungspolarit~it 
(148). In  der Reihe 

F~SeO --~ C12SeO --~ (RO)2SeO -,- (C6Hs)~SeO --~ (CH3)2SeO 

wird daher die Donatorst/irke des O-Atoms und damit die Stabilit/it der 
X~SeO -+ Acceptor-Komplexe anwachsen. Mit dieser Reihe sind quali- 
tative Messungen der Reaktionsenthalpie ,con (CsHs)~SeO, (CH30)2SeO 
trod C12SeO mit SbC15 als Acceptor im Einklang (118, 115). Folgende 
Komplexe sind bisher bekannt: 

mit OSeCl~ (D): SnC14.2D (114), TiClt.2D (114), ZrCIi-2D (774), 

SbC15"D (114), FeCla.2D (114)und K~[ZrCls] .2D (85), 

mit (CeHs),SeO (D): NiCll.nD (n = 3, 4, 6) (176), COC12.2D (176), 
CuC12.2D (176), 1VEnC12-nD (n = 2, 3) (176), 
Jz.D (84), SnCI4" 2D (176) und ZrC14.2D (176). 

Von einigen substituierten Diarylselenoxiden sind 1 :l-Komplexe mit 
HgCI~, -Bra und -J~ dargesteUt worden (82). Vom Dimethylselenoxid 
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sind noch keine Komplexe beschrieben worden. Nachdem es inzwischen 
gelungen ist, sehr reines (CH3)2SeO darzustellen (Abschn. 4.1 f)), sind 
jetzt eingehende Untersuchungen im Gange (160). 

R6ntgenkristallstrukturuntersuchungen sind an den Komplexen 
SnCI~.2OSeC12 (91) und SbC15.0SeCI ~ (lid) durchgefiihrt worden. In 
beiden F~tllen liegt um das Acceptoratom verzerrt oktaedrische Konfigu- 
ration vor. In der Zinnverbindung sind die beiden OSeC12-Molekiile in cis- 
Stellung angeordnet. 

Fiir einige Diarylselenoxidkomplexe mit Quecksilberhalogeniden 
werden Se-->Hg-Bindung angenommen (82). Das ist sehr unwahrschein- 
lich, da das 4s~-Elektronenpaar des Selenatoms in Verbindungen des 
Se(IV) nut geringe Bindungsneigung zeigt (148) (Abschn. 2.). Die ba- 
sischste SteUe yon OSeX~-Verbindungea befindet sich am O-Atom. Dar- 
tiberhinaus haben bisher alle IR-Spektren ein Absinken der SeO-Valenz- 
frequenz bei Komplexbildung ergeben (225, 176, 84), was nur mit einer 
SeO-+Metall-Bindung deutbar ist. Bei R~SO-Komplexen ist wegen der 
gr6Beren Basizit~t des 3s~-Elektronenpaares (das 3s-Orbital enth~ilt p-An- 
teile) und der geringeren Polarit~t der SO-Bindung eher die M6glichkeit 
zur S-MetaU-Bindung gegeben (Id8). Tats~ichlich kennt mart yore Di- 
methylsulfoxid derartige Komplexe, wie z.B. PdC12 �9 2DMSO und PtC12 �9 
2DMSO (33). Die geringere Polarit~tt der SO-Bindung macht sich in einer 
verminderten Komplexstabilit~tt bemerkbar. Das ergibt z.B. ein Ver- 
gleich der AH ~ und AG~ yon J2-Komplexen mit (CsHs)~SeO 
(AH~ -4,7 kcal/Mol; AG ~ = -1,96 kcal/Mol) und (CeH~)2SO (AH ~ = 
-2,8 kcal/Mol; AG o = -0,78 kcal/Mol)(84). 

8. Verbindungen des Typs X-SeO2-Y 

Bei systematischer Variation der Substituenten X und Y entspre- 
chend dem PSE erNilt man eine Vielzahl yon Verbindungen, die in glei- 
chef Weise angeordnet werden kSnnen wie die Verbindungen des Typs 
X-SeO-Y in tier TabeUe 1. Die Zahl der stabilen X-SeOrY-Verbin- 
dungert ist jedoch wegen der gr6Beren Oxydationskraft des Se(VI) er- 
wartungsgem/iB kleiner als die entsprechender X--SeO-Y-Verbindungea, 
da mit leicht oxydierbarert Substituenten intramolekulare Redoxreak- 
tionen ablaufen. Beispielsweise wird das noch unbekannte SeO~C12 im 
Gegensatz zum SeOCI~ bestenfalls bei sehr tiefen Temperaturen bestiin- 
dig sein. Ungeladene X-SeOz-Y-Verbindungen, die bei Raumtempera- 
tur stabil sind, hat man daher nur mit den Substituenten F, OH, OR und 
Aryl isolieren k6nnen. Die gr6gere Stabilit~t der Anionen X-SeO~ er- 
laubt jedoch die Isolierung yon Salzen mit Substituenten X, die in den 
S~iuremolekiilen X-SeO2-OH bereits oxydiert werden. So sind z.B. die 
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Alkalisalze H2N--SeO3Me und HsC--SeO3Me bei Raumtemperatur  unzer- 
setzt haltbar, wiihrend die S~uren trotz verschiedener Versuche nicht ge- 
faBt werden konnten. Andererseits liil3t sich aus dem thermischen Ver- 
halten der Chloroselens~ture, die sich bei --10~ unter C12-Entwicklung 
zersetzt (250, 41), schliel3en, dab die noch unbekannten Alkalisalze dieser 
S~iure bei Raumtemperatur  best~indige Verbindungen sein mfissen. 

8.1 O=SeX=-Verbindungen 

a) Selendioxiddifluorid O~SeFv' O2SeF 2 ist 1957 sowohl durch Reaktion 
yon Selentrioxid mit AsF 8 (98) als auch durch Umsetzung "con BaSeO, 
mit FSOaH (59) erhalten worden. Es entsteht  auch bei der Fluorierung 
yon SeO 2 neben SeFe, SeF 4 und mehreren nicht gesicherten Oxidfluoriden, 
wie OSeF 6 und S%O2Flo (734). Es schmilzt bei --99,5 + I~ und siedet bei 
-8 ,4  4- 0,5~ (59). Aus der Verdampfungsentropie yon 25,6 cal/grad 
wird auf Assoziation im flfissigen Zustand geschlossen (59). Aus dem 
Ramanspektrum des O2SeF 2 ergibt sich die Symmetrie Car (177). Die 
Umsetzung mit DialkylselenateI1 fiihrt zu Fluoroselens~turealkylestern 
(163). Die Reaktion mit Ammoniak ist im Abschnitt 10. beschrieben. 

b) Sdensdure 02Se(OH)2 und ihre Salze. Selens~iure kann man nach 
verschiedenen Verfahren dutch Oxydation yon I-I2SeO 3 herstellen (78). 
In der letzten Zeit sind die Darstellungsbedingungen (124) und die Kine- 
tik (94) der Oxydation yon H2SeO 3 mit H202 studiert worden. Nach 
(12,I) soll reine Selens~ture in ca. 95 %iger Ausbeute mit 40 %igem H20 ~ 
entstehen. 

lit H2SeO4-Kristallen liegen nach einer R6ntgenstrukturanalyse ver- 
zerrte SeO~-Tetraeder mlt  den SeO-Abst~tnden 1,57, 1,57, 1,64 und 1,66 A 
vor, die dutch O--H-. .O-Brticken (2,61 und 2,68/~) zusammengehalten 
werden (ld). Nach Ramanspektren besitzt das SeO-Gefiist im kristalli- 
sierten und im geschmolzenen Zustand die Symmetrie C2v (150). Die spe- 
zifische elektrische Leitf~higkeit der wasserfreien Selens~ture betr~tgt bei 
25 ~ 5,8.10 -30hm- l cm -1 und ist damit fast sechsmal gr613er als die was- 
serfreier Schwefelsiiure (151). Ramanspektroskopisch l~il3t sich zeigen, 
dab in wasserfreier SelensAure HS%OT-Ionen vorliegen, die durch die 
autoprotolytische Reaktion 

2H2SeO 4 ~ HaO + + HS%OT- 

gebildet werden. Dieses Gleichgewicht ist bereits in einer 98 %igen w~il]- 
rigen H2SeO4-LSsung neben dem Dissoziationsgleichgewicht 

H~SeO 4 + H20 ~ HsO+ + HOSeO3- 

nachweisbar (151). 
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In Salpeters~ure dissoziiert Selens~ure nach der Gleichung 

HNO3 + 2H~SeO 4 ~ H30+ + NO2 + + 2HOSeO3-, 

wie Ramanspektren gezeigt haben (96). NO~'- mid HOSeO~-Ionen bil- 
den sich auch beim L6sen yon NO2F in H~SeO,: 

NO2F + H~SeO 4 -+ NO2+ + HOSeO 3- + HF (93). 

Gleichfalls ramanspektroskopisch ist das Dissoziationsverhalten yon Se- 
lensiiure in Wasser studiert worden (150, 270). Die beiden Gleichgewichte 

H~SeO, + H20 ~_ H~O + + I-ISeO,- 

und 

HSeO,- + H20 ~ HsO + + SeO4 ~- 

lassen sich gut verfolgen. Die 11-12 molaren H2SeO4-L6sungelx sind 
dutch das Ende der prim~ren und den Beginn der sekund~iren Dissozia- 
tion ausgezeichnet. 

Das sog. Selensliuremonohydrat liegt im kristall/sierten Zustand als 
Hydroniumhydrogenselenat vor, wie das Protonenresonanz- (238) und 
Ramankristallspektrum (750) zeigen. In der Schmelze steUt sich das 
Gleichgewicht 

(Ha0)(HSe0,) ~ H,0 + H~SeO, 

ein (750). Neben den bereits bekalmten Hydraten HISeO4.H~O mid 
H,ISeO,.4H20 sind zwei neue Hydrate H2SeO4-2H~O (lOl, 267, 266) 
und HzSeO4.6H20 (267, 266) nachgewiesen worden. Es ist m6glich, 
dab das Tetrahydrat als [H,O4] [HSeO4] vorliegt. Strukturtmtersuchun- 
gen stehen noch aus. 

Ramanspektren yon methanolischen und {tthanolischei1 H2SeO4-L6- 
sungen zeigen, dab mit wachsendem Alkoholgehalt folgende Reaktionen 
ablaufen (143) : 

2HaSeO 4 + R O H ] ~  RO-SeO2-OH + HO-SeO s- + HaO+. 
RO-SeO,-OH + ROH ~___ RO-SeOa- + l~OHa+ 

HO-SeO~ + ROH ~ RO-SeOs- + H,O 

Dialkylselenate sind auch in grol3er Verdiilmung nicht nachweisbax. Bei 
der Zugabe yon CHaCOOK fiillt aus verdiinnten alkoholischen HzSeO4- 
L6sungen RO-SeOsK aus (1,t5). 

Aus Viscosititts- und Dichtemessungen yon K-, Na- und NHcHSeOa- 
L6sungen in Selens~ure wird geschlossen, dab die Solvatation der Katio- 
hen mit H,SeO4-Molekeln yore NH~--+K+-->Na+ anwiichst (272). 
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Das SeO-Geriist des HSeO~-Ions besitzt in w~iSriger L6sung die Sym- 
metrie Csv. Die Raman-  und IR-Kris ta l lspektren der Salze NaHSeO4, 
KHSeO v NH4HSeO 4 und AgHSeO 4 zeigen, dab diese Symmetr ie  im Kri-  
stallgitter verlorengegangen ist (149). Das KHSeO 4 besitzt dieselbe Kri ,  
s tal lstruktur wie das KHS04 (720). Das Dissoziationsgleichgewicht 

HSeO,- + H~O ~ SeO4~- + H30+ 

ist an w~iBrigen K-, Na- und NH4HSeO4-L6sungen ramanspektroskopiscti  
verfolgt worden (ldg). Die thermodynamischen Daten der HSeO~-Dis- 
soziation sind aus EMK-Messungen an w~il3rigen KHSeQ-L6sungen  er-  
mittel t  worden (178, "140). Die Kraf tkonstanten  sind in der Arbeit (ld6) 
zu finden. 

Beim LSsen von N~O4 in Selens~ure entsteht  das Nit rosylhydrogen-  
selenat (93a, 48). I m  Gegensatz zum (NO)(HSO4) zersetzt es sich nicht 
unter H20-Abspaltung zum (NO)2Se20 ~, sondera nach der Gleichung 

2(NO)(HSeO~) ~ H2SeO 4 + SeO 2 + 2NO 2 (48). 

HSeO~--Ionen werden in alkoholischen L6sungen zu Alkylselenationen 
verestert  (746). Auf diese Weise kann man  vor allem die Salze 
CH30--SeO3Na, - -K und - N H  4 darstellen (745). 

l~ber Selenate sind in der letzten Zeit viele Untersuchungen durchge- 
Ifihrt worden, die aus Platzgriinden nur zitiert, abet  niclat im Einzelnen 
besprochen werden kSnnen. So sind an den Salzen 

Na2SeO~ (141), 
Na2SeO 4.1OHIO (4), 

K~SeO4, Rb2SeO 4, Cs2SeO4 (68), 
(NH4)2SeO 4 (68) (89), 
TI~SeO 4 (68) (69), 
CaSeO v CaSeO~.O,5H20 (239), 
CaSeO4-2H20 (239, 237), 
SrSeO 4, BaSeO 4, PbSeO 4 (224, 186), 
HgSeO 4, HgSeO~.H~O, Hg,O2SeO 4 (9), 

[Bi2(OH)2] [SeO412] (8), 

NiSeO4-H~O, --2H20, --4H20 (240), 

NiSeO~. 6H20, MgSe04" 6H,O (241), 
CoSeO4.4H20, CuSeO4.4H~O (243), 
MgSeO,, MnSeO 4, CoSeO 4, CuSeO~ (2d2), 
(NH4)2Mn(SeO~) . (106) und 

Na[AI~0, (0H) , ,  (Ha0 hz] [Se0,] , .nHz0 (100) 
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kristallographische Untersuchungen durchgeffthrt worden. Thermodyna- 
mische Eigenschaften (L6slichkeiten, Enthalpien, Entropien, Gitter- 
energien, freie Enthalpien etc.) sind yon den Salzen K2SeO 4 (109), 
(NH4)2Se04 (245), BeSeO~ (215), MgSe04 (276), CaSeO 4, CaSeO4.2HzO 
(213), SrSe04 (221), BaSeO a (211,205), Ag2SeO 4 (222, 109), TI~SeO 4 (200) 

und  PbSeO 4 (205, 702) bestimmt worden. In zwei Arbeiten sind die Stan- 
dardentropien yon 18 Selenaten (203) sowie die Molvolumina und Diehten 
yon  43 Selenaten (206) angegeben. In verschiedenen Arbeiten werden die 
Enthalpie- und Entropiedaten ffir das gasf6rmige und hydratisierte 
SeO~--Ion ermittelt (222, 205, 221, 109, 5, 97, 102). 

Zwischen den thermodynamischen Daten yon Sulfaten und Selenaten 
bestehen lineare Zusammenh/inge. So lautet der Zusammenhang zwischen 
der  Ireien Energie yon Selenaten und Sulfaten: 

AF~elenat = 0,9368 "AI~sulfa t -66,13 (201). 

Eine/ihnliche Relation ergibt sich zwischen der Bildtmgsenthalpie yon 
Selenaten und Sulfaten : 

0 0 AHselena t = 1,0025 "AHsulfat --70,84 (202). 

Danaeh haben Selenate im Mittel eine um 70,4 4- 3,0 kcal/Mol kleinere 
Bildungsenthalpie als die entsprechenden Sulfate. Diese Untersehiede las- 
:sen sich u. a. auf eine verminderte Bindungsst/irke der SeO-Bindtmg (ld8) 
,(Abschn. 2.) und auf gr613ere Gitterabst~inde zurftckfiihren. 

Das thermisehe Verhalten ist yon folgenden Selenaten studiert worden: 

Na2SeO ~ (141, 4, 209), 

K2SeO~, l~b=SeO 4, Cs~SeO~ (68, 3.0, 223, 210), 

BeSeO~-4H20 (217), 

MgSeO~.6H~O (218, 214), 

CaSeO 4.2H~O (204, 212), 

SrSeO~ (219, 220), 

BaSeO~ (219), 

PbSeO 4 (219, 188), 

TI=SeO~ (69), 

NiSeO;.6H20 (39), 

CoSeO~-6H=O (121), 

CuSeO~.5H=O (121, 122), 

Fez(SeO~)3.9H20 (196) 
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sowie einigen Doppelsalzen (39, 121, 122). Die Umwandlungs- und Zer- 
setzungstemperaturen liegen erwartungsgem~B stets unter denen der ent- 
sprechenden Sulfate. 

In zwei Arbeiten sincl die IR-Spektren yon BaSOJBaSeO4-Misch- 
krista]len untersucht worden (256, 254). Daraus ergibt sich, dab die f2- 
Valenzschwingung des SeO~-Ions in ihre drei Komponenten aufgespal- 
ten ist, wle es die site-Symmetrie C, des SeO~-Ions im Kristallgitter ver- 
langt. Mit abnehmendem SeO~--Gehalt werden die Banden schArfer, da 
die Kopphmgen der SeO~--Ionen untereinander nachlassen. Andere in 
der Literatur publizierte IR-Spektren kristaUiner Selenate sind leider 
nicht immer einwandfrei (55, 54, 198), was die Interpretation sehr er- 
schwert. 

In wifl3riger L6sung besitzt das SeO~--Ion die Symmetrie To, wie die 
Ramanspektren zeigen (226, 149). Aus Kraftkonstantenberechnungen 
(226, 190, 265, 139, 185) ergibt sich ffir das SeO~--Ion ein Bindungsgrad, 
der unter dem des SO~--Ions liegt (226, 87), was auf SchwAchung der a- 
und p~d~-Bindungen zurtickgefiihrt werden kann (148). 

Kiirzlich ist das Jodosylselenat (JO),SeO 4 durch Umsetzung ,con Jt, 
JzO5 und H2SeO 4 dargesteUt worden (38, 35). Die IR-Spektren deuten auf 
ein Koordinationsgitter hin, in dem die SeO~--Tetraeder durch JOJ- 
Brficken zusammengehalten werden (38). 

c) Selensiiureester O~Se(OR)v Dimethyl- und Di~thylselenat sind 
starke Alkylierungsmittel. Beim Erw~men mit Alkoholen findet die 
Reaktion 

(RO)zSeO 2 + 2R'OH --~ ROlZ' + lZO-SeO s- + R'OH~+ 

statt (143). Eine Umesterung ist daher im Gegensatz zu den Dialkylsele- 
niten nicht m6glich. Bei der Alkylierung yon Acetaten entstehen Salze 
der Alkylselens~ureu (ld5) (Abschn. 8.2 d) ). Die Hydrolyse des Dime- 
thylselenats ist kinetisch verfolgt worden (23). Der erste Schritt verli~uft 
sehr schnell, der zweite langsam. Interessanterweise wird bei beiden Hy- 
drolyseschritten die Se--O-]3indung gesprengt. Beim Dimethylsulfat er- 
folgt Sprengung der C-O-Bindung, offensichtlich infolge der gr6Beren 
Bindungsst~rke und geringeren Polarit~t der SO-Bindung (748). Die Ra- 
man- und IR-Spektren yon (CHsO)2SeO z und (C,HsO)zSeO z sind bereits 
studiert und zugeordnet worden (743). 

Kfirzlich ist der Trimethylsilylester (I) der Selens~ure auf folgenden 
Wegen dargestellt worden (247, 248, 250) : 

2 (CH3)zSiC1 + AgiSeO, --~ I + 2 AgC1 

(CH3)sSi-O-Si(CH3) 3 + SeO 3 -+ I 

(CH,)sSiC1 + SeO3 -+ (CH3)3SiO-SeO,-C1 + (CHs)sSiONa ~ I + NaC1. 

4 Fo~schr. chem. 1%rsch., Bd. 5/4 6 1 7  



R. Paetzold 

Auf gleiche Weise entsteht der Trimethylgermanylester (247, 248) 
der Selens/iure. 

Aus PMR-Spektren wird in der Reihe 

[(CH~)2SiO]4Ge ~ [(CH~)sSiO]sAsO --~ [(CH3)3SiO]~SeO z 

auf wachsende p~d~-XO-Bindungsstgxke geschlossen (253). 
d) Selens~urediamid 02Se(NH~) , (50). Diese sehr instabile Verbin- 

dung entsteht bei der Ammonolyse "con (CHsO)oSeO 2 bei --60~ wie aus 
der Hydrolyse hervorgeht, die zu H~N-SeO3NH , ftihrt. Schon bei --50~ 
findet langsame Umwandlung in das Ammoniumsalz des cyklischen Tri- 
selenylimids start : 

30sSe(NH~) , --~ (NHi)a(OaSeN)a. 

Bei h6heren Temperaturen entstehen in kurzer Zeit die NH~-Salze der 
kettenf6rmigen Diamido-polyimidoselensauren 

e 
[HzN-  (SeOs-N)n-SeO. -NH,]  (NH 4)n 

(vgl. Absctm. 10.). 

8.2 X-SeOrY-Verbindungen 

a) Fluorosdens~ure F-SeO~-OH uncl Salze. Die Fluoroselens/iure ist 
k/irzlich dutch Umsetzung -con Selentrioxid mit HF dargestellt worden 
(17, 277). Die physikalischen Konstanten sind noch unbekannt. Sie greift 
G1as nicht an und hydrolysiert rasch. Sie bildet sich auch bei der Reaktion 

2 SeO 3 + KHF 2 -~- F-SeO,-OH + F-SeO~K, 

wobei gleichzeitig das Kaliumfluoroselenat entsteht (277). Es zersetzt 
sich ab 200~ Ein bereits in der Literatur angegebenes Verfahren zur 
F-SeOaK-Darstellung fiihrt nicht zu diesem Salz (137). 

b) Fluoroselensiiureester F-SeOz-OR (163). In noch laufenden Un- 
tersuchungen konnten der Methyl- und ~thylester dieser bisher unbe- 
kannten Stoffldasse dutch Umsetztmg ,con O~SeF~ mit O,Se(OR)~ bei 
Raumtemperatur dargestellt werden. Der Methylester siedet bei 27 Torr 
uncI 41 ~ der Athylester bei 13 Torr und 42~ Die Struktur ergibt sich 
aus den Raman- und IR-Spektren, die sich einwandfrei zuordnen lassen. 
Die Ester greifen Glas nicht an. Bei der Hydrolyse wird zuerst die SeF- 
Bindung gespalten. In Alkoholen erfolgt Solvolyse unter Bildtmg tier Di- 
alkylselenate. 

c) Chloroselensiiure CI-SeO~--OH, Ester und Satze (249, 250, 277). Die 
Chloroselensaure ist aus SeO s und HC1 bei tiefen Temperaturen darstell- 
bar. Sie zemetzt sich unter Clz-Entwicldung bei -10~ Mit (CHs)sSiC1 
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entsteht der Trimethylsilylester (CH~)~Si0-Se0~-C1, der einzige bisher 
bekannte Ester, der thermisch stabiler als die freie S/iure ist. Die Umset- 
zung yon (CH3)3SnC1 dagegen fiihrt zu der salzartigen Verbindung 
[(CH3)sSn] [C1-SeOs]. 

d) Alkylselens~uren R O - S e O r O H  und Salze. Die bisher einzigen be- 
kannten S~turen CH30--SeO~--OH und C~HsO-SeO~--OH sind nur im 
Gleichgewicht mit Selens~ure und dem zugeh6rigen Alkylester bestiindig: 

2 RO-SeOa-OH ~ (HO)2SeO z + (RO)2SeO s (Id3). 

Man erh~lt die Gleichgewichtsmischung sowohl durch Vermischen yon 
Selensiture mit Dialkylselenat als auch durch Umsetzung yon SeO 3 mit 
einer stark verdtinnten ROH/CC14-L6sung im Molverh~ltnis 1:1. 

Vor kurzem sind folgende Salze dargestellt worden: CH30-SeOaNa, 
C~HsO-SeOsNa, --K, - N H  4 (745) und CHsO-SeOsK, - N H I  (7d5, 49). 
Die bestei1 Ausbeuten liefert die Alkylierung yon Acetaten mit Dialkyl- 
selenaten. Die Salze entstehen auch bei der Alkoholyse yon Hydrogen- 
selenaten und Diselenaten (Abschn. 12. + 13.). Die schwerlSslichen K- 
Salze lassen sich auBerdem durch Umsetzung der alkoholischen H2SeO 4- 
L6sungen mit CHaCOOK darstellen (Abschn. 8.1 b) ). Das 
CH30-SeO3NH4 ist erstmalig durch Methanolyse yon H~N--SeOaNH 4 
erhalten worden (49). Die Reaktion ist reversibel. Alkylselenationen las- 
sen sich leicht umestern (745). Von allen bisher bekallnten Salzen sind die 
Raman und IR-Spektren untersucht worden (148). Die C2HsO-SeO~- 
Ionen liegen danach in L6sung infolge behinderter Drehbarkeit der CH 3- 
Gruppe in zwei rotationsisomeren Konfigurationen vor. Aus den berech- 
neten Kraftkonstanten des CH30-SeO~-Ions wird auf verminderte Bin- 
dungsgrade der SeO-Bindungen gegeniiber dem CHaO--SO~--Ion ge- 
schlossen. Die SeO-Einfachbindung ist geschwitcht. 

e) Amidoselensaure H~N--SeO~-OH und Salze. Im Gegensatz zur bis- 
her noch unbekalmten Amidoselensiture sind in letzter Zeit einige Salze 
dargestellt worden. Das Ammoniumsalz entsteht bei der Ammonolyse 
yon K2SezO ~ oder yon C~HsN-+SeO 3 (45) (Abschn. 12.). Es dient zur 
Darstellung der Amidoselenate yon Li, Na, K, Ca, St, Ba (49) und Ag 
(47, 46). Die Hydrolyse des H~N-SeO~-Ions verlituft nach dem Gesetz 

HsN--Ag O � 9  �9 HOH 

H3N-Ag / ~O. . .HOH 

1.0rdnung. Die Aktivierungsenergie betrAgt 16,9 kcal. Das H~N-SeO~-- 
Ion hydrolysiert sclmeller Ms das H~N--SO~8-Ion (49). In ammoniakali- 
schen L6sungen reagiert das H~N-SeO~-Ion mit Ag+-Ionen unter Ersatz 
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aller H-Atome zu braunrotem, explosivem Ag,N--SeOaAg, das ir~ zwei 
kristallinen Formen auftri t t  (47, d6). Bei der Umsetzung mit  C1-- oder 
Br---Iorten wird das H~N--SeO~--Ion zuriickgebildet. Aus konzentfierten 
ammoniakalischen L6sungen yon Ag2NSeOaAg erh~lt man folgendes 
Komplexsalz. 

Die Konstitution stiitzt sich auf das IR-Spektrum und den thermischen 
Abbau (46). 

Vom H~N-SeO~-Ion liegt eine Kraftkonstantenberechnung vor 
(143). 

]) SelenonsSuren R-SeO~-OH (R = Alkyl, Aryl), Ester undSalze. Ali- 
phatische Selenons~uren sind unbekannt.  Sie sind in w~il3riger L6sung 
offenbar nicht stabfl, da Selenonationen im sauren Medium unter SpreD- 
gung der CSe-Bindung im HgSeO 3 und ROH iibergehen (713) : 

R-SeO 3- + H~O + -+ ROtt  + (HO)2SeO 

_&us diesem Grunde versagt bei aliphatischen Selenonaten die Bestim- 
mung des Oxydationsfiquivalents mit Salzs~iure, w~hrend mit aromati- 
schen Selenonaten die Reaktion 

R-SeO~- + 3H,O + + 2C1- --~ R - S e O - O H  + Cl~ + 4H~O 

ablguft (113). 
Die bisher in der Literatur  als Benzolselenons&ure beschriebene (51, 

251), bei 142 ~ schmehende Verbindung ist in Wirklichkeit das Acidium- 
sah  

[C6Hs-SeO3] [CeHs-Se (OH)~ ] (164), 

das sich immer dann bildet, wenn in einer LSsung Benzolselenons/iure 
und-Selenins~ure  nebeneinander entstehen. Die Benzolselenons~iure 
schmilzt bei 64 ~ und ist aus dem Kaliumsah mit einem H+-Austauscher 
zug~ugig geworden (154). Sie entsteht  auch bei der Selenonierung yon 
Benzol mit Se03 in fltissigem SOs, wenn Wasser sorgfaltig ausgeschlossen 
wird (42). Andererseits erfolgt Reduktion zur Selenins~ure, die sich mit  
nicht reduzierter Benzolselenons~iure sofort zum Salz 

[CeH~-SeOa] [CoHs-Se (0H)2] 

umsetzt. Die Benzolselenons/iure ist eine stark hygroskopische und oxy- 
dationsfiihige Substanz. Ihr  Methylester kann aus dem Ag-Salz mit CH~J 
bei Raumtemperatur  dargesteUt werden. Er  ist sehr instabil und zersetzt 
sich w/iahrend der Destillation bei 1 Ton- ab 138~ explosionsartig (113). 

Kiirzlich gelang dutch Oxydation yon 1,2-Athandiseleninsfiurean- 
hydrid (Abschn. 5. b))  mit KMnO 4 die Darstellung der Salze 
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(CHz-SeO3K), und HzC=CH--SeO3K (113). Es handelt sich um das je- 
weils erste Salz einer Diselenonsiiure und der VinylselenonsXure. Von die- 
sen und den Salzen CH3-SeO3K , C~Hs--SeO~K und CsHs-SeOaK sind die 
Ramall- trod IR-Spektren untersucht und die Normalschwingungen des 
C-SeOa-Geriists ermittelt worden (113). Vom CH~-SeO~--Ion liegt auch 
eine Kraftkonstantenberechnung vor (143). 

g) Thioselensiiure HS-SeO2-OH , Ester und Salze (249, 252). Thio- 
selensAure bildet sich bei -78  ~ in/~therischer L6sung nach der Reak- 
tion 

H~S + C1-SeO2-OH --~ HS-SeO2-OH + HCJ. 

Sie zersetzt sich bereits bei --78~ unter S-Abscheidung. Etwas sta- 
biler sind die S-Ester C4HoS-SeO,-OH, CeHsS--SeOa-OH und 
C6H~CH,S-SeOz-OH, die aus SeO 3 mit Thiolen bei -78~ entstehen und 
als l : l -Addukte mit ~ther isolierbar sind. Mit C2HsONa entsteht aus 
dem S-Benzylester das Na-Salz C6HsCH2S-SeO3Na. Die O-Ester 
HS-SeO2--OSi(CH3) 3 und S [Se02-OSi (CH3)s] 2 sind bei -78~ nach den 
Reaktionen 

H~S + CI-SeO2-OSi(CHz) 3 --~ HS-SeO,-OSi(CH3) 3 + HC1 

HaS + 2C1-SeO2-OSi(CH,) 3 --~ S[SeO2-OSi(CHa)3] 3 + 2HC1 

in Form thermolabiler (~le erh~tltlich. 

9. Verbindungen des Typs X-SeO2(O-SeO~)~-Y 

Wie bei den X-SeO2--Y-Verbindungen werden nur Substanzell mit 
schwer oxydierbaren Liganden, z.B. F, OH, Aryl bei Raumtempe- 
ratur stabil sein. Bisher sind die S~uren H2Se207, H2Se301o, der 
Ester (CH30)2S%O 5 und einige Salze bekannt geworden. 

a) Das System (HO)~SeO,/SeOa, Polyselensiiuren und Salze. Durch 
thermische Analysen und r6ntgenographische Untersuchungen am Sy- 
stem H,SeOJSe03 ist die Existenz der Verbindungen H2S%07, H4S%0 n 
und H~Se3010 gesichert worden. Die Schmelzpunkte liegen bei 18,8~ 
25,4~ und 38,9~ (43, 44). Die Verbindung H4Se30 n ist auf Grund 
des Ramanspektrums aus H2SeO~- und H,S%OT-Molekeln aufgebaut, 
die dutch H-Bracken zusammengehalten werden (6). Die Raman- 
spektren yon H~SeOdSeOa-L6sungen lassen Gleichgewichte zwischen 
dell Molekeln H2Se04, H,Se,07, H,Ses01o und (Se03)4 erkennen (157). 
Danach bildet sich bei Zugabe yon Selelltrioxid zu Selens~ture zun~chst 
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die Siiure H2Se,07, die in gefingem Mal3e mit H2Se04 zu HS%0} und 
H3SeO ~ reagiert. Nit zlmehmendem Selentri- oxidgehalt erh6ht sich 
die Konzentration an H2Se20 ~. Sie erreicht bei 40-50 Mol% Selen- 
trioxid ihr Maximum. Die Triselens~turebildung setzt ab 40--50 Mol% 
Selentrioxid ein. Oberhalb 60 Mol% Selentrioxid sind (SeOa)rMolekfile 
vorhanden. H6here Polyselensiiuren sind spektroskopisch nicht auf- 
findbar. Die Yerbindungen H~Se2OT, H4S%Oll und H,S%O10 exi- 
stieren daher in reiner Form nur im kfistallisierten Zustand, w~hrend 
sich in der Schmelze Gleichgewichte einstellen. Ffir die kristallisierten 
Polysituren werden folgende Bildungsenthalpien (kcal/Mol) angegeben: 
H2S%O ~: -172,52, H2Se3010:-213,66 und H4Se30 n:  -299,23 (258). 

Bisher sind folgende Salze der Diselens~ure dargestellt worden: 
Na,Se~O 7, K~S%07, (NH4)2Se20~,Ag~Se~07, (NO)~S%OTund (NO~)HS%07. 
Mit Ausnahme des Nitrosyl- und Nitrylsalzes erh~ilt man sie durch 
Dehydratation der Hydrogenselenate (78, 153). Das (NO),Se,Ov ent- 
steht dutch Umsetzung yon geschmolzener oder in Nitromethan ge- 
16ster Di- oder Tfiselens~ture mit N~04 (g8) sowie aus SeO3/CHsNO2-L6- 
sungen mit N~O~ oder N,O 4 (lOd). Das (NO,)(HS%0~) kristaUisiert aus 
SeOs/HNO3-L6sungen (lOd). Von allen bekannten Diselenaten sind Ra- 
man- und IR-Spektren aufgenommen worden (753). Danach liegt im 
S%0~--Ion eine gewinkelte SeOSe-Brficke vor. Aus Kraftkonstanten- 
bereclmungen ergibt sieh, dag die SeO-Einfaehbindung im Se20~--Ion 
schw~tcher ist als im CH30-SeO;-Ion (153). Die Solvolysereaktionen 
des Se20~--Ions sind im Absctmitt 12. beschrieben. 

Das einzige in reiner Form isolierte Salz der Triselens~iure ist das 
(NO2)2S%01o, das aus SeO3/CH~NO2-L6sung bei Zugabe yon N205 aus- 
fNlt (704). Im System SeOs/Na,Se04 konnte die Bildung yon Na~S%01o 
und Na2S%O~3 IR-spektroskopisch nachgewiesen werden (6). Der ther- 
mische Abbau dieser Polyselenate erfolgt nicht unter Abscheidung yon 
SeO 3, sondern unter SeO,-Abgabe, obwohl die Abbaubedingungen 
(120-140~ 0,2 Tort) unter der Zersetzungstemperatur des Selentri- 
oxids liegen. Als Endprodukt entsteht Na2S%0 ~. Bei der Umsetzung yon 
K~SeO, mit SO~ bildet sieh im Gemisch mit K,S~010 das Salz K~SeS~01o. 
Dieses l~13t sich bei ,-o150~ unter SO~-Abgabe in das K~SeSO v fiberfiih- 
ren, das sich bei ~.o440~ in K2SO,, SeO, und ~/, O~ zersetzt. Die Selenato- 
sulfate sind mit den entsprechenden Sulfaten isomorph (710). 

b) Dimethyldisdenat CH~O-SeO~-O-SeO2--OCH~. Die Bildtmg des 
Esters konnte raman- und IR-spektroskopisch in ~tquimolaren Misehun- 
gen yon (CH~O)2SeO 2 und SeO3 nachgewieseu werden (6). Der Ester 
neigt beim Erw~irmea zu explosiver Zersetzung und ist daher nicht de- 
stillierbar. 
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10. Verbindungen des Typs X-SeO2-(NH-SeO2).-Y sowie 
(NSeO2)3Me~ (s6, 57, 58) 

SeOaF 2 setzt sich mit NHs-L~berschuB unter geeigneten Bedingungen 
in der Gasphase, in CC14 sowie in fliissigem NH3 zu einem Gemisch der 
Ammoniumsalze yon langkettigen Polyimidoselens/iurediamiden 

@ 

[I-I2N-geO2- (N-SeO2)n-NH~] (NH~)n 
G 

und dem Trianlmoniumcyclotrisenylimid [SeO2-N]3(NH4)s, dem Ana- 
logon des Trisulfimids, um. O~Se(NH2) 2 ist nicht nachweisbar. 

Beim Lagern erfolgen Kondensationsreaktionen der endst~ndigen 
NH2-Gruppen nach dem Schema 

O 
--SeO2--NH~ + H2N-SeO2- -+ -SeO2-N-SeO2- + NHt+ 

start, die zu Ketten mit durchschnittlich 20 Selen-Atomen ffihren. In 
w~Briger LSsung hydrolysieren die kettenfSrmigen Diamide zu Mono- 
amiden. Die zweite endstiindige NH~-Grappe wird erst mit 3 N KOH ab- 
gespalten, wobei Bildung der Polyimidoselenat-Ionen 

O O ~ e 
O,Se- (N-SeOi)a_l-N-SeOa 

effolgt. 
Das cyclische Triselenylimidion hydrolysiert in 3 N KOH zum Di- 

imidotriselenation, das in 8 N KOH in das Imidoselenat-Ion iibergeht: 

/8.. / e \  /o,. 
/N\ /N\ e 

O,Se SeO, O,Se S e O ,  eo,seNseo e 
6xlN\ - - /  +H.O +H.0 

/ ~ o  --NH." / I  > + oN --NHa 

SeO2 \SeO? +SeO4 2e 

Im sauren Medium hydrolysieren alle Ionen rasch zu Ni l++ HSeO~- t . 
Folgende Salze sind in reiner Form dargestellt worden: vom Tri- 

selenylimid das K-, Ag-, TI- und NH4-Salz , vom Diimidotriselenat das 
K-, Ag- und NH4-Salz. Im Gegensatz zu den analogen S-Verbindungen 
besitzen die des Selens grSBere Oxydationskraft und geringere Stabilitiit. 
Alle Salze neigen im kristallisierten Zustand zu explosivem Zerfall. 

11. Peroxoverbindungen des Selens und Perhydrate 

Es gibt nut wenige Untersuchungen fiber Peroxoselenverbindungen. 
Die Peroxomonoselens/iure HO-SeO2-OOH ist kfirzlich in Analogie zur 
Caro'schen SAure aus C1-SeO2-OH und 100 ~/oigem H~O 2 bei -40~ in 
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99 %iger Reinheit dargestellt worden (246). Sie ist bei -10  ~ stabil und 
zersetzt sich beim Erwiirmen auf Raumtemperatur unter Sauerstoffab- 
gabe. In w/iBriger L6sung tritt sie mit H202 und HzSeO 4 ins Gleichgewicht. 

Die mit Selens/iure isomere peroxoselenige S~iure HO-SeO-OOH bil- 
det sich aus SeO~ und 100 ~/oigem HiO a sowie beim L6sen yon H~SeO 3 in 
H~O~ verschiedener Konzentrationen (246a). 

Die Umsetzung yon H~O~ mit SeOCI~ fiihrt bei 0~ zur chloroperoxo- 
selenigen S/iure C1-SeO-OOH (246a). Die S/iuren HO-SeO-OOH und 
C1-SeO-OOH konnten in reiner Form noch nicht gefaBt werden. 

Die Peroxoverbindung F s S e - O - O - S e F  5 entsteht bei der Fluorierung 
yon SeO~ oder SeOCli neben SeF~, SeOF~ und FsSeOF (135). Sie ist nicht 
sehr reaktionsf~lig. Mit KJ erfolgt nur langsame Reaktion. DerSchmelz- 
punkt liegt bei -62,8~ Die Dampfdruckkurve ist von 302~ (116 Tort) 
bis 349,1~ (754 Torr) ermittelt worden. Das IR-Spektrum best/itigt die 
Existenz der Verbindung. 

Aus H20~/Selenatl6sungen sind durch Athanolzugabe folgende Per- 
hydrate ausgef/illt worden: KiSeO4.HaO v (NH,)2SeO4-H~O 2 und 
Na~Se04-*/~ H202-H20 (179). 

12. Solvolyse yon SeOSe-Briicken 

a) Hydrolyse. Fast alle bisher bekalmten Verbindungen mit SeOSe- 
Briicken hydrolysieren nach dem Schema SeOSe + H~O -+ 2 SeOH. Ki- 
netische Untersuchungen sind noch nicht durchgefiihrt worden, doch ver- 
liiuft die Hydrolyse immer rascher als bei den entsprechenden Schwefel- 
verbindungen. So entstehen aus (SeO2)n, (SeOa)4, R - S e O - O - S e O - R ,  
[O3SeOSeO3] ~- lind [O,SeOSeO2] ~- die Molekiile (HO)zSeO, (HO)zSeO~, 
R - S e O - O H  sowie die Ionen HO-SeO F und HO-SeO~-. Die einzige 
Ausnahme bildet das 1,2-•thandiselenins/iurearLhydrid (Abschn. 5. b)), 
(lessen Hydrolysereaktion wahrscheirtlich positive AG~ hat, da in 
diesem Falle die Entropie abnimmt. 

Die SeOH-Verbindungen k6nnen thermisch zu den SeOSe-Verbin- 
dungen dehydratisiert werden, wozu bei den Se(IV)-Verbindungen nied- 
rigere Temperaturen erforderlich sind als bei denen des Se(VI). Die 
HO-SeO~--Ionen liegen bereits in w~13riger L6sung mit [O2SeOSeO2] 2-- 
Ionen im Gleichgewicht vor (232). Die thermische Dehydratation gelingt 
nicht bei der Selens~iure und den einfachen aliphatischen Selenins~uren, 
da bei diesen neben der H~O-Abspaltung bereits intramolekulare Redox- 
reaktionen zur irreversiblen Zersetzung fiihren (161). 
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b) Alkoholyse mit Methanol und .;i'thanol. Mit Ausnahme des 1,2- 
~thandiselenins~ureanhydrids solvolysieren alle bisher untersuchten 
Verbindungen mit SeOSe-Brficken nach dem Schema 

SeOSe + I~OH -+ SeOR + SeOH. 

Bei AlkoholiiberschuB Iolgt Weiterreaktion der SeOH-Gruppen. Stark 
saure SeOH-Gruppen dissoziieren (SeOH + ROH --~ SeO- + ROH+), 
solche mit mittlerer bis schwacher S~iurest~ke werden verestert (SeOH 
+ ROH --> SeOR + H~O), die sehr schwach sauren SeOH-Gruppen blei- 
ben unver~indert. Zur ersten Gruppe geh6rt (SEO3)4, das mit CCl~-ver- 
diirmtem Alkohol zun~ichst die starke S~iure RO-SeO~-OH bildet, die: 
bei ~JberschuB in RO-SeO~ und ROH + iibergeht (J43); zur zweiten 
Gruppe gehSren (SeOa) m [O~SeOSeO~] ~- und [O~SeOSeO3] ~-, die bis zu 
den Verbindungen (RO)~SeO (233), RO--SeO~ (769) und RO-SeO~- 
(746) solvolysiert und verestert werden; die dritte Gruppe bilden die: 
Selenins~iureanhydfide, die zu einem Gemisch der Verbindungen 
R-SeO-OR und R--SeO-OH solvolysieren (72, 761). 

c) Ammonolyse und Aminolyse. Hierfiber existieren nur wenige Unter- 
suchungen. Grunds~itzlich schlieBt sich dem Prim~irschritt SeOSe + NH 3 
--> SeOH + SeNH~ die Sekund~irreaktion SeOH + NH 8 --> SeO- + NH + 

2 an. Auf diese Weise entstehen aus S%O~--Ionen mit fliissigem NH 3 ein 
Gemisch aus H~N-SeO~-, SeO~- und NH+-Ionen (45). Analog bilden 
sich aus Selenins~ureanhydriden und (CHs)~NH die Verbindungen 
R-SeO-N(CHs) ~ und [R--SeO~][H~N(CH~)~] (161). Die Ammonolyse- 
reaktionen yon (SeO~)n und (SeO3) 4 sind infolge yon Redoxreaktionen 
schwer zu deuten. Setzt man (SeO~)n jedoch mit (CH3)2NH urn, dann 
l~iuft entgegen der Erwartung die Reaktion 

3 SeO2 + 4(CH3)~NH -+ [(CH3)2N]aSeO + [(CH3)2NH2]~[S%Os] 

ab (767). Danach wird in der SeO,-Kette nicht jede Se0Se-Briieke amino- 
lysiert. 0ffenbar erh6hen anionische Endgruppen die Solvolysestabilit~it 
benachbarter SeOSe-Brficken. Daffir spricht, dab 2 das S%O5--Ion selbst 
bei Raumtemperatur gegeniiber fliissigem Dimethylamin und auch fliis- 
sigem Ammoniak stabil ist. 

13. Reaktionen von SeOH- und SeOR-Gruppen mit 
Alkoholen 

(I~ = CH v C2Hs; Alkohole = CH3OH, C2HsOH ) 

a) SeOH-Gruppen. Bei der Umsetzung yon SeOH-Gruppen mit Al- 
koholen siad sowohl Dissoziations- als auch Veresterungsreaktionen in 
Betracht zu ziehen: 
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S e O -  + ROH2 + 
a . . . ; r  

Se0H + R0H 

SeOR + H20 

-Die bisherigen Ergebnisse haben gezeigt, dab stark saure Verbindungen 
nach a), mittelstarke bis schwach saure SeOH-Gruppen nach b) reagie- 
ten, w~ihrend sehr schwach saute Verbindungen sich unver~ndert 16sen. 
Zur ersten Gruppe geh6ren die S~iuren (HO)~Se02 (Abschn. 8.1 b) ) und 
RO-SeO~.-OH (1d3), zur zweiten Gruppe die S~iuren (HO)~.SeO, 
RO--SeO-OH (233), HO-SeO~- (169) trod HO-SeOy (746). Als Ver- 
treter der dritten Gruppe sind bisher nur die Selenins~iuren bekannt ge- 
worden (774, 72). 

b) SeOR-Gru/)pen. Bei der Reaktion yon SeOR-Gruppen mit Alko- 
iholer~ sind sowohl Alkylierungs- als auch Umestermagsreaktionen in ]3e- 
tracht zu ziehen: 

a..-~ 
Se0R + R'0H ~--<~ ...~ 

P + 

+ 

J 
SeOR' + ROH 

RzOH 
SeO- + R'OR + [R'OH2] + 

Bisher hat sich gezeigt, dab die Ester starker S/iuren nach a) diejenigen 
mittelstarker bis schwacher S~iuren dagegen naeh b) reagieren. Die einzi- 
gen bekannten Vertreter der ersten Gruppe sind die Ester (RO)~.SeO,, die 
mit Alkoholfiberschug zu RO-SeO D R'OH2 + und Athena reagieren 
{ld3). AUe anderen bisher untersuehten Alkoxyselenverbindungen rea- 
gieren nach b) mater reversibler Umesterung. Es handelt sich um die Ver- 
bindungen bzw. Ionen (RO),SeO, R O - S e O - O H  (233, 703), 
(C6Hs),Se(OR)2 (766), R - S e O - O R  (177), RO-SeO~- (768) and 
RO--SeO~ (745). Die Umesterung der Verbindung C1-SeO-OCHa 1nit 
C2HsOH verlAult als einzige bekannte Umesterungsreaktion nicht rever- 
sibel (755). Age Umestertmgen laufen bei Raumtemperatur rasch ab. 

Das analoge Verhalten yon SeOH- und SeOR-Gruppen ,Mrd verst~tnd- 
lich, wenn man beachtet, dab beim Ubergang yon Se(IV) zum Se(VI) so- 
-Me mit steigender Elektronegativitfit der Substituenten die effektive 
Kernladung an Selen erhSht wird. Das ergibt flit die OH- bzw. OR-Bin- 
dung eine Elektronendiehteverminderung mud Polarit~ttserh6hung zu- 
gunsten der SeO-Bindung. Wenig polare SeO-H- bzw. SeO-R-Bindtm- 
gen reagieren daher naeh b) oder gar nicht mit Alkoholen, w~ihrend mit 
steigender Polarit/it die Reaktionen a) begtinstigt werden. 
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I. Einleitung 

Im Jahre  1904 erhiel ten R u g  u n d  Geisel (42) bei Un te r suchungen  fiber 
die S t r u k t u r  des .Schwefelstickstoffs",  S4N 4, aus der Umse tzung  yon  
S4N 4 mi t  PbJz  bzw. HgJ2 in  flfissigem A m m o n i a k  die Verb indungen  
PbN2S 2 .NH 3 u n d  HgN2S . N H  3, die sie als Ammon i a ka t e  eines , ,Dithio- 
diimidbleis" 

Pb ----N~ . / N ~  
N ~ S = S  oder P b ~ N / S  ~--- S 
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und eines ,,Thiodiimidquecksilbers" 

Hg = N -- S =N oder  H g ~ N , ~ S  

auffaBten. 

Davis (9) beschrieb 1906 die Verbindungen 

SnC14 �9 2 $4N4, Ti~CI~- S4N 4 
SbC1, �9 $4N4 MoCI~- S~N~ 
WC1,. S4N , 

und unabh~ngig yon ibm 1908 W~lbling (63) die Verbindm~gen 

TiC1C S,N 4 SbCI~ �9 S4N 4 und SnC14 �9 2 S4N 4. 

Diese ersten Reaktionsprodukte des SaN~ mit  Metallsalzen waxen 
mehr  oder weniger zuf/illige Entdeckungen. Erst  1952 begann mat 
Arbeiten ,con M. Goehring eine systematische Untersuchung dieser Ver- 
bindungsldasse. Nach der Entdeckung des ,Nickel-tetrathionitrosyls",  
NiN~S~ (17) bzw. NiHzN~S ~ (dO, 41, 52), durch Goehring und Debo war- 
den in den darauffolgenden Jahren, ausgehend vom Tetraschwefel- 

Tabelle 1. Obersicht der beschriebenen Metall-Schwe/elstickstoff-Verbindungen 
(Neben den angegebenen Zitaten vgl. (14)) 

NaNS~ 
Na,N~S4 
NaHgNaSz 
NAsN3Sa 

K~N~S~ 
K~H~N~S 

[CuNS]~ 
CuN2S~ 
CuX~N~S,, 
Cu~CI~H~N,S4 

[AgNS]x 
AgN2S2 

[HgNS]x 
HgN~S~ 
HgsNsS8 
HgN,S -NH~ 
HgN2S 
HgN,S,4 
Hg2N2SI~ 
Hg~Cl~N4S4 

(3) 
(3) 
(3) 
(3) 

(4) 
(33) 

(20) 
(20) 
(11) 
(20) 

(20) 
(2o) 

(22) 
(34) 
(34) 
(42) 
i f4) 
(36) 
(22) 
(35) 

Li [A1N4S4] (21) 

T1NaSa.I/~NH~ (20) 
T1NaS 3 (20) 
T13NsS 8 (20) 

TiCI~ �9 S~N 4 (63) 
Ti~C1, �9 S4N ~ (9) 

SnC1,. 2 $4N4 (9, 63) 

PbN~S2-NH ~ (42, 51, 
53) 

PbNzS ~ (20) 

SbCI~ - $4N4 (9, 37, 
38, 63) 

VC14 �9 S4N 4 (10) 

MoC15 �9 S4N ~ (9) 

WC14 �9 S4N ~ (9) 

[FeN,LS4] (15,16 ) 

[CON4S4] (8) 
[CoH2N~S,] (8, 16, 52) 
[CoR<:N4S4] (47) 
[CoHN3Ss] (58) 
[CoN~S0] (58) 

[NiNtS4] (17) 
[NiH~N~S4] (16, 17, 40, 

dl, 52, 59) 
[NiRHN~S4] (56, 57, 60) 
[NiR~N~S4] (56, 60) 
.~NiR <NIS4] (47) 
[NiHN3S~] (41) 
[NiN~S~] (41) 
K[Ni(CN)~HN2S2] (49) 
[Ni(en)2N~S~] (48) 

[PdHaN4S4] (12, 76, 52, 59) 
[PdHN3Ss] (58) 
[PdN2S~] (55, 58) 

[PtH~N~S~] (12, 29, 
3o, 52) 
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tetranitrid, $4N4, Tetraschwefeltetraimid, S4N4H 4, und Heptaschwefel- 
imid, SvNH, eine grol]e Zahl neuer MetaU-Schwefelstickstoff-Verbin- 
dungen hergestellt und die bekalmten n/iher untersucht. 

Die Frage nach der Struktur dieser Verbindungen muBte in vielen 
F/iUen allerdings zun~chst unbeantwortet bleiben; vor aUem die Frage, 
ob bei der Verbindungsbildung das 8-Ringsystem, wie es in den Ausgangs- 
stoffen, S4N 4, S4N4H 4 und SvNH vorliegt (Abb. 1), erhalten geblieben ist 
oder nicht. 

,54N4 (r,44) I.._., S4N4H4(31, 43) 

S~NH(50,54) 

Abb. 1. StrukturmodeU yon S4N v S4N~H ~ und S~NI-I 

Denn eine Aussage fiber die Konstitution auf Grund des chemischen Be- 
fundes war meist nicht oder nur unvoUkommen m6glich. Erst r6ntgeno- 
graphische Untersuchungen konnten in den letzten Jahren Klarheit fiber 
den Ball eines TeLls der Metall-Schwefelstickstoff-Verbindungen bringen. 

II. Verbindungen mit Metallen der 8. Nebengruppe 

1. Vetbindungen yore Typ [MeH, N~S4] 

Die in vieler Hinsicht interessantesten und in experimenteller und struk- 
tureller Hinsicht am besten untersuchten Metall-Schwefelstickstoff- 
Verbindungen bildet das Telraschwe[dgetranitrid, $4N4, mit Metallen tier 
8. Nebengruppe, mit Nickel, Kobalt, Palladium und Platin. Es sind dies 
die Verbindungen der Zusammensetzung [MeH2N4S4]. In ihrem chemi- 
schen und physikalischen Verhalten zeigen alle vier Verbindungen weit- 
gehende ~3bereinstimmung. Es sind typische Komplexverbindungen, un- 
16slich in Wasser, gut 16slich in vielen organischen LSsungsmitteln, tier 
gef/irbt und sehr best~ndig. 
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TabeUe 2. Physihalische Daten der Verbindungen [MeH~N4S J 

Farbe in polaren 
org. L6sungsmitteln 
Fp [~ 
Dichte 
Raumgruppe 
Gi• a 

b 
C 

N 

[CoH2N,S,] [NiH2N4S4] [t?dHzN4S,]i [PtHzN~S,] 

violett 

2,36 

violett 
169 (Z) 

2,34 
C~h 
8,42 A 

13,3 A 
12,6 A 
90,5 ~ 
8 

rot 
165 (Z) 

2,66 
C~h 
s,65 3,. 

13,3 
12,3 i 
90,5 ~ 
8 

blau 
144 (Z) 

3,4 
Qh 
8,57k 
7,69 A 

11,14 3, 
101,6 ~ 
4 

Am best~indigsten ist die Nickelverbindung (76, 77, 40, 41, 52). Sie bildet 
violette, fast schwarze Kristalle. Ebenso die Kobaltverbindung (8, 16, 
52), die sich makroskopisch yon der Nickelverbindung kaum unterschei- 
d e t  Sie ist lediglich schwerer 16slich und nicht mehr ganz so best~ndig. 
Die Palladiumverbindung (12, 16, 52), rote Kristalle, und die Platin- 
verbindung (72, 52), dunkelblaue Kristalle, sind ebenfalls weniger be- 
st~indig Ms der Nickelkomplex und wesenflich schleehter 15slich. 

Als erster Vertreter der Verbindungsklasse wurde 1958 die Platin- 
verbindung, [PtH~N4S4], r6ntgenographisch untersucht (30). Danach 
liegt ein Chelatkomplex vor mit  2 S~N 2- bzw. SzN~.H-Gruppen als Li- 

ganden (Abb. 2). ~ ~ , ~ ( ~  ( ' ~ . e 7  

( s  .k77,,_ 2.o  ---( s 

Abb. 2. Struktur yon [PtI-I~N~S4] 

AUe Atome des Molekfils liegert in einer Ebene. Die Bindung am Metall 
ist damit ebenfaUs eben, d.h. wir haben dsp%Hybridisierung mit positiv 
2-wertigem Metall. Ffir die anderert Komplexe dieser Gruppe war auf 
Grund der analogen Eigensehaften der gleiche Bau zu erwarten. 

Ffir die Anordnung der Chelatringe sind pfinzipiell zwei M6glieh- 
keiten denkbar: cis (I) oder trans (II). 

H 
H H N 

s/Nx /N~ S N/Sx / "" S 
I Me I I Me I 

S~ N/ k S...-N N-.. S,' XS...-N 
(I) H (I[) 
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Bei der Platinverbindung wurde cis-Anordnung gefunden. Nickel- und 
PaUadium-Verbindung, die untereinander aber nicht mit der Platin- 
Verbindung isomorph sind, scheinen ebenfalls ill der cis-Form vor- 
zuliegen (59). 

In Ubereinstimmung mit der dspe-Bindung lind 2-wertigem MetaU 
sind auch die magnetischen Momente des Nickel- und Kobaltkomplexes. 
[Ni(HN2Sz)2] ist diamagnetisch (17), [Co(HN2Sz)2] ist paramagnetisch 
mit einem Moment yon 1,9 Bohrschen Magnetonen (8), was einem freien 
d-Elektron entspricht. 

Die Wasserstoffatome in diesen Komplexen sind r6ntgenographisch 
nicht, elementaranalytisch nicht mit Sicherheit erfal3bar. Ihre An- 
wesenheit ergibt sich zun~chst aus dem IR-Spektrum, das Piper bei der 
Nickelverbindung sehr genau untersucht hat (40, 45). Danach mtissen ill 
diesen Komplexen NH-Gruppen vorliegen. Quantitativ lassen sich die 
Wasserstoffatome nach Zerewitinoff erfassen: Bei allen vier Komplexen 
wurden zwei Wasserstoffatome pro Molekfil gefunden (52). 

Auch fiir die Position dieser Wasserstoffatome gibt es zun'ichst zwei 
M6glichkeiten: An dell ,,Metall-nahen" 
fernen" (IV) Stickstoffatomen. 

H H 
t I 

t Me I 
N-.S! \sIN 

(m) 

(III) oder an den ,,Metall- 

s f  N N-, s 
[ Me [ 

H-- N..S/ \s /N--H 

(w) 

Auf Grund der r~umlichen Verhaltnisse in der Elementarzelle des 
[Pt(HN~S2)2] kommen Lindqvlst und Rosenstdn (29) zu dem SchluB, 
dab Formel I I I  richtig ist. Denn die beiden am Platin gebundenen 
Stickstoffatome weisen zum n~tchsten Molektil einen sehr grol3en Ab- 
stand auf, d.h. bier ist gerade noch Platz ftir die beiden Wasserstoff- 
atome. Sie sollten ebenfalls in der Ringebene liegen. Bewiesen werden 
konnte diese Annahme dutch Strukturaufkl~trung yon substituierten 
Nickelkomplexen, also yon Komplexen, bei denen ein oder beide Was- 
serstoffatome dutch einen organischen Rest ersetzt sind (Abschn. II, 4). 

Die beschriebenen Komplexe werden hergestellt durch Erhitzen der 
alkoholischen L6sungen des Metallchlorids und S4N 4. Die Platinverbin- 
dung aus H2PtC1G und S4N 4 in Dimethylformamid (14)1. Der Schwefel 
besitzt im S4N 4 eine mittlere Oxydationszahl yon +2,5 (13), ill diesen 
Komplexen nut noch +2, d.h., dab das S4N 4 bei der Komplexbildung re- 

x In (8, 12, ld, 16, 17, 30) sind die Komplexe [-MeHzN4S4] ohne Wasser- 
stoff, als [MeN4SI] Iormulierr DaB diese Verbindungen noch Wasserstoff 
~nthalten, hat sich erst sparer (dO, 47, 52) herausgestellt. 
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duziert werden muB. Als Reduktionsmittel, bzw. Wasserstofflieferant 
fungiert das L6sungsmittel. Bessere Ausbeuten, zumindest bei der Ko- 
baltverbindung, erh~.It man deshalb, wenn man noch ein Reduktions- 
mittel, wie Na2S204, zusetzt ('14). 

2. Verbindungen vom Typ [MeN,S,] 

Nickel- und Kobaltkomplex kann man attch auf aliderem Wege erhalten, 
und so wurden diese Verbindungen auch zun/ichst entdeckt: LitBt man 
Nickel-Carbonyl in benzolischer L6sung mit S4N 4 reagieren, so findet 
quantitativ eine Umsetzung statt gemiiB (17): 

[Ni(CO)4] + S4N4 -+ [NiN4S4] + 4CO 

Das entstehende schwarze Produkt tier analytischen Zusammensetzung 
NiN4S 4 ist in allen L6sungsmitteln unl6slich. Beim tagelangen Extra- 
hieren mit organischen L6sungsmitteln, am besten Alkohol oder Aceton, 
l~13t sich eine violette L6sung yon [Ni(HN2S2)~] gewinnen. Die Konsti- 
tution des prim~ren Umsetzungsproduktes ist nicht bekannt. Es k6nnte 
sein, dab hier der ursprtingliche 8-Ring des SaN a (Abb. 1) noch intakt 
ist, es ist m6glich, dab diese Verbindung polymer ist, es w~tre aber auch 
denkbar, dab bereits die Molektilstruktur des [Ni(HN2S~)~] vorliegt, 
d.h., dab am Nickel 2 SzNz-Chelatgruppen gebunden sind. 

Sicher ist wolff, dab diese Verbindung noch keine Wasserstoffatome 
enth~tlt. Erst beim Behandeln mit L6sungsmitteln, die Wasserstoff- 
atome liefern k6nlien, sei es direkt oder auch durch Anwesenheit yon 
Wasser, entsteht dann der stabile, 16sliche Komplex [Ni(HN~S2)2]. 

Im Prinzip das gleiehe gilt auch ffir die Herstellung des Kobalt- 
komplexes, den man aalerdings auch aus dem Carbonylwasserstoff 
[HCo(CO)~] erhalteli kann (8). Ob dann ebenfalls zunitchst [CON4S4] 
entsteht oder sofort [Co (HN2S2)s], ist nicht n~her untersucht. 

[Co(HN2S2)2] uliterscheidet sich "con [Ni(HN2Ss)2] einmal durch ge- 
ringere L6slichkeit zum anderen durch eine wesentlich geringere Stabi- 
lit~t. Ffir eine analoge Eisenverbindulig, [Fe(HNaS2)2], sollte man da- 
IIach erwarteli, dab sie sehr schwer 16slich und aul3erordentlich instabil 
ist. Tats~tchlich ist diese Eisenverbindung ificht bekannt, sondern ledig- 
lich das prim~re Umsetzungsprodukt yon [Fe(CO)s ] mit S4N 4 ('15, 16), 
das [FeNtS4]. Diese Verbindung ist offenbar IIicht polymer, wie Mole- 
kulargewichtsbestimmungen in Formamid zeigten. Es ist allerdings 
IIicht mit Sicherheit auszuschliel3en, ob nicht vielleicht beim L6sen in 
Formarnid sich ebenfalls der monomere Komplex [Fe(HN~Sa)z] bildet. 
[FeN4S4] ist paramagnetisch mit einem magnetischen Moment, das zwei 
ungepaarten d-Elektroneli entsprieht (75). 
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3. Verbindungen der Zusammensetzung [MeHNaSs] und [MeN2S,] 

Bei der Reinigung des Rohproduktes yon [Ni(HN2S2)2] dutch Chromato- 
graphie an Aluminiumoxid entdeckte Piper (dl) neben diesem Komplex 
in geringen Mengen zwei weitere Komplexe der Zusammensetzung 
[NiHNaSs] und [NiNuS6]. Die analogen Komplexe des Kobalts und des 
Palladiums entstehen ebenfaUs bei der HersteUung -con [Co(HN2S2)2] 
bzw. [Pd(HN2S2)2] als Nebenprodukt (58). Eine Trennung der jeweiligen 
drei Komplexe gelingt am besten durch Chromatographie an Kieselgel. 

Tabelle 3. Farbe und Schmelzpunkte der Verbindungen [MeHNaS J und 
[MeN~Sj 

Farbe 
~p [~ 

[NiHNaSs] [NiN2S 6] 

rot griin 
135,5 118,1 
bis bis 
136 118,5 

[CoHN3SsJ 

grfin 

[CoN2S~] 

grtin 
83--84 

[PdHNsSs] 

grtin 

[PdN2S6] 

violett 
179 

Diese beiden Verbindungstypen unterscheiden sich yon den Kom- 
plexen [Me(HN2S2)2] formelm~il3ig durch Ersatz einer und zweier NH- 
Gruppen (lurch Schwefel. Da S und NH isoelektronisch sind, ist ein sol- 
cher Ersatz ohne weiteres mSglich. So haben auch die Verbindungen 
S7NH, SsN~H 2 und S4N4H 4, die sich yore S s durch Ersatz eines oder 
mehrerer Schwefelatome durch NH unterscheiden, dieselbe Molektil- 
struktur wie der Schwefel selbst (31, d3, 50, 54). 

Bei diesen Komplexen kalm man deshalb almehmen, dab der Aus- 
tausch S -  NH an der Struktur nichts ~indert, und somit die ebenen_ 
Strukturen V und VI dafiir erwarten. 

H 
I 

S-"S\ 2 . S  s /S \  /S--- S 
I Me I I Me I 

N--.S/ ~s~N N...S/ ~S...-N 

(v) (vi)  

Eine R6ntgenstrukturanalyse an einer dieser Verbindungen vom 
Typ VI, am [PdN2S6], konnte dies best~itigen (55). 

Tabelle 4. Kristallographische Daten yon [ PdN~Sj 

Raumgruppe a b c ~ N 
C~h-- P21/a 7,14/k 8,99 A 12,17 ]k 96,3 ~ 4 
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Abb. 3. St:ruktur yon [PdN~S~ 

4. Derivate yon [Ni(HN,S~)~] 

Die Wasserstoffatome in den Komplexen [Me(HN~S~)~] lassen sich auf 
verschiedene Weise dureh organische Reste substituieren. Setzt man die 
Komplexe in methanolischer L6sung mit AgNO a urn, so erh~tlt man 
schwarze, explosive Niederschl~ige, nicht genau definierter Zusammen- 
setzung. Behandelt man ein solches ,,Silbersalz" des Nickelkomplexes mit 
Methyljodid, so kann man aus dem Reaktionsprodukt ein Mono- 
methyl-Derivat, [Ni(CH3N2S2)(HN2S~) ], und ein Dimethy1-Derivat, 
[Ni(CH3N2S2)2], isolieren (60). Analog gelingt die Darstellung eines 

Mono/ithyl-Derivates, [Ni(C2HsN2S2)(HN2S2) ] (60). 

Beim Versueh einer direkten Methylierung mit Diazomethan erhielt 
Piper (41) nur so geringe Mengen an Methylierungsprodukten, dab eine 
Isolierung nieht m6glich war. 

Mit Methyl-Lithium gibt der Nickelkomplex eine feste, braune Ver- 
bindung, deren Zusammensetzung wieder nicht genau der eines Lithium- 
salzes entspricht. Bei der Aufarbeitung des Reaktionsproduktes dieses 
,,Lithiumsalzes" mit Benzoylchlorid findet man ein Monobenzoyl-Derivat, 
[Ni(CeHsCON~S2)(HN2S~) ] ein Dibenzoyl-Derivat, [Ni(CsHsCON2S2)a], 
und merkwtirdigerweise auch geringe N[eltgen eines MOllophenyl-Deri- 
rates, LNi(C~HsN2S~)(HN2S2) ] (56). 

Ein weiterer Weg zur Gewinnung yon Substitutionsprodukten be- 
ruht auf der Umsetzung mit organischen Substanzen, die mit bewegli- 
chem Wasserstoff zu reagieren verm6gen. So erfolgt glatte Reaktion des 
Nickelkomplexes mit Phenylisocyanat unter Bildung eines Monosubsti- 
tutionsproduktes, [Ni(C6HsNHCONeS2)(HN~S~)] (57). Formaldehyd 
liefert in acetonischer L6sung eine Monomethylol- Verbindung, 
[Ni(CH2OHN2S2) (HN2S~) ] (47). 

Aus der Reihe der Monosubstitutionsprodukte ist das Umsetzungs- 
produkt mit Phenylisocyanat, yon den Disubstitutionsprodukten das 
Dimethyl-Derivat r6ntgenographisch untersucht worden (57, 60). 
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Tabelle 5. Kristallographische Daten yon [Ni(C6HsNHCON2S2)(HN~S~) ] 
und [Ni(CHsN,S2)~] 

[Ni(C~H~NHCON2S2) (HN~S2)] 
[Ni(CH3N2S~)~] 

Raum- a 
gruppe 

C~h-- P21/a 14,06/~ 
C~h-- P2x/c 3,93 A 

b c ~ N 

5,11 A 17,65 A[ 98,3~ 
14,09 ]k 8,29 A 105,7 ~ 2 

- 120,1r 

1 2 0 . 2 ~  

1 ,31  ~" 

t131,9  o 

1 1 8 , 4  ~ 

88,7' 
119,5 ~ X~ 

8 , 3  ~ 

105,1 r 

123,7 ~ 

Abb. 4. Struktur yon [Ni(C6HsNHCONaS~)(HN2S2) ] 

Die Position der Substituenten entspricht der Erwartung. Sie befin- 
den sich an den Metall-nahen Stickstoffatomen. Nickel, Chelatgruppen 
und am Chelat-Stickstoff gebundener Kohlenstoff liegen in einer Ebene. 
Beim [Ni(CeHsNHCON2S2)(HN~S2) ] stehen die beiden Chelatgruppen, 
wie auch bei den unsubstituierten Komplexen, in cis-Stellung zueinander, 
w~hrend die Dimethyl-Verbindung iiberraschenderweise in der trans- 
Form vorliegt. 

Neben diesen Mono- und Disubstitutionsprodukten kennt man noch 
eine 3. Art yon Derivaten: Glyoxal beispielsweise ist in der Lage mit 
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29 

Abb. 5. Struktur yon [Ni(CH3N~S~)~] 

beiden NH-Gruppen zu reagieren, wobei es zttr Bildung eines weiteren 
Ringes kommt. Man erh{ilt aus Glyoxal und [Ni(HN~S~)~] in recht glatter 
Reaktion eine Verbindung der Zusammensetzung [-NiC2H4OzN4S4], die 
offenbar die Konstitution VII haben muB (47). 

H H 
I I 

HOC--COH 
/ \ 

s -N ,  y . s  
t Ni I 
N--..S/ \S ..--N 

(VII) 

Theoretisch sind bei dieser Verbindung optische Isomere zu erwarten. 
Untersuchungen hierfiber liegen noch nicht vor. 

:o... 
H2C CH, 

I I 
S IN\ /N... S 
] Ni [ 
N~S/ \sIN 

(vm) 

W~hrend Formaldehyd in acetonischer L6sung zur mono-Methylol- 
verbindung reagiert, entsteht in Methanol das Anhydrid tier di-Methylol- 
Verbindung, [NiC2HaON~S4] (VIII) (47). 
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Zusatz yon Methylamin bei dieser Reaktion liefert die Verbindung 
[NiC~H~NsS4] (IX) (d7). 

Mit Acetaldehyd erhAlt man bei Gegenwart yon konz. Ammoniak 
ebenfalls einen derartigen RingschluB, es entsteht die Verbindung 
[NiC,HoNsS4] (X)(47). 

CH8 
I 

N / \ 

s--~ / - - s  

H I 
H,N,H 

l /  \ l  
HBC-C C-CH a 

i I 

t 1,,li I 
~...s/ xs....N 

(ix) (x) 

Auch hier sind optische Isomere m6glich. 

5. Derivate yon [Co(HN~S~)2] 

Da unter den vier Komplexen [Me(HN,S..)~] der Nickelkomplex der be- 
stitndigste ist, und auch am leichtesten zu erhalten, galt das Hauptinter- 
esse begreiflicherweise der Untersuchung dieser Verbindung. Von den 
anderen drei Komplexen ist deshalb bis jetzt nur ein Derivat beschfie- 
ben: [CoCgH40~N4S4] (XI), das man wie die analoge Nickelverbindung 
dutch Urnsetzung "con [Co(HN~S2)2] mit Glyoxal darstellen kann (47). 

H II 
HOC--COH 

S I \  I ' S  
I C o  I 

N'-- S t. \S/N 

(xt) 

[CoC2H40~N4S4] bildet dunkelviolette KristaUe, die sick in unpolaren 
organischen LSsungsmitteln schlecht, in polaren gut mit blauer Farbe 
16sen. Beim Erhitzen verpufft die Verbindung bei 120 ~ ohne zu schmel- 
zen. 

6. Zur Konstitution der Komplexe 

Durch RSntgen-Untersuehungen (30, 57, 59, 60) konnte die Struktur 
der Verbindungen [Me(HN~.S~)~] v611ig gesichert werden. Es sind ebene 
Chelatkomplexe mit zwei S~N~H-Gruppen als Liganden. Die Wasserstoff- 
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atome k6nnen dutch organische Reste substituiert, die NH-Gruppe durch 
Schwefel ersetzt seilL 

Merkwfirdig erscheint zun~tchst, dab die Konfiguration nicht einheit- 
lich ist. Wir finden Komplexe mit cis- und Komplexe mit trans-Konfi- 
guration. Die unsubstituierten Verbindungen liegen alle in der cis-Form 
~r Das ist einmal das Ergebnis der RSntgen-Strltkturanalysen, anderer- 
seits spricht dafiir die glatte Bildung der Verbindungen VII bis XI, die 
durchweg auch in guten AusbeutelI entstehen. Die cis-Form muB dem- 
nach offenbar die stabilere Anordilung sein. 

Die Komplexe siltd ebeil. Das Metallatom ist dutch 4 a-Bindtmgen 
atom dsp2-Typ an Schwefel und Stickstoff gebunden. Ein zus~tzlicher 
/Energiegewinn kann erreicht werden durch Ausbildung yon cI~--d~- 
Bindungen zwischen Metall und Liganden. Das ist aber nur zum Schwe- 
fel, nicht zum Stickstoff m6glich, da nur der Schwefel freie d-Orbitale 
zur Verfiigung hat. Nimlnt man an, dab die z-Achse auf der Molekfil- 
ebene senkrecht steht, so ist diese d~-d~.-Bindung zwischen Metall und 
Schwefel m6glich miter Verwcndung des dxz- und des dyz-Orbitals des 
MetaUs. Die anderen d-Orbitale kommen nicht in Frage, das dx2--y 2- 
Orbital ist bereits am dsp2-Hybrid beteiligt, das dxy- und das dz 2- 
Orbital scheiden aus r~umlichen Grfinden aus. Die beiden m6glichen 
Orbitale bilden aber einen rechten Winkel miteinander, so dab eine Ober- 
lappung mit diesen Orbitalen nur mSglich ist, wenn der Winkel S-Me-S 
etwa 90 ~ betr~gt, d.h. bei der cis-Anordnung (64). 

Die mono-Substitutionsprodukte haben deshalb ebenfalls cis-Kon- 
figuration. Warum die di-substituierten Komplexe [Me(RN~S~)2] in der 
trans-Forln vorliegen, hat sterische Griinde. Fiir ein hypothetisches cis- 
Dimethylderivat des Nickelkomplexes (XII) errechnen sich unter Zu- 
grundelegung der bekannten Abst~nde und Winkel ffir den Abstand der 
beiden Kohlenstoffatome der Methylgruppen 2,6 A, w~lrend der normale 
3ran der Waalssche Abstand 4 A betrttgt (39). 

CH3 CH3 
f 

SfNx 2"-.. S 

N---~ \S..-N 

(XII) 

Fiir die Bildung eines Dimethyl-Derivates muB deshalb eine Umlage- 
rung der ursprtinglichen cis-Form in die trans-Form stattfinden. DaB 
.eine derartige Umlagerung leicht m6glich ist, haben andere Versuche ge- 
zeigt (Abschn. II, 7). 
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Eine di-Substitution unter Erhaltung der cis-Form ist dann m6glich, 
wenn es dabei zur Ausbildung eines weiteren Ringsystems kommt 
(VII-XI).  Hier kann die durch die Verzerrung des ,,Grundmolekiils" be- 
wirkte Instabilit~t durch den Energiegewinn der neuen Ringbildung 
kompensiert werden. 

Die d~-d~-Bindung zwischen Metall und Schwefel bei den cis-Ver- 
bindlmgen sollte eine Verktirzlmg des Abstandes Metall-Schwefel be- 
wirken. Das ist aucll tats/ichlich tier Fall. In der trans-Verbindung 
[Ni(CH3NaS2)2] (Abb. 5) sind die Bindungsl~ingen Nickel-Schwefel und 
Nickel--Stickstoff relativ gleich groB, d.h. sie sind jeweils gleich der 
Summe der Kovalenzradien: Ni-S = 2,25 A, Ni -N = 1,9A. Bei der 
cis-Verbindung [Ni(CsHsNHCON~S2)(HN~S2) ] (Abb. 4) dagegen finden 
wir eine deutlicheVerktirzung des Nickel-Schwefel-Abstandes (vgl.Tab.7). 

Die Abst~inde in der ebenfalls bestimmten Struktur des [Pt (HNaSa)~] 
(Abb. 2) kSnnen zum Vergleich nicht herangezogen werden, da wegen des 
schweren Platins die Stickstoffpositionen mid damit auch die Abstfi~-lde 
zu ungenau sin& 

TabeUe 7. Bindungsabsth'nde im trans-[Ni(CHaN2S2) J (Abb. 5) und 
im cis-[Ni(CoH~NHCON.S.) (HN2S2) ] (A bb. 4) 

Ni--S 1 Ni--N 1 S1--N 2 S~--N 1 

trans 2,23/k 1,89/k 1,61/~ 1,61/~ 

cis 2,15 A 1,93 A 1,64 A 1,64 A 

e ~l  ittelwerte ) 

S2--N ~ 

1,59 h 
1,53 s 

NI" "  S 2 
/ N i  I 

Vergleicht man andererseits die Stickstoff-Schwefel-Abstiinde im 
Chelatring, so findet man ebenfalls deutliche Unterschiede zwischen der 
cis- lind der trans-Verbindung. In der trans-Verbindung sind alle S-N-  
Abstiinde praktisch gleich groB. Sie liegen zwischen tier theoretischen 
Einfach- und Doppelbindung. Es ist etwa der Abstand, der auch im 
S,N 4 selbst oder im (NSC1)3 gefunden wurde. In der cis-Verbindung da- 
gegen sind die Abst~ude deutlich verschieden. 1,53/~ ist ein DoppeN 
bindungsabstand. Die beiden anderen liegen zwar unter dem theoreti- 
schen Abstand Itir eine Einfachbindung, doch findet man immer bei 
derartigen Verbindungen etwa diesen Wert fiir eine ,,Einfachbindung". 

Tabelle 8. S--N-Bindungsabst~inde 

S4N~ 
(NSC1)s 
S~N~H4 
S~N~F4 
Einfachb. theor. 
Doppelb. theor. 

1,616/k 
1,605 A 
1,675 A 

1,66 A u. 1,54 A 
1,78 s 
1,56 s 

(4,~) 
(62) 
(4s) 
(62) 

(sg) 
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In der trans-Verbindung liegt demnach offenbar eine vollkommene 
Delokalisierung der 7~-Elektronen vor, in der cis-Verbindtmg dagegen 
eine lokalisierte Doppelbindung. Das bfingen die mesomeren Grenz- 
strukturen XIII  ffir die trans- und Formel XIV ffir die cis-Verbindung 
zum Ausdruck. 

H H H 
I I i 

[ Ni  [ ~ I1 Ni  II - "  I Ni I 

I I I 
tt It tt 

(ran) 

H H 
I I 

Is--" ~ N--Sl 
B Ni II 

(xlv) 

7. Ligandenaustausch 

Bei der Reinigtmg des Komplexes [NiHNsSs] (XV) st6gt man auf eine 
unerwartete Schwierigkeit: Beim Umkristallisierert aus heigen L6sungs- 
mitteln oder auch beim Chromatographieren findet man immer wieder 
geringe Mengen yon [Ni(HN~S~)2] (XVI) und [-Ni(NSa)z] (XVII) (41). 
Durch mehrstfindiges Erhitzen yon XV kann man sogar quantitativ 
XVI und XVII erhalten (58). Es findet also offenbar folgende Reaktion 
statt: 

H H H 
s- "s, Y--s s- -N, Y--s s is ,  ,s--s 

9. I Ni [ " I Ni  [ 4- I Ni I 
~-s'  '~"~ N--r '~-.-.~ ~--s / \s ---'N 

( xv ) (xv,) (xvn) 

Auch bei den analogen Komplexen des Kobalts trod des Palladiums be- 
obachtet man diese Erscheinung. Ebenso ist der umgekehrte Vorgang 
m6glich: Erhitzt man die benzolische L6sung der beiden Komplexe XVI 
und XVII l~ingere Zeit, so bildet sich in der L6sung der Komplex XV. Es 
findet also formal ein Austausch yon Schwefel gegen NH und umgekehrt 
statt. NH und NCHs k6nnen sich ebenfalls ersetzen: I)as Monomethyl- 
derivat des Nickelkomplexes, [-Ni(CHsNzSz)(HNaSa)] zerfgllt in das Dime- 
thylderivat [Ni(CttsNzSa)z] trod den unsubstituierten Komplex 
[Ni(HNzS,)2] (58). 
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Es gilt damit die allgemeine Reaktion: 

s ' 'X X--s slY\ Y---s s~Xx Y--s 
I M~ I + I M~ I " s l M~ I 

(X,Y = g, NH, NR) 

Hier ist durchweg die cis-Form geschrieben, was aber keineswegs sein 
muB. Auch trans-Verbindungen k6nnen dabei auftreten, wie im FaUe 
der Methylderivate des Nickelkomplexes. 

DaB es sich bei diesen Umlagerungen urn einen direkten gegenseitigen 
Ersatz yon S, NH und NR handelt ist nicht anzunehmen, wohl eher um 
einen Austausch der ganzen Chelatgruppen. Uber den Reaktionsmecha- 
nismus liegen noch keine niiheren Untersuchungen vor. Sicher ist wohl, 
dab kein ionischer Mechanismus zugrunde liegt, da die Umlagerungen 
auch in unpolaren L6sungsmitteln stattfinden. M6glich, dab sich inter- 
medilir instabile 2-Kernkomplexe bilden : 

, s - s  
+ [ Me [ ~ -~  [ Me \Me ] 

N's' \s "s s - s /  / 

s * - x  /v-.  s 
] Me ! 

N--.S/ XS...N 

Dieser doch offenbar sehr leicht vonstatten gehende Ligandenaus- 
tausch erkl/irt atff jeden Fall sehr gut, dab aus der cis-Form des unsub- 
stituierten Nickelkomplexes bei der Bildung des Dimethyldefivates die 
trails-Form entstehen kann. Der Mechanismus wird in beiden F~illen der 
gleiche sein. 

8. Komplexe rnit dner S=N2-Chelatgruppe 

Bei den bisher behandelten Komplexen sind jeweils zwei S=N2H-Gruppen 
oder Abk6mmlinge davon am Metall gebunden. Es sollte auch mSglich 
sein, Verbindungen zu erhalten mit nur einer derartigen Gruppe. Hier 
sind zwei Nickelkomplexe beschrieben. 

Aus Belucci-Salz, K4[Ni2(CN)6 ] und S4N 4 entsteht in methanolischer 
L6sung eine Verbindung der Zusammensetzung K [Ni(CN)2(HN2S2)], eine 
orangefarbige, sehr best/hxdige Substanz (49). Entsprechend dem Salz- 
charakter ist K [Ni (CN)2(I-IN=S~) ] unl6slich in lmpolaren LSsungsmitteln, 
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leicht 16slich in polaren, wie Alkohol oder Aceton, und ebenfalls unter 
Dissoziation, ohne Zersetzung, in Wasser. Die Verbindung hat  einen ak- 
riven Wasserstoff (52) und ist diamagnetisch (49). Die ebene Stmktur  
des zugrundeliegenden Anions (XVIII) ist damit gesichert. 

I 1 
H 
I 

s/N /CN 

I Ni 

(XVHI) 

L/ t i t  man [Ni(HNsSa)2] mit ~_thylendiamin in acetonischer L6sung 
reagieren, so erh/tlt man eine unl6sliche, best/tndige fliederfarbene Ver- 
bindung ,con der Zusammensetzung [NiN2S2en2]. Als Bindungsfunktion 
kommt auf Grund des Paramagnetismus mit  einem Moment, das 2 un- 
gepaarten d-Elektronen entspricht, in Frage (6) : 

3d 4s 4p 4d 

It,lt lt ltlt.I ]FiI lt lt*lt*l It,tlt J I I I 
Die Struktur sollte oktaedrisch sein (Abb. 6). 

/cH,-~., 
CH z NHs 

,," j Ni ;' S/ 
~ - ~ -  .. . . . . . . .  _-.~/ 

Abb. 6. 

oder 

NH 2 CH2 I 

/ Ni ..~J,' N 

/ ! 
CHe . . 

[NiN2S,,e%] 

III. Die Verbindungen [CuX,N,S,] 

Kupfer ist genau wie die Metalle der 8. Nebengruppe ein guter Komplex- 
bildner. Man sollte deshalb erwarten, dab auch Kupfer zur Bildung yon 
Schwefelstickstoff-Komplexen bef/thigt ist. Fluck und Goehring (11) er- 
hielten bei der Umsetzung yon S4N 4 mit Kupfer-chlorid oder -bromid 
in Dimethylformamid j edoch nicht einen Komplex yore Typ 
[Me(HN2S2)2] , sondern die beiden Verbindungen [CuCI~N2S2] und 
ECuBrzN2Sz]. Es sind dies tiefviolette Substanzen, die sich in Aceton mit 
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roter Farbe 16sen. Die Best~ndigkeit ist wesentlich geringer als die der 
Komplexverbindtmgen der Metalle der 8. Nebengruppe, besonders groB 
ist die Hydrolyse-Empfindiichkeit. Es fiillt schwer, eine vernfinftige 
Formel ffir diese Verbindungen anzugeben, die mit allen Daten in Ein- 
klang steht. Auch weiB man nieht, ob etwa noch ein Wasserstoffatom 
im Molekiil ist (70), also die Verbindungen als [CuX2HN2S2] zu formu- 
lieren sin& Nach ebullioskopischen Molekulargewiehtsbestimmungen sind 
sie monomer. Von der Chlorverbindung sind die magnetischen Daten be- 
kannt (70) : In fcstem Zustand ist sie diamagnetisch, in L6sung zeigt sie 
ein Moment, das einem freien Elektron entspricht. Als sicher kann wohl 
gelten, dab auch hier Chelatkomplexe vorliegen mit einer SaN 2- oder 
wahrscheinlicher mit einer S~N~H-Gruppe. Eine Kl~rung der Struktur ist 
wolff nur auf r6ntgenographischem Wege m6glich. 

IV. Reaktionsprodukte von S4N," 2 NH.~ mit Metallsalzen 

S4N 4 16st sich in flfissigem Ammonia& unter Bildung eines Diammonia- 
kates, S4N 4. 2 NH a (42). Aus der LSsung l~Bt sich durch Verdampfen des 
Ammoniaks das ScNa.2NH a gewinnen. Durch Umsetzung dieses Di- 
ammonia&ares mit Sehwermetallsalzen, entweder in fltissigem Am- 
monia& oder in organischen L6sungsmitteln, lassen sieh eine Reihe yon 
Metall-Schwefelstickstoff-Verbindungen gewinnen. In fltissigem Ammo- 
niak kann man so die Verbindungen PbN2S 2.NH 3 (d2), HgN2S .NH 3 (42) 
und T1N~Ss.1/2NH8 (20) darstellen, in Alkohol bzw. Pyridin die Ver- 
bindungen TlaNsSs, CuN~S~ und AgN2S ~ (20). 

Tabelle 9. Verbindungen aus S4N 4 . 2 N t t  a mit  
SchwermetMlsalzen 

PbN~S 2 . NH 3 
PbN2S2 
T1N3S 3 - 1/2 NH 3 
T1N3S3 
TI~N~S~ 
CuN2S2 
AgN=S2 
HgN2S' NH 3 
HgN2S 

Farbe Dichte 

rot 
rotbraun 
rotbraun 
rotbraun 
ockerbraun 
braun 
schwarz 
griingelb 
gelbgriin 

3,38 
4,2 

2,4 

4,3 
6,0 

Das Ammonia& liiBt sich aus PbNaS~.NH v HgNgS.NH 3 und T1NaS a- 
I/2NH 3 durch Erhitzen im Hochvakuum entfernen (14, 20).  
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Alle diese Substanzen sind intensiv farbig (vgl. Tab. 9), sie sind 
gr6Btenteils hydrolyse-empfindiich und mehr oder weniger explosiv. In 
den iiblichen L6sungsmitteln sind sie unl6slich. 

Von einer dieser Verbindungen, vom PbN2S 2. NH~, ist die Struktur  
r6ntgenographisch bestimmt worden (5L 53). 

Tabelle 10. Kristallographische Daten yon PbN2S ~ . N H  a 

I I 
Raumgruppe l  a ] b c ~ N 
C~h-- P2x/a I 1 5 , 6 5 / ~  16,21 • 6,13 A 94,3 ~ 4 

Abb. 7. 
Struktur yon PbN2S e �9 NH a 

Auch bier ist der durch das Blei und die S2N2-Gruppe gebildete 5- 
Ring eben. NH a ist nicht Ms Kristallammoniak in das Gitter eingelagert, 
sondern ebenfalls am Blei gebunden und zwar senkrecht zur Ringebene. 
Blei bildet mit den drei Bindungspartnern eine etwas verzerrte trigonale 
Pyramide. Die drei Bindungswinkel yon nahe 90 ~ am Blei zeigen, dab 
als Bindungsfunktion nur p3 in Frage kommt und nicht die elektronen- 
miigig m6gliche und abliehere stC-Hybridisierung. Einerseits ist der 
Winkel am Blei innerhalb des 5-Ringes weitgehend festgelegt. Eine Auf- 
weitung auf den Tetraederwinkel VOlt 109 o wtirde sicher eine zu grol3e 
Ringspannung ergeben. Andererseits zeigt das Blei, als Element mit  
einem ,,inert pair",  keine besondere Neigung, diese beiden 6s-Elektronen 
Iiir eine Bindung oder Hybridisierung zu verwenden (6J). 

Die Bindungsabst~inde zwischelt Blei und Schwefel und zwischen 
Blei und Stickstoff sind jeweils etwa gleich der Summe der kovalenten 
Radien. Die S-N-Bindungslfingen sind verschieden: zwei entsprechen 
etwa einer Doppelbindung, eine einer Einfaehbindung (vgl. Tab. 8). 

Die beiden Grenzstrukturen X I X  bringen dies zum Ausdruck. 

- _@ 

H aN""~ Pb ] G ~ H3N-- 
\S__/N , - ~S__IN j 

(xix) 
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Es darf als sicher gelten, dab auch die anderen Verbindungen dieser 
Gruppe, mit  Ausnahme der Quecksilber-Verbindungen, S~N2-Gruppen 
enthalten. Beim CuN2S 2 und beirn AgN2S9 rnacht so die Forrnulierung 
keine Schwierigkeit. FreNch ist man dann gezwungen, das Silber in die- 
ser Verbindung als positiv 2-wertig anzunehmen. Das ist an sich nicht 
umn6glich; denn auch CuN2S 2 entsteht  nur aus Kupfer(I) ,  nicht aus 
Kupfer(II) .  Plausibler erscheint aber die Annahrne, dab hier nicht 
beide Wasserstoffatolne des hypothetischen HaN2S2, sondem nur 
eines ersetzt ist, genau wie in den Komplexverbindungen der Metalle der 
8. Nebengruppe. 

Unklar ist die Struktur  der Thallium-Verbindungen. Eine einfache 
monomere Struktur  ist hier nicht m6glich. 

Eine andere Zusammertsetzung hat die Quecksilber-Verbindung 
HgN2S bzw. HgN2S. NH s. Denkbar wiire hier ein Ketten-Molekiil: 

[--Hg--NSN--]x 

Neben diesen Schwermetall-Verbindungen sind auch Verbindungen 
des Natriums und Kaliums beschrieben worden, die aus der Umsetzung 
yon KNH 2 mit S4N4.NH 3 (4) und (C6H5)sCNa mit S4N4.NH 3 erhalten 
werden (3). Es sind die Verbindungen der Zusammensetzung K3N3S 2, 
NaH2N3S 2 und NaaNaS 2. Es sind wahrscheinlich Salze des S4N4.2NH v 
bzw. der monomeren Form SzN 2. NHs, wobei ein Wasserstoffatom, wie im 
NaH~N3S 2, oder alle drei Wasserstoffatome, wie im NaaNaS ~ lind KsN3S ~, 
durch MetaU ersetzt sind (3). 

V. Reaktionsprodukte von S4N4t-L mit Metallsalzen 

1. ,,Salze" des S~N4H~ 

WS_hrend die Struktur  der Metall-Schwefelstickstoff-Komplexe tier Me- 
talle der 8. Nebengruppe r6ntgenographisch voUkommen bestimmt ist, 
und bei den Umsetzungsprodukten des S4N 4. 2 NH 3 mit  Metallsalzen zu- 
mindest die Struktur  eines Vertreters untersucht ist, fehlen bisher bei den 

Tabelle ii. ,,Salze" des S4NaHa 

Li [AIS~N4] 
Na~N4S4 
[CuNS],: 
[AgNS]x 
[Bg•S]x 
Cu~CI~H~N,S~ 

Farbe 

farblos 
orangerot 
schwarzbraun 
rotbraun 
gelb 
gelb 

Dichte 

3,0 
5,4 

(21) 
(3) 
(2O) 
(2O) 
(22) 
(20) 

655 



J. Weiss 

Reaktionsprodukten des S4N4H 4 mit Metallsalzen derartige Untersuchun- 
gen. Das riihrt her, einmal "con der Explosiviti~t einiger dieser Verbin- 
dungen, zum anderen "con der generellen Unl6slichkeit, was eine Ge- 
winnung "con brauchbaren Einkristallen fiir eine R6ntgenuntersuchung 
unm6glich machte. 
Ein Molekulargewicht ist deshalb "con diesen Verbindungen ebenfalls 
rdcht bekannt. Man sollte aber erwarten, dab bier bei der Verbindungs- 
bildung das Ringsystem des S4N4H4 (Abb. 1) erhalten geblieben ist, 
wie man ja auch eine Reihe yon organo-Derivaten des S4N4H i kennt 
(1, 25, 33), d.h., dab es sich um einen normalen Ersatz des Wasserstoffs 
durch Metall handelt. Bei der auBerordentlich explosi,cen Verbindung 
LiEA1S4N4], die aus S4NiH 4 und Li[A1H4] entsteht, konnte das bewiesen 
werden. Durch ,corsichtige Hydrolyse yon Li [A1S4N4] erhielten Goehring 
und Zirker (27) S4N4H i in einer Ausbeute yon 57 % zur/ick. Daraus folgt 
Formel XX ftir diese Verbindung. 

Die ebenfMls explosive Natrium-Verbindung, Na4N4S4, sollte weit- 
gehend heteropolar gebaut sein, ihr also das Anion XXI zugrunde liegen. 

Strukturvorschl~ige ftir die Cu(I)-, Ag(I)- und Hg(I)-Verbindung 
wurden nicht gemacht. Eine einfache Formulierung im Sinne "con XXII 
ist zumindest bei der Quecksilber-Verbindung wegen der iiblichen Dime- 
risation der Hg(I)-Verbindungen nicht m6glich. 

Li 

I N / S ~  N ] eIN.//s~--. ~'-@ Me~N/- S~N/Me 
s bs I 

j 

(XX) (XXl) (xxn) 

Mit Cu(II)-chlorid werden offenbar nur zwei Wasserstoffatome des 
S4N4H 4 ersetzt. Es entsteht eine Verbindung der Zusammensetzung 
CuC1N2S ~, die wohl dimer als CugCI~HaN4S 4 zu formulieren ist und viel- 
leicht Konstitution XXlI I  hat (/4). 

CICu 

H S "CuC1 
(xxIIr) 

2. Die Verbindungen HgN, S,, HgsNsS s und I~HiN2S 

Quecksilber(II)-acetat gibt mit S4N4H4, wie Meuwsen und L8sel (3d) ge- 
zeigt haben, zwei Verbindungen, ein griines HgN2S 2 und ein ebenfalls 
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gr/ines HgsNsS s. Bei dieser Reaktion wird der S-N-8-Ring  des S4N4H a 
wohl zerst6rt. Daffir spricht auch die bei der Umsetzung auftretende in- 
tensive Rotf~trbung der L6sung (34). Vielleicht geh6ren diese Substanzen 
strukturmiBig zu den Reaktionsprodukten des S4NI.NH s mit MetalI- 
salzen, d.h. enthalten als Bauelemente S2N2-Gruppen. Eine Struktur- 
untersuchung scheitert auch bier an der Unl6slichkeit dieser Produkte. 
Ebenso auch bei einer Verbindung der FormeI Hg2C12.S4N 4, die aus 
HgsNsS 8 und Sulfurylchlorid entsteht (34). 

Auch das aus Kaliumamid und SIN4H 4 in flfissigem Ammoniak ent- 
stehende K2H2N2S (33) enthitlt sicher kleinere S-N-Bruchstficke. In 
seinen Eigenschaften ist es dem aus Kaliumamid und S4N 4 in fltissigem 
Ammoniak sich bildenden K3NaS 2 (4) sehr 5_hnlich. Es ist vielleicht das 
Kaliumsalz eines Amids des 2-wertigen Schwefels (XXIV) (14). 

H 
I 

/ N - -  K 
S'~N__ K 

I 

H 
(xxiv) 

VI. ,,Salze" des STNI-I 

Auch vom Heptaschwefelimid, S~NH, sind Organoderivate bekannt 
(19, 36). Ein Ersatz des Wasserstoffs durch MetaU sollte auch hier ohne 
Zerst6rung des 8-Ringes (Abb. 1) m6glich sein. Es sind drei Verbindun- 
gen dieser Art beschrieben worden, 
das olivgrfine NaNS~ (3), 
das gelblichweil3e Hg(NST) 2 (36) 
und das hellgelbe Hg2(NS~)~. (ld). 

0bwohl keine nfi~heren Untersuchungen fiber den Bau dieser recht unbe- 
stLndigen Substanzen vorliegen, sind sicher die Formeln X X V - X X V I I  
daftir richtig. 

S/s.~S ] 

S ~s~S J 
(xxv) 

Na 

s/S~s..,, s/S"--S 
S~ / N - - H g - - N ( s  s~S 

S~s/S ~S / 
(xxvn 

s~S~s s /S- . . s  .~ ~ /- ..~ S~ ./N --Hg --Hg - - N  ~ S 
S~s~S S~s~S 

(xxvn) 
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VII. Additionsverbindungen von $4N4 mit Metallchloriden, 
Reaktion des S,N4 als Lewis-Base 

SiN 4 reagiert mi t  bes t immten Metallchloriden leicht in organischen L6- 
sungsmitteln unter  Bildung intensiv gef~irbter Produkte.  

Tabelle 12. Additionsverbindungen des 
S,N, 

SbC15 �9 S~N 4 
MoC15- S4N~ 
TiCli- S4N 4 
SnCI~ �9 2 S,N 4 
WCI~- S~N 4 
VC14 - S~N~ 

rot (9, 63) 
braun (9) 
orange (63) 
rot (9, 63) 
braun (9) 
braun (10) 

Diese Verbindungen sind empfindlich gegentiber Feuchtigkeit, mit  
Ausnahme der Zinn- und vor allem der Antimonverbindung. An Stelle 
des yon W6lbting dargesteUten TiCla.S4N 4 erhielt Davis (9) ein TizC16. 
S4N 4. Ob bier aber eine reine Verbindung vorlag, scheint fraglich, da 
diese Formel nur auf einer Best immung des Stickstoffs basiert. 

Eille r6ntgenographische Strukturbest immung liegt hier yon der 
Antimonverbindung, yore SbC1 s- S4N 4, vor (37, 38). 

Tabelle 13. Kritallographische Daten yon SbCIs.S4N , 

] I 
Raumgruppe a b c I ~ I N 
C~h- P2x/c 7,01 g. 12,6/~. 15,6/~ ] [ 1 0 8 , 7  ~ 4 

Abb. 8. Strukturmodell yon SbC15-$4N 4 

Die Strukturbest immung zeigte, dab es sich um eine echte Additions- 
verbindung des S4N 4 mit  SbC15 handelt. Bei der Verbindungsbildtmg hat  
das S4N 4 Ms Lewis-Base, das SbC15 als Lewis-S~iure reagiert. DaB S4N 4 
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in dieser Weise zu reagieren vermag, ist auch aus anderen Untersuchun- 
gen bekannt.  So erhielten Goehring, Hohenschutz und Ap2bel bei der Um- 
setzung init SO 3 die beiden Addukte $4N4.2503 und $4N4-4S03 (18). 
Die Reaktion des SbC16 unct anderer derartiger MetaUhalogenide als 
Lewis-Siiure ist ebenfalls untersucht (23, 28, dS). Z.B. bildet POCIz mit  
SbC15 ein Addukt, SbC15. OPC13, dessen Struktur  yon Lindqvist  und Briin- 
ddn bestimmt wurde (26, 27). Die Struktur  ist der des SbC15- S4N r v6tlig 
analog. An Stelle des Stickstoffatoms des S4N 4 besetzt bier der Sauerstoff 
des POC13 die 6. Koordinationsstelle am Antimon. 

Bei dieser Addukt-Bildung ist das 8-Ringsystem des S4N 4 erhalten 
geblieben. Die Form dieses Ringes hat  sieh allerdings ge~indert. W~ihrend 
im freien Zustand die Stiekstoffatome des S4N 4 fast ein Quadrat bilden 
und die Schwefelatome art den Ecken eines verzerrten Tetraeders liegen 
(7, d4) (Abb. 1), bilden im SbC15-S4N 4 die Schwefelatome ein Quadrat 
und die Stiekstoffatome liegen an den Eeken eines - sehr stark verzerr- 
ten -- Tetraeders. 

Die Strmktur der anderen Additionsverbindungen des S4N 4 mit  Me- 
tallhalogeniden l~tl3t sieh aus dieser Struktur  ableiten. Das MoCI~.S4N 4 
ist sieher ganz genau so gebaut. Beim SnC14.2SaN a sollten die Stickstoff- 
atome yon 2 S4N4-Molekfilen die 5. und 6. Koordinationsstelle am Zinn 
besetzen. Auch hier kennt man eine analoge Struktur,  die yon Hermod- 
son bestimmte Struktur  des Adduktes srtel4.2SeOC12 (24). Bei den Ver- 
bindungen MeC14.S4N a kann man eine Struktur  erwaxten, wie sie yon 
Briinddn beim TiC14.POCl a gefunden wurde (5). Diese Verbindung ist 
dimer, mit  Chlor-Briieken zwischen den Titan-Atomen, so dab auch bier 
die Koordinationszahl 6 zustande kommt. 

Ffir die Addukte MeC14. S4N 4 ergibt das die Struktur  XXV. 

Cl N4S~ 
r [ c l ~  / E l  

CI j ~ e ,  ci j ~ e  •Cl  
N,S, C! 

(xxv) 
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I. Einfiihrung 

W~thrend eine ganze Reihe anorganischer  St icks toffverbindungen des 
Fluors u n d  auch noch des Chlors in  Subs tanz  b e k a n n t  u n d  ziemlich ein- 
gehend un te r such t  sind, trifft dies beim Brom u n d  beim Jod nich t  m e h r  
zu. Insbesondere  das Jod  Ms elektroposit ivstes E lemen t  in der Reihe der 
Halogene (das As ta t  Ms chemisch wenig un te rsuch tes  E l e me n t  soll 
hier n ich t  mi t  in  Bet rach t  gezogen werden) n i m m t  in dieser Beziehung 
eine Sonders te l lung ein. Als anorganische Verb indungen  mi t  Stickstoff- 
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Jod-Bindung waren bis vor wenigen Jahren nur das Jodazid, das Jod- 
cyanat (es enth/ilt m6glicherweise eine Jod-Sauerstoff-Bindung) und als 
einziges Substitutionsprodukt des Ammoniaks der ,,Jodstickstoff" oder 
nach der neueren Nomenklatur das Stickstofftrijodid bekannt 1. Es batten 
sich allerdings schon friiher Hinweise auf die Existenz aueh yon Mono- 
iodamin in L/Ssung ergeben. In Substanz isoliert worden war jedoch diese 
Verbindung nicht. Erst neuere Untersuchungen brachten schliel31ich 
Beweise fiir die Existenz auch des Mono- tend Dijodamins und fiihrten 
zur pr/iparativen Isolierung des Monojoctamins und des Monojodamin-1- 
Ammoniaks. Daneben konnten gewisse Wiclerspriiche in der ~ilteren Lite- 
ratur bezfiglich der Umsetzung zwischen Ammoniak und Jod gekl~irt 
werden. Auch zur Chemie und Struktur des sehon lange bekannten 
Stickstofftrijodids bzw. seiner Ammoniak-Additionsverbindungen er- 
gaben sich neue Gesiehtspunkte. Ober die Ergebnisse dieser Arbeiten soll 
im folgenden im Zusammenhang berichtet werden. 

II. Die Keaktion zwischen Ammoniak und Jod 

a) Das Gleichgewiehtssehema 

Die Reaktion zwischen Ammoniak und Jod erschien bisher wenig fiber- 
sichtlich, denn sie fiihrt bei verschiedenen Autoren zu sehr verschiedenen 
Ergebnissen. In der/ilteren Literatur finden sich zahlreiche Widersprfiche 
selbst bei sehr /ihnlichen Reaktionsbedingungen (/7). Neuere Unter- 
suchungen haben nun ganz eindeutig gezeigt, dab das Ergebnis einer 
solchen Umsetzung bei sonst vSllig gleichen Reaktionsbedingungen 
(Temperatur, Druck, L6sungsmittel) sehr stark yon den Konzentrationen 
der Ausgangssubstanzen Jod und Ammoniak abh/ingt. Zur Erkl/irung 
dieser Tatsache wurde das Gleiehungsschema (Gleichungen 1-6) vorge- 
schlagen und dutch versehiedene Versuchsreihen seine Gfiltigkeit be- 
legt (74). Der erste Schritt ist also zun/ichst immer eine Adduktbildung 
zwischen Ammoniak und Jod. Das Joct fungiert hier genau wie in den 
l:l-Komplexen des Jods mit organischen Aminen oder Pyridin als 
Aeceptor, das Ammoniak mit seinem freien Elektronenpaar als Donator. 
Ein solcher Elektronen-Donator-Acceptor-Komplex 1/iBt sich bereits in 
sehr verdfinnten n-Hepta~316sungen yon Jod und Ammoniak ultraviolett- 
spektroskopisch nachweisen (43). Das Jodmolekfil wird in diesem Kom- 
plex stark polarisiert (Gleichung 1), eine Dissoziation oder besser Dis- 
proportionierung des Jods gem~il3 Gleichung 2 wird so schon vorbereitet. 
Ist iiberschiissiges Ammoniak vorhanden, so kann dieses ein Proton 

x In neuester Zeit ist iiber die Darstellung votl Bis(trimethylsilyl)-Jod- 
amin berichtet worden (42). 
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fibernehmen, und es entsteht als erstes Substitutionsprodukt des Am- 
moniaks das Monojodamin neben Ammoniumjodid. Das Monojodamin 
liegt zumindest bei tiefer Temperatur solvatisiert vor (G1. 3). Aus dem 
Monojodamin kann nun entweder dutch weitere Jodierung durch Jod 
analog G1.2 oder durch intermolektflare Ammoniakabspaltung fiber die 
Stufe des Dijodamins das Stickstofftfijodid entstehen, das je nach Tem- 
peratur, Ammoniakkonzentration oder Ammoniakpartialdruck ein oder 
drei Mole Ammoniak addiert (Gll. 4 und 5). Alle his hier beschfiebenen 

J~ + NH s ~__ [HsNI---~.J-J] Solvatation (1) 

, . .H  ,.....~ 

H.NI + I---> J ~_ NH~ + I-I~NJ + J- Disproportionierung (2) 

HiNJ + NH 3 ~ H2N J 'NH. 

fiber HN Ja 
3 H2NJ "NH, ~ -  --+ NJ,'NH3 + 4 NH~ 

NJs'NH s + 2 NHs ~--- NJs'3 NHs 

l~be.r Zwischenstu~en 
3H2N J-NH s > 3NH~ + S J - + N , + N H  3 

Solvatation (3) 

Kondensation (4) 

Solvatation (5) 

irreversible (6) 
Redoxreaktion 

Reaktionen sind Gleichgewichte. Ein bestimmter Endzustand 1/iBt sich 
also sowotfl yon links (mit G1. 1 beginnend) als auch yon rechts (mit 
G1. 5 beginnend) erreichen. In dieses System yon Gleichgewichten greift 
nun die irreversible Redoxreaktion der G1. 6 entscheidend ein. Aus einer 
instabilen Stickstoff-Jod-Verbindung, bei der es sich mit groBer Wahr- 
scheinlichkeit uln das Monojodamin handelt, entstehen fiber bisher noch 
unbekannte Zwischenstufen Stickstoff, Ammoniak und Ammoniumjodid. 
Da das bei dieser Zersetzung sich bildende Ammoniumjodid seinerseits 
wieder in das System tier Gleichgewichte eingreift, ergeben sich daraus 
Konsequenzen ffir den Ablauf der Gesamtreaktion bzw. ffir den jeweils 
erreichten stabilen Endzustand. Was sich im einzelnen also fiir die zu 
beobachtende Gesamtreaktion ergibt, sei im folgenden etwas genauer 
besprochen. 

b) Die Reakfion zwischen Ammoniak und Jod ohne L6sungsmittel 

L~Bt man fiber einer Jodprobe den Ammoniakpartialdruck bei Raum- 
temperatur oder bei -10~ sehr langsam und vorsichtig ansteigen, so 
wird zun~tchst vonder  festen Probe Ammoniak absorbiert. Unterbricht 
man die Ammoniakzufuhr, so steUt sich anfangs immer ein konstanter 

7 Fortschr. chem. Forsch., Bd. 5/4 6 6 5  
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Ammoniakgleichgewichtsdruck fiber der Probe ein (bei -10 ~ 0,5 Torr). 
Dies weist darauf hill, dal3 ein definiertes festes Jod-Ammoniak-Addukt 
gebildet wird. Analysen im Punkt eines schliel31ich folgellden pl6tzlichen 
Anstiegs des Gleichgewichtsdruckes ffihren jedoch nicht zu reproduzier- 
baren Ergebnissen. Der Aufbau fiber die feste Phase bleibt unvollst~ndig. 
Bei weiterem Ansteigen des Ammoniakdruckes verflfissigt sich die Probe. 
Eine geringfiigige Stickstoffentwicklung kommt bald zum Stillstand, und 
man erhAlt eine selbst bei Raumtemperatur und 760 Torr Ammoniak- 
partialdruck vollkommen stabile dunkelbraun gef~rbte Flfissigkeit, die 
nur Spuren Ammoniumjodid ellth~lt (14). 

Raschig hielt die unter Blasenbildung vor sich gehende aaf~ngliche 
Gasentwicklullg ffir ein Aufsieden der sich unter starker W~irmeentwick- 
lung bildenden Flfissigkeit (30). Seine Angaben, nach denen die entstan- 
denen flfissigen Proben bei Verwendung absolut trockener Ausgangs- 
substanzen kein Ammoniumjodid enthalten, konnten yon uns nicht be- 
st~tigt werden. Vielmehr findet auch bei vollkommenem Ausschlu• yon 
Feuchtigkeit stets eine geringffigige Zersetzung (Gll. 2, 3, 4 und 6) statt. 
Absichtlich angefeuchtetes Ammoniakgas ~lldert das Bild nicht wesent- 
lich. Auch hier kommt die Gasentwicklung nach kurzer Zeit zum Still- 
stand, und es resultieren stabile, nur etwas dunkler gef~rbte Flfissig- 
keiten. 

Die bei der anf~nglichen Zersetzung entstandene geringe Mellge an 
Ammoniumjodid genfigt offensichtlich bereits, um das Gleichgewicht der 
G1. 2 so welt nach links zu verschieben, dab die Konzentration der sich 
zersetzenden Stickstoff-Jod-Verbindung verschwindend klein wird. 

Den typischen Verlauf eines tensimetrisch verfolgten Abbaus einer 
solchen bei -10~ aus gasf6rmigem Ammoniak und Jod hergestellten 
Flfissigkeit gibt Abb. 1 wieder. Das Kurvenstfiek AB entspricht dem 
kontinuierlichen Druckabfall fiber einer sich bei Ammoniakentzug kon- 
zentrierenden unges~ttigten LSsung. Nach allfiinglicher Obers~ttigung 
(Kurvenstfick BC) f~Jlt schlieBlich Festsubstanz aus (BD: konstanter 
Dampfdruck fiber der ges~ttigten LSsung). Die zwei folgenden deutlichen 
Stufen zeigen die Existenz eines festen Dijod-2-Ammolliaks und eilles 
festen Dijod-l-Ammoniaks bei -10~ an (74). 

DaB tats~chlich die zunehmende Konzentration an Ammonium- 
jodids die Zersetzung zum StiUstalld kommen l~Bt, das System sich also 
selbst stabilisiert, konnte in zwei unabh~ngigen Versuchsreihen eindeutig 
belegt werden. In der ersten Reihe wurden wechselnde Mengen an Am- 
moniak im Bombenrohr bei 20 ~ mit stets gleichen Mengen Jod zur Um- 
setzung gebracht. Das Ausmal~ der Zersetzung gem~B G1. 6 nimmt mit 
steigendem Ammoniakgehalt der Proben zu. Die Zersetzung h6rt jedoch 
stets bei einem konstanten Verhtiltnis von Ammoniak zu Ammonium- 
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jodid wie etwa vier zu eins (Molverh~iltnis) in den resultierenden End- 
16sungen auf. Kann dieses Verh/iltnis wegen eines zu groBen Ammoniak- 
tiberschusses nicht mehr erreicht werden, so ist die Zersetzung quanti- 
tativ und entspficht in ihrer St6chiometfie der Summe der Gll. 1, 2, 3 
und 6. Unter  Stickstoffentwicklung wird also das gesamte Jod zu Am- 
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Abb. 1. 
Typische Abbauisotherme 
im System Ammoniak-Jod 
bei -10 ~ Erlguterungen 

im Text 

moniumjodid umgesetzt (man vergleiche auch Abschnitt IV e). In einer 
zweiten Versuchsreihe wurden zu einer konstanten Jodmenge in einem 
grol3en 13berschul3 yon fliissigem Ammoniak bei 20~ im Autoldaven 
wechselnde Mengen Ammoniumjodid zugesetzt. Auch hier kommt die 
Zersetzung bei der gleichen Ammoniumjodidkonzentration wie in der 
ersten Versuchsreihe zum Stillstand. Auch Ammoniumnitrat  in hoher 
Konzentration vermag die Gleichgewichte zu beeinflussen und die Zer- 
setzung wenn auch nicht ganz zu verhindern, so doch stark zu verz6gern. 
Die L6sungen sind nicht wie im Fall yon Ammoniumjodidzusatz dutch 
Jod braun gef/irbt, sondern zeigen eine schwach gelbe F/irbung. Nach 
Gleichgewichtsiiberlegungen sollten sie Jodni t ra t  oder Jod(Ammoniak)- 
nitrat enthalten (14). 
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Geht man bei der Umsetzung yon reinem Jod mit reinem Ammoniak 
yon -10 ~ zu tieferen Temperaturen, so wird das Bild insofern kom- 
plizierter, als nicht nut Ammoniak-Jod-Addukte, sondern auch die durch 
die verschiedenen Gleichgewichte miteinander verkniipften Stickstoff- 
Jod-Verbindungen als schwefl6sliche Bodenk6rper auftreten k6nnen. Zu 
den in den Gll. 1 bis 5 formulierten Gleichgewichten kommen also noeh 
die versehiedenen L6sungsgleichgewichte hinzu. Beziiglich der Zer- 
setzung ~tndert sich jedoeh grunds~tzlich nichts. Sie vefl~iuft bei tiefer 
Temperatur lediglich bedeutend langsamer. Beispielsweise f~llt bei einer 
Umsetzung yon Jod mit flfissigem Ammoniak im (~berschuB unterhalb 
yon--33 ~ intermedi~ir griines, kfistallines Stickstofftrij odid-3-Ammoniak 
ans. Die langsame Zersetzung in der L6sungsphase liefert jedoch selbst 
bei --78~ unter langsamer Nachl6sung des BodenkSrpers quantitativ 
Ammoniumjodid und Stiekstoff (20). Arbeitet man mit wenig fein ver- 
teiltem Jod und schmelzendem Ammoniak, so f~Jlt bei --78 ~ eine rote 
Stiekstoff-Jod-Verbindung-wie sich sp~ter zeigen wird, Monojodamin-1- 
Ammoniak - als Bodenk6rper an. Auch sie erleidet jedoch langsam Zer- 
setzung fiber die L6sungsphase (/2). 

c) Die Reaktion zwischen Ammoniak und Jod in w~iBriger L6sung 

Auf die vielen schon l~inger bekannten Untersuchungen der Reaktion 
zwischen Ammoniak und Jod in w/iBriger L6sung (11) soll hier nicht 
n~iher eingegangen werden. Der Vollst~tndigkeit halber seien bier jedoch 
die wesentlichsten Vorg~inge kurz skizziert, wobei zum Teil neuere Ge- 
sichtspunkte mit berficksichtigt sind. Die sehr glatt veflaufende Bildung 
des braunen bis schwarzvioletten, in Wasser schwer 16slichen Stickstoff- 
trijodid-l-Ammoniaks erfolgt fiber ganz analoge Gleichgewichte, wie sie 
in den Gll. 1 bis 4 formuliert wurden, nur daf~ hier an die Stelle des Mono- 
jodamins teilweise die hypojodige SRure tritt. Als erste Stufe bei der Jo- 
dierung des Ammoniaks entsteht auch hier, wie sich in verdfinnten L6- 
sungen kinetisch nachweisen lfiBt, das Monojodamin (23). Das Stick- 
stofftrijodid-l-Ammoniak geht sowohl in stark ammoniakalischer oder 

fiber Zwisehenstufen 
NJ3-NH~ + 3 OH- ~ ' 2 NH3 + 3 0 J -  (7) 

tiber Zwischenstufen 
NJa-NH 3 + 3 HC1 ,~ ~ 2 NH 3 + 3 JC! (8) 

alkalischer w~iBriger L6sung als auch in starken w/iBrigen S/iuren re- 
versibel in L6sung (Gll. 7 und 8). Mit Jodwasserstoff oder Ammonium- 
jodid wird auch in w~tl3riger LSsung v611ig analog zu den GIL 2 und 4 
wieder Jod gebildet. Eine geniigend hohe Konzentration an Ammonium- 
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jodid verhindert die F~llung yon Stickstofftrijodid-l-Ammoniak auch in 
w~Briger L6sung. In ammoniakalischer L6sung verl~uft die Zersetzung 
gem~B G1. 6 unter Bildung yon Stickstoff und Ammoniumjodid. 

d) Organische L6sungsmittel 

In den gebr~uchlichen organischen L6sungsmitteln ist Jod zwar zu- 
meist gut, Ammoniak dagegen nur m~Big oder wenig 16slich. Damit h~ingt 
es zusammen, daB in organischen L6sungsmitteln unter AusschluB yon 
Wasser und bei Raumtemperatur die Gleichgewichte nahezu ganz auf 
der Seite des Jods bzw. der in organischen L6sungsmitteln zumeist gut 
16slichen Ammoniak-Jod-Addukte liegen. Zu einer F~llung yon Stick- 
stofftrijodid-l-Ammoniak oder anderer Stickstoff-Jod-Verbindungen 
kommt es jedoch nicht, auch nicht in absolutem Alkohol, in dem Am- 
moniak vergleichsweise gut 16slich ist (in wasserhaltigem Alkohol kann 
dagegen Stickstofftrijodid-l-Ammoniak gef~llt werden). In absolutem 
Tetrachlorkohlenstoff oder in Benzol, also in unpolaren L6sungsmitteln, 
die kein Ammoniumjodid 16sen, tritt eine partielle Entmischung ein (32). 
Es fallen braune Tr6pfchen aus, die Jod, Ammoninmjodid und Ammoniak 
enthalten. Fiir die Zersetzung in diesen Tr6pfchen gilt sicher .&hnliches 
wie fiir die aus Ammoniak und Jod allein erhaltenen braunen Fliissig- 
keiten. DaB auch in organischen L6sungsmitteln Gleichgewichte vor- 
liegen, kann durch die verschiedensten Versuche gezeigt werden. So friar 
beispielsweise bei Zugabe einer alkoholischen Silbernitratl6sung zu einer 
an Jod und Ammoniak nahezu gesAttigten L6sung in Alkohol ein Ge- 
misch yon Silberjodid und schwarzem Stickstofftrijodid-l-Ammoniak 
aus (Td). Durch Schiitteln mit Wasser kann man aus mit Jod und Am- 
moniak ges~ttigtem Di~thyl~ther Stickstofftrijodid-l-Ammoniak aus- 
fiillen. Die Fiillung verschwindet jedoch wieder, wenn man Alkohol zu- 
gibt, bis die Phasentrennung aufgehoben ist. 

Bei Temperaturen unterhalb yon --33 ~ mit einem 13berschuB 
,con fltissigem Ammoniak f~llt mit L6sungen ,con Jod ill organischen L6- 
sungsmitteln gr~nes Stickstofftrijodid-B-Ammoniak aus. Die Verh~lt- 
nisse ~hneln also bier denen ohne Anwesenheit eines organischen L6- 
sungsmittels. Beim ErwArmen auf Raumtemperatur unter Absieden des 
fiberschiissigen Ammoniaks bis zu einer gesAttigten L6sung ill dem ent- 
sprechenden L6sungsmitte116sen sich die F~illungen wieder auf. Die Ver- 
wendung yon Jodl6sungen an Stelle yon Jod selbst kann bei der Dar- 
stellung yon Stickstoff-Jod-VerbindungeI1 yon Vorteil sein, da das Jod 
in feinverteilter Form zur Anwendung kommt (Abschnitt IVc). Bei 
Temperaturen unterhalb yon -75 ~ kann auch das rote Monojodamin-1- 
Ammoniak aus L6sungsmittelgemischen mit fliissigem Ammoniak aus- 
fallen (75). 
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III. Das Stickstofftrijodid 

a) Ammoniak-Anlagerungsverbindungen 

Ammoniakanlagerungsverbindungen des Stickstofftrijodids sind seit 
langem bekannt. Neuere tensimetrische Untersuchungen in Verbindung 
mit R6ntgen-Identifizierungsmethoden der erhaltenen Produkte haben 
jedoch gezeigt, dab yon den in der Literatur beschriebenen Ammoniak- 
Anlagerungsverbindungen nut zwei als definierte Phasen existieren. Es 
sind dies das grtine kristalline Stickstofftrijodid-3-Ammoniak und das 
braune kristalline oder schwarze amorphe bzw. mikrokristalline Stick- 
stofftrijodid-l-Ammoniak (79, 20). Die Existenz eines in neuerer Zeit 
yon Watt und Foerster auf Grund einer Stickstoff-Jod-Verh~ltnisanalyse 
angenommenen Stickstofftrijodid-12-Ammoniaks konnte nicht best~tigt 
werden (14, 75). 

Die Frage, ob sich auch ammoniakfreies Stickstofftrijodid pr/iparativ 
herstellen 1/iBt, scheint (lurch/iltere Literaturangaben (17) mit Ja  beant- 
wortet. Indessen widersprechen sich die Berichte zum Teil sehr stark. 
Cremer und Duncan (4) geben eine genauere Vorschrift an. Danach soll 
beim ~berleiten yon Ammoniakgas fiber Kaliumbromid-Jodbromid oder 
C~isiumbromid-Jodbromid nach G1. 9 reilleS ammoniakfreies Stickstoff- 
trijodid in quantitativer Ausbeute entstehen. Es wird durch Ans- 

4 NH a + S KBr.JBr ~ 3 KBr + 3 NH~Br + NJa (9) 

waschen mit Wasser sMzfrei erhalten. Nach neueren Erfahrungen sind 
beztiglich der pr/iparativen Darsteilbarkeit von reinem, ammoniakfreiem 
Stickstofftrijodid jedoch Zweifel angebracht. Proben, die weniger als ein 
Mol Ammoniak pro Mol Stickstofftrijodid enthalten, sind selbst nnter 
Wasser hochgradig explosiv und zersetzlich (vergleiche auch Abschnitt 
I II  c). Bei dieser Zersetzung entsteht stets auch Jod, das durch Wasser 
nicht ausgewaschen werden kann. Waschalkohol ist selbst nach stunden- 
langem Auswaschen immer noch jodhaltig. Selbst bei tiefen Temperatu- 
ten bis -90 ~ erfolgt beim Versuch, das 1-Ammoniak im Hochvakuum 
yon Ammoniak zu befreien, stets Explosion oder Zersetzung, wobei Jod 
und Ammoniak absublimieren. Auch mit Schwefeldioxid oder Bor- 
trifluorid l~[13t sich das Ammoniak nicht entfernen. Es erfolgt stets auch 
bei tiefer Temperatur Explosion. Die yon Cremer und Duncan ange- 
gebene Reaktion ist auflerdem wohl die einzige, bei tier ohne die An- 
wesenheit eines polaren L6sungsmittels aus Ammoniak und Halogen bzw. 
Interhalogenverbindung in einer heterogenen Gas-Festk6rperreaktion 
direkt und quantitativ Stickstofftrijodid entstehen soil. Eigene Versuche 
haben z.B. im Gegensatz dazu gezeigt, daB sich Jodbromid oder Jod- 
chlorid mit Natriumamid in unpolaren L6sungsmitteln nicht direkt zu 
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Stickstoff-Jod-Verbindungen umsetzen (Abschnitt IVc). Die Frage nach 
der Darstellbarkeit yon ammoniakfreiem Stickstofftrijodid bedarf dem- 
nach wohl noch weiterer Bearbeitung. 

Erste Hinweise ergaben sich bei infrarotspektroskopischen Unter- 
suchungen darauf, dab sich das Ammoniak im Stickstofftri~odid-l-Am- 
moniak durch Pyridin quantitativ ersetzen l~Bt, ohne dab es dabei zu 
einer Zerst6rung des Stickstofftrijodidmolekfils kommt (77 a). 

b) Die Struktur des Stickstofftrijodid-l-Ammoniaks 

Als Beweis daffir, dab der ,,Jodstickstoff" tats~ichlich ein Ammoniak- 
anlagerungsprodukt des Stickstofftrijodids ist, dab also alle drei Jod- 
atome an ein und dasselbe Stickstoffatom gebunden sind, wird im allge- 
meinen ein Versuch yon Silberrad (34) angefiihrt, der gem~iB G1. 10 aus 
,,Jodstickstoff" und Zinkdi~ithyl im Kilogramm-MaBstab wenige Gramm 
Tri~ithylamin erhielt. Will man diesem Versuch Beweiskraff zuerkennen, 

NJ,.NH. + 3 (C=Hs).Zn ---> 3 (C2Hs)Zn J + (C2Hs)aN + NH 3 (i0) 

so muB man annehmen, dab keinerlei Austauschreaktionen etwa der Art, 
wie in Gl. Ii formuliert, stattfinden k6nnen. Denn auf diese Weise ge- 
bildetes Di~ithyljodamin k6nnte sich ebenfalls mit weiterem Zinkdi/ifhyl 

2 (C~Hs)2NH + H N J 2  ---> 2 (C2H~)2NJ + N H  3 (11)  

zu Tri~ifhylamin umsetzen. Dimethylamin oder Methylamin werden je- 
doch durch Sfickstofftrijodid-l-Ammoniak glatt zu den entsprechen- 
den Stickstoff-Jod-Verbindungen jodiert (12, 41). 

Auf der anderen Seite spricht die St6chiometrie der beiden durch 
Ammoniakentzug oder -zugabe reversibel ineinander umwandelbaren, 
durch R6ntgenpulverdiagramme als selbst/indige feste Phasen eindeutig 
festgelegten Verbindungen N,J3H3 und N4J3H 9 ffir das Vorliegen yon 
Ammoniakaddukten des Stickstofftrijodids: N J3. NH~ und NJ~. 3 NH 3. 
(Die mit Dijodamin formulierten Verbindungen gleicher StSchiometrie 
w/iren 3 HNJ2.NI-I ~ und 3 HNJ2.5NH3; Monojodamin ist dagegen 
,,ammoniakreicher" als N2J3H3. ) Genaue R6ntgenstrukturuntersuchun- 
gen, die endgiiltigen AufschluB fiber die Frage der Struktur und Konsti- 
tution dieser Verbindungen geben k6nnten, sind bisher noch nicht ausge- 
ffihrt worden. Mit der n6tigen Vorsicht k6nnen erste Hinweise auf die 
Struktur des Stickstofftrijodid-l-Ammoniaks aus seinem Infrarotspek- 
trum entnommen werden (7) (Abb. 2). Das Spektrum zeigt im wesent- 
lichen die bei Annahme der Symmetrie Csv des Molekfils NJ3.NH s 
theoretisch zu erwartenden sechs N J- und fiinf NH-Schwingungen. (Eine 
Kopplung zwischen NH- und NJ-Schwingungen kann wegen der sehr 
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Abb. 2. Infraro• yon festem Stickstofftrijodid-l-Ammoniak. Fiir 
die verschiedenen Bereiche wurden verschiedene Spektrographen verwendet: 

Perkin-Elmer Modell 21, Beckmann IR 7, Beckmann IR 11. 

unterschiedlichen Frequenzlagen vernachl~ssigt werden. Die Absorption 
bei 515 cm -1 ist einer NHa-Rocking-Schwingung zuzuordnen (7).) Im 
tibrigen zeigen das braun gefiirbte, aus flfissigem Ammoniak hergestellte, 
kristalline Produkt und das aus w~Briger oder w~U3rig-alkoholischer L6- 
sung hergestellte schwarze amorphe oder mikrokristalline Produkt iden- 
tisehe Infrarotspektren. Sie dtirften sich demnaeh in ihrer Molekfil- 
struktur nicht unterscheiden. 

Legt man fiir das Stickstofftrijodid-l-Ammoniak die Molektilsym- 
metrie Car zugrunde, so kommen zwei glalnds~ttzlich verschiedene Modelle 
in Betracht. Das Stickstofftrijodid sollte als Substitutionsprodukt des 
Ammoniaks wie dieses und wie das Stickstofftrifluorid (33) den Bau einer 
regulitren trigonalen Pyramide besitzen. Das Stickstoffatom des ange- 
lagerten Ammoniaks kann nun entweder tiber das Stickstoffatom des 
Stiekstofftriiodids gebunden sein, oder es w~tre eine gleichm~Bige Bin- 
dung des Ammoniakstickstoffs zu den drei Jodatomen des Stickstofftri- 
jodids m6glich. Auf Grund des Infrarotspektrums l~iBt sich eine Ent- 
scheidung hiertiber nicht treffeI1. Andere l~beflegungen sprechen jedoch 
zugunsten des zweiten Modells. Die Hydrolyse des Stickstofftrijodid-1- 
Ammoniaks unter Bildung yon Hypojodit, die reversible Reaktion mit 
Ammoniurniodid unter Jodausscheidung und viele andere Reaktionen 
lassen erkennen, dab im Stickstofftrijodid das Jod der positivere nnd der 
Stickstoff der negativere Bindungspartner ist. Ein Vergleich der Elektro- 
negativit~ten nach Pauling (27) (N: 3,0; J:  2,5) l~Bt ebenfalls eine Pola- 
risation der Stickstoff-Jod-Bindung in der genannten Richtung erwar- 
ten (man vergleiche demgegenfiber (27, 22)). Das Ammoniak Ms typi- 
sches Elektronendonatormolekfil sollte demnach tiber das positiv pola- 
risierte Jod gebunden sein. Die relativ hohe Frequenzlage yon vier NJ- 
Schwingungen macbt unter der Annahme, dab dieses ModeU tatsitchlich 
zutrifft, einen gewissen Bindungsansgleich zwischen den drei kovalenten 
und den drei koordinativen Stickstoff-Jod-Bindungen im Molekfil wahr- 
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scheinlich. Die verglichen mit Amin-Komplexen des Jods festere Bin- 
dung des Ammoniaks im Stickstofftfijodid-Ammoniak scheint diese 
Annahme zu best/itigen (vergleiche (28, 44, 45) ). Die mit 559 cm -1 
h6chste NJ-Schwingung liegt deutlich niedriger, als auf Grund einer Ab- 
sch~ttzungsregel fiir das Biatom N - J  vorausgesagt wurde (600 cm -1 
(38, 39) ). Die Ausbildung einer Halogenbrficke fiber das positiv polari- 
sierte Jod hat offensichtlich/ihnliche Effekte zur Folge, wie sie yon Was- 
serstoffbrfickenbindungen her bekannt sind. 

c) Explosions- und Zersetzungsverhalten des Stickstofftrijodid-1- 
Ammoniaks 

Das Stickstofftrijodid-l-Ammoniak ist keine stabile Verbindung. Die 
trockene Substanz zersetzt sich vielmehr entweder langsam kontinuier- 
lich oder durch Explosion. Die Explosion kann dabei durch geringste 
mechanische Einwirkungen, durch Erw~irmen oder auch durch Bestrah- 
lung hervorgerufen werden. Die Zersetzung verl~uft nach folgender 
Summengleichung: 

8 NJ3"NH 3 --~ 5 N 2 + 6 NH4J + 9 J~ (12) 

Meerkiimlber, der das Zersetzungsverhalten des Stickstofftrijodid-1- 
Ammoniaks in neuerer Zeit eingehenct studiert hat, nimmt zwei Teil- 
reaktionen an (24) (G1. 13 und 14). Demnach entsteht im ersten Schritt 
Stickstoff unct Jodwasserstoffs/iure. Letztere zersetzt weiteres Stickstoff- 

2 NJ3-NH 8 --~ 2 N 2 + 6 HJ (13) 
6 HJ + 6 NJa.NH 3 --~ 6 NH4J + 3 N 2 + 9 J2 (14) 

trij odid-l-Ammoniak unter Bildung yon Ammoniumjodid, Stickstoff und 
Jod. Licht wirkt beschlennigend auf die Zersetzung. Es hanclelt sich je- 
doch nicht um eine echte photochemische Reaktion, sondern die Zu- 
nahme der Zersetzungsgeschwindigkeit beruht auf einem thermischen 
Effekt (2d). Das gleiche gilt ffir die Zfindung yon Explosionen durch 
Lichtblitze oder dutch y- und ~-Strahlen (2d, 1). Es ist versucht worden, 
die ,,Lichtempfind]Jchkeit" des Stickstofftrijodid-l-Ammoniaks ffir 
photographische Zwecke nutzbar zu machen. Eine praktische Anwendung 
haben diese Verfahren jecloch bisher nicht gefunden (24,32). 

Sowohl die stetige Zersetzung als auch die Explosivit~t sind sehr 
stark yon der Art der Aufbewahrung abh/ingig. So ist die stetige Zer- 
setzung im Dunkeln unter 15 Tort  Luft etwa dreimal schneller als unter 
15 Torr  Ammoniakatmosph/ire. Unter stark ammoniakhaltiger Luft  oder 
tinter Ammoniakatmosph~re bei Normaldruck ist im Dunkeln sogar 
fiber Monate hinweg keinerlei Zersetzung festzustellen (24). Im Hoch- 
vakuum tr i t t  dagegen entweder nach kurzer Zeit Explosion ein, oder 
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besonders ldeinere Proben zersetzen sich stetig, wobei sich Stickstoff ent- 
wickeR, und Jod, Ammoniak und Ammoniumjodid absublimieren (10, 
13, 15). S/iured/impfe ftihren ebenfalls schnelle Zersetzung oder Ex- 
plosion herbei. Meerkiimper ftihrt diese Tatsachen darauf zuriick, dab 
Spuren yon adsorbiertem Ammoniak den gem~B G1. 13 entstehenden 
Jodwasserstoff dutch Neutralisation unsch~tdlich machen, und es deshalb 
nicht zu einer weiteren Zersetzung nach G1. 14 kommen kann. Dann 
dfirfte die Zersetzung unter Ammoniakatmosph/ire iedoch maximal um 
den Faktor vier verz6gert werden (St6chiometrie der GU. 13 und 14), 
nicht iedoch praktisch ganz aufh6ren. GI. 14 legt den Schlul3 nahe, dab 
die Jodwasserstoffs/iure/ihnlich wie auch andere S/iuren dem Stickstoff- 
trijodid-l-Ammoniak das koordinativ gebundene Ammoniak entzieht, 
und dab so entstandenes ammoniakfreies Stickstofftrijodid spontan in 
Stickstoff und Jod zerfNlt. Da eine solche Abspaltung yon Ammoniak 
natfiflich auch thermisch oder im Hochvakuum vor sich gehen kann, ist 
der Zerfall des Stickstofftrijodid-l-Ammoniaks in das instabile Stickstoff- 
trijodid und Ammoniak vielleicht stets der prim/ire Reaktionsschritt, und 
erst hierbei wird die ffir den Zerfall nach GL 13 n6tige Aktivierungs- 
energie frei. 

In ammoniakalischer witl3figer L6sung oder in flfissigem Ammoniak 
nimmt die Zersetzung einen anderen Verlauf, da hier evtl. entstehendes 
Jod sofort mit iiberschiissigem Ammoniak weiterreagiert. Da bier auger- 
dem die in Abschnitt II a besprochenen Gleichgewichte vorliegen, Stick- 
stofftfiiodid-Ammoniak-Addukte bei Ammoniakiibersehug aber prak- 
tisch stabil zu sein scheinen, mug bier Monojodamin als Zwischenstufe 
bei der Zersetznng angenommen werden. Die Zersetzungsreaktion dieser 
Verbindung ist in Abschnitt IVe ausffihrlicher besprochen. 

d) Metallderivate des Stickstofftrijodids 

Neuere Untersuchungen (18) haben gezeigt, dab sich ans reinem Stick- 
stofftrijodid-3-Ammoniak und Metallamiden ill flfissigem Ammoniak 
schwarze Anlagerungsverbindungen bilden. So konnte mit Silberamid 
eine Verbindung der Zusammensetzung NJs .AgNH~ isoliert werden (die 
gleiche Substanz erhielt Silberrad bereits friiher aus w~iBriger LSsung 
(35)), w~thrend die entsprechenden Verbindungen mit Natriumamid, 
Kaliumamid, Lithiumamid und Zinkamid noch nicht rein dargesteUt 
werden konnten. Die Reaktion bleibt bei Verwendung yon in fliissigem 
Ammoniak leichtlSslichen Amiden wie Kaliumamid oder Natriumamid 
nicht auf der Stufe der schwarzen Anlagerungsverbindungen stehen, son- 
dern es bilden sich mit tiberschfissigem Amid sehr zersetzliche rote L6- 
sungen, die m6glicherweise ein Anion des Monoiodamins enthalten (18). 
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e) Verwendung yon Stickstofftrijodid-l-Ammoniak bei organischen 
Reaktionen 

Wii.hrend eine ganze Reihe yon Arbeiten die Verwendung yon Jod in 
fltissigem Ammoniak bei organischen Reaktionen beschreiben (man ver- 
gleiche die Zusammenfassung bei Smith (36)), ist Stickstofftrijodid-1- 
Ammoniak Ms definierte Verbindung nur in einigen wenigen Fiillen ver- 
wendet worden, und zwar stets als Suspension in wAl3rigem Ammoniak. 
Bei den Reaktionen des Jods in fliissigem Ammoniak spielt sicherlich das 
Monojodamin als Zwischenstufe eine wesentliche RoUe. In w~tl3riger, am- 
moniakhaltiger L6sung kommt daneben noch die hypojodige S~ture als im 
Gleichgewicht befindliche Reaktionskomponente in Betracht. Es bleibt 
also dahingestellt, ob in Suspensionen yon Stickstofftrij odid-l-Ammoniak 
in w~13rigem Ammoniak tats~chlich dieses selbst mit den organischen 
Partnern reagiert. Da jedoch in einigen Arbeiten Stickstofftriiodid-1- 
Ammoniak zunitchst rein isoliert worden ist, um es dann anschliel3end 
mit organischen Verbindungen umzusetzen, seien an dieser Stelle die 
Ergebnisse kurz skizziert. Fellman, Wilen und Van der Wer[ fanden in 
einer neueren Arbeit, dab Ketone mit w~.13rig-ammoniakalischen Suspen- 
sionen yon Stickstofftrijodid-l-Ammoniak zu substituierten Pyrazinen 

O CHa\/N~/C-H5 
2 C,H,-~-C2H, NJ,. NH, ) !! l Smp. 124~ (15) 

Z3 0/', Ausbeute C6H5/~ N//~CH z / / /  

reagieren (G1. 15) (8). Auf diese Weise wurden aus dell entsprechenden 
Ketonen 2,5-Di~tthyl-3,6-dimethylpyrazin, 2,5-Diphenyl-3,6-dimethyl- 
pyrazin und aus Cyclohexanon Octahydrophenazin erhalten. Aus Aceton 
entsteht in geringer Ausbeute 2,5-Dimethylpyrazin. Methylketone 
liefern jedoch in fiberwiegender Menge Jodoform und Saureamid. 
Die Reaktion kann sehr vorteilhaft zur pr~parativen Darstellung yon 
Jodoform aus Aceton benutzt werden (2). Phenole und Naphthole 
werden im Ring durch Jod substituiert; aus Tyrosin entsteht auf 
diese Weise 3 - Jod-  tyrosin und 3,5 - Dijod- tyrosin (8, 43). Benzol, 
Naphthalin, Di~thyl~tther, Essigester und Acetamid reagieren da- 
gegen nicht mit Stickstofftfijodid-l-Ammoniak (8). Aus Alkoholen und 
S~iuren entstehen bei --10 ~ die entsprechenden Alkyl- bzw. Acyl-hypo- 
jodite, die durch Additionsreaktionen an olefinische Doppelbindungen 
nachgewiesen werden k6nnen (29). Methylamin und Dimethylamin wet- 
den durch Stickstofftrijodid-l-Ammoniak ohne Gegenwart eines anderen 
L6sungsmittels am Stickstoff jodiert (12, 41). 
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IV. Mono- und Dijodamin 

a) Hinweise far die Existenz yon Monojodamin 

Da die L6sungen oder besser Reaktionsmisehungen yon Jod in fltissigem 
Ammoniak in vieler Hinsicht ~thnlich wie w/il3rige LSsungen yon hypo- 
jodiger S~ture reagieren, wurde sehr oft in Analogie zur Hydrolyse des 
Jods bei seiner Ammonolyse als erste Stufe der Ammoniakjodierung 
Monojodamin formuliert (Gll. 16 und 17). Eine Isolierung dieser Verbin- 
dung gelang bis vor kurzem jedoch nicht. Zwischen --33~ und -70~ 
erh/ilt man ans Jod und fliissigem Ammoniak stets das Stickstofftrijodid- 
3-Ammoniak als schwerl6sliche Verbindung. Die Zersetzlichkeit der L6- 

J2 + 2 H20 ~_ H O J  + H 3 0  + + j -  (16) 
J2 + 2 NH~ ~ H2N J + NH 2 + J -  (17) 

sungen yon reinem Stickstofftrijodid-3-Ammoniak in flfissigem Am- 
moniak selbst bei --78 ~ zeigt jedoch, dab in L6sung chemische Ver/inde- 
rungen vor sich gehen, bei denen andere Stickstoff-Jod-Verbindungen 
entstehen. Das Stickstofftrijodid-3-Ammoniak ist n/imlich bis -25~ 
herauf voUkommen stabil, wenn es als Festsubstanz vorliegt (20). Diese 
Zersetzungsreaktion, die unter Stickstoffentwicklung und Bildung yon 
Ammoninmjodid vor sich geht (Gll. 5 und 6) steht in Parallele zu tier ge- 
nauer untersuchten Zersetzung des Monochloramins (9) und zur Zer- 
setzung des Monobromamins (76, 17) in fliissigem Ammoniak, die eben- 
falls unter Bildnng yon Stickstoff und AmmoniumhMogenid verlaufen. 
Einen Hinweis darauf, dab in verdiinnten LSsungen in fliissigem Am- 
moniak eine Verbindung entsteht, bei der nut  ein Jodatom pro Molekiil 
gebunden ist, ergaben Versuche mit  leichtlSslichen Alkalianfiden (18). 
Bei Zugabe yon Kalinmamid zu einer Suspension ,con Stickstofftrijodid- 
3-Ammoniak in flt~ssigem Ammoniak reagiert dieses unter Bildung einer 
sehr zersetzlichen roten LSsung. Die wenig 15slichen griinen KristaUe des 
Stickstofftrijodid-3-Ammoniaks 15sen sich dann gerade auf, wenn ein Mol 
Kaliumamid pro Jodatom zugegeben wird. Diese AuflSsung geschieht 
dabei praktisch momentan, wiihrend sich die Zersetzung in der L6sung 
unter Entfiirbung als Zeitreaktion anschlieBt. Die Vorg~inge lassen sich 
am besten deuten, wenn man die Bildung eines Anions des Monojod- 
amins annimmt (78). Beim Abschrecken einer Bodenk6rper enthaltenden 
ges~tttigten LSsung yon reinem Stickstofftrijodid-3-Ammoniak in 
fliissigem Ammoniak entsteht ein ebenfaals toter Substanzkuchen. Der 
]3odenkSrper ver/indert dagegen seine Farbe kaum. Da es sich bei dieser 
in festem Ammoniak eingebetteten roten Substanz, die zun~Lchst nicht 
rein isoliert worden war (78, 20), um das Mono- oder Diiodamin bzw. um 
Ammoniakanlagerungsverbindungen davon handeln konnte, wurden die 
Versuche fortgesetzt mit dem Ziel, die Substanz rein zu isolieren und Be- 
weise ffir ihre Konstitution zu erhalten. 
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b) Die Isolierung neuer  Stickstoff-Jod-Verbindungen 

Reines, yon  A m m o n i u m j o d i d  durch Auswaschen mi t  fliissigem A mmo-  
niak befreites St ickstoff t r i jodid-3-Ammoniak 16st sich bei e twa --75~ 
zu ca. i mg /ml  in flfissigem A m m o n i a k  zu einer fast Iarblosen L6sung 
auf. T r e n n t  m a n  du tch  Dekan t i e ren  ,~on i ibersch~ssigem Bodenk6rper  ab 
und  schreckt die L6sung mi t  flfissigem Stickstoff ab, so erh~ilt m a n  einen 
tiefrot gefiirbten Subs tanzkuchen ,  der aus viel fiberschfissigem festem 
Ammoniak  u n d  einer ro ten  St icks toff -Jod-Verbindung besteht .  I m  Hoch-  
v a k u u m  k a n n  bei --90~ oder da run t e r  festes A m m o n i a k  en t fe rn t  
werden (15). 

Fiir diese wie fiir alle anderen Versuche, die bei konstanter  tiefer Tem- 
peratur ausgefiih~ werden muBten, wurde ein Tieftemperaturthermostat be- 
nutzt, der auf einem schon l~nger bekannten Prinzip beruht. Die Funktions-  
weise des verbesserten und mit  modernen automatischert Regelger~iten be- 
triebenen Ger~its geht aus Abbildung 3 hervor. Aus dem Vorratsgef~iB V wird 
fliissige Luft  oder flfissiger Stickstoff durch den eigenen Dampfdruck in ein 

/4/ 

Abb. 3. Tieftemperaturthermostat  mit  fltissiger Luft oder fltissigem Stick- 
stoff als Kiihlmittel. V = Vorr~tsgef~iB, W = Wassersitule als l)berdruck- 
venfil, IZ = Korkschwimmer, A = Anzeige ffir Kfihlmittelvorrat, T = Trich- 
ter zum Nachftillen yon Kfihlmittel, H = Heber aus Glas mit  Vakuum- 
malxtel, G = Verdampferge~B mit  ~vViirrneaustauscherschlange, 13 = zu tem- 
perierendes K~iltebad, Th = Thermoelement (Eisen/Konstantan),  R = Rtih- 
rer, M = yore Regelger/it gesteuertes Magnetventil, Q = Quetschhahn zur 

Regulierung der Kiihlintensit~t bei ge6ffnetem Magnetvenfil. 
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Verdampfergef~il3 G gedriiclCc, das sich in dem zu temperierenden Bad B be- 
findet. Zur Uberlei• des Kfihlmittels dient ein mit einem evakuierten 
Mantel umgebener t leber aus Glas. Das in G verdampfende Kiihlmi~tel ent- 
weicht gasf6rmig fiber das elelctromagnetisch bet~tigte Ventil M. Die Tem- 
peratur im Bad 13 wird dutch ein Thermoelement Th kontrolliert, dessen 
Thermospannung auf das RegelgerLtt gegeben wird. Is* die am Regler ein- 
gestellte Solltemperatur erreicht, so wird das Ventil M geschlossen, und das 
durch Verdampfen yon Kiihlmittel im Verdampfergef~iB entstehende Gas- 
polster verhindert ein weiteres Llbertreten yon Kfihlmittel aus dem Vorrats- 
gef~ig. Der im Vorratsgef/iB entstehende Oberdruck kann fiber die ~Vasser- 
s~ule W entweiehen. Da man fiber den Trichter T Kiihlmittel w~hrend einer 
F6rderpause nachfiillen kann, ist das Get/it auch ftir den Dauerbetrieb sehr 
gut geeignet. Der Kiihlmittelverbrauch betr/igt etwa acht bis zehn Liter 
fliissiger Stiekstoff in vierundzwanzig Stunden bei einer Badtemperatur yon 
-100 ~ Die Regelgenauigkeit ist je nach venvendetem Regelger~t versehie- 
den, ist aber besser als 4-0,2 ~ (5). 

Beim Abpumpen des freien Ammoniaks  im Hochvakuum aus dem 
Gemisch mit  der roten Verbindung wird offensichtlich atmh locker ge- 
bundenes Addukt-Ammoniak mi t  entfernt. Man erNilt bei geniigend lan- 
ger Pumpzei t  und bei geeigneten Temperatur-  und  Druckbedingungen 
eine schwarze Verbindung als Riiekstand. Analysen ergeben ein VerhNt-  
nis yon Stickstoff zu Jod  wie eins zu eins. Die in Vergleichsversuehen aus 
festem Stiekstofftrijodid-3-Ammoniak durch Abpumpen unter  gleichen 
Bedingungen erhaltenen Proben sind dagegen braun und haben nahezu 
die Zusammensetzung des reinen Stiekstofftrijodid-l-Ammoniaks. WiU 
man  die rote Verbindung, die demnach ein Ammoniakaddukt  der schwar- 
zen Verbindung darsteUt, erhalten, so muB man  dMiir Sorge tragen, dab 
beim Entfernen des iiberschiissigen festen Ammoniaks dessen Partial-  
druck nur wenig unter  den des freien Ammoniaks absinkt (12 Torr bei 
- 9 0  ~ Man l~gt z.B. das iiberschiissige Ammoniak in eine Kiihlfalle b 
sublimieren, deren Tempera tur  nur etwa 5 bis 15 ~ niedriger liegt Ms die 
des Gef~iBes a mit  dem Substanzgemisch. Bei Temperaturen im GefftB a 
zwisehen - 9 0  und -105  ~ bleibt nach einem his sechs Tagen eine rein 
rote Substanz zuriick, deren Analysen stets ein VerNiltnis nahe bei Stick- 
stoff zu Jod  wie zwei zu eins ergeben. Auf AusschluB yon Ammonium-  
iodid ist bei diesen Versuchen streng zu achten, da Ammoniumjodid bei 
diesen tiefen Temperaturen ein 5-Ammoniak bildet. 

Da die neuen Stickstoff-Jod-Verbindungen auf Grund des vorliegen- 
den Versuchsmaterials keine Ammoniakaddukte  des Stiekstofftrijodids 
sein k6nnen, mul3 angenommen werden, dab in den Aufl6sungen des 
Stickstofftrijodid-3-Ammoniaks in flt~ssigem Ammoniak Gleichgewichte 
vorliegen, bei denen Mono- und Dijodamin als neue Verbindungen ent- 
stehen (Gll. 18, 19 und 20). Da  Mono- und Dijodamin sicherlich auch Zwi- 
schenstufen bei der Jodierung des Ammoniaks mit  Jod  darstellen, diese 
Reaktion aber reversibel ist, s t em dies im Einklang mit  den bei der Um- 
setzung zwischen Jod  und Ammoniak  gemachten Beobachtungen. DaB 
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beim langsamen Abkiihlen yon Aufl6sungen des grfinen Stickstofftri- 
jodid-3-Ammoniaks in fliissigem Amrnoniak nur dieses selbst wieder aus- 
f~/lt, liegt daran, dab diese Verbindung in fliissigem Ammoniak am 
schwersten 16slich ist. 13berspringt man dagegen die Gleichgewichts- 
einstellung durch schnelles Abschrecken, so erh~ilt man in der roten Sub- 
stanz die Spezies, die in L6sung im Gleichgewicht fast ausschlieBlich vor- 
liegt. Dies ist, wie aus Gleichgewichtsbetrachtungen hervorgeht (GI. 4 
bzw. 20), in verdtinnten L6sungen mit sehr grol3em Ammoniakfiber- 
schul3 wahrscheinlich das Monjodamin, bzw. sein Ammoniakaddukt 
(Ammoniakaddukte sind bei der Formulierung der GU. 18 bis 20 nicht 

NJ3 + NH3 ~ HNJ,  + H,.NJ (18) 

HNJ,  + NH~ ~ 2 H,NJ (19) 

NJ,  + 2 NH3 ;_L 3 H,NJ (20) 

berficksichtigt). Da diese 13beflegungen jedoch nut  Hinweise liefern und 
keine direkte Beweiskraft besitzen, wurde versucht, die Konsti tution tier 
neuen Verbindungen auf anderem Wege zu belegen. 

c) Versuche zum Konsfitutionsbeweis dcr neuen Verbindungen auf 
chemischem Wege 

Umsetzungen mit Grignard-Verbindungen, wie sie zum Konstitutions- 
beweis bei Chlor- und Bromaminen mit Erfolg angewendet worden sind, 
fiihren bei Stickstoff-Jod-Verbindungen nicht mehr zum Ziel (75). Der 
Versuch yon Silberrad mit Zinkdi~ithyl wurde im Abschnitt  I I I  b bereits 
kritisch beleuchtet. Es hat  den Anschein, als ob das Halogen in Stick- 
stoff-Jod-Verbindungen bereits einen so deutlich positiven Charakter be- 
sitzt, dab es mit den negativ polarisierten organischen Resten metall- 
organischer Verbindungen fast ausschliel31ich unter Ausbildung yon 
Kohlenstoff-Jod-Bindungen reagiert. Die gewfinschte Bildung yon or- 
ganischen Aminen bleibt dagegen aus (Gll. 23 bis 25; Me = Metall). 

HaNJ + Me-R ---+ MeNH2 + R - J  
t + ~,o , MeOH +NH3 

(z3) 

H,NJ + M e - R  ////////// > R - N H  2 + Me + + J -  (24) 

HNJ2 + 2 Me-R / / / / /  R2NH + 2 Me++ 2 J -  (25) //-~27-----~ 

Da sich Hypohalogenite an Doppelbindungen organischer Molekfile 
zn addieren verm6gen, wurde eine entsprechende Reaktion mit den ver- 
mutlich Monojodamin enthaltenden L6sungen in fliissigem Ammoniak 
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versucht (75). Experimente mit Maleinsituredi~ithylester ftihrten schlieB- 
lich zum Erfolg. Rfihrt man den Ester, der mit fliissigem Ammoniak 
mischbar ist, mit einer Suspension yon reinem Stickstofftrijodid-3- 
Ammoniak in flfissigem Ammoniak bei -33 ~ so 16st sich stfindig Boden- 
kSrper nach und innerhalb weniger Stunden entsteht eine vSllig Mare, 
orange gef~irbte LSsung. Aus dieser kann unter geeigneten Bedingungen 
eine gelbe Verbindung isoliert werden, die das a-Amino-~t'-Jod-malein- 
imid I. darstellt. Nach einer Anlagerung yon Monojodamin an die Doppel- 
bindung des Esters hat also noch eine Dehydrierung, eine Ammonolyse 
des Esters und ein RingschluB zum Imid stattgefunden. 

O 
j / 
"-C j \ 

I[ NH I. 

H " / C ~ (  

O 

Da das Monojodamin ein Zwischenprodukt bei der Jodierung des 
Ammoniaks zum Stickstofftrijodid darstetlt, sollte es sich nicht nur auf 
dem bisher beschriebenen Umweg fiber eine Ammonolyse des Stickstoff- 
trijodids, sondern unter geeigneten Bedingungen auch direkt aus Jod oder 
Verbindungen des positiv einwertigen Jods und Ammoniak darstellen 
lassen. Tats~chlich entsteht bei der Umsetzung yon wenig rein verteiltem 
Jod mit einem grol3en OberschuB an schmelzendem Ammoniak bei --78 ~ 
direkt die rote Substanz (12, 13), die sich allerdings unter flfissigem Am- 
moniak langsam in das griine Stickstofftrij odid-B-Ammoniak umwandelt. 
LSst man das Jod in Dimethyl~ither, so kann man bei -100 ~ arbeiten 
und erh~ilt mit Ammoniak ebenfalls den roten Stoff. Auch aus Jodchlorid, 
Jodbromid und Jod(Pyridin)-nitrat entsteht bei der Umsetzung mit 
fiberschfissigem schmelzendem Ammoniak glatt die rote Verbindung ne- 
ben dem entsprechenden Ammoniumsalz. 

Verwendet mall nicht reines Ammoniak, sondern ein Gemisch aus 
flfissigem Ammoniak und Chloroform im Verh~ltnis eins zu vier (Stop. 
ca. -92 ~ so unterbleibt bei --90 ~ auch dartiber die Umwandlung 
zum Stickstofftrijodid-3-Ammoniak vollkommen, da die rote Substanz 
in diesem Gemisch sehr schwer 16slich ist, die Umwandlung aber fiber die 
LSsungsphase vor sich zu gehen scheint. Eine saubere Trennung yon den 
bei der Darstellung gleichzeitig gebildeten Ammoniumsalzen ist aller- 
dings nur beim Ammoniumnitrat dutch Auswaschen mit diesem fief- 
schmelzenden L6sungsmittelgemisch m6glich. 

Es wurde auch versucht, Monojodamin aus Natriumamid und Jod 
oder Jodchlorid in ammoniakfreien, inerten LSsungsmitteln darzustellen. 
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Im Gegensatz zu ~lteren Angaben in der Li teratur  entstehen dabei je- 
doch keine isolierbaren Stickstoff-Jod-Verbindungen. Die schwarzen 
Niederschl~ige bestehen vielmehr aus Addukten des Natr iumamids mit  
Jod oder Jodchlorid. Diese Addukte sind nicht stabil, sondern zersetzen 
sich langsam unter  Stickstoffentwicklung und Bildung ,con Natr ium- 
jodid bzw. Natriumchlorid (15). Es ist wahrscheinlich, dab diese Zer- 
setzung fiber Monojodamin Ms Zwischenstufe verl~iuft. Ffir eine Dar- 
stellung des Monojodamins sind diese UmsetzungeI1 jedoch nieht ge- 
eignet, da auch bei tiefer Tempera tur  die Zersetzung schneller ist als die 
Bildung der Stickstoff-Jod-Verbindung aus dem Anlagerungsprodukt des 
Natriumamids. 

d) IR-spektroskopische Untersuchungen bei tiefer Temperatur 

Um yon den neuen Stickstoff-Jod-Verbindungen Infrarotspektren auf- 
nehmen zu k6nnen, muBte wegen der thermischen Instabilit~it dieser 
Stoffe eine Kii Jette entwickelt werden, die ein Einfiillen der Substanzen 
und das Aufnehmen der Spektren bei m6gliehst tiefer Tempera tur  ge- 
stat tete (6). Abb. 4 zeigt ein Schnittbild dieser Tieftemperaturkfivet te  
mit der Einfiillvorrichtung. Die L6sung der Substanz in fltissigem Am- 
moniak, die sich im GefiiB 22 befindet, wird mit  Stickstoffttberdruck fiber 
eine Kapillare in die Kfi~ette gedrfickt, durch Abkiihlen auf mindestens 
-90  ~ eingefforen und das iiberschiissige Ieste Ammoniak im Hochva-  
kuum absublimiert oder mit  Hilfe der in Abschnitt  IV b beschriebenen 
Technik entfernt. Auf den inneren Fenstern 16 bleibt die rote Substanz 
in rein verteilter Form zurtick. Ffir die inneren Fenster wurde Kalium- 
ehlorid als Material gew'2hlt, well dieses im Gegensatz zu Natrinmchlorid 
oder erst recht zu Kal iumbromid oder C~isiumjodid in fliissigem Am- 
moniak sehr wenig 16slieh '.'st. Die Versuche beschdinkten sich deshalb 
attela zunXchst auI den Spektralbereich zwischen 4000 und 670 cm - t  
(2,5 Ms 15 ~). 

Bei der roten Substanz t r i t t  im ]3ereich der NH-Valenzschwingungen 
eine Bande yon einiger Intensit~t  (3356 cm -1) neben einer sehr schwa- 
ehen etwas niederfrequenteren Absorption (3302 cm -1) auf (Abb. 5). 
Im Bereich der NH-Deformationen bei 1600 cm -1 und 1100 cm -1 finden 
sieh zwei weitere Banden, die jedoch breit und verwasehen sind. L~iBt 
man die rote Substanz in der evakuierten Kfivette auf - 9 0  ~ erw~irmen, 
so verf~rbt sie sich bei ]3estrahlung mit  infrarotem Licht nach schwarz, 
und im Spektrum erscheint eine zweite intensive Bande bei 3238 em -1. 
Bei - 7 0  ~C nimmt die Intensit~it dieser Bande noch zu, w~ihrend die erste 
Bande vol lkommen verschwindet (Abb. 6). Bei -40~  versehwindet 
schlieBlich auch die starke Bande bei 3238 cm -1, und es t reten keine 
mef~baren NH-Schwingungen mehr auI (15). Ammoniumjodid entsteht 
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b e i  d i e s e n  Z e r s e t z u n g s -  o d e r  U m w a n d l u n g s r e a k t i o n e n  n i c h t ,  o d e r  es 

s u b l i m i e r t  so r a s c h  ab ,  d a b  es i n f f a r o t s p e k t r o s k o p i s c h  n i c h t  n a c h g e w i e s e n  

w e r d e n  k a n n  ( A m m o n i u m j o d i d  z e i g t  b e i  3130  c m  -1 e ine  s c h a r f e  A b -  

s o r p t i o n ) .  

r I 
5cr~ 
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Abb .  4. S c h n i t t b i l d  de r  I n f r a r o t -  
T i e f t e m p e r a t u r k t i v e t t e  m i t  ]~in- 
f i i l lvor r ich tung .  1 = Dewargefi iB 
aus  J e n a e r  Glas, 2 = K o v a r e i n -  
schmelzglas  als Zwischenglas ,  is t  
m i t  d e m  d a r u n t e r  ansch l i eBenden  
R o h r  aus  K o v a r -  E inschmelz leg ie -  
r u n g  ve r schmolzen ,  6 - Kupfe r -  
block,  7 - ~iuflerer Teil  des V a k u u m -  
mante l s ,  de r  A n s a t z  z u m  E v a k u -  
ie ren  ( senkrech t  zu r  Ze ichenebene )  
is t  n i c h t  geze ichnet ,  9 = F l a n s c h  
z u m  Offnen des V a k u u m m a n t e l s ,  
10 ~ , ,O" -R inge  als H o c h v a k u u m -  
d i ch t ungen ,  11 = u n t e r e r  Tell  des 
/iu Beren V a k u u m m a n t e l s  aus  J e n a e r  
Glas, 12 = B o d e n  aus  Eisen,  14 = 
v e r s i l b e ~ e r  S t r a h l u n g s s c h u t z  aus  
J e n a e r  Glas, 15 = T h e r m o e l e m e n t  
zu r  T e m p e r a t u r m e s s u n g  i m  Kupfe r -  
block,  16 = KC1-Fenster ,  das  l inke 
m i t  zwei B o h r u n g e n ,  17 = Augen-  
f ens t e r  aus  NaC1, 18 - E i senr inge  
m i t  P lansch l i f fen  zu r  Be Ie s t i gung  
derAuBenfens•  19 = E i n s a t z s t i i c k  
aus  K u p f e r  zur  H a l t e r u n g  der  I n n e n -  
Icns ter .  20 = Z a f i i h r u n g s k a p i l l a r e n  
aus  K o v a r ,  21 = D u r c h f i i h r u n g e n  
de r  K a p i l l a r e n  in das  Dewargef~tg, 
22 ~ GlasgefiiB mi• der  Substanzli3-  
sung,  24 =Verb indungssch l i f f e ,  25 = 
S t i cks to f fumweg le i t ung  m i t  H a h n ,  
26 u n d  27 = Verb indungssch l i f f e  zu r  
H o c h v a k u u m a p p a r a t u r  u n d  zu r  

S t icks to t t l e i tung .  

D i e s e  E r g e b n i s s e  k 6 n n e n  m i t  H i l f e  d e r  b i s h e r  e n t w i c k e l t e n  V o r s t e l -  

l u n g e n ,  n a c h  d e n e n  es s i ch  be i  d e r  r o t e n  S u b s t a n z  u m  M o n o j o d a m i n - 1 -  

A m m o n i a k  h a n d e l t ,  g e d e u t e t  w e r d e n  (15).  I m  f r e i en  M o n o j o d a m i n  s o l l t e n  
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Abb. 6. NH-Valenzschwingnngs-  
banden von Mono- und Dijodamin.  
Spekgrograph: Perkin - Elmer  Mo- 

dell 21 mi• NaC1-Prisma. 

zwei NH-Valenzschwingungen  zu beobach ten  sein (Symmetr ie  Cs). D e m  
angelager ten  A m m o n i a k m o l e k i i l  k / imen ebenfal ls  z~e i  Schwingungcn im 
NH-Valenzbere ich  zu. E ine  K o p p l u n g  der  r e l a t iv  hochf requen ten  N H -  
Schwingungen dfirfte wegen der  dazwischenl iegenden schweren Jod -  
a tome zu vernachl~issigen sein. Beim freien D i j o d a m i n  ist  dagegen n u t  
eine NH-Va lenzschwingung  zu e rwar ten .  I m  S p e k t r u m  des gasf6rmigen 
Monochloramins  wurde  demgegent iber  abe r  nur  eine N H - V a l e n z b a n d e  
bei 3380 cm -1 beobach te t ,  wahrscheinl ich ,  ~veil die zweite  eine zu geringe 
IntensitS, t bes i tz t  (25). Fes tes  A m m o n i a k  zeigt  bei  -.195 ~ zwei Ab-  
sorp t ionen  mi t  3378 cm -1 (~s) u n d  3223 cm - I  (vs). Das  ,Intensit~itsver- 
h/iltnis dieser  beiden ]3anden betr~igt e twa  zehn zu eins (31, 37). Die im 
S p e k t r u m  der  ro ten  Subs t anz  au f t r e t ende  Abso rp t ion  bei  3356 cm -1 
kann  demnach  als Clberlagerung der  jeweils in tens iveren  B a n d e n  des 
Monojodamins  und  des ange lager ten  A m m o n i a k s  gedeu te t  werden.  Sie 
!iegt u m  rund  20 cm -1 langwell iger  als im reinen festen A m m o n i a k  bzw. 
als im gasf6rmigen Monochloramin .  Eine  solche Verschiebung liegt be im 
A m m o n i a k  im Bereich der  Wer te ,  die sich auch bei  der  Anlagerung  yon  
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Ammoniak an Kationen der Ubergangsmetalle ergeben. Die zu erwar- 
tende zweite Bande des Ammoniaks und des Monojodamins macht sich 
in den Spektren wegen ihrer geringen Intensit/tten nicht eindeutig be- 
merkbar. Eine Andeutung einer zweiten Absorption findet sich bei 
3302 cm -I (Abb. 5). DaB es sieh beim Spektrum der rotee Substanz nicht 
um eine Oberlagerung der Spektren des Dijodamins (nur eine NH-Valenz- 
schwingung) und yon Ammoniak handeln kann, zeigt das Auftreten nur 
einer einzigen intensiven Bande an einer anderen Stelle des Spektrums 
beim Erw~irmen. Wie die Abpumpversuche gezeigt batten, verliert die 
r o t e  Substanz beim Erw~rmen Ammoniak. Es entsteht zuerst unter 
Schwarzf/irbung eine Verbindung mit dem Stickstoff-Jod-Verh~iltnis eins. 
Oberhalb yon -90~ wird jedoch weiter Ammoniak abgespalten. Das 
damit in Zusammenhang stehende Auftreten der intensiven Einzelbande 
bei 3238 cm -1 (Abb. 6) kann nur damit gedeutet werden, dal3 Dijod- 
amin entstanden ist. Dichloramin absorbiert im Gaszustand bei 3279 cm -1 
(2,5). Da vorher an dieser Stelle keine Absorption zu beobachten war, 
kann die rote Substanz kein Ammoniak-Anlagerungsprodukt des Dilod- 
arnins sein, sondern dieses muB nachtrfiglich bei der thermischen Ab- 
spaltung yon Ammoniak entstanden sein. Es bleibt also nur  die oben ge- 
gebene Deutung tier roten Substanz als Nonoiodamin-l-Ammoniak. 
Oberhalb yon ca. --60~ spaltet aneh das Dijodamin noch weiter Am- 
moniak ab. Es entsteht Stickstofftrijodid, das im Hochvakuum unter 
Zersetzung in Stickstoff und Jod fliichtig geht (15). Die Anfnahme yon 
entsprechenden Spektren im t3ereich der NJ-Valenzschwingungen ist 
vorgesehen. 

e) Zersetzung des Monojodamins in fliissigem Ammoniak 

W~thrend sich l~{onojodamin im Hockvakuum x~ie im vorigen Absehnitt 
beschrieben unter intermolekularer Ammoniakabspaltung fiber Dijod- 
amin und StickstofItrijodid zu Ammoniak, Stickstoff und Jod zersetzt, 
folgt die Zersetzung der L6sungen in fliissigem Ammoniak der St6chio- 
metrie der G1.6. Monochloramin nnd Monobromamin zersetzen sich in 

3 H 2 N  J " N H  a tI'NH9 > 3 N H  + + 3 J -  + N H  a + N 2 (6)  

flfissigem Ammoniak v611ig analog und bilden die entsprechenden End- 
produkte. Vom Chloramin ist bekannt, dab diese Reaktion fiber mehrere 
Zwischenstufen verl~iuft, und zwar entsteht zun/ichst Hydrazin, das 
unter geeigneten Reaktionsbedingungen isoliert werden kann, da die 
anschlieBende Oxydation des Hydrazins durch iiberschiissiges Mono- 
chloramin eine Induktionsperiode besitzt (3, 9, 26) (Gll. 27 nnd 28). Bei 
der Zersetzung des Monobromamins in fliissigem Ammoniak unter Zu- 
satz Con Kaliumarnid konnte ebenfalls Hydraziv isoliert werden (16, 77), 
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so dab auch hier ein ~thnlicher Reaktionsweg anzunehmen ist. In zer- 
setzten L6sungen des Monojodamins in fliissigem Ammoniak konnte je- 
doch bisher in keinem Fall, auch nicht bei Zusatz yon fiberschiissigen 
Ammonobasen, Hydrazin isoliert werden (78, 40). Zugesetztes Hydrazin 

H2NC1 + 2 NH~ 

H~N-NH 2 + 2 H2NC1 

ft. NH~ 
H2N-NH 2 + NH4C1 (27) 

ft. NH~ 
> 2 NH4C1 + N 2 (28) 

reagiert iedoch sehr 1oeftig und momentan mit L6sungen des Monojod- 
amins in fltissigem Ammoniak unter Stickstoffentwicklung und Bildung 
yon Ammoniumjodid. Eventuell noch als Bodenkfrper vorhandenes 
Stickstofftrijodid-3-Ammoniak wird nachgel6st. Ein Reaktionsschritt 
gemfiB G1.28 ist demnach auch beim Monojodamin m6glich. Wahrschein- 
lich ist das Fehlen einer Induktionsperiode ffir die Redoxreaktion beim 
Monojodamin der Grund dafiir, dab sich das Hydrazin nieht isolieren 
1/il3t. Eine Zersetzungsreaktion des Monojodamins in flfissigem Am- 
moniak analog den Gll. 27 und 28 kann demnach durchaus in Betracht 
gezogen werden, womit sich das Jodamin in die Reihe der fibrigen, be- 
zfiglich ihrer Zersetzung in flfissigem Ammoniak n~ther untersuchten 
Halogenamine einordnen wfirde (15).  Die gr613ere Zersetzlichkeit und 
Farbvertiefung yon Monojodaminl6sungen bei Zugabe yon Kaliumamid 
(78) findet ebenfalls eine Parallele bei den anderen Halogenaminen 
(16, 18, 17, 9, 3, 26). 
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Einleitung und Zielsetzung 

Kristal ls truktur ,  morphologische und  kristallchemische ZusammenhXnge, 
Bildungsbedingungen finden bei der physikalischen und  chemischen 
Kennzeichnung der schwerl6slichen Calciumphosphate gleichermaBen 
Beachtung,  sowohl in den chemischen und  mineralogischen als auch in 
den medizinischen Forschungsr ichtungen.  Die weite Verbrei tung der 
Calciumphosphate unter  den mineralischen Grundstoffen, besonders 
ferner deren biologische Funkt ion  -- als Haup tbes t and  der Har tgewebe 
yon  Wirbelt ieren - bieten den substantiellen Hin te rgrund  ftir das wis- 
senschaftliche Interesse an diesen Verbindungen. 

Die Mineralien yon  Calciumphosphaten (Apatitreihe, Whit lockit)  
kommen  recht  h~ufig vor, sowohl auf Lagerst i i t ten als auch als weit ver- 
breiteter Gemengteil  yon  Gesteinen. Kristallisierte Ausbi ldungsformen 
wurden im allgemeinen unter  pegmati t ischen oder hydro thermalen  Be- 
dingungert gebildet. Auf sedimertt/iren L a g e m  liegen meist  scMecht kri- 
staUisierte Variet~ten vor. 

Hiermit  s t immt  fiberein, dab bei kristallchemischen Synthese-Experi-  
men ten  bei w/isseriger F~Uung in vi tro stets amorphe  Produkte  entstehen, 
und dab zur Erzielung wohlkristallisierter Pr/iparate sch~irfer gefal3te 
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Reaktionsbedingungell angewendet werden miissen. Insbesondere die 
Apatitreihe weist eine Vielfalt yon diadochen Substitutionsm6glichkei- 
tel1 auf, die sowohl durch Mineralvorkommen als auch (lurch synthetisch 
faBbare Kompositionen belegt sind. Die Uniibersichtlichkeit der mor- 
phologischen und kristallchemischen Eigenschaften wird durch den 
Namen selbst (gr. ~ ' ; 4 o  = ich t~iusche) kommentiert. 

Die ersten Versuche der exakten ]3eschreibung gingen von Beobach- 
tungen hinsichtlich der chemischen Zusammensetzung, also roll  Sum- 
menformeln, aus. Diese sind infolge der uneinheitlichen, inhomogenen 
Zusammensetzung der untersuchten Objekte aber stets anfechtbar ge- 
wesen. Das gleiche gilt fiir die aus den komplexchemischen Vorstellun- 
gen A. Werners entstandene Konzeption yon Hexolsalzen ffir Apati t ,  

Erst  die seit 1930 yon St. Naray-Szabo (80) und M. Mehmel (76) u.a.  
durchgeffihrten Kristallstrukturbestimmungen erm6glichteI1 einen exak- 
ten Einblick in den Gitteraufbau. Hierbei wurde die Existenz singul~irer 
Tetraederkonfigurationen ffir die Phosphatgruppen festgestellt, d.h. eine 
Anordnung, bei der jeweils ein Phosphoratom sich in der Mitte des Te-  
traeders befin4et, dessen Eckpunkte die Sauerstoffatome darstellen. 
Diese Phosphattetraeder treten mit Calciumionen usw. zu einem Ionen- 
gitter zusammen. 

In der Analogie zu den Insel- oder Neso-Silicaten liegen der Struktur- 
der Erdalkaliphosphatmineralien einfache Phosphattetraeder, keine 
Verkettungen oder Vernetzungen zugrunde. 

Das Hauptproblem der Kristallchemie der schwerl6slichen Calcium- 
phosphate liegt also nieht so sehr in Fragen ihrer Systematik, sondern in- 
folge des uneinheitlichen Aufbaues selbst der Einzelkristalle (Zonar- 
wachstum) eher in der Darstellung von reinen Einkristallen, in den Vor- 
stellungen fiber die Natur der schleeht kristallisierten Phasen sowie in  
Voraussagen fiber die Stabilit~ttsbedingungen hinsichtlich Hydrolyse 
und ~lnlicher Umwandlungsprozesse. 

Die zahlreichen Variet~iten apatit~ihnlieher Mineralien konnten, un- 
ter ]3erficksichtigung der Abmessungen der Elementarzellen, in einem 
vergleichsweise einfachen System substituierter Apatitformen zusam- 
mengefaBt werden: vgl. H. Strunz (105) (Mineralogische Tabellen, 1. 
Auflage 1941, 3. Auflage 1957). Auch C. Frondel (1943) hatte darauf hin- 
gewiesen, dab der gr6Bte Teil der etwa 17 Mineralnamen, die in der Li- 
teratur zur Beschreibung der Calciumphosphatvorkommen in den Phos-  
phoritlagerst~itten herangezogen werden, eigentlich nur Apatitminera- 
lien, sowie Whitlockit und Hydrogenphosphat bezeichnet (29). Die Be- 
deutung dieser Feststellungen wird durch die Ergebnisse der vorliegen- 
den F~illungsversuche und durch mikromorphologische und kolloidche- 
mische Untersuchungen an mineralisierten Calciumphosphaten best~tigt 
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und ergAnzt. Insbesolldere aber wur4en die Bedingungen erkannt, die 
:zur Bildung gut kristallisierter Formen notwendig sind. Nachdem reine 
Einkristalle zugRnglich geworden waren, ergaben sich die weiteren MSg- 
lichkeiten zu kristallchemischen Untersuchungen und Aussagen fiber die 
schwerl6slichen CMciumphosphate. 

Es hat sich -- damit soll jedoch keine weitere Abgrenzung in der Sy- 
stematik festgesetzt werden - als zweckmAl3ig erwiesen, in der Vielfalt 
tier Calciumphosphate durch eine Differenzierung hinsichtlich ihrer Be- 
st~ndigkeit gegen den 16senden Angriff des Wassers die schwerl6slichen 
Glieder besonders hervorzuheben, da diese den Hauptteil  der mineralogi- 
schen Vorkommen darstellen. 

Zu dieser Gruppe zAhlt man iiblicherweise alle apatitAhnlichen Mi- 
neralien Hydroxylapat i t  Cas[(OH ) [(PO4)a] , sowie Whitlockit (Tri- 
calciumphosphat) Caa(PO4) a und Oktaealciumphosphat C%H(PO4) 3. 
2 H20. 

Die Calciumhydrogenphosphate Brushit CaHPO~. 2 H20 und Monetit 
C a H P Q  -- die sekund~iren Calciumphosphate - dagegen sind starker 16s- 
_lieh (Apatit 3 ppm, Brushit 200 ppm). 

Mit dem Begriff ,,sehwerl6slieh" ist in diesem Zusammenhang vor- 
weggenommen, daB vor allem die Eigensehaften der Caleiumphosphate 
im w~sserigen System untersucht werden sollen. 

Literaturtibersicht 

Schon wAhrend des Mittelalters, insbesondere bei der Wende zur Neuzeit, 
waren Calciumphosphate in der alchimistischen Praxis bekannt und wur- 
den auch technisch bei der Herstellung des sogenanllten ,,Beinglases", 
eines mat t  durchscheillendell Glasflusses, verwendet. Der Name Bein- 
glas weist auf die Gewinllung dieses Calciumphosphates aus der Asche 

gegliihter Knochen hill (Knochenerde, animalische Erde). 

Der Phosphatgehalt ill Mineralfunden der Bergleute w~lrde erst we- 
selltlich spAter erkannt. Werner benannte erstmals 1789 ein ,beryll- 
fihnliches Phosphatmineral" mit Apatit (121). Die mineralogische Be- 
stimmung wurde roll  A bbd Hau9 vorgenommen, die erste quantitative 
Analyse s tammt yon G. Rose (Berlin 1827); das ausftihrliche F1Rchen- 
inventar ist in Goldschmidts Atlas der Kristallformen aufgeftihrt. Weitere 
Fundorte und Formenbesfimmungen wurden dann u.a. yon Mitchell 
(1943, amerikanische Fundorte) und Burri et al. (1935, alpine Formen) 

beschrieben (78, 75). 

Da sich einige Calciumphosphatmineralien - insbesondere Phospho- 
ritlager - zu Dfingemitteln industrieH verarbeiten lassen, warell auch 
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die chemischen und kristallchemischen Eigenschaften oft untersucht 
worden. 

Warington hatte schon 1866 erkannt, dab es sich bei den Analysen 
der schwerl6slichen Calciumphosphate selten um das Gewichtsverh~ltnis 
des neutralen Tricalciumphosphates Ca3(PO4) 2 handelte, sondern um das 
eines basischen Salzes, Cas[OH[(PO4)3] ; zu dieser Zusammensetzung 
ffihrt im w~tsserigen Milieu die fortschreitende Hydrolyse der Calcium- 
phosphate (118, 5). 

Auch Schmelzsynthesen zur Darstellung von Calciumapatiten und 
substituierten Apatiten sind lange bekannt (Nacken 1912); friihere Ar- 
beiten s. auch Ann. Chemie Pharm. 1852, 1854 (Manrofl, Forchhammer) 
sowie Comptes rendus nach 1854 (Sainte-Claire-Deville, Ditte u.a.). Eitd 
(1923) gelang im Schmelzautoklaven die Herstellung yon Carbonat- 
Apatiten (79, 26). 

Nach der chemisch-analytischen und kristalloptischen Beschreibung 
dieser Mineralien wurden klare kristallchemische Aussagen fiber ihren 
Stnlkturaufbau angestrebt. Er konnte nach der Laueschen Entdeckung 
der R6ntgenstrahlinterferenzen mit dieser Methode bald gekl~rt werden: 
die Bestimmung des Kristallgitters yon Apatit erfolgte nahezu gleich- 
zeitig durch Naray-Szabo (1930) und Mehmd (1930) (80, 76). Die ersten 
R611tgenaufnahmen yon Calciumphosphaten waren als Laue- und Dreh- 
kristallaufnahmen eines Apatiteinkristalls (Hentschel 1923), und aIs 
Pulverdiagramme der Apatitkristalle in biologischem Material durchge- 
ffihrt worden (Grofl 1926, de Jong 1926) (47, 34, 51). 

Die r6ntgenographischen Ergebnisse waren die Grundlage einer Reihe 
yon Untersuchungen tiber die im Calciumphosphatsystem auftretenden 
stabilen Phasen: Bredig (1932), K~rber (1932) u.a. konnten das Zu- 
standsdiagramm dieses Systems im Temperaturbereich bis 2000~ fest- 
legen und die auftretenden Phasen abgrenzen (77, 62). 

Auch die Vorg~nge im w~sserigen System wurden geprfift, und durch 
Strukturuntersuchungen der F~llungsprodukte die Hydroxylapatit- 
struktur als die unter hydrolysierenden Bedingungen best~tndigste Phase 
erkannt; Tr6mel (1932), Schleede (1932), Eisenberger (1940) (115, lO1, 25). 

Nach der ersten Kl~rung dieser grundlegenden Fragen fiber das Struk- 
turmodell und fiber die Bildungsbedingungen wandte sich das Interesse 
zun~chst den Realstrukturen zu. Die Existenz yon apatitartigen Cal- 
ciumphosphaten in Z~hnen und Knochen konnte genauer geprfift wer- 
den, insbesondere auch das Vorhandensein yon Nebenbestandteilen 
(Klement 1932 u.f., Marek 1934, Thewtis 1939) (56, 68, 708). Ebenso 
wurde die Frage nach dem Aufbau der Mineralvorkommen yon substi- 
tuierten Apatiten neu aufgeworfen (McConnell 1937 u.f., Machatschki 
1939, Belov 1939) (35, 66, 7) und die Isotypie- und Isomorphiebeziehun- 
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gen des Phosphatapatites mit Silicaten, Sulfaten usw. sowie die Diadochie 
der Kationen erkannt (Strum 1939 u.f., Machatschki 1939, Dihn 1942, 
Wondratschek 1956) (104, 66, 23, 722). Die Entdeckung des Minerals 
Whitlockit (Frondel 1941) machten den strukturinduzierenden Einflul~ 
yon Begleitionen wahrscheinlich (Traulz 1954), der dann fiir Magnesium-, 
Eisen- und Manganionen experimentell gesichert wurde (Hayek unct 
NeweseIy 1958) (28, 110, 41). 

Eine groge Zahl bedeutender Arbeiten weist auf ein starkes Interesse 
der physiologisch-chemischen Forschung, der Molekularbiologie und der 
Biokristallographie an Struktur und Aufbau der schwerl6slichen Cal- 
ciumphosphate bin (Marek 1934 u.f., Klement 1936 ~.f., Thewlis 1939, 
Brandenberger 1945, Ericsson 1949, Perdok 1952 u.f., Neumann 1953 u. f., 
Carlslrb'm 1955, Helmcke 1955, Glimcher 1959, u.v.a.) (68, 57, 109, 10, 28, 
93, 81, 17, 45, 31). 

Diese Untersuchungen wurden durch die Entwicklung des Elektro- 
nenmikroskops sehr begfinstigt. Aus den Ergebnissen kann ein klares 
Bild fiber den strukturellen Aufbau und die Anordnung der kristallinen 
Bestandteile, d.h. fiber die Mikromorphologie yon Zahn und Knochen 
gewonnen werden. Auch Iunktionelle ZusammenhS.nge hinsichtlich der 
Epitaxie yon Proteinunterlagen Ifir die eingelagerten Apatitkristalle 
(Perdok 1955, Newesely 1961) und hinsichtlich des Umbaues der Kri- 
stallite im physiologischen Milieu werden er6rtert (gd, 86). Die Kinetik 
des Ionenaustausches konnte besonders fiir den Hydroxyl-Fluorid- 
Austausch durch die Anwendung einer Isotopenmethode (61) gesichert 
und bestimmt werden (Knappwost 1957). 

Elektronenmikroskopische Beobachtungen wurden auch in rein mine- 
ralogisehen Fragestellungen durchgeffihrt. Von grol3em Interesse ist hier- 
bei die Entdeekung nines schwerlSslichen Calciumphosphats mit diiun- 
bl/ittrigem Habitus, das zuerst als Hydroxylapatit beschrieben wurde 
(Watson 1953), bald aber als Oktaealeiumphosphat Ca4H (PO4) 3- 3 HzO 
erkannt, wenn auch nicht rein dargestellt, bzw. eine Reindarstellung 
ggnzlich bezweifelt wurde (Kurmies 1953) (120, 64). Die Bildungsbedin- 
gungen dieser Kristalle wurden sp/iter aber exakt bestimmt (Brown 1958, 
Hayek et al. 1960, Newesely 1960) (73, 43, 85). In diesem Zusammenhang 
wurden aueh nmfangreiehe unver6ffentlichte Untersuchungen fiber die 
Orthophosphate aus frtiherer Zeit zug~inglich gemacht (B]errum 1958) (9). 

Durch biologische Fragestellungen wurde weiter das Interesse der 
Mineralogen an substituierten Apatiten, insbesondere hinsichtlieh des 
Carbonat-Apatits, angeregt. Carbonat-Apatite wurden in der Literatur 
zwar schon seit langem beschrieben (Br6gger 1888 (12)), doch war es 
lange Zeit unentschieden, ob der Carbonatgehalt hierbei als strukturell ge- 
haltener Bestandteil des Apatitgitters oder aIs selbst~indige Separat- 
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phase existierte. Aus den nun vorliegenden Ergebnissen daft man schlie- 
Ben, dab das ,,Carbonat-Apatit-Problem" im Sinne der erstgenannten 
Ansicht durch einen gewissen Carbonatanteil im Apatitgitter (69, 65, 30, 
710, 88) mitbestimmt wird (McConnell 1938 u.f., Machatschki 1939, 
Geiger 1950, Trautz 1960, Newesely 1962). 

Eine sehr umfangreiche Literatur liegt hinsichtlich Fluorapatit vor. 
Der Grol3teil der Arbeiten befal3t sich jedoch mit einer ph/inomenolo- 
gisch-statistischen ProblemsteUung, die im Zusammenhang dieser l~ber- 
sicht unberiicksichtigt bleiben kann (ausffihrliche Literaturangaben 
hierzu s. bei Newesely 1961) (86). Spezielle kristallographische und che- 
mische Ergebnisse und Hinweise liegen in den Arbeiten yon Beevers 
(1946), Perdok (1952), Hayek (1958), Carlstrdm (1955) vor, sowie teil- 
weise in manchen Hydroxylapatituntersuchungen, da Hydroxyl und 
Fluorid bei der Apatitstruktur unbegrenzt diadoch vertretbar sind (6, 93, 
42, 17). Infolgedessen sind auch die vorhin genannten Strukturbestim- 
mungen nur an Fluorapatit durchgeffihrt worden. Reiner Hydroxyl- 
apatit ist in kristallisierter Form, bzw. als Einkristall erst sehr spat zu- 
g/inglich geworden. Mineralvorkommen enthalten meist zumindest ge- 
ringe Mengen Fluorid; die Synthese reiner Kristalle ist infolge der phy- 
sikalisch-chemischen Eigenschaften schwierig. So ist es zu verstehen, 
wenn McConnell (1960) die Frage aufwirft, ob iiberhaupt jemals reiner 
Hydroxylapatit untersucht worden war (72). 

Calciumphosphatf/tllungen aus w/isseriger L6sung haben unter Ein- 
haltung bestimmter Bedingungen die Zusammensetzung und Struktur 
von Apatit (Hayek 1955), im allgemeinen entstehen hierbei schwierig 
klassifizierbare, mehr oder weniger apatitfihnliche Produkte, auf deren 
Erforschung viel Miihe verwendet worden ist (Dallemagne 1949 u.f., 

�9 Posner 1954, Hayek 1955 u.f., Newesely 1961) (21, 96, 36, 39, 87). 
Tats/tchlich ist aber die Herstellung yon Einkristallen reinen Hy- 

droxylapatits durchaus m6glich (Hayek 1955, Perloff 1956; zusammen- 
fassend s. NeweseIy 1959) (36, 95, 84). Dies erm6glichte Verfeinerungen 
in der Bestimmung der Hydroxylapatitstruktur (Posner 1958, Kay 1964) 
sowie die exakte Erfassung physikalisch-chemischer Vorg~tnge (L6slich- 
keit, Refraktion usw.) (97, 54). 

Die gefiillten Calciumphosphate (parakristalline Formen) 
~ber den Begriff ,,amorph" 

Nit ,,amorph" wird iiblicherweise der Aggregatzustand der nichtkristalli- 
sierten festen Materie bezeichnet. Insbesondere in der beschreibenden 
Mineralkunde unterschied man nach morphologischen Gesichtspunkten 
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(~tul3ere Kennzeichen) zwischen Kristallen und ,,dichten", ,,derben", 
,,amorphen" Mineralien. 

Heute mfissen amorphe und kolloide Stoffe sch/irfer definiert werden, 
nachdem die morphologischen Erscheinungen durch feinere Beobach- 
tungsmethoden auf den Ordnungszustand der Struktur zuriickgeffihrt 
werden k6nnen. Auch Systeme ohne differenzierte Gestaltsentwicklung 
stellen hinsichtlich ihres inneren Aufbaues selten ein vollst~ndiges Chaos 
der Bausteine dar, sondern enthalten zum Teil h6her geordnete Bereiche 
(z.B. als statistisch gegeneinander desorientierte Inseln), eingebettet in 
einer mehr amorphen Grundmasse. Solche Bantypen wurden bei Gla- 
sern, F~tllungsprodukten, Hochpolymeren und Mineralien erkannt; sie 
werden als parakristalline Strukturen bezeichnet (Hosemann 1951) (50). 

Somit kann der Anordnungszustand ,,amorpher" Systeme yon der 
idealen Gitterstruktur durch eine Fehlstellenverteilung abgeleitet wer- 
den (Eckslein 1961) (24). Die Abweichung der Bausteinlagen v o n d e r  
Elementarzelle des idealen Gitters (entsprechend Frenkel-Fehlstellen) 
wird dann durch den Parakristallinitgtsgrad erfaBt, ausgedrfickt dutch 
die Halbwertsbreite der Dichteverteilung um die Bausteinlagen. Der 
Ordnungszustand des ganzen Systems wird durch einen Isotropiefaktor 
festgelegt. 

Amorphe bzw. parakristalline Reaktionsprodukte entstehen stets 
dann, wenn die Aggregation freier, reaktionsfahiger Teilchen -- aus der 
gasf6rmigen bzw. gel6sten bzw. flfissigen Phase -- nicht fiber ein rever- 
sibles Konsolidierungsgleichgewicht, sondern schockartig rasch erfolgt. 
Die Valenzen verm6gen sich nicht nach dem Bautyp des stabilen Gitters 
zu ordnen - Kristallisationsvorg~nge und F~illungskristallisationen ver- 
laufen langsamer - sondern sie s~ittigen sich unmittelbar mit dem n/ichst- 
liegenden Valenzangebot ab. Diese zuf~illigen Anordnungen mit gedehn- 
ten Bindungen, verzerrten Valenzwinkeln usw. sind thermodynamisch 
nicht stabil, es erfolgen Rekristallisationsvorg/inge, wenn die zum Ein- 
rficken in die Positionen des geordneten Gitters erforderliche Aktivie- 
rungsenergie erreicht wird. Angaben fiber den parakristallinen Charakter 
erfassen also die aktuelle Bauordnung einer Phase mit allen Fehlanord- 
nungen, w~hrend der Begriff Struktur im engeren Sinn den abstrakten 
Strukturtypus als ideale Anorclnung der Gitterpunkte versteht. Aussagen 
tiber den ,,amorphen" Zustand des Kolloids beziehen sich auf die Prti- 
fung VOlt morphologisch nnterscheidbaren Einzelobjekten einer dispersen 
Phase (91). 

Calcittmphosphate, die aus w~tsserigen L6sungen im mittleren PH- 
Bereich rasch gef~llt werden, treten als typische Kolloide auf. Grund- 
s/itzlich ist diese Art der F~llung yon den F~illungskristallisationen in der 
metastabilen Zone (m~13ig iibers/ittigte L6sung) zu unterscheiden (108). 
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Als Folge der geringen L6slichkeit ist die Geschwindigkeit der Keim- 
bildung so grog, dab die gesamte reagierende Stoffmenge durch die Bil- 
dung yon Keimen und Clusters verbraucht  wird. Im  elektronenmikro- 
skopischen Bild erweisen sich die einzelnen Teilchen als an den Phasen- 
grenzeu ohne definierte Kontur  verlaufende, oft zerrissen aussehende 
Clusters, deren r~umliche Abmessungen 50 500 • betragen k6nnen. 
Nach der sehwach sauren SeRe des pH-Bereiches k6nnen auch einzelne 
Oktacalciumphosphat-Krist~tllehen auftreten. Eine signifikante Ab- 
h~ingigkeit der Partikelgr6ge des Caleiumphosphats vom F~illungs-pH 
wurde unter den vorliegenden Bedingungen nicht festgestellt. Bei der 
Zurichtung der w/isserigen Dispersion zur elektronenmikroskopischen 
Untersuchung wird das Pr~iparat vollst~indig eingetrocknet. Es kann 
daher yon hier aus nicht entschieden werden, ob sich ein Trocknungs- 
effekt auf die Gr6genverteilung, d.h. auf die Aggregation der Clusters, 
auswirkt. Problematisch sind die Aussagen fiber Abmessungen von Ge- 
bilden, die infolge Adsorption usw. keine scharfen Begrenzungsfl~tchen 
haben, ohnehin. 

Abb. 1. Calciumphosphat, kolloidales F~illungsprodukt 
(elektronenoptisch 46 500:1) 

Die durchschnittliche Gr6~enordnung der kolloiden Partikel in der 
L6sung ist mittels Kleinwinkelbeugung an der verdfinnten kolloidalen 
L6sung zu ermitteln. Hierbei wird an der in einer dtinnen Zellulosefolie 
(z.B. Hostaphan,  10 ~m) vakuumdicht  eingeschlossenen Suspension in 
der Kra tky -Kamera  monochromatische R6ntgenstrahlung nach der 
Seite abgebeugt;  aus dem Intensit~itsverlauf der Kleinwinkelstreuung 
wurde der Durchmesser der kolloiden Partikel mit  etwa 50 A best immt.  

Dieser Wert  s t immt mit dem unteren Bereich der elektronenmikro- 
skopisch erfal3baren Gr613enverteilung fiberein. Die Aggregation gr6ge- 
rer Clusters scheint demnach eine lockere zu sein. 
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Abb. 2. lntensit~itsverteilung der Elektropherogramme bei PH 5, 6, 7, S, 10. 

696 



Untersuchungen schwerlbslicher Calciumphosphate 

Gef/illte kolloide Systeme werden weitgehend yon Adsorptionsph~tno- 
menen beeinflul3t. Auch die beobachteten Clusters yon Calciumphospha- 
ten sind erwartungsgem{iB nicht elektrisch neutral, sondern tragen 
elektrische Ladungen. 

Experimentelle Untersuchungen wurden papierelektrophoretisch 
mittels radioaktiv (45Ca) markierter Calciumphosphatpr/iparation durch- 
gefiihrt. Hierbei erscheint bei h6heren pH-Werten (PlI 7 bis 10) ein 
Maximum; im schwach sauren Gebiet (p• 5 bis 6) werden weitere Peaks 
aufgel6st. 

Folgende Hinweise auf die Ladungsverteilung der Clusters in diesem 
plcBereich sind dadurch m6glieh: 

Die Hauptmaxima sind vom Startpunkt gegen die Kathodenseite hin 
verschoben; d.h. die kolloiden Partikel bzw. Komplexe tragen haupt- 
s~iehlich positive {Jberschugladung. Die Peaks werden mit steigendem 
p~-Wert sch~irfer und legen jeweils kiirzere Wanderungsstrecken vom 
Startpunkt zuriiek -- die Zahl der LlberschuBladungen sinkt daher mit 
steigendem p~-Wert, und die Ladung nimmt einheitlichere Werte an. 

Im st/irker alkalischen Gebiet (PH = 10) bleibt das Maximum am 
Startpunkt liegen; unter diesen Bedingungen ist also h6chstens noch eine 
geringe {JberschuBladung vorhanden. 

Im schwach sauren Bereich (PH 5 bis 6) treten auch Peaks an der 
Anodenseite auf. Diese entsprechen negativ geladenen Komplexen 
[Ca(PO,)]-, [Ca(PO4) (OH)~ 2- oder ~Ca(HPO4)2] 2-, wie sie auch ffir die 
Reaktionsschicht mit Wasser an der OberflS.che von Hydroxylapat i t -  
kristallen beschrieben werden (Rootare 1961) (100). 

Der Anteil der negativ geladenen Komplexe an der Gesamtaktivitat  
bei pg  = 6 betdigt 0,5 ~o und liegt damit an der unteren Grenze der von 
N. Bierrum (1958) angegebenen Konzentration von Komplexionen, wie 
er sie aus der Verschiebung der Wasserstoffionen-Aktivit~tt in schwach 
sauren und neutralen w/isserigen L6sungen, die Calcium- und Phosphat- 
ionen enthalten, entsprechend etwa der Formulierung 

Ca 2§ + HPO~- ~ [Ca (PO4)]- + H + 

berechnete (9). 

Die Hinweise, dab jene 16slichen Komplexe mit steigendem pi~-Wert 
fortschreitend zu gr6geren Assoziaten zusammentreten, werden durch 
Ergebnisse aus papierchromatographischen Untersuchungen und Dia- 
lyseexperimenten best~itigt. 

Im schwach sauren Bereich vcurde der RF-Wert yon reinen koagulie- 
renden Calciumphosphatl6sungen, denen als Indikator fiir die wandern- 
den Komplexe a2p zugesetzt war, in Mischungen gleicher Teile Isopropyl- 
alkohol und Wasser, mit einigen Tropfen 0,001 m HC1 anges~iuert, mit 
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o r f  
Abb. 3. Aktivit~tsverteilung tier Chromatogramme bei pH 4, 7, 10 

R~, = 0,92 bestimmt (scharf umgrenzter Fleck). Er  entspricht wohl dem 
Phosphat-Ion. Im schw~icher sauren, neutralen und basischen Gebiet 
bleibt das Maximum immer welter hinter der Laufmittelfront und ist 
ziemlich verschmiert (RF etwa 0,55 his 0,85). In fdbereinstimmung mit 
den elektrophoretischen Resultaten beginnt hier die Aggregation der 
kolloiden Clusters. 

Die gefiillten Calciumphosphate sollten, zusammenfassend, nut  durch 
solche Kriterien exakt beschrieben werden, die Merkmale der kolloiden 
Einzelpartikel wiedergeben (Gr613e, Zahl, Ladung) ; Methoden, die Summa- 
tionen tiber die Einzelerscheinungen und daher nur Durchschnittswerte 
liefern (quantitative Analyse, Bestimmung yon Wassergehalt und 
Dichte usw.), sind erst als Erg~tnzung heranzuziehen. 

Die Vorstellung einer lakun~iren Apati ts truktur (20) ffir sogenanntes 
~-Tricalciumphosphat, d .h .  die Substitution yon Calciumionen des 
Apatitgitters durch Wasserstoffionen, trifft im kristallchemischen Sinn 
einer einheitlichen Struktur nicht zu. Wohl abet ist sie in dem Sinn zu 
rechtfertigen, dab in umfassenderen Bereichen der Clusters solche Sub- 
stitutionsstellen vorhanden sind, in der Weise, dab der Aufbau der Clu- 
sters durch eine groBe Anzahl yon Fehlstellen in Bereichen der Elementar- 
einheiten 6rtlich eher dem Oktacalciumphosphat als der Apatitzusam- 
mensetzung entspricht. Die Wasserstoffionen treten hierbei nicht als 
freie Protonen auf, sondern reagieren mit Hydroxyl-  und Phosphationen 
zu Hydroxoniumionen bzw. Hydrogenphosphationen. "Welter begtinsti- 
gen sie dutch Bildung yon Wasserstoffbrticken die Aggregation der 
Clusters. Auch die Wasserstoffbrficken sind nicht in einzelnen Elementar- 
zellen lokalisierbar, sondern sie sind als durchschnittlicher Wasserstoff- 
briickenbindungsanteil zu verstehen. In engem Zusammenhang mit 
dieser ,,parakristaUinen" Struktur steht auch der Wassergehalt der 
CalciumphosphatfAllungen, der nicht echtes Kristallwasser darstellt, son- 
dern als Einlagerungswasser vorliegt. 

698 



Untersuchungen schwerl6slicher Calciumphosphate 

Hydroxylapatit Cas[(OH)(PO~)~] 

Kfistalline Apatit-PrSparate lassen sich durch verschiedene Verfahren 
herstellen. Ein mikrokfistallines Produkt  entsteht z.B. durch Ffillung 
yon stark alkalischen Calcium- und Phosphatl6sungen und naehtr~tgliche 
Alterung des Niederschlages (4/4). 1--2 mm lange Makrokristalle yon 
Hydroxylapat i t  k6nnen in hydrothermaler Reaktion, insbesondere bei 
einem Temperaturgef/ille im Autoklavenraum, dargestellt werden (42). 
Auch bei ,,acidimetrischer F/illung" wird Hydroxylapat i t  als Reaktions- 
produkt beschrieben (99). Die Darstellung yon Apatitkristallen unter 
biologischen Bedingungen gelingt dureh Ausseheidung im Gel (84). 

Hydroxylapat i t  stellt im Calciumphosphat-System eine Idealstruk- 
tur dar, der sich die Zusammensetzung sowohl yon natfirliehen Mine- 
ralien als auch yon synthetischen Produkten inehr oder weniger gut 
nShert. Insbesondere durch die schon bezeichneten F/illungsvorg/inge 
und durch Substitutionsreaktionen k6nnen erhebliche Abweichungen 
yon diesem Bautypus eintreten. 

Zusammensetzung und chemische Formulierung 

Aus den Analysendaten folgt stets nur die SummenJormel des Hydroxyl-  
apatits CasPaO12OH bzw. 10 CaO. 3 P~O 5. H20; sie bezeichnet ein Ver- 
h~iltnis Ca: P = 5 : 3. 

Durch Analogieschliisse war es wohl m6glich, einzelne partielle Koor- 
dinierungen, wie C%[(OH)I(PO4)a], C%(PO4)aOH oder auch 3CaB(P04) 2- 
Ca(OH)2 - als basisches Salz bzw. als Doppelsalz formuliert -- zu vet-  
tauten, oder die Komplextheorie yon Werner anzuwenden und einen Auf- 
bail entsprechend 

o / \ o  / 
m I x .  

Call ~Ca  (OH)2 

o N / o \  
P Ca~ \  \o7/ 

vorzusehen. 

Der Wert  dieser Formulierungen konnte aber nicht geprfift werden, 
ehe das Strukturmodell des Apatits erarbeitet worden war. 

Heute ist sicher, daB die Einzelheiten der Doppelsalzformel sowie die 
Komplexformulierung fiir die Gesamtstruktur nicht gfiltig sind, wiikrend 
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die einfachere Koordinierung Cas(OH)(P04)3, welche die Koordination 
der Phosphatgruppen und Hydroxylgruppen zum Ausdruck bringt, sich 
als formal zutreffend erwies. 

Darstcllung und Bildungsbedingungen in wiisseriger L6sung 

Chemisch reine Hydroxylapatitprtiparate entstehen bei der Fttllung von 
Calcium-Ionen mit Phosphationen bei Bertieksichtigung folgender Reak- 
tionsbedingungen (Hayek et al. 1955, 1962) (dO, d4): 

Abb. 4. Hydroxylapatit, Ffi.llungsprodukt, gegliiht 
(elektronenoptisch 16 500:1 ) 

1. p~i-Wert des Ftillungsmediums : 12, d.h. die HPO42--Konzentra- 
tion mul3 gegentiber der PO43--Konzentration vernachl~issigbar klein sein, 
entsprechend dem Reaktionsgleichgewicht 

HPO~- +Ot-I- ~- PO43- +H20  

H6here Hydrogenphosphat-Konzentrationen wiirden im Reaktions- 
produkt aufgenommen und verfinderten dessen Zusammensetznng zu 
einem calciumttrmeren Molverhfiltnis. Beide Reaktionsl6sungen miissen 
daher stark alkalisch sein. 

2. Die Phosphatl6sung ist zur Calciuml6sung hinzuzutropfen -- nicht 
in umgekehrter Reihenfolge. Dutch diese Anordnung wird die Phosphat- 
konzentration im F{illungsmedium so niedrig gehalten, dab Adsorptions- 
reaktionen yon Phosphat mit der gestk6rperoberfliiche des Fiilll:ngspro- 
dukts nicht m6glich sind. 

3. Als alkalisehes Ftillungsmittel ist Ammoniak zu verwenden, als 
Calciumsalz das Nitrat. So k6nnen die entstehenden Nebenprodukte 
(Ammoniumsalze, Nitrat) leicht dutch Gliihen entfernt werden, da sie 
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nicht mit dem gebildeten Hydroxylapat i t  reagieren -- Ammoniumchlorid 
z.B. setzte sich unter diesen Bedingungen zu Chlorapatit um (Darstel- 
lungsvorschrift s. Inorg. Synth. Bd. VII, S. 63). 

Das nach dieser Methode dargestellte Hydroxylapati tpr/ iparat  liegt 
in Form weil3er Brocken vor, die mit dem Elektronenmikroskop als aus 
prismenf6rmigen St~tbchen bestehend erkannt wurden (L~tnge 300-500 A, 
Dicke 100-200 ~). 

Die Darstellung der ffir Drehkristall- und Goniometeraufnahmen ge- 
eigneten Einkristalle von Hydroxylapat i t  erfolgte unter den hydrother- 
malen Bedingungen nach Hayek. Das nach der dort gegebenen Darstel- 
lungsvorschrift gewonnene reine F~illungsprodukt rekristallisiert hierbei 
im eingesetzten natronalkalischen Medium (2n NaOH) zu Makrokristal- 
len yon 2 - 3  mm L~tnge. Die Reaktion mit Natriumionen hat einen Na- 
triumgehalt dieser Kristalle yon 0,5 % zur Folge. Der Glfihverlust der 
Einkristalle betr~tgt nut  0,01% (dutch Adsorptivwasser). 

Abb. 5. F1/icheninventar von Hydroxylapatitkristallen (lichtoptisch 240:1) 

Auch bei l~tngerem Glfihen bei 1000~ bleibt die Struktur des Hy- 
droxylapatits erhalten, es werden weder die Beugungsmaxima in der 
Lage, noch in ihrer Intensit/it und Sch~irfe ver~tndert (Debye-Scherrer- 
Aufnahmen). 

Morphologie und Symmetrieeigenschaften 

Hydroxylapat i t  kristallisiert nach der hexagonal-dipyramidalen Kri- 
stallklasse 6/m. Die Kristalle haben prismenartigen Habitus und sind 
meist isometrisch oder nadelf6rmig ausgebildet. B1/ittchenf6rmige Kri- 
stalle entstehen, wenn Hydroxylapat i t  durch Hydrolyse yon Calcium- 
hydrogenphosphat gebildet wird. Neben restlichen Brushit- und Okta- 
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calciumphosphatkristallen erscheinen zuntichst im elektronenmikrosko- 
pischen Bild Aggregate yon sehr feinen nadelf6rmigen Apatitkristallen 
(Stofftrartsport yon den leichter 16slichen OCP-Blttttchen zur sehr schwer 
16slichen HA-Phase,  erkennbar an der zunehmenden Abrundung der 
B1/ittchen). Der Haupttei l  des Oktacalciumphosphats geht dann durch 
Hydrolyse in situ zu einer bltittcheni6rmigen Pseudomorphose mit Hy- 
droxylapat i ts t ruktur  tiber. 

Auch die unter hydrothermalen Bedingungen gebildeten Einkristalle 
yon Hydroxylapat i t  zeigen stets prismatisch-nadelf6rmigen Habitus  
nach c. Sie sind nach den Endfl~ichen {0 0 0 1} gut spaltbar und brechen 
daher leicht in ktirzere Prismenstiicke auseinander. Das beobachtete 
Fl~icheninventar dieser Apatitkristalle umfaBt Prismenfl/ichen (insbe- 
sondere {10 i 0}, seltener {1120})  und Endfl~tchen {0001}  ; manchmal  
kommen aueh Abdachungen durch die Dipyramidenfl~ichen {10 T 1} und 
{1121}  vor. 

Der prismenf6rmige Habitus  liegt auch bei den elektronenmikro- 
skopisch untersuchten F~illungsprodukten von Hydroxylapat i t  sowie bei 
den Apatitkristallen des Zahnschmelzes vor. 

Habitus~tnderungen durch Reaktion des Hydroxylapat i ts  mit  sub- 
stituierenden Ionen konnten im Elektronenmikroskop beobachtet  wer- 
den: so bewirken - wenn in das Gitter eingebaut - Carbonationen und 
Vanadationen ein zunehmendes L~ingenwachstum der Kristalle. 

Abb. 6. Apatitkristallite des Zahnschmelzes (elektronenoptisch 3.5 000:1) 
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Abb. 7. Hydroxylapatit mit geringer Vanadatsubstitution 
(elektronenoptisch 8 600 : 1 ) 

Kristallstruktur 

Der Bautypus des Apatitgitters war 1930 durch die grundlegenden Ar- 
beiten yon Naray-Szabo und yon Mehmel bestimmt worden : Raumgruppe 
P 6a/m; a 0 = 9,37 A; c o = 6,89 )~. 

Entsprechend dem spezifischen Gewicht yon 3,15 g .cm -a flit Apatit 
ergibt eine Formeleinheit Cal0IFzI(PO4)~] den Inhalt der Elementarzelle. 

Die Einheitszelle enth/ilt 10 Calciumatome; davon 4 (Cai) auf drei- 
z/ihligen Lagen, 6 (Caii) auf sechsz/ihligen Schraubenachsen 1. Diese 
Strukturuntersuchung war zwar an natiirlichem Fluorapatit durchge- 
ffihrt worden; dutch die Isomorphiebeziehungen zwischen Fluorid- und 
Hydroxylion konnte immerhin stets vorausgesagt werden, dab das Hy- 
droxylapatitgitter dem gleichen Bautypus angeh6ren mug. 

Strukturuntersuchungen an synthetischem Material besttttigen die 
uneingeschr/inkte Substitutionsbeziehung. 

Fiir die durch Hydrothermalsynthese hergestellten Einkristalle von 
reinem Hydroxylapati t  (nach Hayek et al. 1955, 1958) ergeben sich fol- 

a Diese 6:4-Verteilung der Calcium-Atome widerlegt auf jeden Fall einc 
Formulierung des Hydroxylapatits als Doppelsalz bzw. die Komplexformu- 
lierung. Nur mit einer Verteilung der Calcium-Positionen entsprechend 9:1 
wiirde diese Schreibweise iibereinstimmen. Wie schon erklttrt wurde, schei- 
nen bei kolloiden Calciumphosphat-F/illungen jedoch Komp]ex-Interpre- 
tationen zuzutreffen. 
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Abb. 8. Elementarzelle von Hydroxylapat i t  (schematisch) 

gende Gi t terabmessungen:  a o = 9,41 A, c o = 6,87 A (Pulveraufnahmen 
mit  Ausgleichsverfahren nach Straumanis; Raumgruppe  P 63/m be- 
st~ttigt durch Drehkristall-  und  Goniometeraufnahmen).  

Abb. 9. R6ntgen-Pulverdiagramm yon gef~lltem, kolloidalem Hydroxyl-  
apatit (unten) yon kristallinem Hydroxylapati t  (Mitte) und von kristallinem 

Oktacalciumphosphat (oben s. S. 717) Guinier-Aufnahme 

Die Verfeinerungsanalyse der Apa t i t s t ruk tu r  fiir Hydroxy lapa t i t  
wurde kfirzlich yon  Posner et al. (1958) bzw. Kay et al. (1964) durchge-  
fiihrt. Durch  Intensi t / i tsmessungen der Weil3enberg-Reflexe sowie Neu- 
t ronenbeugung wurden folgende Atomparameter ftir H y d r o x y l a p a t i t  
bes t immt  (97, 54) : 

Tabelle 1. A tomparameter yon Hydroxylapatit 

Anzahl Position x y z 

4 
6 
6 
6 
6 

12 
2 
2 

Cai 
Caii 
P 
OI 
OII 
OIII 
OH 
H 

1/3 
0,2464 
0,3999 
0,3272 
0,5899 
0,3457 

0 
0 

2/3 
0,9938 
0,3698 
0,4837 
0,4666 
0,2595 

0 
0 

0,0010 
1/4 
1/4 
1/4 
1/4 

0,0736 
0,1930 
0,0617 
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Die Projektion auf die Fl~iche {0 0 0 1} dieser Parameter ergibt die 
auf Abb. 8 dargestellte Atomanordnung yon Hydroxylapati t .  Es liegt 
somit im Apatitgitter eine dreidimensionale Koordination yon Ca 2+, 
ps+ und 0 2. vor, wobei 

1. die Sauerstoffatome nahezu tetraedrisch um die Phosphatatome 
zu in sieh abgeschlossenen PO34--Gruppen angeordnet sind: diese stehen 
jedoch nicht v611ig unabh/ingig im Gitter, sondern bilden Schichten der 
Sauerstofflagen, weil die Inter- und die Intra-Abst~inde der Sauerstoff- 
Atome der Phosphat-Tetraeder ann/ihernd gleich grol3 sind; 

2. in diese von Phosphat-Tetraedern gebildeten Ebenen ist in 1/4 
oder 3/4 yon c ein Teil der Calciumatome Cali in der Weise eingebaut, dab 
jede Schieht der formalen Zusammensetzung [CaPO41 m entspricht (pro 
Elementareinheit ECaPO4 la) ; 

3. die Hydroxylgruppen liegen zus~itzlich in diesen Schichten jeweils 
am Eckpunkt  einer Masche; das O der Hydroxylgruppen ist etwa 0,3 
oberhalb oder unterhalb der Schicht gelagert, die O-H-Richtung  weist 
yon der Schiehtebene weg; 

4. zwischen diesen Lagen aus CaPO 4und OH-  ist noeh je ein weiteres 
Calcium Cai eingefiigt, so dab innerhalb einer Elementareinheit die La- 
dung der Gitterbausteine ausgeglichen ist; 

5. den Calcium-Ionen auf den dreiz~ihligen Symmetrielagen (Cai) 
sind in erster N/iherung 9 Sauerstoff-Positionen, den Calcium-Ionen auf 
den sechsz~ihligen Schraubenachsen (Call) (6+ 1) Sauerstoff-Positionen 
koordiniert, bzw. 6 Sauerstoff- und 1 Fluorid2-Positionen, bzw. 6 Sauer- 
stoff- und 2/2 Chlorid2-Positionen (Fluorapatit und Chlorapatit): 

(Cal)4 (Ca"i~ 1 )6 [ (OH)~ I (PO4)6] 

Die Verteilung der elektrostatischen Valenzen des Sauerstoffs nimmt 
demnach -- ftir die Sauerstoffkoordination der Calciumatome -- folgende 
Werte an: 

Cai (umgeben yon je 3 Oi, Oii, OIIi, mit je 1/4 Elementarladung ge- 
bunden. 

Cali (nmgeben yon 2 OIII, 2 OIII, 1 OII und 1 0 i  mit je 1/4 Ladung 
gebunden, 1 OI_ I rnit 1/a Elementarladung). 

Bindungscharakter 

Im Gitter anorganischer Kristalle k6nnen Bindungen verschiedener Art, 
sowie fJbergangstypen vorliegen. In erster Nttherung kann daher die 
kristallchemische Strukturformel nicht die einzelnen Bindungen be- 

2 Die Fluoridpositionen entsprechen genau ~/4 und a/4, die Chloridposi- 
tionen 0 und 1/o_ yon c. 
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Abb. 10. Elektronenbeugungsdiagramm von Hydroxylapatit 

:zeichnen, wie es z.B. bei der Strukturformel organischer Molekfile mit 
hom6opolarer Bindung m6glich ist. 

Aus der Strukturformel mfissen jedoch Raumerffiliung, Koordina- 
tion und s/imtliche Proportionen ersichtlich sein. 

Am ausffihrlichsten wird diese Forderung durch das r~iumliche Mo- 
dell des Koordinationsgitters erreicht. Trotzdem bleiben auch derartige 
kristallchemische Formulierungen stets Modellvorstellungen. 

Sowohl der rein ionische als auch der rein hom6opolare Bindungstyp 
sind Grenzstrukturen; der ionische bzw. hom6opolare Charakter der 
auftretenden Zwischentyp-Bindungen kann nach der Valenztheorie yon 
L. Pauling durch die Elektronegativit/itsdifferenzen yon Ca, P, O (und F) 
abgesch~itzt werden. 

Die Stellung der in sich abgeschlossenen Phosphatgruppierung wird 
hierdurch best~itigt; im fibrigen herrscht iiberwiegend der ionische Bin- 
dungscharakter und kennzeichnet die Apatitstruktur als Koordinations- 
gitter, gemeinsam aufgebaut yon einfachen und komplexen Ionen. 

Trotz der regelm~il3igen Anordnung der PO4-Lagen im Apatitgitter 
liegt hierbei kein Schichtgitter im strengen Sinn vor: durch die Zwi- 
schenlagen der Cai sind auch senkrecht zu den PO~-Lagen starke Bin- 
dungskr~tfte vorhanden. 
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Hydratationszustand und thermische Zersetzung 

Die Apati ts truktur enth~tlt kein Wassermolekiil. Einkristalle yon Hy- 
droxylapatit  mtissen daher indifferent gegen thermische Behandlung 
sein. Gltihversuche an kristallinem Hydroxylapat i t  ergaben tatsRchlich, 
dab ein Gliihverlust von nur 0,01% eintritt (42). 

Der Hydratationszustand gef~llter Calciumphosphate mit apatit- 
ghnlicher, aber nicht st6chiometrischer Zusammensetzung ist kompli- 
zierter. Der Wassergehalt ist dutch Adsorptionserscheinungen und Gitter- 
defekte verursacht, die Wasserabspaltung aus kolloiden Calciumphos- 
phaten ist daher meist mit Rekristallisationserscheinungen verbunden. 
Der Gliihverlust solcher Pr/iparate betr/igt bis zu 8 % bei 900 ~ n~there 
Angaben wurden im Zusammenhang mit den kolloiden Erscheinungen 
gewonnen. 

Bei h6heren Gliihtemperaturen (1200-1500~ beginnt die Zer- 
setzung des Hydroxylapati ts  nach 

Calo[(OH)2 [(PO4)6] -+ H20 + Ca,o~O I(PO4)~] --~ 2Caa(PO4) a + Ca4PaO9 

(s. auch Tr6mel et al. 1961) (115). 

Wenn auch das hierbei freiwerdende Wassermolekiil zum Typ ,,Kon- 
stitutionswasser" geh6rt, miissen folgende besondere Gesichtspnnkte 
diskutiert werden : 

Der Begriff Konstitutionswasser ist for den Wasseranteil in kristalli- 
sierten Verbindungen dnrch OH-Gruppen definiert, die z.B. in Schicht- 
gittern in den durch die Struktur bestimmten Positionen in der Weise an- 
geordnet sind, dab Wasserstoffbriickenbindungen zwischen den Sauer- 
stoffen entstehen k6nnen (Beispiel: Brucit, Hydrargyllit). Der Abstand 
der OH-Zentren betr/igt hierbei 3 ~., so dab sich die Hydroxylgruppen 
(bzw. Sauerstoffionen) nahezu bertihren. Hierdurch sowie durch die 
Ausbildung yon Wasserstoffbriicken befinden sich jeweils zwei Protonen 
und zwei Sauerstoffionen einander zugeordnet, so dab formal die Posi- 
tion des Wassermolektils vorgebildet wird (,,Konstitutionswasser"). Die 
Wasserabspaltung aus dieser Anordnung erfolgt nicht so leicht wie bei 
Wassermolektilen, die als ,,Kristallwasser in koordinativer Bindung vor- 
liegen, jedoch wird bei 600-700~ auch dieser Wasseranteil vollst~tndig 
freigesetzt. 

In der Struktur des Hydroxylapat i ts  liegen die Hydroxylgruppen 
sowohl r/iumlich weiter entfernt (3,5 A), als auch durch seitliches Da- 
zwischentreten yon Phosphatgruppen voneinander getrennt und durch 
die Umgebung yon Calciumionen abgeschirmt vor. Erst beim totalen 
Auseinanderbrechen der Apati tstruktur in anders strukturierte Reak- 
tionsprodukte bei 1200 1500~ k6nnen daher Hydroxylgruppen zu 
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Wasser reagieren, bzw. zu Radikalen, die beim Abkfihlen zu Wasser- 
molekfilen rekombinieren. 

Der hierbei freiwerdende Wasseranteil kann somit, wenn man diese 
Hochtemperaturvorg/inge berficksichtigt, nur in einem weiteren Sinn 
Ms Konstitutionswasser bezeichnet werden. 

Optisches Verhalten 

Reiner Hydroxylapat i t  ist farblos - durch Beimengungen sind die na- 
tiirlichen Kristalle meist gelb oder grfin, manchmal braun gef~rbt. In  
dfinnen Schichten erscheinen sie stets farblos. 

Die Kristalle sind einachsig negativ. Die Erscheinungsindices fiir die 
Wellenl~tnge 5893 )~ (NaI) sind n o = 1,651, n, = 1,644; die Doppel- 
brechung ist also schwach, n c -n ,o  = -0,007. 

Ausl6schung bei gekreuzten Nicols parallel zum Prisma. 

Die t3rechungsindices substituierter Apatite stehen in direktem Zu- 
sammenhang mit den Atomrefraktionen der in das Gitter eingetretenen 
Ionenarten (F < OH < C1). 

Tabelle 2. Brechungsindices substituierter Apatite (3, 30) 

CasF(PO4)a 
CasOH (PO4)3 
CasC1 (PO4)a 
Carbonat-Apafit 3 

no) n~ n C --II(o 

1,633 
1,651 
] ,667 
1,612 

1,629 
1,644 
1,664 
1,600 

-0,004 
-0,007 
-0,003 
-0,012 

Ultrarot-Absorption 

Reiner Hydroxylapat i t  enth~tlt nach den Hinweisen fiber den Bindungs- 
charakter zwei Atomgruppierungen, deren Bindungen durch W/irme- 
strahlen zu diskreten Schwingungen angeregt werden k6nnen: die Phos- 
phatgruppe und die Hydroxylgruppe. 

Die P-O-Bindung absorbiert die Ultrarotfrequenzen im Bereich yon 
1200--950 cm -1 stark, jene unter 650 cm -1 etwas sehw~icher. Die Ultra- 
rotabsorption der Hydroxylgruppe liegt bei 3500 cm-K 

Die Aussagen der Strukturanalyse yon Apatit werden damit hin- 
sichtlich dieser Koordinierungen best~itigt (43). 

Darfiber hinausgehend erm6glicht die Analyse des Absorptions- 
spektrums bei F~llungsprodukten (nicht-st6chiometrische Calciumphos- 
phate mit Apatitstruktur) quantitative Angaben fiber den Wassergehalt 

a Dahllit yon Gr6nland. 
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(Adsorptivwasser, Gitterwasser) und fiber das Vorliegen yon Wasser- 
stoffbriickenbindungen (s. dort). 

L/Sslichkeit und Hydrolyse 

Apatite sind schwerl6sliche Calciumphosphate. Ihre L6slichkeit in Was- 
ser liegt in der Gr6Benordnung yon rag/Liter. Die Zahlenangaben schwan- 
ken je naeh der Art der Pr/iparation und des L6sungsvorganges erheblieh: 
~iir Hydroxylapat i t  sind in tier Literatur  MeBwerte yon 1--5 mg/Liter zu 
finden (32, 65). 

Tats~tchlich ist die Aufl6sung yon Hydroxylapat i t  ein von mehreren 
m6glichen Teilreaktionen beeinflugter Vorgang (89). H20 reagiert mit 
Phosphationen zu Hydrogenphosphat,  ist somit durch Protolyse als 
S~ure wirksam. 

Phosphationen sind in diesem Zusammenhang Basen; sie bilden z.B. 
eine wichtige Basenreserve des physiologischen Kreislaufes. 

Die L6slichkeit des Hydroxylapat i ts  wird daher am exaktesten durch 
die Reaktionskinetik seiner Aufl6sung durch S/iuren erfaBt. Hierffir 
gilt (33): 

dHAl kl [H+]m+ k2Kn 2 [HB]na [B- ]n  4 
dt 

Die yon Klement (1941) berichtete Beobachtung, dab Hydroxyl-  
apati t  bei konzentrierten Systemen inkongruent in L6sung geht, sind 
mit Hinweisen auf die Bildung yon Oberfl/ichenkomplexert aus neuerer 
Zeit (Rootare 1962) vereinbar (59, 700): 

Cal0[(OH)21(po4)6] + 2H20 -~ 4Ca2(PO4)(OH ) + 2Ca2+ + 2PO 3- + 2H+ 
1L 4mo 

4Ca~(HPO4)(OH)2 + 2Ca ~+ + 2HPO~- 

4Ca2(HPO4)(OH)2 + H20 -~ 8Ca 2+ + 4IIPO24 - + 8OH- + H20 

Im verdfinnten w/isserigen System geht Hydroxylapat i t  kongruent 
in L6sung, d.h. die Ionen in L6sung liegen in denselben Proportionen 
vor wie jene des festen Stoffes (Ca: P = 1,67) (19). Von der Seite der unter- 
s/tttigten L6sung (Aufl6sung yon Hydroxylapatitkristallen) und yon der 
,,tibers/ittigten L6sung" (dureh Ffillungsreaktion yon Calcium- und Phos- 
phationen in w~isseriger L6sung) stellen sich zwar Konzentrationsgleich- 
gewiehte ein -- diese sind aber nur scheinbare Gleichgewichte, da sie 
nicht dieselben Werte erreichen. Sie sind auch yon Herstellungsbedin- 
gungen und Alterung der Pr/iparate abh/ingig. Die Differenz bezieht sich 
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auf Unterschiede im Ordnungsgrad des Gitterverbandes des kristalli- 
sierten Produktes "r Aufl6sung bzw. des F~illungsproduktes, auf 
die im Zusammenhang mit den ,,amorphen" Calciumphosphaten ver- 
wiesen wurde. 
Bei fortgesetzter Hydrolyse yon Calciumphosphaten ist stets Hydroxyl- 
apatit das Endprodukt der Reaktion, da Cas[(OH)I(PO4)3] im ver- 
dfinnten w/isserigen System zwischen 0 und 100 ~ das einzige kongruent 
16sliche Calciumphosphat ist. Durch oftmaliges Auskochen gefiillter, 
nicht-st6chiometrischer Calciumphosphatpr/tparate entsteht dutch Re- 
kristallisationsvorg/inge Hydroxylapatit in Kristallen bis zu 10~m 
Gr6Be. 

Durch den Hydrolysevorgang kann das reinst-m6gliche Hydroxyl- 
apatitmaterial dargestellt werden. 

Bei Hydrothermalreaktion in natronalkalischem Medium entstehen 
morphologisch besser ausgestaltete Kristalle, diese weisen jedoch einen 
etwas gr613eren Natriumgehalt auf (0,1-0,5 %). 

Mischkristalle und Substitutionsreaktionen 

Die Struktur des Hydroxylapatits stellt das Grundmotiv einer Struktur- 
serie dar, die nach dem Apatitschema A~[X[(R04)3] aufgebaut ist. 

Als einfachst zusammengesetzter Apatit muB Hydroxylapatit der 
Strukturserie zugrundegelegt werden - insbesondere bei Kristallisation 
aus w/isseriger L6sung - da sich seine Komponenten auf das System 
CaO-P~Os-H20 selbst beschfitnken. 

Die M6glichkeiten und Grenzen ffir die Variation eines Strukturmo-~ 
tivs durch Substitutionsreaktionen k6nnen an dem Apatitschema be- 
sonders deutlich demonstriert werden: einerseits ist das Phosphatgitter 
als gew6hnliches Koordinationsgitter zusammengesetzt (und nicht dutch 
z. B. verschiedene Vernetzungselemente bestimmt wie etwa in der Silicat- 
gruppe), anderseits liegt aber bei der Apatitstruktur durch die Koordina- 
tion der Kationen mit einfachen Anionen und mit Komplexionen die 
weite Variationsf~ihigkeit vor (s. 104-107, 119). 

Die Substitutionsregeln betreffen zun~ichst Platzbedarf, Symmetrie- 
lagen und Polarisationsverhalten sowie die Ladungsverteikmg im Gitter- 
verband des Hydroxylapatits. 

Bei der Ersetzung yon Gitterkomponenten durch einen Substituen- 
ten wird dieser im allgemeinen in der Ladungszahl mit dem ausge- 
tauschten Ion fibereinstimmen miissen. Bei gekoppelter Substitution 
(wenn sich also die Wertigkeitsunterschiede der substituierenden Kat- 
ionen oder Anionen kompensieren bzw. bei gleichzeitigem Austausch art 
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Untersuchungen schwerl6slicher Calciumphosphate- 

Kationen- und Anionenpltitzen) k6nnen - innerhalb der Toleranzen d e r  
Dimension - aueh bei abweichender Ladungszahl sich die Ionen ver- 
treten, solange bei dem weehselseitigen Ersatz das substituierte Gitter- 
fiber die Gesamtzelle elektrisch neutral bleibt. Es werden z.B. 2 Ca ~+ er- 
setzt durch Na + und ya- ;  bzw. 2PO~- durch SiO~- und SOl-. 

Ionen k6nnen sich in Kristallgittern diadoch vertreten, wenn d ie  
Differenz der Ionenradien 15 % nicht fiberschreitet (z. B. unbesehr/inkte 
Mischungsreihen von Fluor- und Hydroxylapati t ,  oder Calcium- und_ 
Strontitunapatit).  

Bei gekoppeltem Austansch yon Calcium und Phosphat im Apatit- 
gitter kann auch durch Ionen, deren Gr6tle oberhalb dieser Begrenzung- 
liegt, eine stabile Gitteranordnung erreicht werden. Der Radienquotient 
rK/rA bleibt hierbei in den angegebenen Grenzen konstant. Es ist dann 
zwar sowohl das Kationenteilgitter wie das Anionenteilgitter stark ge- 
dehnt; das Gesamtgitter erreicht dabei jedoch einen spannungsfreien 
Zustand. 

Kleinere Ionen k6nnen aueh bei gekoppelter Substitution nicht ein-- 
geffihrt werden: die geometrisehen Beziehungen werden nach der Seite 
der kleineren Ionen durch den Platzbedarf des Sauerstoffs in den Phos- 
phatgruppen begrenzt. Ein Apatit mit Magnesium ist daher nicht ex i -  
stenzf/ihig (Ionenradins yon Ca e+ = 0,99 A; yon Mg 2+ = 0,66). Magne- 
sium reagiert in dem Calciumphosphatsystem in anderer Weise: Indn-- 
zierung der Whitlockitstruktur bei F/illungsvorg/tngen in Gegenwart yon 
Mg~+-Ionen. 

Die Sauerstoffe der Phosphat- und der Silicatgruppe sind te t raeder-  
f6rmig urn das Zentralatom gebunden, in der Carbonatgruppe sind die 
Liganden in einer Ebene zu einem Dreieck angeordnet. Phosphate u n d  
Carbonate k6nnen sich daher nicht im strengen Sinn isomorph vertreten. 

Apatitreihe und Pymmotphitreihe 

Aus der Konstanz der Gr6Benverh~tltnisse yon Kationen und Anionen 
ergeben sieh zwei Systeme mit Apati ts truktur von grofler Gitterstabili t i i t :  

1. mit mittelgrol3en Kationen (Ca) und kleinen Anionen im Tetraeder 
(PO4)-Apatitreihe; 

2. mit grol3en Kationen (Pb) und groBen Anionen im Te t raeder  
(VO4)-Pyromorphitreihe. 

In reinen Phosphatapati ten vermag Blei nur in kleinen Anteilen 
ffir Calcium einzutreten, wfihrend z.B. Vanadinit Pbs[CI[(VO~)3~ n u r  
geringe Calciumgehalte aufweist. 

Somit ergeben sich folgende SubstitutionsmSglichkeiten (Apati treihe 
und Pyromorphitreihe) : 
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.Einfacke Misckungsreihen 

Tabelle 3. 

Cas[OHI (POt)s] 

Srs [OHI (POt)s] 

(Ca, Sr)~ [OH I (POt)a] 
Cd~ [OH I (POt)a] 

Ca5 [FI (POt)s] 
Sr 5 [FI (PO 4)a] 

Ca 5 [ell (PO 4 )a] 
Sr s [Cll (PO t)3~ 

Ca 5 [OH I (PO~, COa )] 
Ca5 [ (F, OI-I)] (POt,COa) J 
Ca~ ~OHI (POt,VO t)a] 

Ein[ache Substitution im A patilgilter 

Calciumhydroxylapatit 
(synth.) 

Strontiumhydroxylapatit 
(synth.) 

Belovit 
Cadmiumhydroxylapatit 

(synth.) 
Fluorapatit (,,Apatit") 
Strontiumfluorapatit 

(synth.) 
Chlorapatit 
Strontiumchlorapatit 

(synth.) 
Dahllit 
Francolith 
Vanadatapatit (synth.) 

a 0 

9,41 

9,74 

9,62 
9,01 

9,37 
9,72 

9,54 
9,88 

9,38 
9,36 
9,65 

C o 

6,87 

7,20 

7 , 1 2  
6,61 

6,89 
7,29 

6,86 
7,20 

6,88 
6,90 
7,00 

CO/~I, o 

0,730 

0,739 

0,740 
0,734 

0,735 
0,750 

0,719 
0,728 

0,733 
0,737 
0,725 

Tabelle 4. Ein/ache und gehoppelte Substitution im Apatitgitter 

a, 0 C 0 

(Na,Ca,Y,Th) 
[(F, OH)I (SiOt,GeOt, POt.A1Ot)] 
(Na,C%,Ca~) [Vl (SiOt) (POt)~] 
Cas[(F, OH,C1)I (SiOvPOt,SOt),J 
(Ca,Na)5 [OH I (PO~,CO a)a] 
(Ca, K)5 [(7)81 (POt,COa)a] 
(Ca, Sr)~ [ (F, OH)I (POt, AsOt)s] 
Ca 5 IF (AsO 4, PO 4 )a] 
(Ca,Pb)5[Cll (AsOt)a] 

(Pb,Cu)5 [Cll (PO t,AsO 4 )a~ 
Pb~ [CII (AsOt)a~ 
Pb5 [Cll (VO4)3] 
Pb5 [Clxi (AsOt,WOt)aJ 
(Pb, Ag )5 [Cll (CrO t,As 04, SiOt )a] 
Pbs[(VOt)2 (SiO4)] 

(Pb,Na) [(AsO t)a] 

Abukumalit 
Britholit 
Ellestadit 
Dehrnit 
Lewistonit 
Fermorit 
Svabit 
Hedyphan 

Pyromorphit 
Mimetesit 
Vanadinis 
Achrematit 
Bellit 
Bleivanadatsili- 
catapatit (synth.) 
Bleiarsenat- 
apatit (synth.) I 
Bleioxyapatit 
(synth.) 

Pbxo [O I (po~)6 ] 4 

4 Halbe Besetzung der Halogenlagen durch O 2-, 

7112 

9,6" 
9,55 
9,33 
9,37 
9,62 
9,72 
,99 
9,16 
9,97 
0,38 
3,49 

7,03 
6,92 
6,88 
6,90 
7,01 
6,96 
r,14 
7,36 
7,33 
7,54 
7,44 

c./ao 

0,730 
0,725 
0,737 
0,736 
0,729 
0,716 

0,735 
0,726 
0,709 



Untersuchungcn schwerl6slicher Calciumphosphate 

GekoPlelte Substitution im Kationengitter : 

(heterovalente Diadochie) 
(Na, Ca a, Y) [OHI(P04)3] Ytterapatit  

Gekoppelte Substitution im A nionengitter : 

C%[OHI (PO 4, SiO 4, SO~)a] Wilkeit 

Gekoppelte Substitution im Kationen- und A nionengitter : 

Beispiele s. Tab. 4. (s. S. 712) 

Mischkristalle : 

z. ]3. Pb 5 IF I (PO4)3] + (Pb4Na) [(As04)3] 
Pblo[Ol(P04) 6] + Pbxo[(P04)4, (Si04)2] 

Apatite mit nicht-st6chiometrischer Zusammensetzung 

Insbesondere bei der feinkristallinen Ausbildungsform sowie bei kolloiden 
F~llungsprodukten "con Apatiten ist das Atomverh~tltnis der Kationen 
(Ca, P b . . . )  und der Anionen (P04 . . . )  oft kleiner als 5/3 = 1,67; h~iufig 
liegt es zwischen 1,3 und 1,6. Folgende grunds~ttzliehe M6glichkeiten 
bestehen, die Ca/P-Relation zu erniedrigen: 

1. Abtrennung und Entfernung yon Calcium-Ioneve aus einzetnetr 
Gitterpl~itzen; 

2. Erh6hung des relativen Phosphatanteils (durch Adsorption yon 
Phosphationen) ; 

3. partielle Struktur~inderung (als Mischkristall mit einem apatit- 
~ihnlichen, calcium~trmeren Bautypus, s. Oktacalciumphosphat). 

Um die Erniedrigung des Ca/P-Verh~ltnisses yon 1,67 auf 1,5 naeh 
(2) durch adsorptiv an Kristalloberfl/ichen gebundene Phosphatgruppen 
zu erreichen, ist eine freie Oberfl~iche des Apatits yon 150-200 m2/g er- 
forderlich, entsprechend einer durehsehnittlichen Kantenl/tnge yon 
50-100 X. 

In Apatitbereichen dieser Gr6Be befinden sich etwa 30 % der Phos- 
phatgruppen an tier Oberfl~iehe. 

13ei Untersuehungsobjekten yon solch geringer Dimension sind nun 
der Gehalt der physikalisch-chemischen Theorie ,con der Adsorption an 
Oberfl~tchen und jener der kristallchemischen Aussagen fiber die Art 
yon Fehlstellen innerhalb der Struktur (z.B. Calciumlfieken) bestimmt 
nicht mehr unterscheidbar. Hier kann ein- und derselbe Sachverhalt 
durch zwei Modellvorstellungen, die im Makrobereich streng differen- 
zierte Begriffsinhalte haben, zugleich erfaBt werden. Je gr613er die Par- 
tikel sind, um so mehr muB die Adsorptionsauffassung zurficktreten; es 
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ist fiir den Calciummindergehalt entsprechender Apatitkristalle, wenn 
ihr Ca/P-Quotient den theoretischen Wert nicht erreicht, eine kristall- 
chemische Interpretation nach (1) zu suchen. 

Diese Substitutionen in der Struktur der Apatit-Clusters bestimmen 
einen -- wenn auch nicht ausgepr~tgt geordneten -- Gitterraum. Es ist 
hierbei vor allem die Frage zu kl~iren, ob die freistehenden Positionen im 
Gitterraum lokalisiert werden k/3nnen. 

Die Zusammensetzung gefiillter Calcium- und Bleiphosphate ent- 
spricht hEufig einem Ca/P-VerNiltnis yon etwa 1,5; d.h. auf die Apatit- 
struktur bezogen: den 6 Phosphatgruppen stehen 9 Kationen gegeniiber 
- -  1 Kationenposition bleibt leer. Fiir die Liickenposition sind drei M6g- 
lichkeiten der Verteilung auf die Positionen der Elementarzelle zu dis- 
kutieren: 

die statistisch zuf~llige Verteilung innerhalb der Gesamtzelle oder im 
Bereich der 4 Cai (auf dreiz~ihligen Lagen) 

oder im Bereich der 6Cali  (auf sechsz~thligen Schraubenachsen). 

Diese Unterscheidungen k6nnen vorgesehen werden, da der Bindungs- 
eharakter der entsprechenden Symmetrielagen hinsichtlich ihrer Sauer- 
stoffkoordination verschieden ist. 

Aus R6rrtgenuntersuehungen an gef~illtem Apatit  geht zun~tehst her- 
vor, dab regelmfiBige Liiekenpositionen in bestimmten Gitterlagen 
(fJberstruktur) nicht vorliegen k6nnen: hierbei miil3ten zus~itzliche Beu- 
gungsreflexe des R6ntgendiagramms zu beobachten sein. Dies ist nicht 
der Fall. 

Bei' Calciumphosphaten konnte bisher aus R6ntgendaten zwischen 
den oben bezeichneten M6glichkeiten fiir Liiekenpositionen nicht ent- 
schieden werden. Fiir Bleiphosphat -- hier wird infolge des grol3en Mas- 
senunterschiedes der Kationen und Anionen die R6ntgenbeugung st~ir- 
ker yon den Kationen bestimmt - trifft nach den Angaben yon Posner 
(1960) der Abgang yon Blei-Ionen aus den Positionen Pbi  zu (98). Da 
die Bindungslagen fiir Calcium- und fiir Bleiapatit anntthemd dieselben 
sind, sollte fiir gef/illte nicht-st6ehiometrische Calciumphosphate die 
gleiche statistische Liickenverteilung anf Cai-Positionen vorauszusetzen 
sein. 

Es liegt hier ein Fall eines parakristallinen Gitteraufbaues vor, der 
die Bezeichnung solcher gef/illter Produkte als ,,schwerl6sliehe Phosphate 
mit parakristalliner Apati ts truktur ~ rechtfertigt. Das Gitter dieser Sub- 
stanzen liegt als Apatitgitter vor, das in Teilbereiehen einzelner Elemen- 
tarzellen yon der Idealstruktur abweieht, l~ber s~imtliche Elementar- 
zellen zur Kristallzusammensetzung summiert, kann sich ein niehtganz- 
zalfliger Weft  Ca/P ergeben (77). 
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Ubereinstimmend mit diesen Ergebnissen ist das spezifische Gewicht 
der nieht-st6ehiometrisehen Phosphate geringer als der theoretische Wert 
far formelreinen Apatit (3,05--3,10 gegenfiber 3,15 far Calciumapatit). 

Die ,Lfickenpositionen" im Kristallgitter mfissen durch die Aufnahme 
yon Wasserstoffionen valenzm~iBig abgeslittigt werden. Diese vertreten 
jedoch nicht materiell, sondern sie reagieren mit Phosphat- bzw. Hy- 
droxylgruppen unter Ausbildung yon Wasserstoffbriicken: O 3 P O - H . . .  
OPOs; O s P O - H . . . O H .  Diese Bindungen k6nnen durch ihre Ultrarot- 
Absorption erfal3t werden: tats~ichlich existiert bei Calciumphosphaten 
mit Ca/P = 5Ca/3P = 1,67 eine Absorptionsbande bei 2400 cm -1 
(O3PO...  H - OP 03)  und eine weitere bei 3400 cm -1 ( O - H . . .  OH). 

Die Kristallitgr6fle yon Apatit mit statistisch verteilten Brfickenbin- 
dungen dieser Art bleibt infolge der damit verbundenen Bindungsver- 
zerrungen und Gitterspannungen gering. Substituierende Fremdionen 
verm6gen das Kristallgitter der nicht-st6chiometrischen Apatite zu sta- 
bilisieren und die Gitterspannungen zu beseitigen. Falls z.B. Na+-Ionen 
zur teilweisen valenzmiiBigen Abs~tttigung eintreten k6nnen, dann ver- 
treten sie die abgetrennten Calciumionen auch materiell (Radius Ca a+ = 
0,99 2~; Na+ = 0,97 A), so dab die Verzerrung der Bindungen unbedeutend 
bleibt. 

In diesem Zusammenhang muB weiter auf die entsprechende Reak- 
tion yon Bleiapatiten hingewiesen werden: es wird materielle Substi- 
tution yon Blei durch Natrium und Ladungsausgleich durch Abtrennung 
der negativ-einwertigen Ionen aus Halogenpositionen als eine stabile 
Anordnung beschrieben (Pb4Na) [(AsO4) ] (Wondratschek 1963) (123). 

Oktacalciumphosphat Cad H(PO4)3 �9 2H20 

Ein Calciumphosphat mit dem analytischen Komponenten-Verh~iltnis 
4Ca :3P  wurde zwar schon yon Berzelius (1845) beschrieben (8), die 
Existenz dieser Verbindung (Oktacalciumphosphat, OCP) mugte abet 
so lange umstrit ten bleiben, bis die kristallchemisehe Charakterisierung 
und die Bildungsbedingungen gekl~irt worden waren. 

Die Reindarstellung yon OCP ist dureh partielle Hydrolyse yon Cal- 
ciumhydrogenphosphat-Kristallen C a H P Q - 2 H 2 0  m6glich, wenn durch 
sehr milde Reaktionsbedingungen der zum basischeren Hydroxylapat i t  
ffihrende Reaktionsschritt vermieden wird (Hayek et al. 1960) (43). 

OCP-Einkristalle entstehen nur bei homogener Kristallisation, ent- 
weder aus sehr verdfinnten L6sungen (detaillierte Angaben fiber Kon- 
zentration und Reaktionsbedingungen vgl. Newesely 1960) oder bei Dif- 
fusionsvorg/ingen (Brown et al. 1962). Reines Oktacalciumphosphat 
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wurde nach diesen Angaben in Form sehr diinner lattenf6rmiger Kri- 
sttillchen dargestellt (85, 74). 

Dutch diese pr/iparativen Erfolge waren Strukturuntersuchungen 
yon OCP-Einkristallen mittels Drehkristall- und Goniometeraufnahmen 
m6glich geworden. 

Abb. 11. Oktacalciumphosphat-Kristalle, gebildet durch homogene Kri- 
stallisation (lichtoptisch 2 : 1 ) 

Abb. 12. Bezirk homogener Kristallisation von Oktacalciumphosphat bei 
Hydrolyse yon Brushit elektronenoptisch 12 500 : 1 

Bereits mit hydrolytischen Produkten gewonnene Debyeogramme 
erlaubten, obwohl die Reflexpositionen ffir die beiden Strukturen sehr 
tihnlich sind, die sichere Identifizierung yon OCP neben Apatit (Hayek 
et al. 1960). 
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Eine Strukturbeziehung zwischen Hydroxylapati t  und OCP war 
durch die R6ntgenuntersuchungen von Arnold (1950) und insbesondere 
durch die quantitativen Angaben yon Brown et al. (1957) und von Hayek 
(1960) wahrscheinlich gemacht, hingegen von B!'errum (1958) abgelehnt 
worden (1, 13, 43, 52, 9). 

Die vollst/indige Strukturaufkl~trung von OCP, die erstmals durch 
Brown (1962) abgeschlossen wurde (ld), sowie unsere Vorstelhmgen tiber 
die Realstruktur yon OCP verdeutlichen nun u. a. den inneren Zusammen- 
hang der beiden Strukturen (90). 

Darstellung und Bildungsbedingungen 

Fdllung 

Durch F~illungsreaktion kann Oktacalciumphosphat Ca4H (PO4) a. 2 H20 
in Gemischen mit sekund~irem Calciumphosphat oder auch Apatit bzw. 
minderkristallisierten Calciumphosphaten mit Zusammensetzungen Ca:P 
zwischen 1,3 und 1,67 hergestellt werden. Die tats/ichliche Zusammen- 
setzung ist vom pH-Wert der L6sungen abh~ingig, so dab schon stets 
h/iufig widersprechende experimentelle Angaben vorliegen: Milscherlich 
berichtet uns, dab sich als Niederschlag Tricalciumphosphat bildet, 
wenn Calciumchlorid zu gew6hnlichem, im f]berschul3 vorliegenden Di- 
natriumphosphat zugegeben wird. Die L6sung wird dabei durch die Ent- 
stehung yon Mononatriumphosphat sauer. Im Gegensatz dazu stellt 
Berzelius fest, dab der gebildete Niederschlag nicht Tricalciumphosphat 
sei, sondern Oktacalciumphosphat . . . .  Alle Forscher stimmen fiberein, 
dab der Niederschlag weder Tricalciumphosphat noch Oktacalcium- 
phosphat, sondern Dicalciumphosphat ist, wenn die Operation umge- 
kehrt vorgenommen wird, und Dinatriumphosphat zu einem Oberschul3 
yon Calciumchlorid zugegeben wird (Warington 1866, 1873) (118). (Un- 
ter Tricalciumphosphat sind in diesem Zusammenhang Calciumphos- 
phate mit entsprechender analytischer Zusammensetzung, aber apatit- 
/ihnlicher Struktur - wie dies im Kapitel III, ,,gef~illte Calciumphos- 
phate", ausgeffihrt wurde - zu verstehen). 

Ausffihrliche Angaben fiber diese F~illungsvorg~inge liegen bei Ar- 
nold (1950) vor (1). Er konnte Berzelius' Angaben best~itigen, wenn er 
beim F/illungsvorgang nur so viel HPO4-Ionen verbrauchte, dab der 
PH der L6sung neutral blieb (Molverh/iltnis Ca2+:HPO]-= 1:12 bis 
1:3). 

Die Verweilzeiten des Niederschlages in der Mutterlauge sind yon 
5 Minuten bis zu 8 Tagen ansteigend. Die Analysenwerte der F/illungs- 
produkte entsprechen ann~thernd der Zusammensetzung yon OCP (Ca:P 
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= 1,33), die Werte verlieren jedoch recht betr~tehtlich und unregelm~iBig 
zwischen 1,34 und 1,46; offenbar stellt sich das Reaktionsgleichgewicht 
extrem langsam ein. 

Es ist aber daher anzunehmen, dab bei F~illungsprodukten mit Apa- 
t i ts truktur im Calciumphosphatsystem Oktacalciumphosphat h~tufiger 
als Mischungsbestandteil vorliegt, als dies bisher beschrieben wurde. 
Durch die Anwesenheit von OCP in Teilbereichen der Kristallite wird 
sowohl das niedrige Ca/P-VerNiltnis (im Vergleich mit Apatit) als auch 
der Wassergehalt der F~illungsprodukte zwanglos erkl~irt. Die beiden 
Kennzeichen konnten durch die Feinteiligkeit der F~illung und dadurch 
verursachte Adsorption yon anderen Ionen (HPO~-) bzw. von Wasser, 
allein keine so eindeutige Erkl~irung finden. 

Reinsubstanz yon Oktacalciumphosphat kann durch Fttllungsreak- 
tionen jedoeh nicht gewonnen werden, diese bildet sieh nur fiber Gleieh- 
gewiehtsreaktionen. Z.B. konnte dureh Kombination des F~illungsvor- 
ganges mit einem verfeinerten Diffusionsverfahren in Pufferl6sung W. E. 
Brown (1962) Einkristalle yon Oktaealciumphosphat herstellen (ld). 

Partielle Hydrolyse yon Brushit 

Kurmies (1953) beobachtete bei der elektronenmikroskopisehen fdber- 
priifung yon F~illungsprodukten beim Zusatz yon CaC12 zu Na~HPO 4 in 
w~serigen L6sungen neben Hydroxylapatit-Nadeln lind typischen 
Brushitbl~ittchen auch wesentlich dfinnere Krist~illchen, deren Morpho- 
logie im einzelnen noeh nicht beschrieben wird (64). Er  verweist aber 
auf die Angabert Arnolds, dab ,,Oktacalciumphosphatkristalle m6glicher- 
weise eine bl~ttchenf6rmige Struktur haben k6nnten" und vermutet, 
dab diese Verbindung dutch Hydrolyse yon CaHPO 4.2H20 entstehe. 

Dieser Hydrolysevorgang war schon 1935 "con Bjerrum studiert wor- 
den, die Ergebnisse wurden jedoch erst 1958 im AnschluB an die Ar- 
beiten yon Arnold und Kurmies publiziert (9). Bjerrum land OCP bei 
der hydrolytischen Zersetzling yon CaHPO4.2H~O in schwach sauren 
L6sungen (urn die Bildung yon st~irker basischen Phasen zu vermeiden, 
rotierte er das sekund~tre Calcinmphosphat nicht mit Wasser, sondern 
mit 0,0005-0,001m Salzs~ture oder mit 0,0005-0,00ira L6sungen yon 
prim~irem Calciumphosphat). Die Umwandlung erfolgt spontan, sie ist 
makroskopiseh am perlmutterartigen Glanz des Niederschlages zu er- 
kennen, mikroskopisch durch das Verschwinden der Brushitformen bzw. 
durch das Anftreten yon sph~irolithartigen Kristallen yon OCP zu beob- 
achtell. Als analytische Zusammensetzung der Sph~rolithe fand Bjerrum 
Ca4H (P04) 8- 2 H20, sp~iter in Ca (H2PO4)z-L6sung ein Trihydrat.  

1957 stellten Brown lind Mitarbeiter dasselbe kristalline Salz mit 
2,88 Mol Wasser dlirch die Hydrolyse des sekund~iren Calciumphosphats 
in Natriumacetatpuffer her (13). 
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Oktacalciumphosphat bildet sich demnach im neutralen und schwach 
sauren Bereich. Die Untersuchungen in PufferlSsungen sollten einen be- 
stimmten prrBereich sicherstellen. 

Wie unsere eigenen Versuche (Hayek et al. 1960) zeigten, ist bei der 
partiellen Hydrolyse eine solche zus/itzliche Pufferung unn5tig, wenn mit 
geniigend grol3er Verdtinnung gearbeitet werden kann (43): durch die 
Hydrolyse in Wasser steUt sich sofort ein HPOJH2PO4-Puffersystem ein, 
z.B. nach 

5CaHPO 4 -~ CaaH(PO4) 3 + Ca(H2PO4)2 

Hydrolyseversuche yon CaHPO4-2H20 mit reinem Wasser lassen 
sich nach dieser Gleichung an dem Absinken des Prr um 1 pn-Einheit  ver- 
folgen; zwecks Beschleunigung der Reaktion wird bei Erreichung yon 
PH = 6,2 alas Wasser erneuert. 

Diese Verfahren der partiellen Hydrolyse in heterogener Reaktion 
yon CaHPO4.2H20 sind umst~ndlich und ergeben nicht Einkristalle. 
Fiir die pr~tparative Darstellung yon OCP ist die partielle Hydrolyse 
daher ungeeignet. 

I-Iomogene Kristallisation 

Einkristalle yon Oktacalciumphosphat wurden erstmals durch ein homo- 
genes Kristallisationsverfahren (85) gewonnen (Newesely 1960). Die 
Synthese erfolgte in Pufferl6sung, um im pr~tparativen Mal3stab die 
Gleichgewichtseinstellung der Reaktion mit geringen L6sungsvolumina 
zu erreichen. 

Die Mindesttemperatur fiir die t tydrolyse yon Calciumhydrogen- 
phosphat zu Oktacalciumphosphat liegt bei 40 ~ 

Der fiir die Entstehung des Oktacalciumphosphats gtinstige Aciditgts- 
bereich ist zwischen Pri 5 , 7 . . .  5,9 und 7 , 0 . . .  7,2. Die zum Einsetzen 
der Reaktion erforderliche Temperatur steht in reziproker Beziehung 
zum pa-Wert :  bei steigenden pH-Werten nimmt die fSrderliche Tempera- 
tur ab. 

Physikalische und chemische Eigenschaften 

Je nach Darstellungsart tr i t t  Oktacalciumphosphat als Kristallpulver 
oder in Form yon dtinnen, sph/irolithartig angeordneten Kristallbl~tt- 
chen auf. Durch Ultraschallbehandlung kSnnen einzelne Bl/ittchen aus 
Kristallbiischeln isoliert werden. 
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Abb. 13. Einzelschichten yon Oktacalciumphosphat-Kristallen (durch Ultra- 
schalleinwirkung isoliert, elektronenoptisch 12 500 : 1 ) 

Morphologie und Symmetrieeigenschaften 

Aus R6ntgenda ten  folgen das Achsenverh/iltnis 19,87:9,63:6,87 (1: 
0,484:0,345) und  die Achsenwinkel ~ = 89017 ', [3 = 92013 ', y = 108057 '. 

Die Kristallbl~ittchen sind nach der c-Achse linealartig verlRngert, die 
B1/ittchenebene ist die {1 0 0}-Ebene. Als /iul3erst schmale Seitenfl/ichen 
treten {0 1 0} und  {0 0 1} auf, die Abdachung  bildet {0 1 1}. 

Die Kristalle sind leicht spal tbar  nach {1 0 0}, diese Fl~tche ist auch 
Zwillingsebene. 

OOl 
oll 

% 

Abb. 14. Flgchenlagen von Oktacalciumphosphat (schematisch) 

Oktaca lc iumphosphat  kristallisiert im triklin-pinakoidalen Sys tem;  
das Sylnmetr iezentrum kann nur  bei freigewachsenen Kristallen gut, 
bei den aus Bfischeln isolierten Kristallen morphologisch jedoch kaum 
erkannt  werden. 

Optisches Verhalten 

Die Kristalle sind zweiachsig negat iv (2 V = 5 0 - 5 5  ~ berechnet 54~ 
Die Brechungsindices wurden nach der Immers ionsmethode bei 25 ~ ge- 
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messen und betragen n~ = 1,576, n a = 1,583, n v = 1,585. Die optische 
Ebene ist gegen {1 0 0} um 78 ~ geneigt, die spitze Bisektrix liegt im 
Quadranten (a, - b ,  - c ) .  Eine optische Achse ist ungef/ihr normal zu 
{1 0 0}, daher kann bei flach liegenden Kristallen eine schwache Doppel- 
brechung beobachtet  werden. Die Dispersion ist gering, wobei nr 7-n,. 
(15). 

Ultrarol-Absorption 

Die aus den analytischen Ergebnissen hergeleitete Formel Ca4H(PO4) a- 
2H20 f/Jr Oktacalciumphosphat konnte durch Ultrarotaufnahmen auch 
hinsichtlich des Bindungsznstandes best/itigt werden (Hayele et al. 1960); 
zumindest standen die Ergebnisse der Ultrarot-Aufnahmen nicht im 
Widerspruch zu dieser Formulierung. Danach sind freie ungest6rte 
Hydroxylgruppen nicht vorhanden. Von den drei OH-Valenzbanden 
bei 3350, 3050 und 2750 cm -1 kann die kurzwelligste der OH-Gruppe des 
POaOH 2- zngeordnet werden (43). 

Die weitere Deutung der Bindungszusammenh~tnge bleibt der voll- 
st/indigen StrukturaufklS.rung durch R6ntgenbeugung vorbehalten. 

D/chte 

Die Bestimmung der Dichte wurde nach der Schwebemethode vorge- 
nommen (Testmisehung Methylenchlorid-Xylol  bei 20~ pyknome- 
trisch kontrolliert). Als Mittelwert aus 5 Versuchen ergab sich fiir die 
Dichte yon Ca4H(PO4)a-2H20 d = 2,60 g cm -a. 

Kristallstruktur 

Die Kristal lstruktur von Oktacalciumphosphat war durch Untersuchun- 
gen yon Einkristallen best immt worden (Drehkristall- und Goniometer- 
verfahren) (1:l, 90). 

Das yon Brown (1962) vorgeschlagene Strukturmodell  von OCP wird 
durch eine zentrosymmetrische trikline Elementarzelle, Raumgruppe 
P i ,  mit  a o =19,87, b o =9,63, c o = 6 , 8 7 ~ ;  0~ =89~ ', IS =92~ ', 
y = 108057 ' aufgebaut. Wir k6nnen durch die Ergebnisse der Gonio- 
meteraufnahmen an unseren Kristallen die Angaben im wesentlichen 
(der Zahlenwert IiJr "t" weicht etwas starker ab) best/itigen. Wir legen des- 
halb den weiteren Ausiiihrungen dieses Strukturnmdell zugrunde. 

Die entsprechenden Atomparameter  des Strukturmodells yon Okta- 
calciumphosphat sind: 
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Untersuchungen schwerl6slicher Calciumphosphate 

Tabelle 5. Atomparameter yon OMacalciumphosphat 

9 
10 
11 
12 
13 
14 
15 
16 
17 
18 
19 
20 
21 
22 
23 
24 
25 
26 
27 
28 
29 
3O 
31 
32 
33 
34 
35 
36 
37 
38 
39 
40 
41 
42 
43 

Atom r x 

C~L 
Ca 
C~ 
Ca 
Ca 
Ca 
Ca 
Ca 
P 
P 
P 
P 
P 
P 
0 
0 
0 
0 
0 
0 
0 
0 
0 
0 
0 
0 
0 
0 
0 
0 
0 
0 
0 
0 
0 
0 
0 
0 
0 
0 
0 
0 
0 

0,0717 
0,0702 
0,3660 
0,3628 
0,1071 
0,2016 
0,2178 
0,1153 
0,0431 
0,2073 
0,2348 
0,0562 
0,4922 
0,3001 
0,0638 
0,0751 
0,1897 
0,1812 
0,2589 
0,2452 
0,1031 
0,1072 
0,4891 
0,4803 
0,0693 
0,0386 
0,1600 
0,2852 
0,1547 
0,2803 
0,0075 
0,0133 
0,4317 
0,4332 
0,2187 
0,3272 
0,3335 
0,3153 
0,4212 
0,3481 
0,3506 
0,2205 
0,4618 

0,7929 
0,8055 
0,0246 
0,8339 
0,4490 
0,6600 
0,1250 
0,2006 
0,4473 
0,7703 
0,0096 
0,0708 
0,8646 
0,4748 
0,3836 
0,3835 
0,6638 
0,6769 
0,0867 
0,1271 
0,0981 
0,1030 
0,7499 
0,7856 
0,6141 
0,6095 
0,8727 
0,8573 
0,9172 
0,9085 
0,1677 
0,9075 
0,9276 
0,0284 
0,4045 
0,3791 
0,4730 
0,6280 
0,2259 
0,2501 
0,6046 
0,3886 
0,4718 

0,0048 
0,5029 
0,0226 
0,5313 
0,7617 
0,2745 
0,7697 
0,2606 
0,2576 
0,7749 
0,2736 
0,7577 
0,2668 
0,2455 
0,0744 
0,4312 
0,5986 
0,9556 
0,0798 
0,4356 
0,5766 
0,9404 
0,1045 
0,4661 
0,2600 
0,7360 
0,7506 
0,7889 
0,2606 
0,3103 
0,7543 
0,7606 
0,2311 
0,7404 
0,2111 
0,3976 
0,0520 
0,3236 
0,2577 
0,8202 
0,7244 
0,7743 
0,6508 

E t w a  im ers ten  und le tz ten  Viertel  1/ings a o is t  die S t r u k t u r  des OCP, 
wenn man  yon  einer  ger ingen Verdrehung  d.er P h o s p h a t t e t r a e d e r  sowie 
der  zweizSahligen Calc ium-Pos i t ionen  absieht ,  ident i sch  mi t  der  A p a t i t -  
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struktur. Die entsprechenden Elementarbereiche (Zusammensetzung 
5Ca:3P)  bilden durchgehende Schichten im OCP-Gitter parallel zu 
h00. Der mittlere Teil der Elementarzelle yon OCP ist relativ Calcium- 
~trmer: 3 Ca: 3 P in j eder Schicht. Aus der Nichtbesetzung zweier Calcium- 
Positionen (sic k6nnen als die in diese Schicht hineinragenden Calcium- 
Positionen hexagonaler Symmetric des Apatitgitters interpretiert  wet- 
den) und durch den Eintri t t  yon je vier Wassermolekfilen ergibt sich eine 
Anderung des Bindungsfeldes; diese kommt in den starken Translationen 
der fibrigen Positionen und in einer Dehnung dieses Teilbereiches l~tngs 
a o zum Ausdruck. Der Mindergehalt an Calcium der 3Ca/3 P-relativ zu 
den 5 Ca/3 P-Schichten ist daher, auf die Raumeinheit bezogen, noch auf- 
f~tlliger: 0,0086 Ca/• 3 (0,0086 P/A 3) in der 3 : 3-Einzelschicht, 0,0108 p/~a 
(0,0108 P/A 3) in der 5:3-Schicht. 

Uber die Bindung der Wassermolektile vgl. Newesely (1964) bzw. den 
folgenden Abschnitt. Auch die 3Ca/3P-Einheiten bilden im Kristall- 
gitter parallele Schichten arts. Die ideale Struktur yon OCP kann somit 
schematisch durch eine Schichtenabfolge in der Weise dargestellt wer- 
den, dab abwechselnd zwei 5 Ca/3 P-Bereiche (A-Schicht) auf zwei 3 Ca/ 
3P-Bereiche (B-Schicht) folgen. 

Das chemische Verhalten 

Die charakteristischen Eigenschaften yon Oktacalciumphosphat sind 
durch den typischen Schichtenaufbau bedingt, insbesondere die Wasser- 
schichten sind dadurch leicht zug~inglich. 

Wassergehalt 

Lufttrockene OCP-Kristalle erleiden beim Glfihen auf 700 ~ einen Ge- 
wichtsverlust yon 10,1--10,4%, entsprechend etwa 11,5 Molekfilen 
Wasser in 1 Elementarzelle. 

Durch langsames ErwArmen auf 100~ gehen 1,5 Molekfile ab. Wir 
betrachten diesen Anteil als dem OCP-Gitter blog adsorptiv zeolithisch 
zugehSrig. Auch Brown (1962) weist auf die grol3e Beweglichkeit der 
Wassermolekfile hin, die den angedeuteten Kanal ausffillen. Diese Gitter- 
positionen sind in der Realstruktur nicht zur G~nze besetzt, z.B. bei 
den yon uns untersuchten Kristallen nur zu ca. 75 Yo. Beim Steigern der 
Temperatur  yon 100 ~ auf 300-350 ~ verliert OCP weitere 8 Mol Was- 
ser (sechs davon befanden sich an der Wand des erw~ihnten Kanals des 
Kristallgitters, je ein Molektil an den Ecken 5 der formalen Apatitsub- 
zellen). Infolge ihrer verschiedenen Bindungsst~rken -- die letztgenannte 
Position w~re in der vollst~indigen Calcium-Umgebung der Apatitstruk- 
tur  bis 1200 ~ stabil - erfolgt die Abtrennung der 8 Wassermolekiile fiber 

724 



Untersuchungen schwerl6slicher Calciumphosphate 

den z iemlich b re i t en  Tempera tu rbe re i ch .  E r s t  be im Glfihen bis 700 ~ er- 
folgt  die A b s p a l t u n g  der  res t l ichen 2 Mol Wasser .  Durch  Gi t t e rd i skuss ion  
und  nach  der  S t r u k t u r b e s t i m m u n g  der  geglf ihten P r o d u k t e  sind wir  zu 
der  Auffassung gelangt ,  dab  dieser  Wasse ran te i l  durch  chemische Reak-  
t ion der  P h o s p h a t g r u p p e n  - the rmisch  nach  

2HPO~- -+ P20~- + H20 

frei wird.  Gesamtwasse rve r lus t  also : 

11,5 Mo] = 1,5 + 8 + 2 
(zeolithisch- (Struktur-  
adsorpt iv)  ver/inderung) 

Als Kr i s ta l lwasse r  s ind  --  in 13bereins t immung mi t  dem S t r u k t u r m o d e l l  - 
nur  die be iden  e rs ten  K o m p o n e n t e a  anzusprechen.  Die E lementa rze l l e  
umfal3t 10 Wasserpos i t ionen ,  pro Forme le inhe i t  Ca4H(PO4) 3 also 2,5. 
Die zwei in der  Mit te  der  E lementa rze l l e  bef indl ichen Pos i t ionen  s ind  je-  
doch schwach gebunden  u n d  en t sp rechend  beweglich,  so dab  diese 
Wassermolekt i le  hinsicht l ich der  R e a l s t r u k t u r  yon  OCP gesonder t  aufge-  
ze ichnet  werden  mtissen;  die tats~ichliche Z u s a m m e n s e t z u n g  yon  Ok ta -  
c a l c iumphospha t  is t  somi t  Ca4H(PO4)3.2H20 + Zeol i thwasser .  

Thermische Zersetzung 

Die mi t  dem Wasse rve r lu s t  be im Glfihen v e r b u n d e n e n  S t ruk tu rve r i i nde -  
rungen  kSnnen r6n tgenographisch  und  aus den Ver~inderungen der  Ul t r a -  
ro t -Abso rp t ion  e rkann t  werden.  

Das  D i a g r a m m  yon O k t a c a l c i u m p h o s p h a t  ve rb le ib t  bis 300~ es 
wi rd  zwischen 300 ~ und  400 ~ zunehmend  diffus. 

Bei 500~ l iegt  im wesent l ichen H y d r o x y l a p a t i t s t r u k t u r  vor,  bei  
e twa  700 ~ ~ -Tr i ca l c iumphospha t s t ruk tu r .  

Es  s ind  folgende Reakt ionsg le ichungen  anzunehmen :  

2Ca4H(PO4)3-2H20 -+ Ca~[(OH) [(PO~)3] + 3CaHPO 4 + 3H20 (a) 

2CaHPO 4 --~ Ca2P20~ + H20 (b) 

2Cas[(OH ) [(PO4)3] + Ca2P20 ~ -+ 4Cas(PO4)~ + H~O (c) 

5 Die Besetzung dieser Positionen in Oktacalc iumphosphat  dutch ein 
Wassermolekiil  gibt  einen Hinweis fiir die augerordentliche Empfindlichkeit  
der OCP-Struktur  gegen Fluorid.  Hydroxy l  und Fluorid verm6gen sich ge- 
genseitig vollst~ndig isomorph zu vertreten.  Nimrnt Fluorid die Posit ion der 
Apat i tecke ein, so muB - da in den OCP-Schichten der Sauerstoff des ent- 
sprechenden OH als Akzeptor  Iiir ein Proton bzw. in Phosphatkoordina-  
t ion auf t r i t t  - die Schichtenfolge hier abbrechen. 
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Die Umsetzung (a) bindet 1 Mol Kristallwasser in der Apatitstruk- 
tur, es wird nach dem Reaktionsschema (c) erst bei 700 ~ durch die Um- 
setzung des Apatits mit Phosphat wieder frei. Die Pyrophosphatbildung 
ist am breiten Dehydratationspeak zwischen 300--400 ~ verbunden mit 
einer diffusen Vefitnderung des R6ntgendiagramms zu erkennen. In 
solchen Mischungsdiagrammen sind die Pyrophosphatreflexe bekannt- 
lieh nur sehwer naehzuweisen (43). 

Insgesamt ergibt sich - in ~3bereinstimmung mit seinem Wasser- 
haushalt - bei der thermischen Zersetzung des dehydratisierten Okta- 
ealciumphosphats der Reaktionsablauf 

2Ca4H(PO4) s -~- 2Cas(PO4)2 + Ca2P207 + H20 

LO'slichkeit und Hydr@se 

Oktacalciumphosphat 16st sich in reinem Wasser zu 11 nag/Liter bei 
18 ~ kongruent. Die Verbindung ist im w~isserigen Milieu nut  begrenzt 
stabil, in reiner w~sseriger L6sung effolgt bei 70~ der ~)bergang in 
Hydro• durch Basizit~ts-Disproportionierung naeh: 

8Ca4H(PO4)3 + 4H20 -+ 4Ca~[(OH)](PO4)s] + CaHPO 4 

Bei 100 ~ ist die fortschreitende Hydrolyse nach einigen Tagen ab- 
gesehlossen, es werden hierbei aul3erdem GitterstSrstellen im entstan- 
denen Apatitgitter dureh Rekristallisation abgebaut - die R6ntgen- 
beugung an diesem Material ergibt scharfe, vollst/indige Diagramme. 
H~tufig liegen Pseudomorphosen yon Apatit naeh Oktacalciumphosphat 
v o r .  

In alkalischer L6sung zersetzt sich Oktacalciumphosphat sehr raseh; 
z.B. ist OCP in 0,1n NaOH nach 30 Min. Reaktionszeit vollst~tndig in 
Apatit umgewandelt. Die Gitterordnung dieser Hydrolyseprodukte ist 
jedoch nieht so ausgepr/tgt. Elektronenmikroskopische Aufnahmen las- 
sen jedoch aneh bei diesen Produkten stets den {3bergang yon OCP- 
Bl~ittchen zu Apatitnadeln erkennen, es entstehen hierbei die typischen 
Apatitn{idelehen, wenn die Reaktion fiber das L6sungs- und Kristallisa- 
tionsgleichgewicht verl~iuft, es liegt Apatit in blgttehenartiger Pseudo- 
morphose vor, wenn die Hydrolyse als Festk6rperreaktion abl/iuft (ld). 

Reaktion mit Fluorid 

Oktacalciumphosphat setzt sich mit Fluoridionen zu Fluorhydroxyl- 
apatit  um. Der Reaktionsablauf ist analog der hydrolytischen Umset- 
zung. Schon bei geringen Mengen yon Fluorid in L6sung (10-100 Ezg F - /  
1000 ml) entsteht in homogener Kristallisation ein Reaktionsprodukt mit 
Apati ts truktur an Stelle yon Oktacalciumphosphat (87). 
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Dieser Vorgang kann in zwei Teilschritten erl/iutert werden: 

1. Bildung yon Fluorapatitkeimen - es ist hierbei zu verweisen auf 
den spezifischen Eingfiff des Fluoridions in das OCP-Schichtgitter (Ab- 
bruch der Schichtenfolge), 

2. Wachstum dieser Keime bei niedrigen Fiuoridkonzentrationen 
durch Epitaxie yon Hydroxylapat i t  an den Fluorapatitkeimen im neu- 
tralen pH-Bereieh. 

Der Mindestbedarf an Fluoridionen Ifir die Bildung yon Fluorapatit-  
keimen kann aus den Atom- und Molekulargewichten (19, 1008) bzw. 
aus der L6sliehkeit yon Fluorapatit  ( ,o l  rag/1000 ml H~O) mit >20 t~g 
F-/1000 ml H20 abgesehMzt werden. 

Reaklion mit Carbouat und weiterett Fremdionen 

Die Oktacalciumphosphatbildung bei homogener Kristallisation wird 
durch Carbonationen empfindlich gest6rt; sowohl die F1/tchenausbildung 
der Kristalle als auch das Wachstum selbst ist schon bei geringer Carbo- 
natkonzentration gehemmt (Newesely 1961), bei h6heren Carbonat- 
Anteilen fitllt ein amorphes Calciumphosphat an (Trautz et al. 1960) 
(87, 113). 

Bei Gegenwart geringer Mengen der zweiwertigen Ionen yon Magne- 
sium, Eisen oder Mangan im F/illungsmilieu ist die Struktur der ent- 
stehenden Caleiumphosphate nicht die des Oktacalciumphosphats, son- 
dern die V~Thitlockitstruktur (vgl. den folgenden Abschnitt). 

Auch das Hydrolyseverhalten yon Oktacalciumphosphat in Wasser 
bei Gegenwart dieser Ionen (14) - kleinste Magnesium-Mengen (10 .3 m) 
erh6hen die Stabilit~t gegen Hydrolyse - weist auf Struktur/inderungen 
hin: es wird ein Magnesium-Komplex an den der 3Ca:3P-Schicht zuge- 
wandten Ecken tier Elementarzelle gebildet, der den Ionen-Austausch 
und die Reaktionsf~higkeit an dieser Stelle vermindert (Brown et al. 
1962). 

Die Bildung der Oktacalciumphosphatstruktur dutch partielle Hy- 
drolyse yon Brushit wird durch den Zusatz yon Kupferionen beeinfluBt, 
bereits Kupfer-Konzentrationen yon 10 -Gm verhindern die Umwandlung 
(Bierrum 1958) (9). 

Strukturelle Beziehungen zwischen OCP und Apatit 

Es wurde schon darauf hingewiesen, dab die Kristallstruktur yon 0kta-  
calciumptlosphat eine lamellare Anordnung aus abwechselnd Ca-reiclaen 
und Ca-armen Subzellen darstellt, der Aufbau der Ca-reiehen Schichten 
erfolgt hierbei naeh einer nur wenig verzerrten Apatitstruktur.  
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Trotz der unterschiedlichen Symmetrieeigenschaften (P 1 bzw. C~h ) 
k6nnen daher strukturelle Beziehungen zwischen Oktacalciumphosphat 
und Apatit erfaBt werden (vgl. Ionenabstfi_rlde in Abb. 8 und 15). 

Es wurde beobachtet, dab die beiden Kristallarten sogar orientiert 
miteinander verwachsen; eine lamellare Epitaxie kann h~tufig bis zu 
dfinnsten Lamelleneinheiten erfaBt werden. Die hieraus folgende Real- 
s truktur yon Oktaealciumphosphat steht in direktem Zusammenhang 
mit den oft beobachteten Schwankungen in der analytischen Zusammen- 
setzung bei F/illungsvorg~ingen. 

Abgesehen yon den Verfixlderungen durch die Parallelverwachsungen 
mit Apatit kann auch eine Modifikation des Gittermodells durch eine 
teilweise ver~nderte Abfolge der Subzellen entstehen. 

Cberetrukturen 

Auf den Weissenberg-Diagrammen mancher OCP-Einkristalle bzw. im 
entsprechenden reziproken Netz sind neben den ordentlichen Maxima 
weitere Reflexe enthalten, die nicht far die einfache Zelle indiziert werden 
k6nnen. 

Die zusatzlichen Maxima liegen jeweils in der Mitre zwischen den or- 
dentlichen Netzebenmarkierungen in der a+-Richtung, d.h. sie halbieren 
deren Distanz. Ffir das Raumgitter yon OCP folgt daraus eine Verdoppe- 
lung des Abstandes identischer Positionen in %. 

Diese Beobachtung kann hinsichtlich der Elementarzelle in der Weise 
interpretiert werden, daft in der Abfolge der 5 : 3-Schichten (A) und 3 : 3- 
Schichten (B) einzelne dieser Bereiche in Antiphase auffreten. Dies be- 
deutet, dab im Gitterkontinuum mit tier ordentlichen Schichtenfolge 
A B A B  auch Teilgitter mit der Umkehrung A B B A  vorkommen und 
eine eindimensionale 13berstruktur mit der Gitterkonstanten 2 a o er- 
zeugen. 

Die einzelnen Maxima der Weissenbergaufnahmen sind nicht punkt- 
f6rmig ausgebildet, sondern sie sind in Richtung der Drehachsen a~ bzw. 
% ein wenig verl~ngt und verschmiert. Hieraus folgt, dal3 einzelne 
Schichten um kleine Betr~tge statistisch gegeneinander desorientiert 
sind. Bei der Realstruktur yon OCP ist also weiter deren mosaikstmktur- 
~ihnlicher Charakter senkrecht zur Schichtenfolge zu berficksichtigen. 
Damit iiberein stimmt die guBerst geringe Wachstumsgeschwindigkeit 
in dieser Richtung bei den OCP-Kristallen. 

Die Iormelechte Zusammensetzung (Ca/P = 1,33) ffir OCP wird durch 
die f3berstruktur nicht ver~indert (90). 
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Nicht-stgchiometrische Zwischenformen 

Calciumreichere, gefgllte Calciumphosphate (Ca/P > 1,33) k6nnen zwar 
in ihrer Struktur mit diesem Schichttypus yon OCP vereinbar sein, diese 
ist dann aber dutch eine weitere Variation der Schichtenfolge und An- 
h~tufung yon 5:3-Subzellen zu interpretieren. Die zusammenh~tngenden 
apatitghnlichen Subzellen bilden bei Komponentenverh~ltnissen Ca/P 
>~1,33 verselbstgndigte Inseln, die schlieBlich als kolloide Aggregationen 
vorliegen. 

GefAllte Calciumphosphate, deren quantitative Analyse nur wenig 
yon dem 5:3-Verh~iltnis abweicht (Ca/P < 1,67) leiten sich yon der 
reinen Hydroxylapatitstruktur durch den statistisch verteilten Ausfall 
yon zweiz~ihligen Calciumpositionen ab. 

Der Fehlordnungsvorgang ist bei starker abweichenden Zusammen- 
setzungen yon Fiillungsprodukten mit zunehmend verzerrten Bindungs- 
verh~iltnissen verbunden und ffihrt bei Ca ~ 1,67 zum Zerfall des Gitter- 
kontinuums. 

Im Ubergangsgebiet zwischen diesen beiden nicht-st6chiometrischen 
Anordnungen (1,33 < Ca/P < 1,67) treten also die apatit~thnlichen 
Strukturen nur in stark verzerrter Form auf. Zwar nicht im reinen w~sse- 
rigen System Ca-P-H20,  aber in Gegenwart von Begleitionen - Mg e+, 
Mn 2+, Fe ~+ - ist fiir die diesem Zwischenbereich entsprechende Zusam- 
mensetzung yon Ca/P = 1,50 eine weitere Gitterkoordination yon Cal- 
cium und Phosphat mit der Struktur des ~-Tricalciumphosphats 
C% (PO,)l stabil. 

Tricalciumphosphat (Whitlockit und synthetisches ~-TCP) 
Ca~ (PO~),. 

Das F~Jlungsprodukt yon Calciumsalzen mit Phosphaten in neutralem 
oder alkalischem Medium wurde lange Zeit trotz mancher Einw~nde im 
wesentlichen als terti~res Calciumphosphat angesehen, bis Schleede und 
Mitarbeiter (1932) sowie Tr#md et al. (1932) nachwiesen, dab es die 
R6ntgenstruktur und unter gewissen Bedingungen auch die Zusammen- 
setzung eines Hydroxylapatites, Cas[(OH) I(PO4)3], aufweist (101,115). 

Infolge seiner Feinteiligkeit geht es aber, sofern es im ]~berschuB yon 
Phosphat gefiillt ist und Hydrogenphosphationen adsorbiert hat, durch 
Gliihen in trockener Atmosph/ire r6ntgenographisch nachweisbar in TCP 
fiber. Die so erhaltene Form des Caa(POa) 2 ist rSntgenographisch iden- 
tisch mit dem yon Frondd (1941) beschriebenen Mineral Whitlockit, 
welches kleine Gehalte yon Mg und noch weniger Eisen aufweist (29) 
und nach Tr#mel ~-Form genannt wird. Das TCP wander sich mit Was- 
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ser auch bei 1000~ leicht wieder in Hydroxylapatit urn. Es ist also die 
reine Verbindung im w~isserigen System nicht stabil. Eine Hochtempera- 
turform des Caz(PO4) 2 hat Tr6mel als a-Form bezeichnet. 

Es werden daher in den folgenden Abschnitten die im Zusammenhang 
dieser Arbeit besonders interessierenden Stabilit/itsverh~iltnisse im w~isse- 
rigen System untersucht, auBerdem werden die Bildungsbedingungen 
und die Umwandlungsvorg~tnge zu anderen Calciumphosphatstrukturen 
sowie das mehrfach diskutierte Hydratationsverhalten des TCP darge- 
stellt. 

Untersuchungen im System Ca/Mg-PO4-H~O (,,Mg"= Mg, Fe ~+, Mn) 

Der Einflufl des Begleitions (Struklurinduktion) 

Die Entdeckung des Minerals Whitlockit, besonders auch die Auffindung 
dieser Struktur in biologischem Material (Hartsubstanz des Elefanten- 
zahnes (Trautz 1954)(171) sowie bei MiBbildungen der Zahnhart- 
substanz (48, 52, 117)), erweiterte unsere Kenntnis des Existenzbereiehes 
der ~-TCP-Struktur fiber die Existenzform als Glfihprodukt durch die 
M6gliehkeit, diese Struktur auch bei den in wasserigem Medium gefiillten 
Stoffen und bei Hydrothermalprodukten darzustellen. 

Trautz konnte erstmals dutch gemeinsame Reaktion yon Calcium- 
und Magnesiumphosphat (Zutropfen einer verdiinnten Calciumphosphat- 
16sung zu einer Magnesiumphosphatl6sung) ein solches Syntheseprodukt 
darstellen und r6ntgenographisch als Whitlockit identifizieren. 

Wichtige Hinweise ffir die Kristalleigensehaften im System Ca/ 
Mg-POa-H20 liegen auch aus Beobaehtungen an teehnischen Calcium- 
phosphaten vor, insbesondere das yon AndrOs (1952) empirisch gefundene 
und in verschiedenen Patenten niedergelegte Ph~inomen, dab Calcium- 
phosphat, in Gegenwart yon Magnesiumsalzen (und anderen Metallsal- 
zen) gefiillt, eine gute L6slichkeit in Citrat-Norml6sung aufweist (2); 
diese ist wesentlich ftir eine Verwendung als D~ingemittel. Es lagen auch 
hierbei die Bedingungen fiir die ~-TCP-Bildung vor; die Bildung dieses 
Bodenk6rpers geht mit der gegeniiber Apatitf~illungen erh6hten Citrat- 
16slichkeit parallel. 

Die umfassende Untersuchung dieser Existenzbedingungen fiir die 
[~-TCP-Struktur im w~isserigen Bildungsbereich erfolgte durch Hayek 
und Newesely (1958) und Trautz et al. (1964) (41, 83, 114). 

Calciumphosphatpr~iparate mit molaren Zusammensetzungen Ca: 
,,Mg" = 100:1 bis 100:16 wurdert hierbei nach verschiedenen Reaktions- 
bedingungen gef~tllt und isoliert (F~tllung dureh Einleiten yon NHa in 
die salpetersauren L6sungen der Kationen und Ammoniumphosphat 
bzw. dutch Vermischen der ammoniakalischen L6sungen bzw. durch Zu- 
gabe yon Natriumhydrogenphosphat zu der Kationenl6sung). 
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Abb. 16. Hydrothermal rekristallisierte ~-Tricalciumphosphat-Kristallite 
(Kohlehtillen, elektronenoptisch 23 000 : 1 ) 

S~imtliche Substanzen fielen in /iul3erst feinteiliger, kolloider Form 
an. Die Strukturaussagen stiitzten sich in erster Linie auf die Ergebnisse 
der ROntgenuntersuchung (Debyeogramme). Die chemischen Analysen 
und Gltihverlustbestimmungen werden (lurch die uniibersichtlichen Ad- 
sorptionserscheinungen verf~ilscht und sind kaum reproduzierbar. 

Das Atomverhiltnis Kationen:Phosphat  erreichte im allgemeinen 
nicht den theoretischen Wert vort 3:2 = 1,50 (siehe Hayek 1955) (36). 

Auch der Glilhverlust (Abspaltung yon adsorbiertem Ammonium- 
nitrat und Wasser) ist bei den F~llungsprodukten nicht ftir Hinweise zur 
Struktur geeignet. 

Somit erm6glichte nur die R6ntgenuntersuchung sichere Aussagen 
fiber den strukturellen Aufbau der Ftillungsprodukte, bzw. tier Haupt- 
strukturen in Mischungen. Die Erfassungsgrenze betr~igt bei den vor- 
liegenden PrAparationen in Mischungen etwa 10 %. 

Die Darstellungsversuche waren insbesondere nach dem letzten Fiil- 
lungsverfahren bei h6herer Temperatur (70~ erfolgreich s, wtthrend 
die Bedingungen der ersten beiden Ansatz-Reihen zu einheitlichen Er- 

6 Darstellungsvorschri/t /fir ~-TCP 
11,8 g Ca(NO3)2.4H20 (0,05 Mol) und 1,0 g Mg(NO3)2.6H20 (0,004Mol) 

werden in 100 ml reinstem VVasser gel6st und in einem 400-ml-Bechcrglas 
auf 70~ erw~rmt. 

In diese Mischung wird eine L6sung von 14,4 g Na,,HPO4-2H20 (0,0Sl 
Mol) in 250 ml H20 , die ebenfalls auf die Temperatur yon 70~ gcbracht 
wurde, bei mechanischer Rtihrung eingetropft. Es entsteht eine kristalline 
Fillung. Man 1XBt den Niederschlag absitzen, dekantiert (lie iiberstehende 
Fltissigkeit und saugt in einer Filternutsche ab. l)er Festk6rper wird mehr- 
reals mit reinem Wasser und sodann mit Alkohol gewaschen. 1)as Produkt 
wird im Vakuumexsikkator getrocknet. 
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gebnissen (apatit/ihnliche F/illungsprodukte bei Raumtemperatur bzw. 
Mischungen yon Hydroxylapatit, Oktacalciumphosphat und ~-Tricat- 
eiumphosphat bei h6herer Temperatur). 

Bei den Umsetzungen in Medien mit geringer Alkalinit/it (1. und 3. 
F/illungsart) ergaben sich Hinweise auf die auitretende Struktur unmit- 
telbar aus Beobachtungen hinsichtlich der pn-Verschiebung im Reak- 
tionsmedium wRhrend tier F~illung. Nach den Reaktionsformulierungen 

5Ca ~+ + 3HPO~- + H20 = Cas[(OH)[(PO4).] + 4H + 

3Ca ~+ + 2HPO]- = Cas(PO4) 2 + 2H + 

Ca~+ + HPO]- = CaHPO 4 

wird die Acidit/it im Reaktionsmedium bei CaHPOi-Bildung nicht 
beeinfluBt, bei der Entstehung der TCP-Struktur und insbesondere bei 
der Apatitstruktur nach der sauren Seite hin verschoben. 

Diese pH-~nderungen der L6sungen werden durch die Pufferwir- 
kung des Phosphatiiberschusses teilweise verdeckt - sie lasserL j edoch den 
Zusammenhang der Strukturinduktion rnit dem Begleition deutlich er- 
kennen: 

Tabelle 6. pH und Struk/ur bei der 3. Fdillungsart. 
Schwellenwert (70~ 

Mg-Konzen- 
tration 

0,16 m 
0,016 m 
0,0016 m 
0 

pH 

6,4 
6,2 
6,2 
6,15 

Struktur des 
F~tllungsproduktes 

TCP 
HA+OCP+TCP 

HA + OCP 
HA + OCP 

Im reinen System Ca-PO~-H20 ist das Endprodukt fortgesetzter 
Hydrolyse stets die Hydroxylapatitstruktur. 

In dem durch das Magnesiumion ervceiterten System wurde eine 
solche hydrolytische Folgereaktion nicht beobachtet. Zur Priifung der 
Stabilit/it der durch F~illungsreaktion dargestellten ~-TCP-Pr/iparate ge- 
gen Hydrolyse wurden die Substanzen bis zu 8 Wochen bei 20, 70 und 
100 ~ mit der Mutterlauge und in reinem Wasser digeriert, sie erwiesen 
sich unver/tndert als ~-TCP. 

Die Struktur~_nderungen bei Calciumphosphatf/tllungen bei Zusatz 
yon Fremdionen wurden systematisch ffir AI ~+, Fe 3+, Mg ~-, Ni ~-, Co 2+, 
Cu2+, Zn2+, Fe~', Mn2+, Cd~+, Ba2+ verfolgt (Umsetzung dutch Zugabe' 
yon Natriumhydrogenphosphat zur Kationenl6sung bei 70 ~ s. S. 731).: 
Tricalciumphosphat entsteht bei Zugabe yon - mit abnehmender Wirk- 
samkeit - Mg~, Mn2+, Fe ~-. 

732 



Untersuchungen schwerl6slicher Calciumphosphate 

Genauere Hinweise fiber die Schwellenwerte der Strukturinduzierung 
durch Begleitionen lassen sich aus dem Vergleich der pH-Verschiebung 
in diesen Systemen erkennen. 

Tab. 7 zeigt die Ergebnisse ffir ~.quimolare Mengen yon Kationen 
und Phosphat. 

Tabelle 7. pn-Endwerte und Fiillungsprodukte der Cal- 
ciumphosphatansiT"tze mit Zusatzionen 

pH- 
Endwert 

5,4 
5,3 
5,2 
5,1 
5,0 
4,9 
4,8 

zugcsetztes Ion 
(0,016 Mol/1 Mol Ca z+) 

Mg 
Mn 

Fe~ + 
Zn, Co, Cd, Ni 
Cu, A1, Fe s+ 

F~llungsprodukt 

TCP 
TCP 

TCP + HA 

HA + OCP 

Ba ~- ffihrt unter den Bedingungen yon Tab. 7 (End-pi ~ = 5,4) ztt 
Calciumhydrogenphosphat. 

Aus den pH-Bewegungen in Abhitngigkeit yon der Konzentration der 
zugetropften Ionen wurde der Schwellenwert der wirksamen Konzentra- 
tion ffir ~-TCP-Bildung unter diesen F~illungsbedingungen ftir Mg 2+ 
zwischen 0,1 und 1%, ffir Mn 2+ auf etwa 1 %  und flit Fe 2+ auf etwa 
10 % abgesch~itzt. 

Die Erkliirung dieser Beobachtung ist in der Induktion der neuen 
Struktur durch die Nebenbestandteile zu suchen, d.h. es stellt das ge- 
~tnderte Reaktionsmilieu die geeigneten Bedingungen ffir die Ausbildung 
und Stabilit~it der neuen Phase dar. 

Wir setzen voraus, dab in dem aus drei Bestandteilen zusammenge- 
setzten Apatitgittern (A ~-, RO~,  X-)  ein komplizierterer Bautypus vor- 
liegt, als dem Whitlockitgitter mit den zwei Komponenten (A 2+, RO~-) 
zugrundeliegt. Im reinen Calciumphosphatsystem liegt die Gr613enbe- 
ziehung der Ionen, weiter das entsprechend den elektrischen Ladungen 
resultierende Bindungsfeld der Ionen mit solchetl Parametern vor, dal3 
bei normaler Temperatur die Keimbildungsarbeit ffir das Tricalcium- 
phosphat h6her liegt als jene ffir Hydroxylapati t .  

Dutch die Einbeziehung yon Nebenbestandteilen -- zweiwertigen Me- 
tallionen -- in das Bindungsfeld wird die Keimbildungsenergie fiir ~- 
TCP erniedrigt, so dab diese Struktur auch bei normaler Temperatur 
stabil ist. Bei Hochtemperaturreaktionen ist auch im reinen Calcium- 
phosphatsystem das Verh~iltnis der Bildungsenergien zugunsten des [3- 
TCP verschoben. 
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Gr6gen- und Ladungsbeziehung allein reichen zur Charakterisierung 
der fiir Struktur/inderung wirksamen Ionen nicht aus. Die Ionenradien 
von Mg ~+ (0,66 A), Fe z+ (0,74) und Mn 2+ (0,80) unterscheiden sich kaum 
von den entspreehenden Werten der als nicht wirksam erkannten Ionen: 
Ni 2+ (0,69 a) ,  Co s+ (0,72), Zn s+ (0,74), Cd 2+ (0,97}. Es ergibt sich daher, 
dal3 yon den zweiwertigen Ionen gerade nur diejenigen keimbildend im 
Sinne der Bildung des terti/iren Phosphates sind, welche wenig polarisie- 
rend wirken. Eine analoge Differenzierung erweist sich auch durch die Un- 
ffihigkeit der zweiwertigen Ionen des Mg, Mn und Fe, in Wasser stabile 
Amminkomplexe zu bilden, im Gegensatz zu Zn 2+, Co 2+, Ni 2+ und Cd 2+. 

Das Wachstum der vorliegenden Keime ft~hrt zu Mischkristallen des 
diadoch fremdionenhaltigen ~-Tricalciumphosphates. Die M6glichkeit, 
dab Strukturinduktion dieser Art bei der Keimbildung vorliegt, wird 
weiter durch Experimente mit frisch gef~illtem Trimagnesiumphosphat 
angezeigt. Auch bei Umkristallisationsvorg~ingen entsteht in topochemi- 
scher Reaktion manchmal die ~-TCP-Struktur aus apatitartigen Cal- 
ciumphosphaten oder OCP. 

Abb. 17. ~3-Tricalciumphosphat neben Oktacalciumphosphat (elektronen- 
optisch 25 000 : 1 ) 

Strukturbeziehungen 

Whitlockit (}-Tricalciumphosphat) kristallisiert nach dem hexagonal- 
rhomboedrischen System in der ditrigonal-skalenoedrischen Symmetrie- 
klasse Daa. Die Struktur steht in enger Beziehung zu Tristrontiumphos- 
phat Sra(PO4) 2 und Tribariumphosphat Baa(PO4) 2. 
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Die Dimensionen der hexagonalen Elementarzelle wurden mit 

a 0 = 10,32 =~ 0,03 • 

c o = 37,0 _4:0,1 .~ 

bestimmt. Den Abweichungen des Whitlockits yon der Struktur  des 
Tristrontiumphosphats und Tribariumphosphats liegt m6glicherweise 
eine Verzerrung der Whitloekitstruktur analog derjenigen von Palmierit 
zugrunde (Mackay 1952) (67). 

Substitution durch Magnesium verkleinert die Elementarzelle (53) 
(bei 16 Atom-% Mg verringert sich die a-Achse um 1,0 ~}{~, die c-Achse um 
0,42 ~o, Trautz et al. 1958) (111). 

{Jber den Hydratationszustand von [~-Tricalciumphosphat 

Aus Analysendaten sowie durch Ergebnisse des thermischen Abbaues 
yon Whitloekit-Mineralien und synthetischer ~-Tricalciumphosphat- 
Pr/iparate ergaben sich zwar ein gewisser Wassergehalt, der jedoeh zu 
gering ist, um als Kristallwasser zu gelten. Damit  wurde die Formulie- 
rung der Whitlockit-Struktur als wasserfreie [~-Tricalciumphosphatstruk- 
tur  fiir gegeben erachtet (92). 

Friihere Untersuchungen yon ~-Tricalciumphosphat (}-TCP) 
Caa(PO4) 2 bzw. des entsprechenden Mineralvorkommens, Whitlockit 
(Frondel 1941, Bannister 1947, Cady et al. 1952) (28, d, 16), beschrieben 
die ~3-TCP-Struktur als im wesentlichen wasserfrei. Die geringen Wasser- 
mengen, die durch thermischen Abbau freigesetzt und nachgewiesen 
wurden, waren nicht als Strukturelement, sondern als Wasseranteil in 
Hohlr~iumen und Kltiften des Minerals bzw. als Adsorptionsschicht an der 
feinteiligen Materie oder durch Baufehlstellen bedingt aufgefal3t worden 
(,,non essential water '~). 

Bei einem neuen, synthetischen Produkt  mit  Whitlockitstruktur wur- 
den ktirzlich wesentlich h6here Wassergehalte diskutiert (55) und in st6- 
chiometrische Beziehung zur Elementarzelle gesetzt (K@pler 1963). 

Die friiheren Ermitt lungen waren deshalb wieder aufgenommen und 
an einem umfangreichen Beobachtungsmaterial  (F/tllungs- und t Iydro-  
thermalprodukte nach verschiedenen Beschreibungen sowie Whitlockit- 
Kristallmaterial v vom Originalfundort) durchgefiihrt. 

Die hierbei festgestellten Gltihverluste (bis zu ] 300 ~ lassen erkennen, 
dab die synthetischen }-TCP-Pr~tparate und die l~Iineralvorkommen hin- 
sichtlich des Wassergehalts gr61?enordnungsm/iI3ig tibereinstimmen. 

7 Palermosteinbruch, North Groton, New Hampshire I 'SA; yon Prof. 
Frondel, Harvard University, Boston, Mass. freundlich zur Vcrfiigung gc- 
stellt. 

735 



H. Newesely 

Sowohl fiir das Mineral wie ffir die synthetischen Produkte konnte 
durch Dehydratationssehritte der Wassergehalt genauer charakterisiert 
werden. 

Disk#ssio# 

Alle Proben enthielten Adsorptivwasser: 0,1. . .0,4%. Beim Steigern 
der Gliihtemperatur konnte keine Stufe festgestellt werden, die einen 
Hinweis auf Kristallwasser (Gitterwasser) eflaubte. Bis 700~ erfolgt je- 
doch ein kontinuierlicher Wasserverlust: 0,3...0,7 % (unter partieller 
Struktur~nderung). Der letzte Konstitutionswasseranteil wird bei 
1200 ~ frei. 

Ffir alle Pr/iparate ist aul3erdem ein Zusammenhang zwischen dem 
Wassergehalt und ihrem Bildungsvorgang zu erfassen: Pr~iparate, die 
aus schlecht kristallisiertem (gef~lltem) Ausgangsmaterial entstanden - 
z.B. Whitlockit naeh Bannister (aus den algerisehen Phosphoritlager- 
st~tten yon Sebdou) bzw. aus in w/isseriger L6sung gef~lltem ~-TCP naeh 
Hayek et al. (1958) (r - haben relativ hohe Wassergehalte, diese Be- 
obachtung stimmt mit entsprechenden Ergebnissen bei friiher unter- 
suchten Calciumphosphaten fiberein (Newesely 1962) (88). Auf die drei- 
fache Formeleinheit C%(PO4) s bezogen, entspricht st6chiometrisch 1 
Molekal H~O einer Gewichtsdifferenz yon 1,8 %. 

Wenngleich der Gesamtglfihveflust einiger Proben den st6chiometri- 
schen Anteil fi~r 1H~O teilweise erreicht, ist flit die einzelnen Dehydrata- 
tionsstufen eine st6ehiometrisehe Zuordnung yon Wassermolektilen nicht 
zutreffend. Insbesondere bei diesen, wie wit schon oben erw~thnten, aus 
gef/illtem Ausgangsmaterial entstandenen Kristallisaten, aber auch bei 
den wasserarmen Proben sind statistisch im Geffige verteilte, weniger 
gut geordnete Kristallbezirke zu berficksiehtigen, die reaktionsf/thige 
Hydrogenphosphat- und Hydroxylgruppen enthalten k6nnen. 

Rfickschlfisse auf den Hydratationszustand yon Whitlockit aus der 
Infrarot-Absorption geben keine quantitative Aussage; die entspre- 
chende Auswertung der IR-Spektren eflaubt nur beim direkten Ver- 
gleieh exakt definierter Hydratproben eine quantitative Absch~itzung 
des Wassergehaltes. Das AuRreten tier OH-Bande ist stets sehon dutch 
das Vorhandensein der geringen Menge yon non-essential-water aus- 
reichend gekl~irt. 

Die Auswertung tier Debye-Scherrer-Aufnahmen der gegliihten und 
ungeglfihten ~-Tricalciumphosphatpr~tparate der versehiedenen Pro- 
venienz ergibt keine Vefiinderung der Elementareinheiten und schlieBt 
damit wesentliche Struktur~tnderungen, wie sie mit einem echten De- 
hydratationsvorgang verbunden sein miiBten, aus. 
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Die L6sung des Problems ungew6hnlicher Wassergehalte liegt wohl 
in der Existenz yon F/illungsprodukten mit ~-TCP-Struktur. Ebenso 
wie die yon Dallemagm ausftihrlich untersuchten, gef/illten, nicht- 
st6chiometrischen Calciumphosphate mit Apati ts truktur mit variieren- 
den Anteilen yon HPO~-- und OH--Gruppen sowie variierenden Wasser- 
gehalten viele zun/ichst verwirrende Strukturaussagen gekl/irt werden 
muBten, sind auch bei gef/illtem ~-TCP diese Reaktionsm6glichkeiten 
stets zu beachten. 

Die Strukturmodelle fiir kristallinen Apatit oder Whitloekit werden 
yon dieser Problematik nicht beriihrt. 

Carbonat-Apatit 

Carbonat-Apatite wurden in der kristallographischen Literatur  seit 
langem beschrieben. Man versteht hierunter Calciumphosphat-Minera- 
lien mit Apatitstruktur,  die einen signifikanten Carbonatgehalt ent- 
halten. Dartiber hinaus finder diese Koexistenz yon Carbonat und Phos- 
phat als schwerl6sliche Kalksalze besonders Interesse in der physiologi- 
schen Chemie und Biokristallographie: z.B. sind die meisten Hartgewebe 
der Wirbeltiere aus diesem Material aufgebaut. 

Es war lange Zeit unentschieden, ob der Carbonatgehalt hierbei als 
strukturell gehaltener Bestandteil des Apatitgitters oder als selbst~indige 
Separatphase vorl~ige. Aus bisher vorliegenden Hinweisen darf man 
schliel3en, dab diese Kernfrage des ,,Carbonat-Apatit-Problems" im 
Sinne der erstgenannten Ansicht durch den Nachweis eines bestimmten 
Carbonatanteils im Apatitgitter mitbestimmt wird. Neue Ergebnisse aus 
elektronenmikroskopischen Beobachtungen und R6ntgenbeugungsmes- 
sungen best/irken die Hypothese. 

Ein Carbonat-Apatit wurde erstmals 1822 yon Broegger et al. aus einem 
skandinavischen Vorkommen beschrieben und ,,Dahllit" benannt (12). 
Mit Dahllit werden heute im besonderen Hydroxylcarbonatapati te  
CasEOHI(PO4, C03, OH*)z] bezeichnet, w~hrend fluoridreichere Formen 
Ca~E(OH, F) [(PO 4, CO 3, OH*) 3] Francolith oder Staffelit benannt werden. 

r 

Carbonat-Apatite kommen als sekund/ire Bildungen nicht selten vor. 
Bekannte Fundorte sind das Fengebiet, der Katzenbuckel im Odenwald, 
das Laacher Seengebiet (Nassau), Nevada (USA) u.v.a .  Neben der 
chemisch-analytischen und kristall-optischen Beschreibung dieser Mine- 

* Aul3er diesem Ausgleich des Wertigkeitsdefizits des CO 2- gegeniiber 
Phosphat durch die Hydroxylgruppe wird auch bei Substitution eines zwei- 
wertig positiven Kations (Ca ~+) dutch ein einwertig positives (Na +) oder 
durch ein Proton (bzw. na~h Reaktion mit einem benachbarten OH- durch 
Wasser) Ladungsausgleich erreicht. 
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ralien wurde die Kenntnis fiber die Carbonat-Phosphat-Verbindungen 
durch Synthese-Versuche erweitert: nach orientierenden Versuchen an 
Apatitreihen yon Nacken (1912), insbesondere dutch Eitels (1924) Beob- 
achtungen beim Zusammenschmelzen yon Calcit und Apatit in ge- 
eigneter COz-Atmosph/~re (79, 26). 

F~llungsversuche im w~sserigen System (G. TrSmel et al. 1932, 
Schleede et al. 1932, Frank et al. 1933) konnten jedoch zur K1/irung der 
Carbonatapatitfrage nur wenig beitragen (115, 702, ]l). Auch Klement 
et al. (1936, 1942) kamen zu dem Ergebnis, dab sich Carbonat-Apatit 
nicht in w~sseriger L6sung bildet (55, 60). Klare kristallchemische Aus- 
sagen fiber das Carbonat/Phosphat-System waren erst m6glich, als mit 
R6ntgenstrahlinterferenzen an Kristallen das Apatitgitter bestimmt wor- 
den war (Naray-Szabo, Mehmel 1932) (80, 76) und daher Substitutions- 
reaktionert im Gitterraum untersucht werden konnten. Diese Fragestel- 
lung wurde seit 1937 insbesondere yon McConnell et al. aufgegriffen (35, 
70-75). Die Autoren nehmen an, dab im Apatitgitter Phosphatgruppen 
substituiert werden k6nnen und dab aui3erdem ein Tell der Ca-Positionen 
durch Kohlenstoff besetzt wird. Im Gegensatz hierzu stellte Machalschki 
schon 1939 fest, dab diese Vorstellung viel zu weir gehe (66). Wenn auch 
geringe Carbonatmengen in das Apatitgitter eingebaut werdert k6nnten, 
so handele es sich bei ,,Carbonatapatiten" mit hohem Carbonatgehalt 
um polykristalline, faserige Massen, und es w/ire anzunehmen, dab zwi- 
schen den Apatitfasern Caleiumcarbonat in feiner Verteilung eingelagert 
sei. Nach neueren Ergebnissen liegt dieses Carbonat jedoch hie als kri- 
stallisierter Calcit, sondern als amorphes Calciumcarbonatphosphat vor 
(Trautz 1960) (/13). Mineralvorkommen derartiger amorpher Carbonat- 
phosphate werden als Collophart bezeichnet. Daher ist -- besonders hin- 
sichtlich Carbonat und Wasser - bei solch feinteiligen Substanzen die M6g- 
liehkeit yon Adsorptionserscheinungen an den Einzelpartikeln zu beriick- 
sichtigen (Neumann et al. 1958) (82). Ferner sind Reaktionen yon Okta- 
calciumphosphat mit Carbonat bekannt (Newesely 1961) (87). Carbonat- 
phosphate dieser Art sind kristallographisch nicht zu interpretieren, sie 
k6nnen aber mit  einer parakristallinen Strukturtheorie erfal3t werden. 

Die kristallchemischen Diskussionen fiber den Carbonateinbau bei 
,,geringem Carbonatgehalt" beziehen sich auf Beobachtungen hinsicht- 
lich der ~nderungert yon spezifischem Gewicht, Refraktionsindices sowie 
der r6ntgenographischen Gitterkonstanten (Chirvinski 1907, McConnell 
1938, Geiger 1950, Kuehl 1963, Simpson 1964) (]8, 69, 30, 63, 703). Aus- 
schlaggebend ffir den Wert solcher Untersuchungen ist es, dab mit homo- 
genen Einkristallen gearbeitet wird. Dies ist jedoch selbst bei makro- 
skopisch klar clurchsichtigen Kfistallstiieken nicht immer der Fall 
(Carlstr6m 1955) (77). 
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Hayek et al. (1955) konnten mit der Hydrothermalsynthese sowohl 
einheitliche Kristallisationsprodukte reinen Hydroxylapatits Ms auch 
carbonathaltiger Hydroxylapatite darstellen (39, 42). Da hierbei nur 
eine sehr gefinge Carbonataufnahme stattfand, wurden die Pr/iparate 
unter diesem Gesichtspunkt nicht weiter untersucht. 

Neuere Versuche (Newesely 1962), unter ge~nderten Bedingungen 
EinkristaUe yon Carbonat-Apatit herznsteUen, sollten vor allem auf die 
Homogenit/it der Kristallisation achten (88). Sie knfipften einerseits an 
Schmelzvorg/inge an, die Eitel zur Carbonatapatit-Bildung benutzt hatte, 
anderseits wurden Hydrothermalreaktionen nach dem yon Hayek et al. 
ausgearbeiteten Verfahren untersucht. 

Schmelzprodukte: Das Zustandsdiagramm im System Caleiumcarbo- 
nat-Calciumphosphat ist nach Eitel durch ein Eutektikum bei 1140~ 
und etwa 18 ,,Mol-% Calciumphosphat" gekennzeichnet. W. Eitel be- 
schrieb 1924 die Bildung yon Carbonatapatit-Einkristallen bei Bedingun- 
gen, die diesem Eutektikum sehr nahe kamen: ,,Der Dfinnschliff der 
erstarrten Schmelze weist sch6ne grol3e Carbonatapatitkristalie auf, die 
zweifellos prim/ir entstanden sind, in einer sehr grobk6rnigen Calcit- 
grundmasse, ein vorzfigliches Beispiel fiir die Sammelkristallisation einer 
fast eutektischen Mischung yon zwei Stoffen yon groBem Kristallisa- 
tionsverm6gen". Er identifizierte die Kristallisation morphologisch und 
durch die optische Charakteristik. Diese im Schmelzkuchen eingebette- 
ten Krist/illchen waren etwa 200 [zm groB. Wir reproduzierten den Eitel- 
schen Ansatz, um ihn durch r6ntgenstrukturanalytisehe Aussagen zu er- 
glinzen. 

Zwecks R6ntgenanalysen stieBen wit zu carbenatArmeren Mischungs- 
verh/iltnissen vor (bis 30 % Calcit in der Calcit/Apatit-Mischung). Apa- 
tit:  gefitllter Hydroxylapatit  (HA)nack  Hayek; Calcit: gef/tlltes Cal- 
ciumcarbonat. Die eingesetzten Substanzen wurden zuerst einzeln, dann 
als Mischung mittels eines 0,1 mm Normsiebes homogenisiert. 

Auf Grund unserer Beobachtungen k6nnen wir die Angaben W. Eitels 
fiber die Kristallisationen in der Carbonat-Phosphat-Schmelze best/iti- 
gen. Es gelang uns j edoch nicht, aus dem Schmelzkuchen Einkristalle yon 
Carbonat-Apatit, die ffir die r6ntgenographische Einkristalluntersu- 
chung genfigende Gr613e und Reinheit aufwiesen, zu pr/iparieren, wohl 
aber war es m6glich, mit dem ersehmolzenen Gemisch (Carbonatapatit 
plus Calcit) Debye-Scherrer-Aufnahmen zu maehen. Nach Subtraktion 
der Calcitlinien lag das reine Diagramm des Reaktionsproduktes Car- 
bonatapatit  vor (Elementarzelle a o = 9,38, c o = 6,88 •). 

Hydrothermalansiitze: Wir untersuchten einerseits das System HA/ 
Carbonat/Wasser, andererseits HA/Carbonat/F-/H20. Es sollte ins- 
besondere auch ermittelt werden, inwieweit verschiedene Gehalte yon 
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Hydroxylion, Fluorid und Carbonat die Dimension der Elementarzelle 
beeinflussen. Es bildeten sich hierbei Einkrist/illchen yon etwa 1 - 2  btm 
L/inge. Sie erwiesen sich im elektronen-mikroskopischen Bild stets als 
einheitliche Kristallisation yon stfibchenartigen Prismen, frei yon Ver- 
unreinigungen oder amorphen Bestandteilen. 

Abb. 18. Carbonat-Apatit-Kristalle (Hydrothermalprodukt, elektronen- 
optisch 30 000 : 1 ) 

Die Kristallitgr6ge nimmt bei steigendem Carbonatgehalt  stets ab: 

reine Hydroxylapatitkristalle 
0,06 ~ Carbonatgehalt 
0,7 % 
1,5 % 

bis 2 mm (St/ibchenl~inge) 
0,05 mm (50 ~m) 
0,0002 mm (0,2 tzm) 
0,0001 mm (0,1 v.m) 

Die Carbonataufnahme erreichte maximal 1,8 % CO z, die Fluorid- 
aufnahme (gekoppelt) 1,3 % F. Der Wassergehalt der hydrothermal  ge- 
bildeten Carbonatphosphate betr/igt im H6chstfall nur 0,3 %. Die Ther- 
moanalysen wurden bis zu 500~ durchgeffihrt. Von 600~ an erfolgt 
auch CO2-Abgabe. Ebenso wie bei reinen Kristallen yon Hydroxylapat i t  
ist dies auch bei ,Carbonat-Apat i t"  ein Kennzeichen ffir einheitliche 
Produkte.  Mineralvorkommen yon Dahllit erleiden erhebliche Gliih- 
verluste (bis zu 5 % bei 500 ~ Geiger (1950) (30). 

Bei der Hydrothermalsynthese yon reinem Hydroxylapat i t  werden 
0,5 % Na im Apati tgi t ter  aufgenommen. Fiir Carbonat-Apati te  w~iren 
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infolge der Gitterst6rungen und hinsichtlich des Ladungsausgleiches ent- 
sprechend gr60ere Natriumgehalte zu erwarten. Tats~ichlich steigen die 
Natriumwerte fiir die hydrothermalen Carbonat-Apatite bis zu 1,19. 

Die Struktur dieser Carbonatapatitpr/iparate wird aus Pulverauf- 
nahmen durch eine Elementarzelle mit a 0 = 9,39, c o = 6,88 A erffillt. 

Die Kombination der mikromorphologischen und chemisch-analyti- 
schen Ergebnisse sowie der R6ntgenstrukturdaten erm6glicht folgende 
Aussagen in der ,,Carbonatapatitfrage" : 

Die Apati tstruktur vermag bei Schmelzungs- und Hydrothermal- 
reaktion einen kleinen Prozentsatz yon Carbonat im Raumgitter auf- 
zunehmen, maximal 1,5 bis 2 %. Die Carbonataufnahme geht hierbei 
zwar ungef~hr mit dem Carbonatangebot parallel; es stellte sich iedoch 
heraus, dab die Reaktion bei reproduzierten hydrothermalen Bedingun- 
gen yon weiteren Faktoren (insbesondere z.B. vom Abktihlvorgang) ab- 
h/ingt. In der Zusammensetzung yon Carbonat-Apatiten ist daher eine 
gewisse Variationsbreite vorauszusetzen. Im Gegensatz zu einer echten 
Substitution erfolgt der Carbonateinbau beim hydrothermalen Umbau 
des Apatitgitters unter Ausbildung yon Fehlstellen. Dies ist in einem 
kleinen Konzentrationsbereich m6glich, ohne das Kristallbindungsfeld 
zum Zusammenbruch zu ftihren. Aus IR-Aufnahmen yon carbonathalti- 
gen Apatiten folgt hierzu, dab das Bindungsfeld des Carbonats im Apatit- 
gitter charakteristische Absorptionsbanden bedingt, welche sich yon den 
Calcit- sowie Aragonitbanden deutlich unterscheiden (Elliott 1962) (27). 

Mineralvorkommen yon Dahllit u.~i. enthalten oft wesentlich mehr 
Carbonat (bis zu 10%);  sie mfissen daher neben dem in der Apatit- 
struktur gehaltenen Carbonat noch Calciumcarbonat in einer Separat- 
phase enthalten, welche aber durch amorphes Calciumcarbonatphe, sphat 
zu beschreiben ist. 

Die yon uns dargestellten hydrothermalen Prltparate mit geringem 
Carbonatgehalt stellen indessen Einkristalle yon carbonathaltigem Apa- 
tit dar. Wie schon yon Hayek et al. gezeigt wurde, sind diese Kristallisate 
nacll der Hauptachse gestreckt; es liegen also Prismen mit ausgesprochen 
nadelf6rmigem Habitus vor. Das F1/icheninventar der Kristalle ist ein- 
fach: neben den Prismenfl~ichen (hk0, insbesondere {100}, evtl. {110}) 
und Endfl/ichen {001} sind auch Abdachungen durch pyramidenartige 
Fl~ichen {101}, {102}) zu beobachten. Die Elementarzelle carbonatsubsti- 
tuierter Apatite ist eine leicht deformierte Apatitzelle, und zwar l~ings 
der c-Richtung gedehnt, wAhrend die a-Achsen verkfirzt sind. 

Dieses Ausmal3 der Gitterdeformation ist nicht unb~stritten. Bei 
einem durch Festk6rperreaktion bei 900 ~ erhaltenen carbonathaltigen 
Produkt (Kristalle ohne ausgebildete F1/ichen, Durchmesser 1 ~m, Car- 
bonatgehalt 2,29%) zeigte sich keine Achsenverschiebung (simpson 
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1965) (103). Der Carbonatgehalt dieser Proben fibersteigt allerdings die 
ffir Einkristalle angegebene Konzentrationsgrenze yon CQ. Es muB daher 
Carbonat in einer zweiten Phase diskutiert werden, zumal auch der 
Glfihverlust yon mehreren Prozent auf einen entsprechenden Wasser- 
gehalt hinweist. 

Die hydrothermal gebildeten Carbonatapatite sind praktisch frei 
yon Kristallwasser. Inwieweit bei Mineralvorkommen yon Dahllit der 
Wassergehalt zur Gitter/inderung beitr~tgt, ist in diesem Zusammenhang 
also ohne Belang. Aus den Analysendaten der I~luor-Carbonat-Apatit- 
reihe folgt, dab der Eintritt dieser beiden Iorten in das Hydroxylapatit- 
gitter unabh/ingig voneinander erfolgt. 

Fiir reine Kristallisationen carbonathaltiger Hydroxyl- und Fluor- 
apatite tritt nach den vorliegenden Beobachtungen zu den Eigensehaften 
tier carbonatfreien Substanzen kein weiteres Unterscheidungsmerkmal. 
Es muB daher angenommen werden, dab zus/itzliche Abweichungen bei 
den Eigenschaften der Minerale Dahllit (Hydroxylcarbonatapatit) und 
Francolith (Fluorearbonatapatit, Fluorhydroxylcarbonatapatit) -- ins- 
besondere hinsichtlich Wassergehalt -- nicht aus Eigensehaften der ent- 
sprechenden Einkristalle hervorgehen. 

Die Nomenklatur der ,,Carbonatapatite" ist insofern schwierig, als 
dem Begriff ,,Carbonatapatit" nieht dieselbe Eindeutigkeit zukommt 
wie den Begriffen ,Fluorapatit" und ,Hydroxylapatit". Die mangelnde 
Substitutionsm6glichkeit hinsichtlich des Carbonats l~iBt im strenge~ 
Sinne nur die Bezeichnung als ,,carbonathaltiger Hydroxylapatit" oder 
,,carbonathaltiger Apatit", bzw. ,,Carbonat-Apatit" rechtfertigen. 

Zusammenfassung 

Die schwerlSslichen Calciumphosphate treten in drei verschiedenen 
Strukturtypen -- als Apatit, Whitloekit und Oktacalciumphosphat- 
auf. Im Zusammenhang mit biokristallographischen und mineralogischen 
FragesteUungen wird der kristallchemische und mikromorphologische 
Charakter dieser Verbindungen diskutiert. Zwischen KristaUstruktur- 
typen yon Apatit und Oktacalciumphosphat bestehen partielle Analogien, 
die z. B. dem Schichtenaufbau des Oktacalciumphosphats zugrundeliegen. 
Dieser ~.uBert sich oft auch mikromorphologisch durch eine feine Lamel- 
lierung. 

Der Apatittyp ist zu mehreren Reihen yon Substitutionsreaktionen 
f/ihig mit der Ausnahme der Umsetzung mit den zweiwertigen Ionen yon 
Magnesium, Mangan und Eisen. Diese reagieren im Calciumphosphat- 
System zum Kristalltyp des Whitlockit. Die Substitutionsreaktionen 
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des Apatits rnit Fluori6 und mit Carbonat wurden im Einzelnen unter- 
sucht. Fluorid erwies sich als besonders wirksam bei Umwandlungsreak- 
tionen von Oktacalciumphosphat zu Apatit, w~hrend das Carbonation 
im Oktacalciumphosphatsystem die Kristallisation st6rt oder verhindert. 
Nur in besehr/inktem AusmaB ist ein kristallographisch geregelter Ein- 
bau des Carbonats in das Apatitgitter m6glich. 

Den Ergebnissen dieser Kristall-Untersuchnngen stehen Experimente 
mit gef~llten Calciumphosphaten gegentiber, die deren kolloidale Eigen- 
schaften charakterisieren. In den Beziehungen der gut kristallisierten 
und der minderkristallisierten Calciumphosphate wurde die Problematik, 
mit der die Untersuchungen in vorliegendem System verbunden sind, 
besonders deutlich. 
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