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67. Zur Kenntnis der Metallhydroxyd-Einschlussverbindungen
von W. Feitknecht.
1I. Uber den Bau der Zinkhydroxydflavianate

bearbeitet von H. Biirki.
(23.1. 56.)

Die aufgefundenen Verbindungen — eine kontinuierliche Serie «-
sowie zwei vollkristalline Zinkhydroxydflavianate — gehéren zu dem-
selben Typ von Schichtstrukturen, wie er von Feitknecht und Mit-
arbeitern bereits bei sehr vielen anorganischen basischen Salzen an-
getroffen wurde.

Thr Bauprinzip geht besonders klar aus den einfachen Pulver-
diagrammen der «- Verbindungen hervor, die nur etwa 6 —10 Linien
zeigen, und zwar zwei unabhingige Systeme: die Serie 001 der Basis-
reflexe und die zweidimensionale Reihe hk0 der hexagonalen Kreuz-
gitterreflexe. Diese lassen die einfache hexagonale Struktur der
Zn(OH),-Schichten erkennen, jene das Zusammenlagern derselben zu
Schichtpaketen. Wihrend die Masehenperiode a” der Schichten mit
3,11 A iiberall gleich ist, variiert die Basisperiode ¢’ zwischen 12,8
und 24,2 A, wobei die Stufen mit einem Schichtabstand von 16,1 A,
19,5 A und 24,2 A eine Sonderstellung einzunehmen scheinen (Fig.1).
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Fig. 1.
Debye-Scherrer-Diagramme der drei Stufen der o,-Zink-Hydroxydflavianate mit Schich-
tenabstand von a) 16,1 A; 1) 19,5 4; ¢) 24,2 A (b und ¢ stammen von Nutschpraparaten).

Die hohen Schichtabstinde lassen wohl darauf schliessen, dass zwi-
schen den aufeinanderfolgenden Zn{OH),-Schichten die grossen orga-
nischen Yonen eingelagert sind. Ein Bild der Form des Flavianations
vermittelt Fig. 2.

Die Anordnung der Tonen in der Hydroxydschicht diirfte jeden-
falls bei den «-Verbindungen nicht wesentlich von dem bei den meisten
Hydroxyden und Hydroxysalzen zweiwertiger Metalle iiblichen — die
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Zn++ in den Ecken eines ebenen Musters aus lauter gleichseitigen
Dreiecken, die OH™ mit je demselben Muster ober- und unterhalb der
Dreieckfldchen — abweichen (siehe in Fig. 3 und 4).

Fig. 2.
Umrissbild des Flavianations.

Die den Flavianationen dquivalenten Zn*+-Ionen kénnen ent-
weder dem Hydroxyd-Zink gleichberechtigt in die Zn(OH),-Schicht
(Einfachschichtengitter) oder aber in die Flavianatschicht (Doppel-
schichtengitter) eingebaut sein. Der erste Fall briachte Liicken in der
OH'-Schicht mit sich, die aber wohl durch O des Flavianats oder durch
Kristallwasser ausgefiillt wiirden. Es ist auch méglich, dass nur ein
Teil der Zn++-Ionen in der Zwischenschicht eingebaut ist, eventuell
aber zudem auch ein Teil der OH -Tonen. Die drei Fille geben bei
gleicher Zusammensetzung und gleichem Schichtenabstand Unter-
schiede in der Dichte der Kristalle, und zwar nimmt diese mit steigen-
der Besetzung der Zwischenschicht zu. Bei einer Zusammensetzung
1 Zn(OH),,n ZnFla gibt das Doppelschichtengitter eine (1 4+ n)-mal
grossere Dichte als das Einfachschichtengitter, entsprechend dem um
diesen Faktor kleineren Kristallquerschnitt. Beim gelben Hydroxyd-
flavianat wiirden sich so die beiden Dichten um 309, unterscheiden.
Schon vor lingerer Zeit!) wurde gezeigt, wie aus Debye-Scherrer-Auf-
nahmen und Dichtebestimmungen zwischen den 3 Fillen unterschie-
den werden kann. Beispiele fiir alle 3 sind bei den Hydroxysalzen
anorganischer Siuren gefunden worden. Leider konnten fir die vor-
liegenden Verbindungen keine Dichten bestimmt werden. Die Doppel-
schichtenstruktur scheint aber aus rdumlichen Uberlegungen die wahr-
scheinlichere.

Fiir die Flavianationen scheinen uns extreme Lagen am wahr-
scheinlichsten, nimlich parallel eder senkrecht zu den Hydroxyd-
schichten. Frither nahmen wir dhnlich wie McEwan & Talib Uddin?)
an, dass die Flavianationen parallel zur Hydroxydschicht liegen?).

Yy W. Feitknecht, Helv. 20, 177 (1937).

2y D. M. C. McEwan & O. Talib-Uddin, Bull. Soe. chim. France 1948, D 37. Diese
Autoren schlugen fiir die 19,5-A-Verbindung 4 Lagen von Flavianationen vor.

3) H. Biirk:, Diss. Bern 1950.
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Das schroffe Abbrechen der Basisreflexserie der 19,5-A-Verbindung

nach der 4. Ordnung schien uns fiir 3 Lagen von Flavianatschichten
zu sprechen.

a)
b)
b
——/\"\
°)
A\S

Fig. 3.
Anordnungsméglichkeit der Flavianationen fiir Schichtabstand a) 12,8 A; b) 16,1 A;
c) 19,5 A.
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Neuere Beobachtungen an Zinkhydroxydnitrophenolaten von
Blatter*) und Hoppe®) (starker optischer Dichroismus beim senk-
rechten Durchstrahlen der Pliattchen) und spéiter auch von uns$)
(hohe Intensitiat des vom Zn(OH), her ausgeléschten orthohexagona-
len (100)-Reflexes bei einer der 3 moglichen Aufstellungen der ortho-
hexagonalen Zn(OH),-Zelle) sprechen bei 4 von 5 gepriiften vollkri-
stallinen Hydroxydnitrophenolaten fiir senkrechte Anordnung der
Benzolringebenen zur Hydroxydschicht, wobei sich die Orientierung
der Benzolringebene im Kristall nach beiden Methoden gleich ergab.
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Fig. 4.
Anordnungsmoglichkeit der Flavianationen in der 19,5-A-Verbindung, senkrecht zu den

Schichten betrachtet (vgl. Fig. 3c).

Der intensive orthohexagonale (100)-Reflex scheint ferner auszusagen,
dass die Ringebenen senkrecht zu einer der Dreieckseiten des Zn(OH),-
Rasters stehen und unter sich Normalabstinde gleich deren Linge a’
von 3,11 A haben. Dabei werden im Kristall die hydrophileren Be-
reiche nach der Hydroxydschicht, die hydrophoben nach dem Schicht-
innern gerichtet sein.

Die von der Hydroxydsehicht angezogenen bzw. abgestossenen
Gruppen sind recht ungleichmissig iiber den Umfang des Flavianat-
scheibchens verteilt, und auch dieses wiirde sich, auf die OH-Ebene
gelegt, gewissermassen von selbst wieder aufrichten. Auch die ausge-
sprochene Spaltbarkeit der Plittchen der 19,5-A-Verbindung zu Fa-
sern (Teil I, Fig. 1e¢) spricht fiir eine geldrollenartige Zusammenlage-
rung der Flavianationen.

Mit der in Fig. 2 wiedergegebenen Umrissfigur des Flavianations,
konstruierbar aus Literaturwerten fiir Bindungsabstinde und Wir-
kungsradien, lassen sich leicht Packungsmuster finden, die mit den
beobachteten Werten von Schichtabstand und Zusammensetzung ver-

4) F. DBlatter, Diss. Bern 1954 ; W. Feitknecht & F. Blatter, Chimia 8, 261 (1954).

5y W. Hoppe, W. Feitknecht & F. Blatter, Chimia 8, 261 (1954); eine ausfiihrliche
Mitteilung von W. Hoppe erscheint demnéchst in Z. Naturforschung.

8) Unveroffentlichte Versuche von H. Biirki.
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einbar sind. Die Geometrie der Hydroxydschicht ergibt sich dabei aus
dem Zinkionenabstand a’ unter der Annahme, dass die Zn++/OH--
Distanz der Summe der beiden Tonenradien gleich sei.

Wie die Fig. 3a, b und c¢ zeigen, liessen sich der kleinste beob-
achtete Schichtenabstand von 12,8 A sowie die Stufen 16,1 und 19,5
alle mit derselben Orientierung der Flavianationen auf der Hydroxyd-
schicht erkliren. Innerhalb jeder der 3 Strukturen sind alle Flavianat-
ionen in gleichwertigen Lagen, unterscheiden sich nicht voneinander.
Bei dieser Aufstellung des organischen lons wire gleichzeitig die
grosstmogliche Anzahl seiner polaren Gruppen mit der Zn(OH),-
Schicht in Kontakt. Die Tonen folgen sich wie ersichtlich in Abstin-
den von 4 (12,8 A), 3 (16,1 A) bzw. 2 Zn++ (19,5 A). Die Zn++/Zn*+-
Distanz entspricht dabei dem orthohexagonalen b, d.h. der Trans-
lation senkrecht zum kiirzesten Znt+-Abstand. Werden je zwei solche
flavianatbedeckte Hydroxydschichten ineinander verzahnt, so er-
geben sich zwanglos die beobachteten Schichtabstinde, wie die 3 Fi-
guren zeigen. Die leichten Uberlappungen mit den OH- der Hydroxyd-
schicht gind von der Grossenordnung der Vertiefungen zwischen 3 be-
nachbarten OH-.

Die gegenseitige Uberlappung der organischen Ionen bei der
19,5-A-Verbindung kann durch geeignete Lage der —SO,~-Gruppe,
verbunden mit senkrecht zum Ring gestellter ortho-Nitrogruppe, be-
hoben werden. Bei der Stufe 16,1 A dagegen kann diese —NO,-Gruppe
durchaus mit dem aromatischen Ring coplanar sein, wie dies fiir ihre
Teilnahme an dessen Rescnanzsystem erforderlich wire. Die Farb-
vertiefung von gelb nach rot beim Ubergang von 19,5 A zu 16,1 A
entspriche dieser Erweiterung des Resonanzsystems.

Liasst man die Flavianationen senkrecht zur Zeichnungsebene der
Fig. 3a, b und c sich iiber 1,5 a’-Einheiten oder 4,66 A ausbreiten, so
ergeben sich die folgenden Zusammensetzungen:1 Zn(OH),, 0,167 ZnFla
fiir die 12,8-A-Verbindung, 1 Zn(OH),,0,222 ZnFla fiir die 16,1-A-Ver-
bindung und 1 Zn(OH),,0,333 ZnFla fiir die 19,5-A-Verbindung; die
fiir die beiden letzten experimentell gefundenen Werte stimmen be-
friedigend damit iiberein. Eine Darstellung dieser Packung ist fiir die
19,5-A-Stufe in Fig. 4 gegeben. Sie hat den Nachteil, dass die Fla-
vianationen nicht von Spiegelebenen durchsetzt werden, wie dies der
Eigensymmetrie des gezeichneten Modells entspriche. Eine Spiegel-
ebene kénnte nur unter Preisgabe der strukturellen Gleichwertigkeit
der organischen Tonen eingefiihrt werden. Es ist jedoch denkbar, dass
die Nitrogruppen nicht senkrecht, sondern schief zur Ringebene ste-
hen, was Symmetrielosigkeit des Flavianations bedeuten wirde.

Eine Deutung der unter extrem hoher Konzentration von Zink-
flavianat gebildeten 24,2-A-Verbindung ist nur mit zwei Schichten
,,hochgestellter* Flavianationen moglich. Der Kontakt mit der Hy-
droxydschicht wird dann weniger giinstig als mit ,liegenden‘ Tonen.
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Will man einen héheren Flavianatgehalt als bei der 19,5-A-Stufe er-
reichen, so werden zwei ungleichwertige Flavianationen nétig (Fig. 5).
Eine Einzelschicht hochgestellter Ionen wiirde iibrigens auch den
Schichtabstand 16,1 A erkliren.
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Fig. 5.
Anordnungsméglichkeit der Flavianationen fiir den Schichtabstand 24,2 A.

Die fiir die Hydroxyd-Nitrophenolate vermuteten Ringebenen-
abstdnde von 3,11 A wiirden bei den Hydroxydflavianaten bei gegebe-
ner Zusammensetzung zu unwahrscheinlich diinn besiedelten Flavia-
natbidndern fithren. Es wiire denkbar, dass die 4,5 bis 5 A dicke Sul-
fonatgruppe fiir den auf 4,66 A vergrosserten Ringebenenabstand ver-
antwortlich wire. Immerhin treten im Pulverdiagramm der Verbin-
dung 19,5 A gleichwohl 2 intensivere Linien in der Gegend von 3,1 A auf.

Die - Verbindungen kristallisieren iiberstiirzt und dazu in sehr
inhomogenem Milieu. Die beim Fillen wohl zuerst entstehenden ein-
fachen Zn(OH),-Schichten diirften adsorptiv sofort Zn++- und als-
dann Flavianationen binden. Diese Monoschichten kénnten sich ge-
legentlich zu mehrschichtigen Kristallen zusammenlagern, besonders
auch beim Eintrocknen der Rontgenpriparate.

Fehlordnungsmaoglichkeiten der «-Verbindungen ergeben sich
allein schon aus der unterschiedlichen Symmetrie und Elementar-
maschengrosse von Hydroxyd- und Flavianatschicht. Eine Zink-
hydroxydfliche enthélt 6 (bzw. 12) strukturell gleichwertige, aber
nicht parallele Richtungen (z.B. von einem OH- zu seinen 6 Nach-
barn, siehe Fig. 4). Ein aufwachsendes Flavianatmotiv wird also mit
gleicher Wahrscheinlichkeit eine von 6 Orientierungen auf der Hy-
droxydschicht einnehmen konnen. Da ferner ein Flavianation minde-
stens 6 Zn(OH), bedeckt, hat es die Wahl zwischen mindestens 6 nach-
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her nicht mehr gleichwertigen ,,Nullpunkten‘‘. Von allen diesen vor-
erst gleichwertigen Moglichkeiten — vergleiche die Packung der Fig.4
mit 6 -6 = 36 Moglichkeiten — wird zweifellos Gebrauch gemacht,
wenn auf einer unbedeckten Zn(OH),-Schicht gleichzeitig an mehreren
Stellen die Anlagerung der Flavianationen einsetzt. Dies fithrt zu
einem aperiodischen Mosaik. Solche Monoschichten werden in Schicht-
paketen ziemlich unregelmissig gegeneinander verdreht und verscho-
ben sein.

Die Mosaik-Fehlstrukturen kénnen bei Monoschichten iiber die
Losung leicht ausheilen, so dass dann die Flavianathiute auf jeder
Seite der Zn(OH),-Schicht sozusagen zweidimensionale Einkristalle
bilden. Tiir die gegenseitige Orientierung der beiden organischen
Schichten besteht nun aber immer noch dieselbe Vielfalt der Moglich-
keiten wie vorher auf jeder Seite fiir die einzelnen Kristallite des
Mosaiks, sofern keine starke Fernwirkung zwischen ihnen besteht. Im
Schichtpaket werden entsprechend mehrere verschiedene Orientierun-
gen der organischen Zwischenschicht aperiodisch aufeinanderfolgen.

Die morphologischen Verdnderungen beim Altern spiegeln deut-
lich die zunehmende innere Ordnung der Kristalle wieder. Dabei
nimmt die Symmetrie mit steigender Ordnung ab, von radidrer itber
die trigonale bis zu héchstens rhombischer, dank der immer weniger
statistischen Orientierung der niedrigsymmetrischen Flavianationen.
In den unregelmissig berandeten Plattchen mit rundlichen Formen?)
konnte man die oben beschriebene Mosaikstruktur der Flavianat-
schicht sehen, indem dieselbe zu unregelmiissig gegeneinander ver-
drehten Zn(OH),-Schichten fithrt. In den dreieckigen Formen?), wie
sie bei leichtem Altern auftreten, miissen die Zn(OH),-Netze parallel
liegen, doch sind wahrscheinlich die aufeinanderfolgenden Flavianat-
schichten noch statistisch iiber 6 Orientierungen verteilt. In den La-
mellen der vollkristallinen Formen schliesslich sind die Flavianat-
schichten parallel gerichtet und pridgen dem Kristall ihre niedrigere
Symmetrie auf.

Bei den frischen Fillungen, in denen die Hydroxydschichten zu-
nichst adsorptiv bedeckt werden, sind die grossen organischen An-
jonen den kleinen anorganischen (Cl’, NO,’) iiberlegen, auch wenn sie
es nachher im 3-dimensionalen Kristall nicht mehr sind: Noch nie
wurde eine spontane Umwandlung primir angefallener anorganischer
Hydrolyseprodukte in organische beobachtet, wohl aber sehr hiufig
das umgekehrte.

Von besonderem Interesse ist es, dass die Schichtabsténde der
«-Verbindungen kontinuierlich von 12,8 bis 19,5 A ansteigen konnen,
eventuell sogar bis 24,2 A (festgestellt wurden in diesem letzten Be-
reich die beiden Werte 20,7 und 21,8 A).

7) Teil I, 8. 567, Fig. 1a.
8) Teil I, S. 567, Fig. 1b.
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Ein solches Verhalten der Schichtabstidnde erscheint beim Be-
trachten der Fig.3a bis ¢ durchaus verstindlich, indem Stérungen
im Aufbau der beiden sich verzahnenden Adsorptionsschichten deren
gegenseitiges Eindringen erschweren und zu intermedidren Abstinden
der Hydroxydschichten = fithren. Diese Interpretation lisst auch
Schichtabstinde iiber 19,5 A zu, bis zu einem Wert fiir ,,Spitze auf
Spitze‘, d.h. para-NO, auf para-NO, stehende Flavianatschichten.
Bemerkenswerterweise entspricht dieser Grenzabstand dem oben be-
obachteten Wert von 21,8 A.

Es ist jedoch auch die Méglichkeit zu erwidhnen, dass in den ein-
zelnen Schichtpaketen im Ubergangsbereich zwischen zwei Grenz-
stufen nur diese zwei Abstinde vorkommen, aber in wechselndem
Mengenverhiltnis. Ahnliches wurde fiir Schichtsilikate beschrieben?).
In diesem Zusammenhang ist wieder an das Aufeinanderkleben der
Plittchen beim Eintrocknen der Roéntgenpriparate zu denken; so-
lange die Kristdllchen nur wenige Zn(OH),-Schichten dick sind, diirfte
der Schichtabstand am Kontakt benachbarter Plittchen réntgeno-
graphisch nicht unwirksam sein. An eigentliche Gemische der Grenz-
stufen ist hochstens bei sehr wenigschichtigen Kristillchen zu denken,
denn eine Mischung aus 16,1 und 19,5 A «-Stufe, durch teilweises
Auswaschen der letzteren entstanden, konnte réntgenographisch als
solche erkannt werden.

Fiir die vollkristallinen Hydroxydflavianate — die rote
Verbindung der Zusammensetzung ca. 4 Zn(OH),,1 ZnFlav (16,4 A)
und die gelbe mit ca. 3 Zn(OH),,1 ZnFlav (19,5 A) — diirfte dasselbe
Bauprinzip gelten wie fiir die «-Verbindungen. Dies vor allem der
auch hier ausgeprigten Basisreflexe wegen, doch sind auch in der
Gegend der a-Kreuzgitterreflexe meist auffilligere Linien vorhanden,
wohl die entsprechenden Prismenreflexe. Es ist hier auch mit der
Moglichkeit deformiert hexagonaler Hydroxydschichten zu rechnen
(zentriert rhombisch oder gar monoklin), wie wir dies fiir zwei der von
Blaitert) hergestellten Zinkhydroxyd-nitrophenolate an Hand von
Weissenberg-Aufnahmen feststellen konnten®).

Die vollkristallinen Verbindungen diirften sich von den entspre-
chenden «-Grenzstufen neben der Teilchengrosse vor allem durch den
geordneteren Aufbau unterscheiden. Bei der sehr langsamen Bildung
der vollkristallinen Verbindungen kann jedes Ion in die energetisch
giinstigste Lage gelangen, was zu einer einfachen und streng periodi-
schen Anordnung fithren muss.

Zusammenfassung.

1. Die Zinkhydroxydflavianate besitzen eine Doppelschichten-
struktur, bei der zwischen Schichten von Zinkhydroxyd Schichten von
Zinkflavianat eingebaut sind.

%) G. W. Brindley & J. Goodyear, Mineralog, Mag. J. mineralog. Soc. 28, 407 (1948).
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2. Es wird angenommen, dass die scheibenférmigen Flavianat-
ionen in der Zwischenschicht senkrecht zu den Hydroxydschichten
stehen. An Hand des Kalottenmodells des Flavianations wird gezeigt,
dass die drei bevorzugten Schichtenabstinde von 12,8, 16,1 und 19,5 A
durch ein und dieselbe Orientierung von jeweils strukturell gleich-
wertigen Flavianationen gegeniiber der Zn(OH),-Schicht erklirt wer-
den konnten. Die Unterschiede kéimen einzig durch ungleich dichtes
Aufliegen der organischen Ionen auf die Hydroxydschicht zustande.
Fehlgeordnete Ubergangsformen dieser Grenzmuster konnten dann zur
Erklirung der kontinuierlichen Reihe an Schichtabstinden zwischen
12,8 und 19,5 A herangezogen werden. Eine Deutung des Schichtenab-
standes von 24,2 A bei der flavianatreichsten Verbindung wire mit der
Annahme von zwei Schichten hochgestellter Flavianationen maoglich.

3. Das Entstehen von fehlgeordneten Strukturen bei rascher Bil-
dung wird durch die Annahme gedeutet, dass die Flavianatscheibchen
hier zwischen den nicht parallelen, jedoch vorerst gleichwertigen
Richtungen der hexagonalen OH-Schichten noch nicht unterscheiden,
wihrend sie in den vollkristallinen Verbindungen streng periodisch
orientiert sind.

Institut fiir anorganische, analytische und
physikalische Chemie der Universitit Bern.

68. Zur Kenntnis der Metallhydroxyd-Einschlussverbindungen
von W. Feitknecht.

1. Uber einige Hydroxydflavianate zweiwertiger Metalle
bearbeitet von H. Biirki.
(23. 1. 56.)

1. Einleitung.

Im Anschluss an unsere Untersuchung der Zinkhydroxydflavia-
nate!) haben wir einige orientierende Versuche durchgefiihrt, um ab-
zuklidren, ob auch weitere Metallhydroxyde befdhigt sind, mit Flavia-
nat Einschlussverbindungen zu geben. Wie bei der Herstellung der
Zinkhydroxydflavianate haben wir dazu Metallsalzlosungen mit Na-
triumflavianat versetzt und nachher unvollstindig mit Lauge gefillt.
Wir beschrinkten uns dabei auf eine bestimmte Flavianatkonzentra-
tion (0,066-m.). Die Fiallungen wurden frisch und gealtert rontgeno-
graphisch untersucht. Das Vorliegen von Einschlussverbindungen von
der Art wie beim Zink liess sich am Auftreten von Basisreflexen bei

1y Vgl. I: Helv. 39, 564 (1956); II: ibid. 39, 576 (1956).





