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sondern erst bei Konzentrationen = 2w und pH-
Werten < 0. Hier liegt folglich die Grenze fiir die
Entstehung von Trichromat-Ionen. Erstaunlich ist
die Ubereinstimmung mit den Messungen von MAR-
tENs und Carpent 12, die diese Grenze bei 1,5 M fest-
stellten. »,(CrO,) ist gegeniiber dem festen Zustand
um 20 —30 cm™! nach hoheren Wellenzahlen ver-
schoben (vgl. Tab. 1), nahert sich jedoch mit zu-
nehmender Konzentration der Festkorperfrequenz.
Interessant ist ein Vergleich mit dem Raman-
Spektrum der Mutterlauge, aus der das untersuchte
Kaliumtrichromat auskristallisierte. Auch die zuriick-
bleibende Losung enthilt demnach noch grofle Men-
gen an Trichromat-Ionen.

Uber ein mogliches Auftreten von Tetrachromat-
Ionen in konzentrierten CrO;-Losungen 1a6t sich den
R aman-Spektren nichts entnehmen: Ein linear
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fortgesetztes Cry0;52°-Ion wiirde gegeniiber dem
Trichromat eine weitere, tiber eine Sauerstoffbriicke
verkniipfte — CrO,-Gruppe enthalten und sollte da-
mit ungefdhr — von Aufspaltungen und Kopplun-
gen abgesehen — die gleichen Frequenzen aufweisen
wie Crg0442°. Nach den Untersuchungen von Mar-
TENS und Carpent!? sollen Tetrachromat-Ionen erst
bei CrOs-Konzentrationen >7,5M existent sein.

Zusammenfassend 148t sich sagen: Der Existenz-
bereich von Trichromat-Ionen liegt in angesduerten
Dichromatlésungen bei Cr,0,%°-Konzentrationen
= 3™ und pH-Werten <0, in CrOj-Lésungen bei
Konzentrationen = 2 m, pH <0.

Der Akademie der Wissenschaften zu Gottingen, der
Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der
Chemie danken wir fiir Unterstiitzung.

Zur Existenz von Kaolinit-Hydraten
K.-J. RancE, A. Rance und Armin WEiss

Institut fiir Anorganische Chemie der Universitdt Miinchen

(Z. Naturforschg. 23 b, 1144—1147 [1968] ; eingegangen am 4. Marz 1968)

Beim Auswaschen von Hydrazin-Kaolinit mit Wasser bildet sich ein Kaolinit-Hydrat mit einem
Schichtabstand von 10,04 A. Das Wasser 1dBt sich wie bei hydratisiertem Halloysit durch Athylen-
glykol ersetzen. Hinsichtlich der Stabilitdt der Hydrate lassen sich die Kaoline in drei Gruppen

aufteilen.

Die Fahigkeit des Halloysits, im Gegensatz zu
Kaolinit ein bei niederen Temperaturen und hohen
Wasserdampf-Partialdriicken stabiles Hydrat der Zu-
sammensetzung Al, (OH)Si,044-4 H,O (Endellit)
zu bilden, ist schon seit langerer Zeit bekannt!. Das
Zwischenschichtwasser bedingt im Endellit einen
Schichtabstand von 10,0 — 10,1 A, der sich beim Ver-
wittern an trockener Luft oder beim Erwdrmen auf
60 °C auf etwa 7,5—7,3 A erniedrigt2. Die Re-
hydratation des dehydratisierten Halloysits gelingt
in direkter Reaktion nicht. Sie kann aber auf dem
Umweg iber Halloysit-Einlagerungsverbindungen
erreicht werden > . Wascht man Hydrazin-Halloysit
oder Kaliumacetat-Halloysit erschopfend mit Wasser

1 U. Hormany, K. Exper u. D. WiLm, Angew. Chem. 47, 539
[1934]; vgl. auch die Literaturzusammenstellung bei U.
Hormann, S. Morcos u. F. W. Scuemsra, Ber. dtsch. keram.
Ges. 39, 474 [1962].

2 E. Kemecke, F. Exoter u. U. Hormany, Sprechsaal Keram.,
Glas, Email 82, 59 [1949] ; G. Ruess, Mh. Chem. 76, 168
[1946].

aus, erhdlt man stets die hydratisierte Form mit
einem Schichtabstand von 10 A.

Wegen der strukturellen Ahnlichkeit von Halloysit
und Kaolinit wurde mehrfach versucht, ein dem
Endellit analoges Kaolinit-Hydrat darzustellen. Die
Erfahrungen mit Halloysit legten es nahe, hierbei
ebenfalls von Schicht-Einlagerungsverbindungen aus-
zugehen. Wapa ® sowie MiLLer und KeLLer 3 erhiel-
ten beim Auswaschen von Kaliumacetat-Kaolinit mit
Wasser stets den Ausgangskaolinit mit einem
Schichtabstand von etwa 7,2 A zuriick und schlugen
vor, das unterschiedliche Auswaschverhalten von
Kaliumacetat-Halloysit und -Kaolinit bei der Ana-
lyse von Kaolinit-Halloysit-Gemengen auszunutzen.

3 K. Wapa, Amer. Mineralogist 46, 78 [1961].

4 A. Werss u. J. Russow, Proc. Int. Clay Conf., Vol. II, p. 69,
Stockholm 1963.

5 W. D. MiLer u. W. D. KeLLer, Clays and Clay Minerals,
Proc. Nat. Conf. 12, 244 [1963].
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Spiter fanden DEeps, van OrpHEN und Braprey &7

sowie Wapa ® beim Auswaschen der Kaliumacetat-
Einlagerungsverbindung von Nakrit, einer polyty-
pen Modifikation des Kaolinits, einen Schichtabstand
von 8,4 A, den sie einem Nakrit-Hydrat zuordneten.
Den gegeniiber Endellit um 1,6 A niedrigeren
Schichtabstand deuteten sie durch die Annahme, daf3
die zwischen den Silicat-Schichten liegenden Wasser-
molekiile teilweise in die offenen Sechserringe der
Tetraederschicht eintauchen. Da derartige Auswasch-
produkte nur bei Nakrit, nicht aber bei Dickit und
Kaolinit gefunden wurden, wurde weiterhin ange-
nommen, daB die Stabilitat der 8,4 A-Hydrate ent-
scheidend von der geometrischen Anordnung der
Silicatschichten in den einzelnen Polytypen abhéngt.

Werss und Rororr ? fanden, daB3 sich der Schicht-
abstand von Harnstoffkaolinit (10,7,A), der aus
einem wenig fehlgeordneten Kaolinit dargestellt
worden war, beim Auswaschen mit Eiswasser bei
0 °C nur auf 10,1 A erniedrigte, auch wenn mehr
als 80% des Harnstoffs ausgewaschen waren. Offen-
sichtlich kann hier ein dem hydratisierten Halloysit
entsprechendes Kaolinit-Hydrat durch geringe Men-
gen Harnstoff stabilisiert werden. Dieses Hydrat
ist jedoch wenig stabil. Der Schichtabstand er-
niedrigt sich bei Raumtemperatur auf ca. 8,4 A.
Verringert man den Harnstoffgehalt durch weiteres
Auswaschen bei 0 °C, so bricht der Schichtabstand
bereits bei dieser Temperatur auf ca. 8,4 A und bei
Raumtemperatur auf ca. 7.3 A zusammen. Wascht
man die Harnstoff-Einlagerungsverbindungen von
urspriinglich stark fehlgeordneten Kaolinen aus, fin-
det man auch bei Zimmertemperatur oft einen
Schichtabstand von 8,2 —8,8 A10.11  gelbst wenn
der Restgehalt an Harnstoff weniger als 0,1 Ge-
wichtsprozent betrégt.

Wir fanden nun, dafl man Endellit-analoge Kao-
linit-Hydrate mit einem Schichtabstand von 10 A
erhalten kann, wenn man nicht die Kaliumacetat-
oder Harnstoff-, sondern die Hydrazin-Einlagerungs-
verbindungen mit Wasser auswischt. Zu deren Dar-
stellung werden 500 mg Kaolin oder Ton mit 5 ml
Hydrazinhydrat (63%) in einer Ampulle einge-
schmolzen und bei 65 °C 7 Tage lang zur Reaktion
gebracht, um einen maximalen Umsetzungsgrad zu

6 H. van Ovrerex u. C. T. Dzeps, Proc. Int. Clay Conf., Vol.
IL p. 380, Stockholm 1963.

7 C. T. Deeps, H. van Oreprex u. W. F. Brabrey, Proc. Int.
Clay Conf., Vol. IL, p. 183, Jerusalem 1966.

8 K. Wapa, Amer. Mineralog. 50, 924 [1965].
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erreichen. Nach dem Abkiihlen und Absaugen des
iiberstehenden Hydrazinhydrats wird das feuchte
Reaktionsprodukt mehrmals mit jeweils frischem
Wasser verriihrt, einige Zeit stehengelassen und ab-
dekantiert. Der Auswaschvorgang kann unter Um-
standen einige Tage dauern. Er héngt in erster Linie
von der Beschaffenheit des eingesetzten Kaolins ab.
Bei einer Untersuchung verschiedener Kaoline wur-
den die Reaktionsprodukte durch Debye-Scher-
rer-Aufnahmen unter Wasser, in lufttrockenem
Zustand sowie nach Trocknung bei 150 °C charak-
terisiert. Wie die Ergebnisse in der Tab.1 zeigen,
konnten mehrere Reaktionstypen festgestellt werden.

Schichtabstand [A]
des des reaktionsfihigen Anteils
Ausgangs- nach dem Auswaschen
priaparates der Hydrazin-Einlagerungs-

Probe verbindung
nach
unter luft-  Trock-
Wasser trocken nung
bei 150°
Kaolin IS (Dorfner) 7,16 7,20 7,18 7,16
Georgia Kaolin, 7,17 7,28 7,21 7,13
moderately ordered
Kaolinv.Zettliz 7,13 | “7”23} 720 7.4
Hydrite PX 7,17 {lg’gg} 717 7,14
Ball Clay 7,15 10,00 7,20 7,14
(Probe von J. A. Pask)
Georgia Kaolin, 7,18 10,04 7,23 7,15
poorly ordered
Buchtal-Ton 7,13 10,04 7.23 7.15
Frantex B 7,28 10,09 7,33 7.23
. 10,2scharf
Hydrite MP 7,13 { il B A
Fireclay 7,25 {lg’zfl‘fga;f} 732 7.26
(Probe von J. A. Pask) e
o BT 10,0

Halloysit v.Nagano 75 10,00 7,60 7,27

Tab. 1. Schichtabstinde (A) von Kaoliniten und Halloysit
nach dem Auswaschen der Hydrazin-Einlagerungsverbindung
mit Wasser.

Die Kaoline der ersten Gruppe zeichnen sich
durch verhaltnismaBlig geringe Fehlordnung aus. Sie
liefern nach dem Auswaschen den Ausgangskaolin

9 A. Werss u. G. Rororr, unveroffentlicht.

10 A, Weiss, Angew. Chem. 73, 736 [1961].

11 A, Werss, K.-J. Rance, H. Lecaner u. W. TareLepark, Proc.
Int. Clay Conf., Vol. II, p. 8, Jerusalem 1966.
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mit einem leicht erhohten Schichtabstand zuriick.
Hierbei tritt in den ersten Stadien des Auswaschpro-
zesses eine sehr verwaschene Interferenz mit einem
d-Wert von etwa 8 A auf, die einem statistischen
Mittelwert entspricht. Nach dem Trocknen bei 150 °C
sind alle (001)-Interferenzen wieder scharf; der
Schichtabstand ist auf den alten Wert von 7,2 A zu-
riuckgegangen.

Die zweite Gruppe enthélt Kaoline mit mittlerer
bis starker Fehlordnung, die z.T. nicht mehr quan-
titativ mit Hydrazin reagieren. Nach dem Auswa-
schen mit Wasser liegt der reaktionsfahige Anteil als
Hydrat mit einem Schichtabstand von 10,0 A vor.
Dieses ist unter Wasser selbst bei 65° lingere Zeit
stabil. Beim Trocknen an der Luft wird das Zwi-
schenschichtwasser dagegen abgegeben, der resultie-
rende Schichtabstand liegt im allgemeinen zwischen
7,2 und 7,3 A und geht auch nach Trocknung bei
150 °C nicht immer auf den Ausgangswert zuriick.
Behandelt man diese Kaolinit-Hydrate mit Athylen-
glykol, erhalt man wie beim Endellit eine Schicht-
aufweitung auf 10,8 A.

Das Auswaschverhalten der dritten Gruppe ist
unubersichtlicher: Hier tritt nach Behandlung mit
Wasser eine scharfe Interferenz bei 10,2 A neben
einer sehr breiten und verwaschenen Interferenz bei
etwa 8 A auf. Beide bleiben unter Wasser auch nach
langerer Lagerung erhalten. Sie deuten darauf hin,
daf} die Ausgangspréparate nicht einheitlich sind und
lassen vermuten, daB in diesen Fallen starkere
Unterschiede zu den iibrigen Vertretern der Kaolinit-
gruppe bestehen.

Eine vierte Gruppe umfaflt diejenigen Kaoline,
die mit Hydrazin keine Einlagerungsverbindung ge-
ben. Sie konnen daher auch keine Hydrate bilden
und sind hier nicht ndher abgehandelt. Einen beson-
ders hohen Anteil aus dieser Gruppe findet man in
Frantex B, Buchtal-Ton und anderen Fireclays.

Bei unseren bisherigen Untersuchungen haben wir
nur die Vertreter der ersten Gruppe rein aufgefun-
den. Vertreter der anderen Gruppen treten jeweils
in Gemengen auf.

Zum Vergleich sind in Tab. 1 auch die Werte fiir

einen Halloysit mit aufgenommen, der urspriinglich

* Als Intercalations-Fehlordnung wird hier eine Gittersto-
rung bezeichnet, die durch den statistischen Einbau von
Kationen oder Neutralmolekiilen in den Schichtzwischen-
raum bedingt wird. Sie unterscheidet sich von der Trans-
lationsfehlordnung dadurch, dal die Schichten nicht stati-
stisch um konstante Betrédge der b- oder a-Achse verschoben
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als Gemenge der 7 A- und 10 A-Form vorlag. Inter-
essanterweise ist die Stabilitdt des iiber die Hydra-
zin-Einlagerungsverbindung dargestellten Hydrates
geringer als die des urspriinglich vorliegenden:
Wahrend dieses sich auch nach jahrelanger Lage-
rung bei Zimmertemperatur nur teilweise in die
7 A-Form umgewandelt hatte, gibt das iiber die
Hydrazin-Einlagerungsverbindung erhaltene sein
Zwischenschichtwasser bereits beim Eintrocknen an
der Luft ab.

Alle Beobachtungen sind zwanglos zu deuten mit
der Annahme, daB die Kaolinminerale in Reihen
mit unterschiedlicher Intercalations-Fehlordnung
vorliegen *' 11, Je hoher der diadoche Ersatz ist,
desto schwieriger erfolgt die Bildung der Einlage-
rungsverbindung, desto stabiler ist aber das beim
Auswaschen der eingelagerten Verbindung gebildete
Hydrat. Ursache hierfiir ist das Hydratationsbestre-
ben dieser Kationen. In der Einlagerungsverbindung
mit Hydrazin kénnen die zum Ladungsausgleich ge-
bundenen Kationen durch Hydraziniumkationen er-
setzt werden. Deren Hydratationsbestreben ist ge-
ring. Aus diesem Grunde ist der hydratisierte Hal-
loysit, der iiber die Hydrazin-Einlagerungsverbin-
dung gewonnen wurde, weniger stabil als der hydra-
tisierte Halloysit im natiirlichen Zustand. Mit Ka-
liumionen als Zwischenschichtkationen wird der
Schichtabstand auch unter Wasser erniedrigt, wes-
halb der Kaliumacetat-Kaolinit kein reines Hydrat
bildet. Dafl Kaliumionen das Gitter nicht nur bei
Vermiculit, sondern auch bei Kaolinit kontrahieren,
zeigen die Schichtabstande der Alkalihalogenid-
Kaolinite 12 (Tab. 2).

Cle Bre Je
Li® 10,18 10,60 11,15
Na® 10,13 10,75 11,72
Ko 10,05 10,37 10,83
NH,4® 10,29 10,65 11,40
Rb® 10,1 10,6 11,1
Cs® 10,3 10,8 —

Tab. 2. Schichtabstinde (A) von Alkalihalogenid-Kaolinit.

Ahnlich wie Kaliumionen wirken auch die Am-
moniumionen, die bei der Hydrolyse des Harn-
stoff-Kaolinits entstehen.

sind, sondern nur im Nahbereich der zwischengelagerten
Bausteine versetzt bzw. verzerrt sind.

** Die Untersuchungen wurden iiber die Deutsche Keramische
Gesellschaft durch die AIF gefordert.

12 A, Weiss, W. TrieLepare u. H. Orta, Proc. int. Clay Conf.,
Vol. L p. 277, Jerusalem 1966.
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Es muB aber damit gerechnet werden, dafl die
Aciditit der OH-Gruppen unabhingig von einem
diadochen Ersatz auch durch die Translationsfehl-
ordnung beeinflult wird und daher vom Fehlord-
nungsgrad abhingige, unterschiedliche Mengen von
Hydrazin kationisch gebunden werden. Da Hydra-
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ziniumionen im Gegensatz zu Kalium- und Ammo-
niumionen nicht spezifisch gebunden werden und da-
her das Gitter nicht kontrahieren, konnte das unter-
schiedliche Verhalten von Kaliumacetat- und Harn-
stoff-Kaolinit einerseits und von Hydrazin-Kaolinit
andererseits auch hierdurch bedingt sein.

Uber Metalltrifluorphosphin-Komplexe XXII *

Substitutions-Reaktionen von Tetrakis(trifluorphosphin)-nickel(O)
mit Donatorverbindungen von Elementen der 5. Hauptgruppe

Ta. Kruck, K. Baur, K. GLinka und M. StapLER

Institut fiir Anorganische Chemie der Universitiat Koln

(Z. Naturforschg. 23 b, 1147—1156 [1968] ; eingegangen am 30. Mirz 1968)

Bei Umsetzungen von Tetrakis (trifluorphosphin)-nickel (O) mit N-Donatoren kénnen nur mit
zweizdhligen Stickstoffliganden (L, = 2.2"-Dipyridyl, 1.10-Phenanthrolin) isolierbare Derivate
erhalten werden, ndmlich die kristallinen, orangeroten und in Lésung instabilen Disubstitutions-
produkte Ni(PF;),L,. Hingegen gelangt man mit den einzihligen Donatoren E(C¢H;), (E = P,
As, Sb) zu farblosen und auch in Losung stabilen, kristallinen Substitutionsverbindungen
Ni(PF3)4-n[E(C¢H5)3]n (n = 1 und 2). Ein schrittweiser Ersatz der Phenylgruppen im P (CgHj),
gegen Chlor 1dBt Tri-[P(CgH;),Cl] und Tetrasubstitution [P(C4H;)Cl,, PCl;] zu. Die Verbindun-
gen werden an Hand ihrer IR- und Massenspektren charakterisiert. Vollstindige massenspektro-
metrische Abbaumechanismen konnen nur vom Nickeltrifluorphosphin und seinen Monosubstitu-
tions-Produkten aufgestellt werden. Die Abstufung des Donatorvermégens der Substituenten wird

IR-spektroskopisch aufgezeigt.

In Fortfiilhrung unserer Arbeiten iber die Sub-
stitutionsreaktionen von Tetrakis (trifluorphosphin)-
nickel (O)2 wurde nun ganz allgemein sein Reak-
tionsverhalten gegeniiber Verbindungen der drei-
bindigen Elemente der 5. Hauptgruppe, EY;, naher
untersucht. Wie weit diese o-Donatoren befdhigt
sind, gemal

Ni(PF3) 4 +n EYs — Ni (PF3) 4—n (EYs)n+ 1 PF; (1)

PF;-Gruppen zu substituieren und welche elektro-
nischen Verschiebungen sie hervorrufen, sollte nicht
nur vom Donatoratom E abhéngen, sondern auch
von den Resten Y. Deshalb war es interessant, das
Substitutionsvermogen vergleichbarer Verbindungen
der Elemente der 5. Hauptgruppe gegeniiber Nickel-
trifluorphosphin zu priifen. Gleichzeitig erschien es
als wesentlich, durch Variation der Reste Y deren
Einflu auf die Donatorfahigkeit des Substituenten
zu untersuchen.

1 XI. Mitt.: Tu. Kruck u. K. Baug, Z. anorg. allg. Chem., im
Druck.
2 Tu. Kruck u. K. Baur, Chem. Ber. 98, 3070 [1965].

1. Reaktionen mit Stickstoff-Donatoren

Ammeoniak und primdre Amine eignen sich nicht
als Substituenten, da bei ihrer Einwirkung auf
Ni(PF3), die Fluoratome gegen NH,- bzw. NHR-
Gruppen ausgetauscht werden und die entstandenen,
nicht isolierbaren Derivate schnell zu hochviskosen
oder festen Produkten polymerisieren3. Gezielte
Fluoraustauschreaktionen mit sekunddren Aminen
sind derzeit im Gange. Hingegen stellte bereits WiL-
KINsoN ¢ bei der erstmaligen Charakterisierung von
Tetrakis (trifluorphosphin) -nickel (0) fest, dafl sich
der Komplex in kaltem Pyridin mafig lost und beim
Erwdrmen eine griingelbe Losung entsteht. Er ver-
mutete ein Substitutionsprodukt, das jedoch nicht
isoliert werden konnte.

Beim Erwdrmen von Pyridin und Nickeltrifluor-
phosphin beobachtet man ab 30° an der Phasen-
grenzfliche der beiden farblosen, nicht mischbaren

3 F. Seer, K. Bairrercn u. R. Scumurzier, Chem. Ber. 94,
1173 [1961].
4 G. Wikinson, J. Amer. chem. Soc. 73, 5501 [1951].



