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Basische Salze organischer Siiuren 
mit  Schichtenstruktur 

Die Ergebnisse unserer  Arbe i ten  fiber basische Salze 
zweiwertiger Metatle 1 liei3en vermuten,  dat3 analoge Ver- 
b indungen mi t  Sch ich tens t ruk tur  auch mi t  grSi3ern 
organischen Anionen zu erha l ten  sein mfil3ten. W i t  
haben deshalb im Herbs t  1946 die Bearbei tung dieser 
Frage  aufgenommen und zuniichst die M6glichkeit  der  
Bi ldung basischer Zinksalze, vor  al lem mi t  sauren 
Farbstoffen,  gepriift .  

Zu ihrer  Hers te l lung bedienten wir  uns der Methode 
der unvollst i indigen Fii l lung yon Mischungen yon Zink- 
salzen und Nat r iumsalzen  der Farbstoffe .  Orient ierende 
Versuche zeigten, dab  die verschiedensten sauren Farb -  
stoffe, abe t  auch andere schwache organische Stiuren 
leicht  zu den gesuchten Verbindungen ii ihren, voraus-  
gesetzt ,  dab  ihre Zinksalze in Wasser  16slich sind. Die 
gleichen Verbindungen bi lden sich auch, und zwar sehr 
rasch, wenn amorphes  oder  m-Zinkhydroxyd mi t  einer 
witsserigen L6sung der organischen Verbindung ver- 
setzt  wird. W i t  beschri tnkten uns bei den eingehenderen 
Versuchen auf  einige Ver t re te r  typ ischer  Farbs toff -  
klassen, vor  al lem auf  :N'aphtholgelb S, einen N'itro- 
/arbstoff ,  Erioflavin,  einen Azofarbstoff,  Erioglaucin 
und Helve t iab lau ,  zwei Tr iphenylmethanfarbs tof fe ,  
ferner  Pikrinsi iure und p-Nit rophenol .  

Die chemische Untersuchung ergab, dab sich diese 
basischen Salze organischer  SAuren mi t  grol3em Anion 
analog denjenigen der  einfachen Mineralsiiuren ver- 
hal ten.  Bei ungeniigendem Gehal t  der  Mischung an 
organischer  S~ure b i lde t  sich neben dem basischen Salz 
dieser auch dasjenige der  Minerals~ure. Aus derar t igen 
Versuchen lieBen sich Anha l t spunk te  fiber die Besttin- 
digkei t  dieser Verbindungen gewinnen, und es ergab sich, 
dab  basisches Sulfat  bestgndiger  ist  als die untersuchten  
basischen Salze organischer Siiuren, diese aber  best~n- 
diger als basisches Chlorid und Ni t ra t .  Die frisch ge- 
f~llten P roduk te  k6nnen var iable  Zusammensetzung 
haben,  die beim Al te rn  ents tehenden Verbindungen 
scheinen kons t an t  zusammengese tz t  zu sein. 

Die RSntgend iagramme der ersten FMlungsprodukte  
s ind sehr l inienarm. Ursprfinglich erhielten wit  Dia- 
gramme, die nur  Prismenref lexe zeigten wie ~-Zink- 
h y d r o x y d  2. Mit einer neuen, vol lkommeneren R6ntgen-  
e inr ichtung ergab sich, dab  bei genfigendem Gehalt  der  
LSsung an organischer  Verb indung  auch schon die 
Pr imt i rprodukte  s t a rk  verbre i te r te  Basisreflexe 1. und 2. 
Ordnung aufweisen. Beim Al tern  bei Z immer tempera tu r  
und rascher  bei erhShter  Tempera tu r  ents tehen Pro-  
dukte ,  die mehrere Ordnungen yon ziemlich scharfen 
Basisreflexen geben. Diese Verbindungen geh6ren also 
zu den, bei basischen Salzen verschiedentl ich beobach-  
teten,  unvol lkommen kr is ta l l is ier ten Stoffen, bei denen 

1 Vgl. z. B. W. FEITKNECtIT und H. WEmMANN, Helv. chim. 
acta Z6, 1560, 1564, 1911 (1943). 

2 ~V. FEITKNECtIT, Holy. chim. acta 21, 766 (19,q.~). 

die Hydroxydsch ich ten  geordnet  und mi t  kons tantem 
Abstand,  abe t  para l le l  gegeneinander  verschoben zu- 
sammengelager t  sind und zwischen den Schichten un- 
vol lkommen geordnet  Zink- und Anionen eingeschoben 
sind*. 

Mit Naphtholge lb  erhiel ten wir bei kle inem Gehalt  
ein P roduk t  mi t  einem Schich tenabs tand  von 16,1 ~ ,  
bei hSherem ein zweites mi t  einem Schichtenabstand 
yon 19, 5 A. Dutch  lgngeres Auswaschen mi t  Wasser  geht 
das  zweite in das  erstere fiber. Unte r  dem Elektronen-  
mikroskop zeigen diese P roduk te  sehr dfinne, jedoch re- 
ta t iv  ausgedehnte,  unregelm~Bige Pl~t tchen,  die einen 
t reppenar t igen  Aufbau aus noch dfinnern Schicht- 
pake ten  erkennen lassen (Abb. 1). 

Abb. 1. PliittchenfSrmiges basisches Zn-Naphtholgelb. 

Bei sehr langem Altern,  vor  al lem bei erh6hter  Tem- 
peratur ,  unter  naphtholge lbhal t iger  LSsung wandeln 
sich die P l~t tchen in bandf6rmige Kris ta l le  um, die 
leicht  faserig aufspal ten (Abb. 2). Un te r  geeigneten Be- 

Abb. 2. Bandf6rmiges basisches Zn-Naphtholgeib. (Die weii~en 
ovalen K/Srner sind Verunreinigungen yon Zinksilikat.) 

d ingungen k6nnen diese Biinder bis zu 1 cm lang 
werden. Das R6n tgend iagramm dieser F o r m  weist 
neben Basis- und Prismen- auch Pyramidenref lexe  auf, 
d . h .  die Kr is ta l le  sind weitgehend geordnet ;  der 
Schichtenabs tand  is t  ungeftLhr gleich (vgl. Tabelle) dem 
der  unvol lkommen geordneten Form.  

1 ~V. FEITKNECIIT, Koll. Z. 92, 257 (1940); 93, 66 (1940), 
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Von den tibrigen basischen Farbstoffsalzen haben wir 
bis je tz t  nur  Produkte  erhalten,  welche nur Basis- und 
Prismenreflexe geben. Das basische Pikra t  geht  rasch, 
das basische p-Ni t rophenola t  langsamer in eine Form 
mit mikroskopisch sichtbaren, pl/ i t tchenf6rmigen Kri- 
st/illchen fiber. 

Auch bei einer Reihe weiterer zweiwertiger Metalle, 
n/imlich bei Cd, Co, Ni, Mg und Ca, konnten wir die 
Bildung basischer Farbstoffsalze mi t  Doppelschichten- 
gitter feststellen, und zwar bei den vier ersten m i t  
Naphtholgelb, bei Calzium mit  Erioglaucin. Die frisch 
hergestellten Produkte  sind sehr unvollkomrnen geordnet  
und zeigen neben Prismen- nur  die beiden ersten Ord- 
nungen der verbrei ter ten Basisreflexe. Die Cadmium- 
verbindung wandel t  sich rasch in eine mikrokristal l ine 
bl~tterige F o r m  um. 

Schiehten- 
Verbindung abstand A 

Zn-p-Nitrophenol . . . . . . . . . . . .  
Zn-Pikrins~ure . . . . . . . . . . . . .  
Zn-Naphtholgelb (farbstoff~rmere Verbin- 

dung) . . . . . . . . . . . . . . . .  
Zn-Naphtholge]b (farbstoffreichere Verbin- 

dung, pl~ittchenf6rmig) . . . . . . . . .  
Zn-Naphtholgelb (bandf6rmige Kristalle) . . 
Zn-Eriofiavin . . . . . . . . . . . . . .  
Zn-Helvetiablau . . . . . . . . . . . .  
Zn-Erioglaucin . . . . . . . . . . . . .  
Cd-Naphtholgelb . . . . . . . . . . . .  

14,9 
18,2 

16,1 

19,5 
19,4 
20,8 
27,1 
27,2 
16,8 

In der Tabelte sind fiir eine Reihe solcher Verbin- 
dungen die yon uns erhal tenen Schichtenabst/ inde zu- 
sammengestellt .  

MAc EwAr# ha t  kiirzlich festgestellt,  dab die Ton- 
mineralien Montmori l loni t  und Hal loysi t  organische 
Fliissigkeiten, wie Kohlenwasserstoffe, Alkohole, Nitro-  
k6rper usw., in die Zwischenschichten unter  ErhShung 
des Schlchtenabstandes einlagern k6nnen. Von uns 
anl/iBlich eines Zusammentreffens auf die basischen 
Farbstoffsalze aufmerksam gemacht,  ha t  er gemeinsam 
mit TALIBUDDEEN die Einlagerung yon Alkoholen und 
Nitrilen auch bei solchen, d . h .  vor  allem bei der 
Naphtholgelbverbindung,  untersucht.  Sie erhielten ne- 
ben einem Produkt  mi t  e inem Schichtenabstand von 
19.6 A, das unserer 19,5-A-Verbindung entspricht,  ein 
weiteres farbstoffreicheres mi t  e inem Schichtenabstand 
yon 24,4 A ~. 

Es f~llt auf, dab die Schichtenabst~inde der basischen 
Salze der groBionigen organischen S~iuren betr~chtl ich 
gr6Ber sind als bei den Hydroxysalzen der Mineral- 
s~iuren, we der gr6flte bis je tz t  be6bachtete  10,7 A be- 
tr/igt. Da die e ingebauten organischen Anionen alle 
fl~chenf6rmig sind, kann diese grebe Schichtaufweitung 
nut so zustande kommen,  dab sie entweder  mehr  oder 
weniger senkrecht  zu den Hydroxydschichten  stehen 
oder dab mehrere Lagen flach eingebaut  sind. Das 
letztere scheint auf Grund theoretischer ~ber legungen 
wahrscheinlicher. Dafiir  spricht  auch, dab beim Naph- 
tholgelb drei verschiedene Verbindungen mi t  ganz be- 
st imrntem Abstand erhal ten werden k6nnen. Mit den 

I D. M. C. MAC EwAs, Trans. Farad. See. 4~r, 349 (1948). 
D. M. C. MAc EWAN und O. TALIBUDDEEN, Nature 163, 177 

(1949). Die beiden Autoren haben uns in verdankenswerter Weise 
Einsicht in ihr Manuskript vor dessen Publikation gewiihrt. 

Dimensionen des Naphtholgelbs ist die Annahme ver- 
tr~iglich, dab in der Verbindung mi t  16,1 A Schichtenab- 
stand 3, mi t  19,5 A 4 und mi t  24,4 A evtl.  5 Lagen 
zwischen die Hydroxydschichten  eingelagert  sind. 
Auch MAc EVAN und TALIBUDDEEN nehmen fiir ihre 
19,6-A-Verbindung einen derart igen Bau mit  4 Naph-  
thotgelblagen an. 

Der Firma J. R. Geigy AG. in Basel sind wir fiir I~berlassung 
einer Reihe yon Farbstoffpr~paraten sowie flit die Durehffihrung 
yon Analysen zu groBem Dank verpfliehtet. 

Die elektronenmikroskopischen Aufnahmen wurden durch 
Zuwendungen aus den Arbeitsbeschaffungskrediten des Bundes 
ermSglieht. W. FEITKNECHT und H. BfJRKI 

Ins t i tu t  fiir anorganische, analyt ische und physi- 
kalische Chemie der Univers i t~t  Bern, den 17. Novem- 
ber 1948. 

S u m m a r y  

I t  is shown tha t  organic acids with flat molecules can 
form with bivalent  metals basic salts wi th  double layer 
s t ructures:  they  are often incompletely crystallized. 

l~ber den EinfluB von langsamen Kathoden- 
strahlen auf einzellige Lebewesen 

Treffen R6ntgenstrahlen auf Atome oder Molekiile, so 
werden je nach der H/irte der Strahlen mehr Compton-  
oder mehr  Photoelektronen ausgel6st, die ihrerseits ihre 
Energie wieder in mehreren Stufen umwandeln,  bis sie 
schliei]lich in Warme iibergegangen ist. Spielt  sich der 
Vorgang in einem Gas ab, so weiB man, dab diese 
Compton-  und Photoelektronen ihrerseits wieder ioni- 
sieren k6nnen, und bei geniigend groBer Energie k6nnen 
auch die Sekund~irelektronen dies nochmals tun. 

Bei den folgenden quan t i t a t iven  l~ber!egungen stellen 
wir uns auf den Standpunkt ,  dal3 Ionisat ionen als pri- 
mate  Ursache der biologischen Wirkung anzusehen seien 
und dab es m6glich sei, die eingangs geschilderten Ver- 
h~iltnisse bei Gasen auch auf  die fund 1000mal dichteren 
bioloqischen Medien zu fibertragen. 

Die Bestrahlung mi t  R6ntgenstrahlen ist nach dem 
eingangs Gesagten eine indirekte Methode. Etwas  iiber- 
sichtlicher werden die Verh~ltnisse, wenn man die Be- 
s t rahlung direkt  mi t  Elektronen vornimmt,  deren Ge- 
schwindigkeit  man nach Belieben durch Ver/inderung 
der Beschleunigungsspannung vari ieren kann. 

U m  zu iibersichtlichen quan t i t a t iven  Aussagen zu ge- 
langen, nehmen wir vorerst  ein kugelf6rmiges Zellmodell 
mi t  dem Radius r 1 an, das im Sinne der Treffertheorie 
der biologischen Strahlenwirkung einen empfindlichen 
Bereich 1 aufweist, der ebenfalls kugelf6rmig und kon- 
zentrisch im Innern  der Zelle liegen sell und den 
Radius r ,  besitzt.  

~,V. Moos ha t  nun zuerst  folgende qual i ta t ive  l~ber- 
legung angestell t :  Triff t  ein langsames Elektron auf 
dieses Zellmodell, so wird es nach einem welter uuten 

1 Ein solcher empfindlichcr Bereich kann einfach odor unterteilt 
sein, undes wird heute angenommen, dab in vielen Fiillen der 
empfindliehe Bereich yon der Gr6Be der biologischen Molek~le ist 
uud dab z. I3. ein bestimmter Prozentsatz soleher Bereiche getroffen 
werden muB, um einen biologisehen Effekt zu beobaehten s. 

Nfiheres hieriiber siehe bei N. W. TIMOFEEF.F-REssovsKt uml 
K. G. ZIMMV.R, Das Tre]]erprinxip in der Biologie (Verlag Hirzet, 
I.eipzig 1947). 


