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Uber die Entwidilung der Topochemie
Zur Erinnerung an V. Kohlsdhiitter

Professor Dr. Volkmar Kohlschiitter ist am 10. September 1938 in Bern gestorben. Im Auftrag dieser Zeitschrift wird
im folgenden ein Bericht iiber die Entwicklung desjenigen Gebietes gegeben, das durch seine wissenschaftliche Arbeit
wesentlich mitbestimmt wurde. — V. Kohlschiitter wurde 1874 in Forchheim i. Erzgebirge geboren. Er studierte mit
Ausnahme seines ersten Semesters in Miinchen, iibernahm 1902 im Auftrage .J. Thieles die Leitung der Anorganischen Abtei-
lung in dem Chemischen Institut der Universitit StraBburg und kam 1909 als ordentlicher Professor fiir Chemie an die
Universitdt Bern. Seine Titigkeit in Bern war lediglich durch die Kriegsjahre unterbrochen. 7Trotzdem er wiederholt die
Mdglichkeit, ganz wieder nach Deutschland zuriickzukehren, ausschlug, war er stets aufs engste mit seinen deutschen
Fachkollegen verbunden. ¥r hat bis zuletzt die Verpflichtungen gegeniiber seinemn Gastlande und gegeniiber seiner Heimat

aufs gliicklichste vereint,

1. Die Form der Stoffe im chemischen Vorgang.

n seinem groflen Lehrbuch ,,Allgemeine Chemie'* bezeich-
I nete Wilhelm Ostwald als den Gegenstand der Chemie die
homogenen Stoffel). Er erliuterte diese Definition durch die
Sdtze: ,,In der Chemie werden solche Kérper als gleich an-
gesehen, deren Eigenschaften, abgesehen von der will-
kiirlichen Menge und Form, vollkommen iiber-
einstimmen. Damit aber zwei Korper in diesem Sinne gleich
sind, ist erforderlich, daB an jedem dieser Korper alle Teile
untereinander es gleichfalls in derselben Weise sind. Wenn
man keine Riicksicht auf Menge und Form nimmt,
so nennt man die Korper Stoffe.”” Diese Sitze gaben die
allgemeine Auffassung jener — heute als klassisch be-
zeichneten —- Zeit wieder, in welcher das besondere chemische
Verhalten fester Stoffe nur vereinzelt in Betracht gezogen
wurde. Vielfach faBte man damals den festen Zustand der
Stoffe nur als eine Art Vorratsgefall auf, aus dem die Triger
der stofflichen Eigenschaften als Linzelbestandteile, z. B.
als Molekiile, nach Bedarf zur Aufklirung ihrer Konstitution
entnommen werden komnten. In der fonmelmifBigen Be-
schreibung der stofflichen Eigenschaften erschien der
Zustand der Stoffe nicht mehr.

Je mehr das chemische Verhalten fester Stoffe unter-
sucht werden mullte, um so mehr dringte sich die Not-
wendigkeit auf, auch die Form mit in die Beschreibung der
Stoffe einzubeziehen.

Die Kennzeichen einer Form sind:

1. Die Aufteilung des Stoffes in makroskopisch,
mikroskopisch oder ultramikroskopisch abgrenzbare Teile.

2. Die Zusammenfassung der abgrenzbaren Teile zu
zusammenhingenden Strukturen.

3. Das Verhiltnis der Aufteilung in abgrenzbare Teile
einerseits zu der Zusammenfassung der Teile in zusammen-
hingenden Strukturen andererseits, d. h. die Art der Raum-
erfiillung des Stoffes.

In dieser Definition ist der kolloid-disperse Zustand der
Stoffe, welcher seit Th. Graham ganz besonders beachtet
wurde, eingeschlossen. Er erscheint im Rahmen dieser
allgemeinen Auffassung als eine wichtige Gruppe unter
anderen Gruppen natiirlicher IFormen.

Die natiirlichen Formen der Stoffe sind die Folge der
physikalischen und chemischen Bedingungen bei der Bildung
der Stoffe. Sie werden bestimmt durch die Kinetik mole-
kularer Vorgidnge, durch Keimbildung und Keimwachstum
in neu sich bildenden Phasen, durch Diffusionsvorginge
u.s. f. Sie lassen sich einordnen zwischen zwei extreme,

') 1. Auflage 1885,  Dic in den zitierten Sitzen durchSperrdruck
hervorgehobenen Stellen sind im Original nicht gesperrt gedruckt.
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energetisch ausgezeichnete Zustidnde: zwischen den gas-
féormigen Zustand und den Zustand eines regelnillig aus-
gebildeten Einkristalls. Ihre Bedeutung liegt darin, da@ sie
den korperlichen Ausdruck einer stofflichen Entwicklung
darstellen.

Diese allgemeinen Erfahrungen sind heute gelaufig
und vielerorts selbstverstdndlich. Urspriinglich multen sie
dem Chemiker durch- einige drastische Beispiele nahe-
gebracht werden. Zu solchen Beispielen gehorten (1912) die
Formen des elementaren Silbers?).

Durch Reduktionsvorginge entstand ein und derselbe
Stoff, Silbermetall,

1. in frei gegeneinander beweglichen Teilchen kolloider
Dimensionen bei der Reduktion geléster Silberverbindungen als
Silber-Sol,

2. in diinnsten Schiclhiten, die gleichzeitig die Merkmale
eines hochdispersen und eines zusammenhiangenden Metalls
aufwiesen, als Silber-Spiegel,

3. in  Niederschligen mit UYbergingen von Teilchen
kolloider Dimensionen zu mikroskopischen Kristallaggregaten
bei der Lilektrolyse von Silbersalzlosungen als Klektrolvt-
Silber,

4. in zusammenhingenden aber gleichzeitig dispersen
Metallinassen von sehr verschiedener Iockerheit bei der Re-
duktion fester Silberverbindungen,

5. in zentimeterlangen diinnen Faden bei der Reduktion
von festem Silbersulfid durch Wasserstoff als Haar-Silber.

Alle diese Vorginge lieen sich summarisch durch das
Schema Ag+*-— Ag beschreiben. Die Aufklirung des
Zusammenhangs zwischen den einzelnen Abscheidungs-
bedingungen des Silbers und seinen Formen zeigte jedoch,
daBl ein ganz verschiedenartiges Zusammenwirken von
Teilvorgingen fiir die verschiedenen Formen verantwortlich
war. Wie speziell allein schon die stofflichen Voraus-
setzungen fiir das Zustandekommen einer bestimmten
Formart sein konnten, wurde besonders anschaulich beim
Silber-Spiegel :

1. Die Reduktion geldster Silberverbindungen mufte iiber
Silberoxyd durch besonders langsam wirkende Reduktions-
mittel vollzogen werden.

2. Die Reduktionsmittel muBten oberflichenaktiv sein,
an den Gefafwinden adsorbiert werden und dadurch den Haupt-
teil des Reduktionsvorganges in die Grenzflachenzone der
GefaBwand verlegen.

3. Die Oxydationsprodukte der Reduktionsmittel muliten
sich zwischen die in der Grenzflichenzone wachsenden Silber-
keime lagern und als kolloide Stoérsubstanz die Teilchen-
vergroferung des Metalls hindern.

(Es wurde von einem ,,uhrwerkartigen Ineinandergreifen‘'
verschiedenartiger Vorgange gesprochen.)

%) V. Kohlschatter, E. Fischmann, Liebigs Ann.Chemn. 387, 86[1911];
V. Kohlschitter, E. Eydmann, ebenda 890, 340 [1012], 398, 1 [1913].
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Mit der Erfahrung, daB natiirliche Formen fester Stoffe
die Endprodukte chemischer Vorginge sind, war die Er-
fahrung zwangsldufig verbunden, dafl die Formen fester
Stoffe als Ausgangsprodukte den Ablauf chemischer
Umsetzungen und die Eigenschaften der Umsetzungs-
produkte beeinflussen kénnen.

Einer der dazu gehérenden Modellversuche bestand in
der Umsetzung verschieden disperser Kupferhydroxyd-
priaparated). Elektrolytisch wurden nach Cut+ 4 20H- —
— Cu(OH), Niederschlage mit systematisch abgestufter
Dispersitdt hergestellt und nach

Cu(OH)y — CuO -+ HO
Cu(OH), ;- H,8— CuS + 2H,0
2Cu(OH), - Cu,O + 2H,0  (O)

umgesetzt. Die Unterschiede der Dispersitat der Hydroxyd-
niederschlige wurden in den Niederschligen der Um-
setzungsprodukte wiedergefunden. Auflerdem war die
Geschwindigkeit der spontanen Entwisserung des Hydr-
oxyds bei 20° abhangig von seiner Dispersitit. In einem
besonders dichten (vermutlich orientierten) Kupfer-
hydroxyd, das durch Umsetzung eines kristallisierten
basischen Kupfernitrats nach [Cu(NOy),-3Cu(OH),] 4
20H- - 4Cu(OH), hergestellt worden war, blieb die
Wasserabspaltung bei 20° aus?).

In der Folgezeit sind derartige Zusammenhinge
zwischen Reaktionsfihigkeit und Verteilungszustand fester
Ausgangsstoffe einerseits und Reaktionsfihigkeit und Ver-
teilungszustand fester Umsetzungsprodukte andererseits
immer eingehender untersucht worden. Sie wurden be-
sonders fiir die Chemie fester Katalysatoren wichtig.
R. Fricke zeigte an ,,aktiven’* Oxyden, d. h. an Oxyden,
deren Energieinhalt gegeniiber dem Energieinhalt grob-
kristalliner Priparate erhéht ist, da sich die Abstufungen
des Energieinhaltes und der rontgenographisch feststell-
baren TeilchengréBe von den Ausgangs- auf die Endprodukte
iibertrugen®). Dies galt z. B. fiir die Systeme:

a-FeO(OH) — «-Fe, 0, v-FeO(OH)
FegOp — y-Fe,0y

> -Fe,0,

Bei der Oxydation von feinteiligem FeyO, zu +v-Fe,O,
blieb die durchschnittliche GréBe der Kristallite praktisch
gleich. Dies war leicht verstindlich. FeyO, konnte ohne
wesentliche Anderung seiner Kristallstruktur Sauerstoff
bis zur Zusammensetzung Fe,O; aufnehmen. — Der
Mechanismus der Phasenbildung bei der Entstehung fester
Stoffe im Raum andersartig kristallisierter Ausgangsstoffe
ist heute noch nicht ganz iibersichtlich.

Die Strukturaufklirung disperser Reaktionsprodukte
besteht nicht allein in der GréBenbestimmung der kleinsten
zusammenhidngend kristallisierten Teilchen, sondern auch
in der Bestimmung der Zusammenfassung dieser Teilchen
(Primirteilchen) zu Aggregaten (Sekundarteilchen). Eine
Bereicherung der dazu brauchbaren Methoden hat u. a. die
Anwendung radioaktiver Methoden gebracht:

1. Die Emanie'rmethode“) (Einbau radioaktiver Stoffe
in disperse Substanz und Messung der austretenden radio-
aktiven Zerfallsprodukte),

2. Die Eindringmethode?) (Diffusion von Emanation
in feine und feinste Poren disperser Substanz und Messung

der iibrigbleibenden Emanation).

3 V. Kohlschidter, Sedelinowttsch, 7. YFlektrochem.
physik. Chem. 29, 30 [1923].
4) V. Kohlschiitter, T. Labanukron, Kolloidchem. Beih. 24, 80
[1929]. ~

8 R. Fricke, diese Ztschr. §1, 863 [1938]; Ber. dtsch. chem.
Ges. 70, 138 (1937].

%) 0. Hahn u. Mitarbeiter; 0. Hahn, V. Senftner, 7. physik.
Chem. Abt. A. 170 191 [1934].

) @. GrauecN- Riehl, dlese Ztschr. 52, 112 [1939].
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2. Topochemische Reaktionen.

Der Versuch, die Entstehung natiirlicher Formen von
festen Stoffen als eine Summe von bekannten physikalischen
und chemischen Einzelfaktoren zu beschreiben, war anfangs
schwer. In vielen Fillen erwies er sich als grundsitzlich
falsch. Die Formen kamen durch ein kompliziertes Zu-
sammenwirken von Einzelfaktoren zustande. Dieses Zu-
sammenwirken muBte aufgeklirt und zweckmiBig be-
schrieben werden. Dazu faBte V. Kohlschiitter zunichst
Gruppen von Einzelfaktoren zusammen, die als ganze
Cruppen deutlich unterscheidbare Formeffekte hervor-
riefen. Schon das Beispiel der Silberformen hatte gezeigt,
daB die Abscheidung eines festen Stoffes im freien Raum
eines fliissigen Mediums (Beispiel 1) zu wesentlich anders-
artigen Formen als die Abscheidung in Grenzflichenzonen
fester Stoffe (Beispiele 2—5) fiihrte. Die daraus sich
ergebende Unterscheidung von , ,Raum-Reaktionen” und
,ortsgebundenen Reaktionen'’ traf in zahlreichen Stoff-
systemen immer wieder wesentliche Merkmale. Da die
ortsgebundenen Reaktionen besonders ausgesprochene
Formeffekte bei ihren Reaktionsprodukten hervorriefen,
wurde fiir sie die betonte Bezeichnung topochemische
Reaktionen?) eingefiihrt.

Die Wirkung des Begriffes Topochemie war iiber-
raschend. Er wurde sehr bald zum Kennwort einer ganzen
Arbeitsrichtung. Heute findet man ihn schlagwortartig
iiberall da angewandt, wo irgendwelche Reaktionsweisen
fester Stoffe Gegenstand von Untersuchungen sind. Da-
durch sind vielerorts Miverstindnisse iiber seinen urspriing-
lichen Sinn und iiber seine praktische Bedeutung aui-
gekommen. Teilweise mit Recht bildete sich die Auffassung
aus, es sel ein Wort an Stelle einer Erkldrung von
chemischen Vorgingen gesetzt worden. In Wirklichkeit
sollten durch den Begriff nur die folgenden zwei Gesichts-
punkte herausgestellt werden:

1. Bei dem Ubergang von einer Chemie des Gas- oder
Losungsraumes zu einer Chemie der Grenzflichenzonen
fester Stoffe kommen zu den klassischen Begriffen der
Konstitution und Kinetik neue fiir die Stoffbeschreibung
wichtige Begriffe hinzu.

2. In der Umsetzung fester Stoffe zu festen Stoffen in
Grenzflichenzonen nach dem Schema A (fest) — B (fest)
sind praparative Moéglichkeiten fiir die Herstellung
von Stoffen mit bestimmter Zusammensetzung und be-
stimmter Form enthalten, welche Umsetzungen im Gas-
oder Lgsungsraum nicht bieten.

Der erste Gesichtspunkt mufite noch in den Jahren
1912—1918 ausdriicklich hervorgehoben werden. Heute
ist dies nicht mehr notwendig. Der zweite Gesichtspunkt
hat seine volle Bedeutung behalten. Die Ausniitzung der
priparativen Moglichkeiten durch topochemische Um-
setzungen kann zweifellos sehr weit ausgedehnt werden.

Die Reaktion A (fest) —» B (fest).

Wirksame ,,Grenzflichenzonen* fester Stoffe koénnen
sehr verschiedene Ausdehnung haben. In dem durch Abb. 1

schematisch  dargestellten

System lassen sich alle Uber- 5 TN B
: U . —_—

S hmalen Reaktionszonen I A

(R) annidhernd molekula- Abb. 1.

rer Breite bis zu solchen

Umsetzungen verwirklichen, bei denen die Bildung des
festen Endstoffes B aus dem festen Ausgangsstoff A auf
dem Umweg iiber den freien Losungsraum erfolgt. Mit der
Anschaulichkeit eines Vorlesungsversuches fiihrte z. B. die
Umsetzung  kristallisierter ~ Metallsalze in  walriger

%) Einfiihrung der Beszeichnung , Topochemische Reaktion':
7. anorg. allg. Chem. 1056, 1 [1918].
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Ammoniaklésung zu schwerléslichen Metallhydroxyden,
deren Zusammensetzung und Dispersitit von der Breite
der Reaktionszone abhing. Diese Breite der Reaktionszone
konnte dadurch abgestuft werden, dal man Salze ver-
schiedener Losungsgeschwindigkeit in Ammoniaklésungen
verschiedener Konzentration eintrug. Dabei multe mit
folgenden in der Reaktionszone R wirksamen Einzel-
faktoren gerechnet werden: Lé&sungsgeschwindigkeit und
Loslichkeit von A — Léoslichkeit, Keimbildung und Keim-
wachstum von B — riumliche Orientierung von B an der
Grenzfliche von A — Diffusionsgeschwindigkeit des ge-
losten Fillungsmittels und der 16slichen Reaktionsprodukte
durch B — u.s.f. Durch die Verlegung der Bildung von
B in die Grenzflichenzone von A wurde die Bildung von B
den duBeren, schwer konstant zu haltenden Einfliissen weit-
gehend entzogen. Der Vorgang steuerte sich selbst. Vor
allem die Dispersititseigenschaften von B waren leichter
als bei einer Fillung aus dem freien Losungsraum repro-
duzierbar. Eingehend untersucht wurden Fille wie

KALSO,),- 12H,0. -+ Al-Hydroxyd®

LAlL(S0,) ;- 18H,0] -+ Al-Hydroxyd®)

1Cu(N0),)g- 3Cu{OH),! = Cu-Hydroxyd!?)

[Cu{OC),) —+ Cu-Hydroxyd!)

[Peg(S0),] -+ Fe-Hydroxyd!?)

Eine Ubersicht iiber solche Reaktionen des Typs

A (fest) —» B (fest), bei denen sich die Umsetzung unter
Mithilfe geléster Stoffe in Grenzflichenzonen abspielt, hat
vor einigen Jahren W. Feitknecht gegeben!®). Zahlreiche
Reaktionen des Typs A (fest) — B (fest), die ohne Mithilfe
geloster Stoffe verlaufen und uneingeschrinkt als ,,Reak-
tionen im festen Zustand'‘ bezeichnet werden konnen, hat
1938 Hedvall im Rahmen einer 2zusammenfassenden
Darstellung seines Arbeitsgebietes beschrieben'$). W. Jost
hat 1937 eine Systematik der wichtigsten Typen dieser
Reaktionen im festen Zustand aufgestellt und vor allem die
zugehorigen Elementarvorginge besprochen’®). Diese Mono-
graphien enthalten auBer der Ubersicht iiber die stofflichen
Tatsachen eine Ubersicht iiber die vielen Namen der an
diesem Arbeitsgebiet bheteiligten Forscher.

Umsetzung von Stoffen mit schichtgitterartigem
Aufbau.

Einen Spezialfall der Reaktion A (fest) - B (fest)
stellten topochemische Umsetzungen schichtgitterartig auf-
gebauter Stoffe dar. Die Erhaltung ganzer Gitterebenen des
Ausgangsstoffes A bei vollstindig durchgreifender Reaktion
fiihrte zu neuen Verbindungstypen. Die Reaktionszone R
bestand in einer gittermiBig definierten Oberfliche. Da-
durch, da der Ablauf der Reaktion durch Kristallkrifte
gelenkt wurde, war ein wesentlich tieferer Einblick in den
Reaktionsmechanismus mdaglich als bei denjenigen Reak-
tionen, bei denen das Kristallgitter des Ausgangsstoffes A
zerstort wurde und sich ein amorphes Endprodukt B iiber
eine breite Reaktionszone R bildete.

V. Kohlschiitter begann mit dem Nachweis, daB
,,amorpher’’ und ,,graphitartiger’* Kohlenstoff nicht zwei
verschiedene Modifikationen des schwarzen Kohlenstoffs
darsteliten, sondern nur als verschieden disperse Formen des
letzteren aufzufassen seien. Seine Beweisfiihrung bestand

%) V. Kobhlschiitter, 7. anorg. allg. Chem. 105, 1 11918]

19) }'. Kohlschutter, T. Labanukron, Kolloildchem. Bejh. 24, 80
{1929).

1) V. Kohlschutter, H. Nitschmann, Helv. chim. Acta 14, 1215
{1931).

1) H. W. Kohlschuster u. Mitarbeiter, Z. anorg allg. Chem.
318, 189 [1933) bis 240, 232 [1939)].

19) W. Festknecht, Portschr, Chem. Physik physik. Chem. 21,
Heft 2 [1930).

14) J. A. Hedvall: Reaktionsfiihigkeit fester Stoffe, Leipzig 1938.
Vgl. auch den Aufsatz in dieser Ztschr. 49, 875 (1936).

18) W.Jost: Diffusion und chemische Reaktion in festem Stoffen,
Verlag Steinkopff 1937.
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darin, daB er systematisch die Reaktionsprodukte bei der
Abscheidung von Kohlenstoff im freien Gasraum und an
Grenzflichen verglich. Er fand kontinuierliche Uberginge
zwischen amorph und graphitartig aussehenden Kohlenstofi-
priparaten, indem er die Abscheidung des Kohlenstoffs
immer enger an Grenzflichen fester Stoffe verlegte. Durch
die Verlegung der Kohlenstoffabscheidung an (Grenzflichen
wurde die Bildung graphitartiger Priparate begiinstigt.
Ausgesprochen graphitartige Pridparate lieBen sich durch
Oxydation mit Schwefelsiure, Salpetersiure und Kalium-
chlorat in Graphitsiure {iberfithren; amorphe Priparate
losten sich bei gleicher Behandlung auf. Die Zersetzung
von Graphitsiure an Grenzflichen lieferte wieder graphit-
artige Kohlenstoffpriparate. Auf Grund der Beziehung
Graphit — Graphitsdure — Graphit muften Graphit und
Graphitsiure in einer engen strukturellen Beziehung zu-
einander stehen!®).

Es ist sachlich interessant, da die priparativen
Untersuchungen V. Kohlschiitters am Graphit ohne Kenntnis
der kristallographischen Gleichheit von Graphit und sog.
amorphem Kohlenstoff durchgefiihrt wurden und zeitlich
mit der kristallographischen Strukturaufklirung der Kohlen-
stoff-Formen durch Debye und Scherrer zusammenfielen.
Die durch die rontgenographischen Methoden f{iir die
Kristallchemie des Graphits sich ergebenden Méglichkeiten
hat U. Hofmann nach zwei Richtungen hin ausgeniitzt.
Er bestimmte die Abhingigkeit der Kristallitgro8en im
Graphit von den Bildungsbedingungen und klirte die
Struktur der Graphitsiure weitgehend auf'?).

Allgemeiner bekannt geworden sind u. a. die folgenden
Umsetzungen fester Stoffe mit schichtgitterartigem Aufbau:
Siloxen (SigHO,) — Siloxenderivate (H. Kawtsky)',)
ZnCl,-4Zn(OH), - Zn(OH), (W. Feitknechs)'?)

Montmorilloait (H,0), Aly0,, 45i0,) -+ Quellung und Basenaustausch
(7. Hofmani)*)

Die Reaktion AB (fest) = A (fest) -+ B (gasf.).

Thermische Zersetzungen fester Stoffe unter Entwick-
lung gasformiger Stoffe gehorten zeitweise zu den meist-
untersuchten Reaktionstypen in heterogenen Stoffsystemen.
Die Untersuchungen wurden unter zwei verschiedenen
Gesichtspunkten durchgefiihrt:

1. Die Gasentwicklung oder (bei der Umkehrung der
Reaktionen) der Gasverbrauch erméglichten die kinetische
Verfolgung der Reaktionen durch einfache Druckmessungen.,
Dabei wurde die Schwierigkeit bekannt, Reaktions-
geschwindigkeiten und Gleichgewichtszustinde zu repro-
duzieren. Die Ursachen dafiir lagen in den besonderen Ver-
hdltnissen der Keimbildung und des Keiinwachstums in den
neu entstehenden Phasen, auBerdem in Diffusions-
vorgingen, die in der Kinetik homogener Systeme noch
keine Rolle gespielt hatten. Beispiel: CaCQO, = CaO + CO,%).

2. Die Reaktion AB (fest) — A (fest) + B (gasf.) wurde
zu priparativen Zwecken benutzt. Mit ihrer Hilfe wurde
das disperse Reaktionsprodukt A (fest) teilweise in groB-
technischem MaBstab als Adsorbens, Katalysator, Kataly-
satortriger, Fiillstoff, Baustoff u. s. f. hergestellt. Beispiele:
aktives Aluminiumoxyd, Eisenoxydfarben, gebrannter Kalk.

Ein Teil des hierher gehérenden Tatsachenmaterials
ist mit den entsprechenden historischen Richtlinien eben-
falls in der bereits erwihnten Zusammenfassung von

16) V. Kohlschitter, 7.. anorg. allg. Chem. 105, 35, 121 '1919),

17) U. Hofmann u. Mitarbeiter, Ber. dtsch. chem. Gies. 86, 1821
11932); Liebigs Ann. Chem. $10, 1 [1934)].

1) H. Kautsky, K. Gaubatz, 7. anorg. allg. Chem. 191, 387 (1930].

19) W. Feitknecht, Helv. chim. Acta 16, 427 [1933).

%) U. Hofmann, W. Bilke, Kolloid-Z. 77, 238 (1936): vgl.
dazu auch Hofmann, diese Ztschr. 47,539 {1934;.

M) G. F. Huattig, M. Lewinter, diese Ztechr 36, 1034 71928);
G. F. Haudg, Ch. Slonwm, 7. Klektrochem. angew. physik. Chem. 88,
479 [1930].
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Hedvall enthalten'd), — V. Kohlschiitter bemiihte sich,
an einzelnen Beispielen die Komplikationen aufzu-
zeigen, mit denen bei der thermischen Zersetzung kristalli-
sierter Salze grundsitzlich zu rechnen sei. Er griff u. a.
den Kupfervitriol heraus. Die En einzelner
Kristallindividuen von CuSO,-5H,0 fithrte nicht einheitlich
im ganzen Raum des Kristalls tiber die thermodyndmisch
festgelegten Stufen des Tri- und Monohydrates. Zunichst
fand an einzelnen Stellen Entwiisserung bis zu amoiphem
Monohydrat statt, welches nachtriglich mit unzersetztem
Pentahydmt das Trihydrat bildete, Die Entwasserung des
Pentahydrates begann an unregelmiBig verteilten Punkten
der Kristalloberfliche und breitete sich von diesen aus.
Das entstehende disperse Material bildete auf der Unterlage
kristallographisch orientierte Zersetz . Die mikro-
skopische und chemische Analyse derselben gab Aufschltisse
iiber die Reaktionsfolge bei der Entwiisserung. Vor dem
Beginn der wigbaren oder mikroskopisch erkennbaren
Wasserabgabe iiberzog eine Passivierungsschicht die noch
unverletzten Kristallflichen®),

Organische Stoffsysteme.

Die Grunderschemungen bei topochemischen Reak-
tionen sind zuerst in anorganischen Stoffsystemen klar-
gelegt worden, Ihre auf organische Stoff-
systeme, insbesondere auf feste Naturstoffe und deren
Modellsubstanzen war eine naheliegende Folge Die ent-
sprechenden Arbeiten der daran i Institute
kénnen in djeser kurzen Ubersicht nicht besprochen werden.

Uber die Anwendung des Begriffs topochemische
Reaktion.

Wir sind der Ansicht, dal im Vergleich mit der heutigen
z. T. schlagwortart:genAnwendungdesBegnffestopo—
chemische Reaktion eine gewisse bei seiner
weiteren Anwendung sinnvoll und niitzlich wire. FEa ist
beispielsweise nicht viel gewonnen, wenn Elementarvorginge
bei der Katalyse gasformiger Stoffe durch feste Oberflichen
oder aber Platzwechselvorginge in festen Phasen als topo-
chemische Reaktionen begzeichnet werden. Aus der hier
angedeuteten Entwicklung des Begriffes folgt, da8 er den
ganzen Komplex von Einzelvorgingen zusammenfassen
soll, welcher bei der Bildung fester Stoffe in Grenz-
flachenzonen fester Stoffe filr die Zusammensetzung
und fiir die Form der Reaktionsprodukte bestimmend ist.
Die topochemische Herstellung fester Stoffe ist eine
priparative Methode, mit der sich bestimmte stoffliche
Effekte erzielen lassen. Wendet man den Begriff unter
diesem Gesichtspunkt an, dann bewitkt er, da@ die
Erklirung fiir die Eigenschaften des festen Reaktions-
produktes B in der Reaktion A (fest) —+ B (fest) nicht in
der summarischen Aufzihlung beteiligter Einzelvorginge,
sondern in der richtigen Abstimmung aller Einzelvorginge
aufeinander gesucht wird. In diesem Sinn kommt dem
Begriff eine leitendé Bedentung zu, die seine Anwendung
rechtfertigt.

3. Grundziige der Formentstehung.

Je deutlicher in Einzelfdllen der Zusammenhang
zwischen der Form fester Stoffe und den physikalischen
bzw. chemischen Bildungsbedi dieser Form wurde,
um so mehr wuchs das Bed#irfnis nach: einer einen
und systematischen Formenlehre. Versuche, die als Bei-
triige zu einer derartigen Arbeitsrichtung angesehen werden
kdnnen, sind in der Literatur von verschiedenen natur-
wissenschaftlichen Fachgebieten verstreut. In der #lteren

) ¥, Koblschiitter, H. Nitschmann, Z. physik. Chem. Boden-
stein-Festband, 494 [1931].
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L2ur Erinnerung an V. Kohlschitier

Literatur fehlt freilich die Auffassung, da8 die Aufklirung
natfitlicher Formen chemische Bedeutung habe.

V-. Kohlschiiiter hat in etwa 30 Jahren auf i
Gebiet ein groSes Tatsachenmaterial gesammelt, welches
er ganz dem Gedanken einer chemischen Formenlehre
unterstellte’). Dabei wurde die stetige Anwendung des
Mikroskops bei einer z. T. sehr verfeinerten priiparativen
Arhéitsweise zum Kennzeichen seiner Untersuchungen. Er
war bestrebt, die zunéichst verwirrende Mannigfaltigkeit der
Erscheinungen dadurch zu ordnen, da8 er Grundziige
der Formentstehung herauspriiparierte. Er bewahrte eine

Vorsicht, die Bildungsvorginge zu weitgehend in
motglnge zu zerlegen und betonte, da8 formbestim-
mend vor allem die Verkniipfung von Einzelvorgéngen sei.

Wir filhren drei Beispiele an.

1. Topochemischer Reaktmnsver]auf DaB die
physikalischen und chémischen in Grenz-
flichenzonen bei der Bildung fester Stoffe besonders aus-
gesprochene Formeffekte hervorriefen, hatte sich schom
anfangs bei der allgemeinen Gegeniiberstellung solcher
Reaktionen ergeben, die zwar ein und denselben Stoff
lieferten, sich jedoch einmal im freien Ldsungs- oder Gas-
mum,dasandereMalinGrenzﬂlchenmnenfesterStoffe
abspielten. Topochemische Umsetzungen bedeuteten ein
praktisch verwertbares Reaktlonspnnnp Sie erméglichten
vor allem die eines gegebenen Aufteilungs-
zustandes im A A (fest) auf das Reakttons-
produkt B (fest), auSerdem die Ausniitzung von Orien-
tierungseffekten und die Stabilisierung unbesténdiger Zu-
stinde.

2. Zeitliche Regelung der Stoffbildung: Durch
die Verlegung der Bildung eines festen Stoffes in Grenz-
flichenzonen konnte die Bildungsgeschwindigkeit des Reak-
tionsproduktes B (fest) geregelt und damit der Einfluf
seines Ordnungsvermigens auf die entstchende Form ab-
gestuft werden.

a) Ein sehr geeigneter Modellvorgang war die elektro-
lytische Abscheidung von Metallen auf einer festen
Kathode. Die Abscheidungsgachwindigkeit lieB sich durch
die Stromstiirke variieren, Dabei kam der EinfluS der
Wechselwirkung zwischen den von Metall zu Metall ver-
schiedenen Kristallisatio; einerseits und den
stofflichen Bestandteilen der Elektrolytlésungen anderseits
auf die Form der elektrolytischen Niederschlige sehr deut-
lich zum Ausdruck™),

b) Waurde Calciumoxalat nach Cat+ 4+ (CO0)y—— —

von Cat++-haltigen und
gefillt, dann entstanden sehr
feinteihge Niederschlige mit uniibersichtlich geformten
Einzelteilchen, Diffandierten dagegen Ca++-haltige Lsun-
gen langsam in (COO),~—-haltige Ldsungen, dann ent-
standen deutlich geformte Einzelteilchen der verschiedenen
Hydrmate von Calciumoxalat. Jetzt konnte die Abhé#ngig-
keit dieser Formen von den Idsungsgenossen, von den
Keimbildungs- und Keimwachstumsverhiltnissen, von dem
Verhlltnis der Bildungsgeschwindigkeit zur Umwandlungs-
geschwindigkeit der instabilen Hydrate in stabile Hydmte
aufgeklirt werden. Als noch leistungsfihiger erwies sich
die Herstellung von Calcinmoxalatni durch
Umfillung fester (etwas leichter als Calciumoxalat 13slicher)
Metalloxalate in  Ca++-haltigen nach
Me" (COO), (fest) —+ Ca(COO), (fest).
Durch Reaktion konnte die

iese
Bild it des Calciumoxalates noch zwangs-
laufiger geregelt werden, Es konnten priiparativ die Be-

2 u;u‘],m der Mitteilungen bis 1934, Kolloid-Z. €8,
129 [1934).

M) V. KohMlschditer u. Mitarbeiter, Z. Elektrochem. angew.
physik. Chem. 88, 272 [1927).
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Uber die Entwicklung der Topochemie.

ziehungen zu den pflanzlichen Calciumoxalatausscheidungen
hergestellt werden, deren Bildungsbedingungen stets das
Interesse der Pflanzenphysiologen beansprucht hatten.
Gerade fiir die Bildung der pflanzlichen Ausscheidungen
von anorganischen Stoffen war ja die allmédhliche Nach-
lieferung des zum Aufbau einer bestimmten Form not-
wendigen Stoffes bezeichnend?S).

3. Aufteilung reaktionsfahiger Stoffsysteme
in kleine Reaktionsrdume: In vielen Fillen, in denen
sich ein kristallisierter Stoff im Innern eines abgegrenzten
Losungstropfens, in einem kleinen Korn eines festen Aus-
gangsstoffes oder im Innern eines durch Zellwdnde ab-
geschlossenen Reaktionsraumes abschied, fiel auf, daf3 die
Zahl der sich bildenden Kristallisationskeime klein war.
Dadurch, daf3 fiir das Wachstum eines einzelnen Keims
oder vereinzelter Keime nur diejenige Substanz zur Ver-
fiigung stand, welche der engbegrenzte Reaktionsraum
enthielt oder welche nur durch langsame Diffusion durch
die Grenzflichen des Reaktionsraumes zu den Keimen ge-
langen konnte, entstanden feste Stoffe in einer besonders
ausgepragten Form. Die Abhingigkeit der Form von den
stofflichen Bestandteilen des reagierenden Systems war
auffallend groBl. Derartige Reaktionsprodukte veranschau-
lichten in einer besonders sinnfilligen Weise die Wirkung
der zwangslaufigen Zusammenhinge im Einflu eines
topochemischen und eines zeitlich geregelten Reaktions-
verlaufs. Sie sind deshalb in der Folgezeit als eine be-
sondere Korperklasse beschrieben worden (Vergleiche den
folgenden Abschnitt 4).

4. Somatoide Korper.

In frisch hergestellten Niederschligen von amorphem
Aluminiumhydroxyd (x-Hydroxyd) traten nach der Her-
stellung zwei verschiedenartige Verinderungen ein:

1. Kondensationsreaktionen nach dem Schema
(HO),Al OHH OAI(OH), - (HO),Al -O—Al(OH), + H,O
fiihrten unter Bildung hohermolekularer Verbindungen
(B-Hydroxyd) zu weiterhin anmorphen, aber gegeniiber dem
Ausgangsprodukt verdichtetem Gel.

2. Kristallisationsvorginge fithrten unter Erhaltung
der Zusammensetzung Al(OH), zu Bayerit.

Die Vorginge | und 2 konnten sich in einer durch
Abb. 2 schematisch dargestellten Weise gegenseitig in ihrem
Ablauf beeinflussen. DieVerdichtung

des Gels bewirkte zunichst eine Auf-

Q Q @ teilung der urspriinglich ungeform-
7 2 3 ten Gel-Masse zu rundlichen Gel-
Abb. 2. Tropfen von durchschnittlich 5 u

Dmr. (1.). An einer Stelle der Grenz-
flichenzone eines solchen Geltropfens bildete ‘sich spiter
ein Kristallkeim von Bayerit (2.). Dieser Kristallkeim
wuchs unter Verbrauch desjenigen Aluminiumhydroxyds im
Innern des Geltropfens, das noch als unverindertes amorphes
a-Hydroxyd vorhanden war. Das durch Kondensations-
reaktionen bereits chemisch verinderte, nicht kristallisations-
fihige Aluminiummhydroxyd (8-Hydroxyd) wirkte bei dem
Kristallisationsvorgang als kolloide Stérsubstanz. Durch
die Einlagerung dieser Stérsubstanz wurde die instabile
Modifikation Bayerit weitgehend stabilisiert. Der urspriing-
lich runde Tropfen wurde durch die Konkurrenz zwischen
den Kiristallisationskriften einerseits und den Oberflichen-
kriaften der plastischen Gel-Masse anderseits verformt (3.).
Der endgiiltige K6rper war chemisch betrachtet ein Misch-
kérper. Die chemischen Figenschaften von Alumininm-
hydroxydpriparaten, die aus solchen abgrenzbaren Einzel-
teilchen bestanden, waren durch das zwangsliufig geregelte

) V. Kohlschiitter, J. Marti, Helv. chim. Acta 13, 929 [1930].
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Zur Erinnerung an V. Kollschiitter

Mischungsverhiltnis der Bestandteile gut reproduzierbar.
Reaktionen, die mit einer gréBeren Menge der Priparate
durchgefiihrt wurden, tiuschten einen einheitlichen Stoff
vor. Reaktionen, die mit den abgrenzbaren Einzelteilchen
durchgefiihrt wurden, zeigten, dafl verschiedene Stellen
des Einzelteilchens chemisch verschieden reagierten. Das
Einzelteilchen war der sichtbare Ausdruck dafiir, dal} in
dem reaktionsfahigen Stoffsystem des Aluminiumhydroxyds
verschiedenartige Vorginge durcheinanderliefen und sich
infolge der Aufteilung des reagierenden Systems in kleine
Reaktionsrdume sehr weitgehend beeinflullten. Derartige
Verhiltnisse erinnerten an wesentliche Merkmale vieler
Stoffbildungen in lebenden Organismen. Dies sollte durch
die Bezeichnung ,,somatoid” (= dhnlich dem lebenden
Organ) hervorgehoben werden?$).

Somatoide Korper erwiesen sich nicht als Zufalls-
produkte eines einzelnen Stoffsystems. Sie wurden in
zahlreichen und z. T. recht verschiedenartigen Stoff-
systemen gefunden, sogar in Produkten der elektro-
lytischen Metallabscheidung aus wéfllrigen Metallsalz-
losungen. Bezeichnend fiir somatoide Korper waren immer
die folgenden Ziige:

1. Thre dullere Begrenzung war die Folge einer
Konkurrenz von Kiristallisationskriften und von Ober-
flachenkraften. Da Oberflichenkrifte nur an kleinenTeilchen
zur Geltung kommen konnten, lagen die GréBen typisch
somatoider Koérper im Bereich von 10-4—10-2 cm. Sie
unterschieden sich grundsitzlich von kleinen frei gewachse-
nen. Kristallen. Die duflere Form regelmifig entwickelter
Kristalle kann ja durch Symmetrie-Elemente beschrieben
werden, deren Zahl und Art unabhingig von der Gréfle der
Kristalle ist. (Mit einer gewissen, aber nicht wesentlichen
Einschrinkung gilt dies auch fiir solche Kristalle, deren
dulere Form durch oberflichliche Adsorption von Fremd-
stoffen oder durch ungleichmiflige Stoffzufuhr etwas ver-
zerrt wurde.) Die absolute Gré3e somatoider Kérper wurde
bereits im Bildungsvorgang festgelegt. Diese Korper konnten
nicht wie Kristalle durch weitere Stoffanlagerung sich selbst
dhnlich weiterwachsen.

2. Thr innerer Aufbau war die Folge gleichzeitig
nebeneinander verlaufender oder zwangsliufig miteinander
verbundener chemischer Reaktionen. Kleinste Mengen
nicht kristallisationsfihiger Nebenprodukte traten als
Storsubstanzen wihrend der Bildung der kristalli-
sationsfahigen Hauptprodukte auf. Die Funktion von
Storsubstanzen konnten auch véllig systemfremde Lésungs-
genossen iibernehmen. Das Mengenverhaltnis der kristalli-
sierenden und amorphen Bestandteile konnte in den ver-
schiedenen Stoffsystemen sehr verschieden sein.

Dadurch, dall das Auftreten somatoider Kérper beob-
achtet wurde, konnten Aufschliisse iiber das Vorhandensein
analytisch kaum falbarer Nebenprodukte und iiber kine-
tisch schwer fallbare Reaktionsfolgen erhalten werden.

5. Technische Fragen.

Das Bediirfnis, feste Stoffe nicht mur in bezug auf ihre
Zusammensetzung, sondern auch in bezug auf ihre Form
in technischem Mallstab reproduzierbar herzu-
stellen, bestand, bevor die Form fester Stoffe Gegenstand
systematischer chemischer Untersuchungen geworden war.
Ein Teil solcher Untersuchungen wurde durch technische
Fragen angeregt. Spiter konnten solche Untersuchungen
ihrerseits auf technische Moglichkeiten hinweisen.

Ausgesprochen topochemische Fragen in dem hier
entwickelten Sinn treten vornehmlich in den folgenden
Gruppen technischer Aufgaben auf:

26} V. Kohlschiitter, W. Beutler, Helv. chim. Acta 14, 330 [1931};
Einfiihrung der Bezeichnung ,,Somatoid*, ebenda 8, 457 [1925].
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Feitknecht: Topochemische Umsetzungen von Hydroxyden und basischen Salzen

1. Bei der Produktion disperser fester Stoffe mit Hilfe
der Reaktionen A (fest) — B (fest) oder AB (fest) — A (fest)
+ B (gasf.).

2. Bei der Anwendung und Erhaltung metallischer
wie nichtmetallischer Bau- und Werkstoffe (Verfestigungs-
vorginge, Korrosion und Korrosionsschutz).

3. Bei der elektrolytischen Gewinnung von Metallen.

6. Ausblick.

Durch die Erfahrungen iiber die Bedeutung der Form
fester Stoffe im chemischen Vorgang ist die Grenze ge-
sprengt worden, welche man zur Zeit des Ostwaldschen
Lehrbuches fiir chemische Untersuchungen gezogen hatte.
Die Aufnahme der Form in die chemische Kenn-
zeichnung eines Stoffes bedeutete im Grunde eine
Erweiterung der chemischen Strukturlehre. Neben Struktur-
elementen im Bereich molekularer Dimensionen wurden auch
Strukturelemente gréberer Dimensionen wichtig. Diese
bildeten grobere Strukturen. Uberall, wo natiitliche Formen
fester Stoffe chemische Bedeutung erlangen werden, wird
die Aufgabe entstehen, die abgrenzbaren Strukturelemente
festzustellen und die von diesen Strukturelementen gebil-
deten Strukturen aufzukliren.

Wir mochten an Stelle einer allgemeinen Bemerkung
iiber die weitere Entwicklung eine Bemerkung zu einer
naheliegenden speziellen Frage machen, d. h. zu der Aus-
niitzung der analytischen Méglichkeiten bei topo-
chemischen Umsetzungen in kleinen Reaktionsriumen.

Die bisher veréffentlichten Tabellenwerke fiir Mikro-
analyse enthalten in der Hauptsache Reproduktionen
solcher Niederschlige, die bei einfachen Kristallisationen
entstehen. Dabei sind in giinstigen Fillen die Finfliisse

von Temperatur und Konzentration, noch seltener die
Einfliisse von Lésungsgenossen auf die Kristallformen
beriicksichtigt. Empfindlichkeit und Spezifitit der Nach-
weisreaktionen, die auf die mikroskopische Beobachtung
von Kristallformen abstellen, hingen aber sehr stark von
den Erfahrungen ab, die man iiber die Forminderungen
bei Anderungen der Fillungsbedingungen besitzt. Zu-
nichst einmal miissen diese Erfahrungen in viel
weiterem Umfang als bisher herangezogen werden. Die
Leistungsfihigkeit des Mikroskops fiir analytische Zwecke
kénnte auflerdem durch die Heranziehung der ganz
andersartigen Erfahrungen an somatoiden Koérpern ge-
steigert werden. Es ist in dem Mechanismus chemischer
Umsetzungen in Grenzflichenzonen bzw. in kleinen
Reaktionsriaumen begriindet, daBl sehr kleine Mengen eines
zugesetzten oder als Nebenprodukt entstehenden Stoffes
auf die Form des festen Hauptproduktes einen verhiltnis-
miBig groBen EinfluB ausiiben kénnen. Dieser Einflu3
kommt u. U. auch dann noch zur Geltung, wenn die kleinen
Mengen des Fremdstoffes bzw. des Nebenproduktes un-
bestindig sind und noch wihrend der Bildungsreaktion fiir
das Hauptprodukt wieder verbraucht werden. Durch die
Untersuchung somatoider Korper sind mehrere derartige
Fille bekanntgeworden, Es scheint grundsitzlich méglich,
durch Ziichtung somatoider Kérper eines bekannten Stoffes
mit Hilfe des Mikroskops das Auftreten sehr kleiner Mengen
eines zugesetzten (gesuchten) Stoffes nachzuweisen,
gegebenenfalls sogar dann, wenn dieser im Augenblick der
Beobachtung der somatoiden Kérper gar nicht mehr vor-
handen ist. Ein derartiger Nachweis kénnte sowohl als
empfindlicher als auch als spezifischer Nachweis entwickelt

werden. H. W. Kohlschiitter u. Lenelore Sprenger.
fA. 16.]

Topochemische Umsetzungen von Hydroxyden und basischen Salzen

Von Prof. Dr W. FEITKNECHT, Chem. Institul dey Universitit Bern

Eingeg. 4. Januar 1939
Einleitung.

Topochemische Gesichtspunkte, wie sie V. Kohlschiitter
in die Chemie eingefiihrt hat, haben die Erforschung
der Hydroxyde und festen basischen Salze aulerordentlich
stark befruchtet, (1), und zwar vor allem in zwei Richtungen:

1. bei der priparativen Gewinnung,
2. bei der Aufklirung der Konstitution.

Man findet in der Chemie der basischen Salze noch
weitgehend die Ansicht vertreten, daB die Existenz und
Individualitit einer Verbindung nur auf Grund der Phasen-
regel gewihrleistet sei. Ich habe hei meinen Arbeiten
iiber die basischen Salze die Gleichgewichtslehre in aus-
gedehntem MaBe herangezogen, mufite aber sehr hiufig
feststellen, daBl gerade die interessantesten Verbindungen
in- oder metastabilen Zustinden entsprechen und nur auf
Grund besonderer Darstellungsverfahren erhalten wer-
den konnen. Bei ihrer Auswahl waren topochemische
Gesichtspunkte wegleitend. Nebstdem erwiesen sich zur
Feststellung der Existenz und Individualitit bestimmter
Verbindungen Rontgenaufnahmen als unentbehrlich.

Bei Reaktionen, die sich im Innern oder an der Ober-
fliche fester Stoffe abspielen, sind zwei Arten von Ein-
fliissen von wesentlicher Bedeutung, die auch etwa als
~Stoffaktoren” und ,,Formfaktoren’ bezeichnet wer-
den (la). Ausgehend von der Vorstellung, da zwischen
verschiedenen basischen Salzen und zwischen basischen
Salzen und Hydroxyden enge strukturelle Beziehungen
bestehen, wurde seinerzeit die Untersuchung dieses Ge-
bietes aufgenommen, um die Wirkungsweise der ,Stoff-
faktoren’ ndher zu erforschen. Die erwarteten Struktur-
dhnlichkeiten konnten auf Grund rontgenographischer
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Untersuchungen tatsichlich festgestellt werden und damit
auch die Zusammenhinge zwischen Konstitution und
Reaktionsablauf, und es ist durch Verfolgung chemischer
Umsetzungen Hand in Hand mit Rontgenaufnahmen ge-
lungen, in vielen Fillen die Konstitution auch kompli-
zierterer Verbindungen aufzukliren, bei denen Pulver-
aufnahmen allein dazu nicht ausreichten.

Bei den folgenden Ausfiihrungen soll an Hand einiger
typischer Beispiele die Bedeutung topochemischer Gesichts-
punkte bei der prdparativen Herstellung von Hydroxyden
und basischenSalzen sowie bei deren Konstitutionsaufklirung
besprochen werden. Vorangehend seien aber einige der
Hauptergebnisse dieser Untersuchungen mitgeteilt und
die Konsfitution und Zusammensetzung der bis dahin
niher untersuchten Hyvdroxyde und besonders der hasischen
Salze besprochen.

Konstitution der Hydroxyde und basischen Salze.

Hydroxyde.

Bis dahin sind von uns die Hydroxyde und basischen
Salze von Magnesium, Zink, Cadmium, Nickel und Kobalt
mehr oder weniger eingehend unter den erwahnten Gesichts-
punkten untersucht worden. Abgesehen vom Zink, kristalli-
siert die stabile Form dieser Hydroxyde im C6-
Typ (2), bei dem hexagonale Schichten von Metallionen
zu beiden Seiten von gleichgebauten Schichten von Hydr-
oxylionen bedeckt sind, u.zw. in der Weise, daB jedes
Metallion von sechs Hydroxylionen gleichmifig koordiniert
ist. Diese Hydroxydschichten sind so iibereinander-
geordnet, daB die Metallionen benachbarter Schichten
senkrecht iibereinanderstehen.
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