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2. Es wird angenommen, dass die scheibenformigen Flavianat- 
ionen in der Zwischenschicht senkrecht zu den Hydroxydschichten 
stehen. An Hand des Kalottenmodells des Flavianations wird gezeigt, 
dass die drei bevorzugten Schichtenabstande von 12,8,16,1 und 19,5 
durch ein und dieselbe Orientierung von jeweils strukturell gleich- 
wertigen Flavianationen gegenuber der Zn( OH),- Schicht erklart wer- 
den konnten. Die Unterschiede kamen einzig durch ungleich dichtes 
Aufliegen dei. organischen Ionen auf die Hydroxydscliicht zustande. 
Fehlgeordnete Ubergangsformen dieser Grenzmuster konnten dann zur 
Erkliirung der kontinuierlichen Reihe an Schichtabstanden zwischen 
12,8 und 19,5 A herangezogen werden. Eine Deutung des Schichtenab- 
standes von 24,2 bei der flavianatreichsten Verbindung ware mit der 
Annahme von zwei Schichten hochgestellter Flavianationen moglich. 

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, 
wahrend sie in den vollkristallinen Verbindungen streng periodisch 
orientiert sind. 
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68. Zur Kenntnis der Metallhydroxyd-Einschlussverbindungen 

111. Uber einige Hydroxydflavianate zweiwertiger Metalle 
bearbeitet von H. Burki. 

(23. I. 56.) 

von W. Feitknecht. 

1. Ein le i tung .  
Im  Anschluss an unsere Untersuchung der Zinkhydroxydflavia- 

natel) haben wir einige orientierende Versuche durchgefuhrt, um ab- 
zukliiren, ob auch weitere Metallhydroxyde befahigt sind, mit Flavia- 
nat Einschlussverbindungen zu geben. Wie bei der Herstellung der 
Zinkhydroxydflavianate haben wir dazu Metallsalzlosungen mit Na- 
triumflavianat versetzt und nachher unvollstandig mit Lauge gefallt. 
Wir beschrankten uns dabei auf eine bestimmte Flavianatkonzentra- 
tion (0,066-m.). Die Fallungen wurden frisch und gealtert rontgeno- 
graphisch untersucht. Das Vorliegen von Einschlussverbindungen von 
der Art wie beim Zink liess sich am Auftreten von Basisreflexen bei 

l) Vgl. I: Helv. 39, 564 (1956); 11: ibid. 39, 576 (1956). 
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kleinem Beugungswinkel (grosser Schichtenabstand) und von Hydro- 
xydringen, die ein etwas kleineres a’ ergeben als die Hydroxyde, leicht 
erkennen. Einschlussverbindungen konnten in dieser Weise bei Cu, 
Cd, Mn, Co und Ni festgestellt werden. 

2. Kupferhydroxydf lav iana te .  
a) Die  a -Form.  
Beim unvollstandigen Fdlen einer flavianathaltigen 0,l-m. Cu(NO,),-Losung mit 

50% der aquivalenten Laugenmenge entsteht ein voluminoeer Niederschlag. Seine Farbe 
ist griin, wenn or nur kurz mit Aceton ausgewaschen wird. Beim Waschen mit Wasser 
wird ein Teil des Flavianates ausgelaugt, und der Niederschlag wird olivgrun. 

Fig. 1 .  Fig. 2. Fig. 3. 
Kupferhydroxydflavianat Vollkristallines Kupfer- Vollkristallines Cadmium- 

hydroxydflavianat (380x ). hydroxydflavianat (125 x ). 

Die elektronenmikroskopische Untersuchung ergibt, dass die Fallung aus langen 
Plattchen bzw. flachen Nadeln von bis zu ca. 1 /-c Lange besteht (vgl. Fig. I). Die aussere 
Ausbildung der Kristallchen ist also wesentlich vollkommener als bei den frischen Fal- 
lungen der Zinkflavianat-Einschlussverbindung. 

Das Rontgendiagramm weist drei verbreit,erte Basisreflexe auf und nebstdem noch 
Prismenreflexe (a,-Form vgl. Fig. 4a).  Der Schichtenabstand betragt ca. 16,4 A, wenn 
nur mit Aceton ausgewaschen wird, dagegen nur ca. 13,5 A nach Auswaschen mit Wasser. 
Beim Altern unter der Mutterlauge bleibt die or,-Form zunachst erhalten, der Schichten- 
abstand nimmt aber langsam ab. So zeigte ein 45 Std. altes Praparat nach dem Aus- 
waschen mit Aceton ein c = 14,9 A, nach Auswaschen mit Wasser 13,l A. Es scheint 
demnach, dass sich Lhnlich wie bei der a-Form des Zinkflavianates der Schichtenabstand 
kontinuierlich andern kann. 

Das Rontgendiagramm der vorliegenden Kupferverbindung un- 
terscheidet sich von demjenigen der analogen Zinkverbindung da- 
durch, dass die Prismenreflexe aufgespalten sind. Es ist dies auf die 
Deformation der Kupferhydroxydschicht zuruckzufiihren. Aus der 
Struktur des Kupferhydroxybromids2) und Kupferhydr~xynitrats~) 
folgt, dass in den Hydroxyverbindungen des Kupfers mit Schichten- 
struktur die Schichten deformiert sind. Auch im vorliegenden Fall 

frisch gefallt ( 7 0 0 0 ~  ). 

2, F.  Aebi, Helv. 31, 369 (1948). 
,) W .  Nowacki & R.  Xcheidegger, Helv. 35, 375 (1952). 
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kann die Aufspaltung der Prismenreflexe auf cine Deformation der 
Kupferhydroxydschichten zuruckgefiihrt werden. Aus dem Linienab- 
stand der Dubletts und den Intensitatsverhaltnissen lasst sich die 
Starke und Art der Deformation feststellen. Es ergibt sich, dass die 
Schicht geometrisch betrachtet in Bander aufgelost ist, derart, dass 
jedes Kupferatom zwei Nachbarn im selben Band mit einem Abstand 
a' = 2,99 A und vier in den Nachbarbandern mit einem Abstand a"  
= 3,17 A hat. ( In  den Zinkhydroxydschichten der a-Pormen der Hy- 
droxydflavianate hat jedes Zinkatom sechs Nachbarn mit einem Ab- 
stand a = 3,11 B.) 

Aus diesen Tatsachen kann geschlossen werden, dass die cc-Formen 
des Kupferhydroxydflavianates eine Doppelschichtenstruktur aus de- 
formierten Kupferhydroxydschichten mit dazwisehen eingelagertem 
Kupferflavianat besitzen. Der Schichtenabstand bewegt sich wie bei 
den flavianatarmen Zinkhydroxydflavianaten zwischen N 13 und 
16,4 A. Ob bei hoherem Flavianatgehalt auch Verbindungen mit gros- 
serem Schichtenabstand entstehen kiinnen, steht noch offen. Sicher 
aber ist, dass bei gleichem Flavianatgehalt der Losung beim Kupfer 
eine Einlagerungsverbindung entsteht, die einen kleineren Schichten- 
abstand hat als beim Zink. 

b)  D a s  vo l lk r i s t a l l i ne  Kupferhydroxydf lav iana t .  
Das voluminose Kupferhydroxydflavianat wandelt sich beim Altern unter der Mut- 

terlauge ziemlich rasch und vollstandig in einen dunkelolivgriinen sandigen Bodenkorper 
um, so dass dieser schon nach vier Tagen ziim grossen Teil aus mikroskopisch auflosbaren, 
keulenformigen Somatoiden besteht (vgl. Fig. 2). Bei kngerem Lagern unter der Mutter- 
lauge wachsen die beiden verdickten Enden der Keulen zu pilzformigen Gebilden aus und es 
entstehen schliesslich Formen, die man als Doppelspharolithe bezeichnen kann. Erhitzt man 
die Suspension auf dem Wasserbad, so geht die Umwandlung innert wenigen Std. vor sich. 

Das sehr linienreiche Rontgendiagramm dieses vollkristallinen, 
basischen Kupferflavianates (vgl. Fig. 4b) zeigt eine Serie von Re- 
flexen, die als Basisreflexe betrachtet werden konnen und zu einem 
Schichtenabstand von 12,O A fiihren. An der Stelle der Prismen- 

a 
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Fig. 4. 
Deb ye-Scherrer-Diagramme von: 

a) =-Form des Kupferhydroxydflavianates (16,4 A), 
b) vollkristallinem Kupferhydroxydflavianat (12,O A), 
c) vollkristallinem Cadmiumhydroxydflavianat (18,l A). 
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reflexe der a-Form finden sich eine Reihe relativ intensiver Linien, 
die darauf hindeuten, dass die Kristalle ebenfalls aus deformierten 
Hydroxydschichten aufgebaut sind. Die Abstande der Kupferatome 
lassen sich aber nicht ohne weiteres ermitteln. 

Analytisch wurden 18,54% C und 39,51 yo Cu (letztererwert Mittel aus 4 nicht sehr gut 
ubereinstimmenden Werten) gefunden, was angenahert die Formel 3 Cu(OH),,CuFla ergibt. 

3 .  Cadmium h y d r  o x y d f l a v i a n  a t e. 
Die Herstellung der Cadmiumhydroxydflavianate erfolgte durch unvollstandiges 

Fallen einer 0,05-m. Cd(NO,),-Losung, die 0,066-m. an Ka-Flavianat war. 
Die Fallung ist anfangs braunrot und ist bedeutend tiefer gefarbt und wesentlich 

voluminoser als analog hergestellte Zinkhydroxydflavianate. Der nach kurzem Auswaschen 
mit Wasser und Aceton isolierte Niederschlag ist fast rontgenamorph und zeigt nur zwei 
undeutliche Basis- und sehr wenig intensive und verbreiterte l'rismenreflexe, die ein a 
von ca. 3,4 if ergeben. Aus zwei indirekten Analysen ergibt sich die Zusammensetzung 
Cd(OH),, 0,32-0,35 CdFla. 

Die Fallungen verandern sich unter der Mutterlauge rasch und gehen uber noch 
fehlgeordnete Zwischenstufen (es wurde z. B. eine solche mit einem Schichtenabstand von 
15,4 A isoliert) in das bei den gewahlten Fallungsbedingungen stabile, vollkristalline 
Cadmiumhydroxydflavianat uber. Schon nach vier Tagen besteht der bei Zimmertempera- 
tur gealterte Niederschlag aus langen, aber ausserordentlich dunnen, zu Buscheln zu- 
sammengelagerten Nadeln (Fig. 3). 

Wird die Fallung unter der Mutterlauge auf 70° erwarmt, so erstarrt sie im Laufe 
von 1 Std. zu einer gelben Gallerte, die im Laufe mehrerer Std. wieder zusammenbricht. 
Der Niederschlag besteht dann aus sehr langen und dunnen Nadeln. Die bei Alterung bei 
Zimmertemperatur und bei 7 0 O  erhaltenen Bodenkorper erweisen sich rontgenographisch 
als identisch. Das Rontgendiagramm ist sehr linienreich rnit einer Reihe von Basis- 
reflexen (Fig. 4c). Es ergibt sich daraus ein Schichtenabstand von 18,l if. Aus den sehr 
deutlich ausgepragten ,,Hydroxydringen" folgt eine Maschenweite von a' = 3,48 if. Dies 
ist fast identisch mit dem Abstand der Cd-Atome im Cd(OH), (a = 3,49 if). Diese Ver- 
bindung durfte deshalb aus Cadmiumhydroxydschichten, zwischen die Cadmiumflavianat 
eingelagert ist, aufgebaut sein. 

Es wurden zwei in etwas verschiedener Weise isolierte Praparate analysiert4). Pra- 
parat a) wurde mit Wasser, Praparat b) mit Wasser und Aceton gewaschen; beide wurden 
uber P,O, getrocknet, bis annahernd Gewichtskonstanz erreicht war. 

Praparat a) C 14,28 S 3,84 Cd 48,18:(, 
Praparat b) ,, 14,49 ,, 3,78 ,, 49,4 76 

Aus C und Cd ergibt sich fur beide Praparate die Formel: Cd(OH), 2,64 CdFla, aq. 
Nimmt man an, dass die Differenz der aus den Analysendaten berechneten Gesamtpro- 
zente zu 100 dem Kristallwasser entspricht, so ergeben sich fur Praparat a) 1,7, fur Pra- 
parat b) 0,7 Mole pro 1 CdFla 2,64 Cd(OH),. Ob diese relativ kleine Wassermenge in den 
Kristallen eingebaut ist oder nur oberflachlich adsorptiv gebunden, steht noch offen. 

Das hier vorliegende Cadmiumhydroxydflavianat ist wohl am 
ehesten rnit dem 19,5-A-Zinkhydroxydflavianat zu vergleiehen. Es 
enthalt zwar pro Hydroxyd wesentlich mehr Flavianat als die er- 
wahnte Zinkverbindung (n = 0,38 gegen 0,302). Dies durfte aber auf 
die grossere Maschenweite der Hydroxydsehicht zuruckzufiihren sein 
(3,48 bei der Cd-, 3,11 bei der Zn-Verbindung). Berechnet man das 
einem Flavianat zur Verfiigung stehende Volumen, so erhalt man 

4, Wir sind der Fa. J .  R. Geigy AG. fur die Durchfuhrung dieser Mikroanalysen zu 
grossem Dank verpflichtet. 
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372 A3 bei der Cadmium-, 391 A3 bei der Zinkverbindung. Dieses Vo- 
lumen ist also bei der ersteren nur wenig kleiner als bei der zweiten. 
Die Differenz zwischen dem Schichtenabstand der Hydroxyverbin- 
dung und dem Hydroxyd C ’ - C ~ ~ ( ~ ~ ) ,  ist mit 13,5 urn fast 1,5 A kleiner 
als beim 19,6-A-Zinkhydroxydflavianat. Die Flavianationen diirften 
im Prinzip wohl ahnlich angeordnet sein wie in der Zinkverbindung, 
d. h. mit der langeren Seite parallel zur Hydroxydschicht und zu dieser 
senkrecht stehend. Die extrem nadelige Ausbildung der Kristalle 
spricht dafiir, dass die Flavianationen mit ihren flachen Seiten relativ 
fest zu Ketten verknupft sind. 

4. H y d r o x y d f l a v i a n a t e  wei te rer  zweiwer t iger  Metalle.  
Flavianat -Hydroxyd-Einschlussverbindungen von ahnlichem Bau 

wie bei Zink und Cadmium haben wir auch bei Mangan, Kobalt und 
Nickel festgestellt. Wird eine naphtolgelbhalt,ige Losung der Nitrate 
oder Chloride dieser MeOalle rnit Lauge unvollstandig gefallt, so ent- 
stehen Produkte, deren Rontgendiagramme das Vorliegen von sehr un- 
vollkommen geordneten Einlagerungsverbindungen erkennen lassen. 
Reim Altern wiirden keine vollkristallinen Verbindungen erhalten. 

Beim Mangan wurde nach zwei Tagen eine a,-Form erhalten mit 4 Basisreflexen, 
aus denen sich ein Schichtenabstand von13,2 A berechnen liess, und Kreuzgitterinterferen- 
Zen, die einer Maschenweite von 3,19 A entsprechen (a von Mn(OH), 3,34 A). 

Aus dem Rontgendiagramm einer 190 Tage alten Kobal thydroxydeinschluss-  
v e r b i n d u n g  ergab sich ein Schichtenabstand von 13,8 A und eine Maschenweite von 
3,11 A (a von Co(OH), 3,173 A). Ungefahr gleich waren die Dimensionen bei einer gleich 
alten Nicke lverb indung.  Anf dem Rontgendiagramm dieses Praparates traten aller- 
dings noch Linien auf, die sich nicht dem Hydroxydflavianah zuordnen liessen, so dass 
dieses wahrscheinlich nicht einheitlich war. 

Fur alle drei erwahnten Metalle ist bezeichnend, dass der Schich- 
tenabstand relativ klein ist, ungefahr von der Grosse des niedrigsten 
bei den Zinkhydroxydflavianaten festgestellten. Die Maschenweite ist 
wie bei den unvollkommen kristallinen Hydroxydflavianaten der ubri- 
gen Metalle um ca. 2% kleiner als beim reinen Hydroxyd. 

Zu s a m  men  f a s sung. 
1. Hydroxydflavianate von Kupfer, Cadmium, Mangan, Kobalt 

und Nickel werden durch unvollstandige Fallung einer Losung von 
Metallnitrat und Natriumflavianat mit Natronlauge erhalten. 

2. Die frischen Fallungsprodukte besitzen fehlgeordnete Doppel- 
schichtenstrukturen, bestehend aus Hydroxydschichten und zwischen- 
gelagertem Metallflavianat (a-Formen). Die Hydroxydschichten be- 
sitzen bei Cd, Mn, Co und Ni hexagonale Symmetrie wie bei den 
Hydroxyden ; bei Cu sind sie rhombisch deformiert. 

3 .  Die fehlgeordnete cr-Form geht bei Cu und Cd relativ rasch in 
eine geordnete vollkristalline Form uber, die ebenfalls eine Schichten- 
struktur besitzt. 



Volumen XXXTX, Fasciculus 11 (1956) - No. 68-69. 589 

4. Die Zusammensetzung, die Schichtenabstande (c’), die Ab- 
stande der Metallatome in den Schichten (a’) sind soweit bestimmt in 
der folgenden Tab. zusammengestellt. 

Zusammense tzung u n d  G i t t e r d i m e n s i o n e n  d e r  H y d r o x v d f l a v i a n a t e  v o n  Cu,  
Cd,  M n ,  Co. 

2,99 
3,17 
- 

374 
3,48 
3,19 
3,11 

Formel I I Verbindung 

- 13-16,4 

12,4 
15,4 
18,l 
13,l 
13,s 

cc Cu-Flavianat . . . . 

vollkrist. Cu-Flavianat . 
CL Cd-Flavianat . . . . 
vollkrist. Cd-Flavianat . 
CL Mn-Flavianat . . . . 
a Co-Flavianat. . . . . 

- 

CuFla, 3 Cu(OH), 
CdFla, 3 Cd(OH), 
CdFla, 2,63 Cd(OH), 

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

IV. Uber weitere aromatische Hydroxydsalze des Zinks 
bearbeitet von H. Biirki. 

(23. I. 56.) 

Im Anschluss an die oben beschriebenen Untersuchungenl) uber 
die Hydroxydflavianate wurden auch einige orientierende Versuche 
mit Salzen von 9 weiteren aromatischen Sauren durchgefiihrt, um 
festzustellen, ob die Fahigkeit zur Bildung von Einschlussverbindun- 
gen zwischen Metallhydroxyd und Salzen organischer Sauren eine 
allgemeine Erscheinung sei. Die gewahlten Sauren gehoren zu folgen- 
den Verbindungsklassen : Nitrophenole, Benzolcarbonsauren, Benzol- 
sulf onsluren, f erner Azo - und Triphenylmethanfarbstoffe. 

Hergestellt wurden die Hydroxydsalze hier ausschliesslich durch 
unvollstandiges Fallen von Zinksalzlosungen (meist 0,l-m. Zn(NO,),) 
zu 40% mit 0,2-n. NaOH, wobei im allgemeinen die schwacheren 
org. Sauren in der NaOH, die starkeren als Na-Salze im Zn(NO,), 
gelost waren. In  den frischen Niederschlagen liegen wie beim Flavianat 
a-Formen vor (Rontgendiagramm enthalt einzig Basis- und Kreuz- 
gitter-Reflexe), ausgenommen beim beinahe amorph anfallenden Hy- 

l) Vgl. I: Helv. 39, 564 (1956); 11: ibid. S. 576; 111: ibid. S. 582. 




