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Die bei Verbindungen der Systeme Oxyd-Wasser erzielten neuen Ergebnisse ermdglichen eine Syste-
matik, die das gesamte Gebiet unter Beriicksichtigung der drei Aggregatzustinde unter einem einheit-
lichen Gesichtspunkt zusammenfaBt. Nach der Art der Wasserbindung werden vier Haupttypen unter-
schieden: Hydroxyde, Oxydhydrate, Hydronium-Verbindungen und Oxydaquate. Der Stand der For-
schung wird in den Kapiteln ,,Gasférmige Hydroxyde*, ,,Verbindungen durch hydrothermale Syn-
these‘, ,,Niederwertige Hydroxyde der Ubergangsmetalle*‘ und ,,Aufbau von festen Aquoxyden‘* be-
schrieben, die als Schwerpunkte der modernen Entwicklung des Gebietes angesehen werden.

1. Einleitung
Systematik von Verbindungen der Systeme Oxyd—Wasser
(Aquoxyde)
II. Gasformige Hydroxyde
1. Gastérmiges NO,{OH) und #hnliche Verbindungen
2. Alkalihydroxyde
3. Gasférmige Hydroxyde als Reaktionsprodukte hetero-
gener Umsetzungen
a) niederer Wasserdamptdruck
b) hoher Wasserdamptdruck (System Si0,-H,0)
III. Verbindungen durch hydrothermale Synthese
1. System Al,0,—H,0
2. Andere Systeme

I. Einleitung

Zu einem der #ltesten und meistuntersuchten Gebiete
der anorganischen Chemie gehdren die Systeme Oxyd-
Wasser. Ihr Studium wirkte befruchtend in den verschie-
densten Richtungen. So brachte es wesentliche Erkennt-
nisse fiir die Kolloidchemie; ihre Abbauprodukte, die
Oxyde, gaben AnlaB zur Erforschung des aktiven Zustan-
des und dessen Ursache durch Oberflachenentwicklung und
Gitterstdrungen. In der anorganischen wie organischen
Chromatographie bieten sie eine wertvolle Hilfe; als Ionen-
austauscher bringen sie neuerdings oft eine wesentliche Be-
reicherung der Verfahren durch bemerkenswerte Spezifitat
und hohe Belastbarkeit. Viele Verbindungen sind spezifisch
wirkende Katalysatoren und Adsorbentien. Als Pigment-
farbstoffe geschatzt, werden zahlreiche Produkte der Sy-
steme Oxyd—Wasser in groBen Mengen hergestelit, Sie spie-
Ien auch in Form von Zwischenprodukten in der Technik
eine bedeutende Rolle, so beispielsweise bei der Gewinnung
von reinem Aluminjiumoxyd durch thermische Zersetzung
von Hydrargillit bzw. Bayerit AI{OH),).

Der Chemiker denkt bei Verbindungen der Systeme Oxyd-
Wasser an , Hydroxyde und Oxydhydrate®. So lautet auch der

1) Einer Weltproduktion von etwa 4 Millionen t Aluminium im
Jahre 1959 entsprechen, unter Beriicksichtigung von Schrott-
Aluminium, nahezu 10 Millionen Tonnen Aluminiumtrihydroxyd
AlI(OH),.
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1V. Niederwertige Hydroxyde der Ubergangsmetalle
1. Molybdéinhydroxyde — Molybdénblau
2. Wolframhydroxyde — Wolframblau
3. Vanadinhydroxyde
4. Uranhydroxyde
V. Bau fester Aquoxyde
1. Art der Bindung des Wassers
a) Untersuchungsmethodik
o) Infrarotspektren
) kernmagnetische Resonanz
yY) Nachweis der Art der Bindung des Wassers
b) Einige spezielle Ergebnisse (wasserhaltiges Aluminium-
oxyd; Kieselssiuren, Kieselgel, Eisen(III)-hydroxyde)
2. Zur Struktur von festen Aquoxyden

Titel einer von Fricke und Hiiltig®) 1937 verfalten Monographie
iiber das gesamte Gebiet der Systeme im festen Zustand. ,Neuere
Untersuchungen iliber Metallhydroxyde und Oxydhydrate* war
ein Fortschrittsbericht®) iiber einige Teilgebiete iiberschrieben,
der 1951 erschien. Aus diesen Titeln kann man den daggals er-
reichten Stand der Entwicklung ablesen. Unter Hydroxyden ver-
stand man Verbindungen, die das Wasser in Form von QH-Grup-~
pen gebunden enthielten, alle iibrigen Verbindungen waren Oxyd-
hydrate. Die Unterscheidung wurde aber nicht streng eingehalten;
oft bezeichnete man Hydroxyde als Oxydhydrate, z. B. Alumini-
umtrihydroxyd als Aluminiumoxydhydrat oder gar Tomerde-
hydrat. Die Unsicherheit in der Verwendung der beiden Begrifte
macht offenbar, daB noech vor zehn Jahren das Kernproblem bei
Verbindungen der Systeme Oxyd—Wasser, nimlich der Nachweis
der Art der Wasserbindung und damit die Festlegung des Typs der
Verbindung, schwer oder nicht zu 16sen war. Informationen iber
das gebundene Wasser (Konstitutionswasser) lieferten damals
aufler der Rontgenstrukturanalyse, iiber deren Anwendungsbereich
in Xapitel V berichtet wird, einige Untersuchungen iiber das
Raman-%) und IR-Spektrum?®. 8},

2) R. Fricke u. G. F. Hiittig, Hydroxyde und Oxydhydrate. Band [ X
des Handbuchs der allgemeinen Chemie, herausg. v. P, Walden,
Akadem. Verlagsges. m.b.H., Leipzig 1937.

3) O. Glemser, Fortschr. chem. Forsch. 2, 273 [1951]. Vgl. auch W,
O. Milligan, J. physic, Colloid Chem. 55, 497 [1951].

4) Vvgl. die Arbeiten von A. Simon u. Mitarb., z. B. Z. anorg. alig,
Chem. 242, 313 [1939}; K. W. F. Kohlrausch, Ramanspektren,
Verlag Akad. Verlagsges. Becker u. Erler, Leipzig 1943.

%) Lit. beil O. Glemser?®).

8) Fiir das bewegliche Wasser (Adsorptions- bzw, Kapillarwasser)
geben dielektrische Messungen eine qualitative Auskunft (O.
Glemser, Z. Elektrochem. 44, 341 [1938]; 45, 820 [1939]).
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Inzwischen wurde die Rontgenanalyse verfeinert und von den
spektroskopischen Methoden das IR apparativ leicht zugénglich
gemacht. Dazu kommt als neues Verfahren die Messung der kern-
magnetischen Protonenresonanz, das bereits wesentliche Frgeb-
nisse iiber die Bindung des Wassers gebracht hat. SchlieBlich ge-
lingt es mit Hilfe der Neutronenbeugung, die Struktur von Ver-
bindungen der Systeme Oxyd—Wasser mit allen Atomlagen, ein-
schlieBlich der des Wasserstoffs, zu bestimmen. Mit diesen Metho-
den, die einzeln oder kombiniert angewendet werden, ist man heute
in der Lage, die Bindung des Wassers in Verbindungen der Sy-
steme Oxyd—Wasser zu ermitteln.

Dureh die Entdeckung gastormiger Metallhydroxyde erscheint
es weiterhin sinnvoll, statt der ausschlieBlichen Betrachtung des
festen Zustandes, wie es seither iiblich war, alle Aggregatzustéinde
zu beriicksichtigen. Demzufolge ist eine Systematik mdglich, die
das gesamte Gebiet unter einem einheitlichen Gesichtspunkt zu-
sammenfaBt.

Systematik von Verbindungen der Systeme Oxyd-
Wasser (Aquoxyde)

Es hat sich als zweckmiBig erwiesen, Verbindungen der
Systeme Oxyd—Wasser durch den Oberbegriff ,,Aquo-
xyde zu kennzeichnen. Zu den Aquoxyden gehdren alle
anorganischen Verbindungen, die sich experimentell oder
formal aus Oxyd und Wasser ableiten lassen, z.B.

Al;O; + 3 H;0 =2 AI(OH),;
WO, + H,0 = WO,H,0;

CI,0, + 3 H,0 =2 H,0+ClO,;
S$n0O, + xHy,0 =8n0,, aq.

Aquoxyde lassen sich — die neuesten Ergebnisse seien
vorweggenommen — in 4 Hauptgruppen einteilen, die sich
voneinander durch die Bindung des Wassers unterscheiden:

Hydroxyde?): Aquoxyde, die OH-Gruppen enthalten.
Beispiele NO,(OH)gas, NaOHjgss, AL{OH) g geste

Oxydhydrate: Aquoxyde, bei denen das Wasser als
H,0-Molekiil an das Oxyd gebunden ist. Bis jetzt nur im
festen Zustand gefunden. Beispiele: WO,-H,0, V,0,-H,0
(H,O befindet sich als Kristallwasser im Gitter des festen
Aquoxyds).

Hydronium-Verbindungen: Aquoxyde, die das Was-
ser in Form von H,Ot-Gruppen enthalten. Beispiele
H30*NO3 fiss, H30+Cl04 gest-

Oxydaquate: Aquoxyde, die aus Oxyd + Wasser aufge-
baut sind. Treten nur im festen Zustand auf. Das Wasser
ist in beweglicher Form (Adsorptions-, Kapillarwasser) vor-
handen. Beispiel: Sn0O,, aq.

Ein so umfangreiches Gebiet wie das der Systeme Oxyd-
Wasser (Aquoxyde), dem Verbindungen mit sehr verschie-
denen Eigenschaften angehdren, erfordert auch entspre-
chende Verfahren zur Darstellung der einzelnen Species.
Gasformiges NO,(OH) wird auf andere Weise gewonnen
wie z. B. gasférmiges WO,(OH), oder Wolframoxydhydrat
WO;-H,0, Hydroniumnitrat - H;OtNO; oder Goethit
a-FeOOH. Die priparativen Moglichkeiten sind nun, wie
neuere Arbeiten zeigen, auch fiir feste Aquoxyde noch
keinesfalls erschdpft. So treten bei héheren Wasserdampf-
drucken oft andere Verbindungen auf als bei niederen, oder
man kann z.B. mit speziellen Synthesen zu niederen Hy-
droxyden der Ubergangsmetalle kommen, einer Verbin-
dungsgruppe, die noch wenig erforscht ist (ndheres dariiber
in Kapitel 111 und 1V).

Im folgenden wird versucht, den jetzt erreichten Stand
der Forschung auf dem Gebiete der Systeme Oxyd—Wasser

?) Die Gruppe der Hydroxyde kann noch weiter unterteilt werden
in: Hydroxydhydrate (Beispiel LiOH-H,0), Oxydhydro-
xyde (Beispiel FeOOH), Hydroniumhydroxyde (Beispiel
[H30]*[Se04(0OH)])~), Hydroxydhydride (Beisp. HPO(OH)y),
kondensierte Hydroxyde (Beispiel Kieselgel) und nicht-
stéchiometrische Hydroxyde (Beispie] wasserhaltiges Alu-
miniumoxyd). Einige Verbindungen dieser Untergruppen wer-
den im Kapitel V besprochen.

786

(Aquoxyde) in 4 Kapiteln darzustellen, die als Schwer-
punkte der modernen Entwicklung des Gebietes angesehen
werden:

Gasformige Hydroxyde

Verbindungen durch hydrothermale Synthese
Niederwertige Hydroxyde der Ubergangsmetalle
Aufbau von festen Aquoxyden

Il. Gasformige Hydroxyde '*)

Gasformige Hydroxyde sind nach der einleitend gege-
benen Definition Verbindungen mit OH-Gruppen, die sich
experimentell oder formal aus Oxyd und Wasser ableiten
lassen. lhre Existenz und die Ermittlung ihrer Struktur
konnen durch das Infrarot- bzw. Raman-Spektrum, das
Mikrowellenspektrum und durch Elektronenbeugung nach-
gewiesen werden; andere Moglichkeiten werden weiter
unten diskutiert.

Zu den lange bekannten und gut untersuchten gasfor-
migen Hydroxyden gehért Stickstoffdioxydhydroxyd
NO,(OH), das in wiBriger Losung Protonen abspaltet. Die
Verbindung fungiert daher in diesem Milieu als Sdure und
wird dementsprechend ,,Salpetersdure“ genannt. Da erst
durch die Protonisierung aus dem gasformigen Hydroxyd
die Saure entsteht, ist die Bezeichnung , Salpelersdure* fiir
gasformiges NO,(OH) nicht richtig®). Dies gilt sinngemaB
auch fiir entsprechende andere Verbindungen. Ahnliche
Uberlegungen konnen fiir gasférmige Alkalihydroxyde an-
gestellt werden.

1. Gasférmiges NOz(OH) und dhnliche Verbindungen

Die Struktur von gasformigem NO,(OH) ist durch das
Infrarotspektrum?) und durch Elektronenbeugung10.11)
gesichert. In Abbildung 1 ist die Molekiilstruktur mit den

(096)
(90°)
1400014

0 a%w) 0

Abb. 1. Struktur des gasformigen NO,(OH)-Molekiils nach
Maxwell u. Moseley®) und Akishin u. Mitarb.11)

von Akishin!l) ermittelten Daten wiedergegeben. Die Ab-

weichung vom ebenen Modell der NO,-Gruppe ist kleiner

als 5°; der NOH-Winkel wie die Lage des Wasserstoffs be-
ruhen auf Annahmen.

In gasférmigem Zustand sind auch die Hydroxyde

/ NO(OH) %), PO(OH);, SO,(0H), ™), Se0,(OH,,) CIOH %)

und ClO;(OH) %2} bekannt.

) Vgl, O. Glemser u., H.-G. Wendtlandt, Gaseous Hydroxides, in:
Adv, in Inorg, Chem. and Radiochem., Acad. Press, New York,
im Druck.

Vergleichsweise entsteht beim Einleiten von gasformigem Chlor-

wasserstoff HCI in Wasser durch Protonenabspaltung die ,Salz-

sdure*. Qasformiges HCl kann daher nicht als ,Salzsdure* be-

zeichriet werden.

%) H. Cohn, C. K. Ingold u. H. G. Poole, ). chem. Soc. [London] 7952
4272,

1) L. R. Maxwell u. V. M. Mosley, J. chem. Physics 8, 742 [1940).

1y P. A. Akishin, L. V. Vilkov u. V. Ya. Rosolovskii, Zhur, Strukt,
Khim. 7, 1 [1960].

12) L. H, jones, R. M. Badger u. G. E, Moore, J. chem. Physics 79,
1599 [1951].

13) vgl. G. B. Luchinskii, Zhur. Fiz, Khim. 30, 1207 [1956].

18y M. Stoecker u. F. Krafft, Ber. dtsch. chem. Ges. 39, 2197 [1906].

13y K. Hedberg u. R. M. Badger, J. chem, Physics 79, 508 {1951].

18y p, A, Akishin, L. V. Vilkov u. V., Ya. Rosolovskii, Kristallo-
graphiya 4, 353 [1959].

~
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Die genannten Hydroxyde entstehen nach dem Ver-
dampfungsgleichgewicht

1) Me(OH)gegt = Me(OH)gyg
bzw. Me(OH)ﬂ = Me(O H)gas

Zu diesem Typ von gasiormigen Hydroxyden gehdren auch
die Alkalihydroxyde.

2. Alkalihydroxyde

Durch verschiedene Untersuchungen aus den letzten
Jahren sind wir iiber gasférmige Alkalihydroxyde gut in-
formiert. Bereits van Arkel'¢) leitete die Existenz eines gas-
formigen Lithiumhydroxyds aus der Beobachtung ab, daB
Li,O beim Erhitzen auf 1000 °C im Sauerstoff-Strom nur in
Gegenwart von Wasserdampf fliichtig und das verfliich-
tigte Produkt réntgenographisch als LIOH nachweisbar ist.
Die Bildung von gasférmigem Lithiumhydroxyd aus Li,O
und H,0 wurde kiirzlich im Massenspektrometer sowohl
von Schoonmaker und Porter'?) als auch von Meschi,
Chupka und Berkowitz'®) festgestellt. Wiahrend jene bei
780—900 °C monomere LiOH-Molekiile fanden, erhielten
diese mit einer modifizierten Knudsen-Zelle, in die von
auBen Wasserdampf durch ein Nadelventil bei 827—1127 °C
eingefiihrt wurde, LiOH-, geringere Mengen von Li,(OH) .-
und Spuren von Lij(OH);-Molekiilen. Aus den Versuchs-
daten errechnet sich die Dimerisierungsenergie (Tabelle 1).
Durch Vergleich mit den Lithiumhalogeniden wird von den

[=]
Me kcal/Mol Dxmeres] ’ TI°K]
Li —64 | 1300
Na —54 X 666
K —48 | 666
Rb —45
Cs *40} ‘ 650—900

Tabelle 1. Dimerisierungsenergien der gasformigen Alkalihydroxyde

2 MeOHgas = Me, (0 H)ngas

Autoren ein lineares oder gewinkeltes lonenmodell fiir
LiOH und eine planare, rautenformige Struktur fiir
Li,(OH), angenommen, in Ubereinstimmung mit friiheren
Vorschldgen fiir die Struktur der dimeren Hydroxyde der
anderen Alkalimetalle?!) (siehe Abbildung 2).

C
sma (D

Struktur des gasférmigen Nagy,(OH),-Molekiils
Vorschlag von Schoonmaker u. Porter')

Abb. 2.

Nach IR-spektroskopischen Untersuchungen der Gas-
phase iiber festem NaOH, KOH und RbOH vermuten
Spinar und Margrave®) gasformige Hydroxyde mit linearer
Anordnung der lonen Me+t(OH)~. Der Beweis fiir die gas-
formige Natur dieser Hydroxyde und des CsOH wurde wie
beim Lithiumhydroxyd massenspektrometrisch erbracht.

18y A, E. van Arkel, V, Spitsbergen u. R, D. Heyding, Canad. ].
Chem. 33, 446 [1955].

17y R, C. Schoonmaker u. R. F. Porter, J. physic. Chem. 64, 457 [1960].

18) D, J. Meschi, W. A. Chupka u. j. Berkowitz, J. chem. Physics 33,
533 [1960].

19) 1. H. Spinar u. J. L. Margrave, Spectrochim. Acta 72, 244 [1958].
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Porter und Schoonmaker®-22) entdeckten in der Gasphase
iiber den geschmolzenen Hydroxyden vorwiegend dimere
Molekiile, deren Dimerisierungsenergien in Tabelle 1 aufge-
fiihrt sind. Uber Schmelzen verschiedener Hydroxyde fan-
den sie gasformige Species der Art MezMey,(OH),, wobei
Me, und Mey, zwei verschiedene Alkalimetalle darstellen.
Da auch polymere gasférmige Alkalihalogenide auftreten23),
ist die Bildung gasformiger Alkalihydroxydhalogenide, z. B.
Na,(OH)F, sehr wahrscheinlich24),

Weiterhin nehmen Sugden und Mitarbeiter2) die Bildung gas-
formiger Alkalihydroxyde in Knallgasflammen an, in die wiBrige
Alkalimetali-Salzlésungen (meist als Nitrat oder Acetat) gespritat
wurden. Es findet nicht nur eine Verdampfung, sondern auch eine
Ionisicrung der Metallatome nach Me = Met + e~ statt. Unter
der Annahme von Gleichgewichtszustinden?$) 148t sich die Elek-
tronenkonzentration nach Saha??) berechnen, sie kann aber auch
experimentell liber die Messung der Dimpfung von Zentimeter-
wellen ermittelt werden. Nur im Falle des Natriums wird Uber-
einstimmung der Werte beobachtet, bei den anderen Alkalime-
tallen treten Abweichungen auf. Diese Abweichungen lassen sich
deuten, wenn die Bildung von gasformigem Alkalihydroxyd und
von OH—-Tonen angenommen wird:

Me & Me* 4 e~
OH 4 e~ = OH-
Me 4+ OH « Me OH

Eine weitere Moglichkeit zur Untersuchung derartiger Flammen
ist durch das photometrische Studium der Flammenspektren im
Siehtbaren und UV-Bereich gegeben. Die Spektren der Alkali- und
Erdalkalimetalle sind seit hundert Jahren bekannt; sie werden zur
flammenphotometrischen Bestimmung dieser Elemente beniitzt.
Als Trager der Spektren der Erdalkalimetalle nahm man friither
Molekiile wie Ca, oder die Oxyde an. Auf einen Vergleich der ent-
sprechenden Halogenidspektren und auf spektrophotometrische
Messungen gestiitzt, vertreten aber Jaimes und Sugden®®), Lager-
quist und Huldt*®) und Gaydon?®) die Ansicht, daB die Banden-
spektren in diesen Flammen hauptsichlich durch hydroxydische
Radikale wie CaOH, SrOH und BaOH verursacht sind.

Magnesium-Salze zeigen in Knallgasflammen im nahen UV ein
charakteristisches Bandensystem, das gasférmigem MgOH zuge-
schrieben wird3!), Unter dhnlichen Bedingungen sollen gasior-
miges GaOH, InOH und TIOH32), gasfdrmiges MnOH3) und gas-
formiges CuOH?®¢) auftreten. Letzteres soll die bekannte griine
Firbung von Flammen durch Kupfer-Salze hervorrufen.

3. Gasférmige Hydroxyde als Reakfionsprodukte
heterogener Umsetzungen

Verschiedene Oxyde — auch Hydroxyde — verfliichtigen
sich bei erhéhter Temperatur in Wasserdampf, wihrend sie
in Inertgas entweder nicht oder wesentlich weniger stark
verdampfen. Dieser Effekt ist durch eine Wechselwirkung

20) R. F. Porter u, R. C. Schoonmaker, J. chem. Physics 28, 168
[1958]; J. physic. Chem. 62, 234, 486 [1958]; R. C. Schoonmaker
u. R. F. Porter, J. chem. Physics 28, 454 [1958].

21y R. C. Schoonmaker u. R. F. Porter, J. chem. Physics 37, 830
[1959]; R. F. Porter u. R. C. Schoonmaker, J. physic. Chem. 63,
2089 [1959].

23) In der N#dhe des Siedepunktes sind nur monomere Molekiile vor-
handen,

23y Z.B. gasformiges NaF, Na,F, und NayF,, vgl. R. F. Porter u.
R. C. Schoonmaker, J. chem. Physics 29, 1070 [1958].

24) R. C. Schoonmaker u. R. F. Porter, ]J. physic. Chem. 64, 457
[1960].

28) H. Smith u, T. M. Sugden, Proc. Roy. Soc. [London], Ser. A 277,
31,58 [1952]; 279,204 [1953]; T. M. Sugden, Discuss, Faraday
Soc. 79, 68 [1955]; T. M. Sugden u. R. C. Wheeler, ebenda 79, 76
[1955]; E. M. Bulewicz, C, G. James u, T. M. Sugden, Proc. Roy.
Soc. [London], Ser. A 235, 89 [1956]. Vgl. auch T. M. Sugden,
V. Sympos. on Combustion, New York 1955, S, 406; F. M. Page
u. T. M. Sugden, Trans. Faraday Soc. 53, 1092 [1957).

28} Die Gleichgewichtseinstellung in dem untersuchten Teil der
Flamme 148t sich nicht ohne weiteres beweisen.

27y M. N. Saha, Philos, Mag. 40, 472 [1920].

28y C. G. James u. T. M. Sugden, Nature [London] 775, 333 [1955].

28y A, Lagerquist u. L. Huldt, Naturwissenschaften 42, 3656 [1955].

30) A. Q. Gaydon, Proc. Roy. Soc. [London], Ser. A 237, 437 [1955].

3y E. M. Bulewicz u. T. M. Sugden, Trans. Faraday Soc. 55, 720
[19591.

32) E. M. Bulewicz u. T. M. Sugden, ebenda 54, 830 [1958].

33) P, J. Padley u. T. M. Sugden, ebenda 55, 2054 [1959].

3) E. M. Bulewicz u. T. M. Sugden, ebenda 52, 1481 [1956].
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zwischen dem Oxyd (Hydroxyd) und Wasserdampf zu er-
klaren, er 148t sich durch heterogene Gleichgewichte be-
schreiben, z.B.

) (Oxyd)gest + nHzogas = [Ode(Hﬁo)n]gas

Die Untersuchung dieser heterogenen Gleichgewichte
gibt Auskunft iiber die Assoziationszahl n und die Wechsel-
wirkungsenergie zwischen Oxyd?3%) und Wasserdampf.

a) Niedere Wasserdampjfdrucke (bis 1 atm)

Wir betrachten zunédchst den einfachen Fall der Wechsel-
wirkung bei niederen Wasserdampfdrucken, bei denen sich
die heterogenen Gleichgewichte in der Naherung des ide-
alen Gasgesetzes darstellen lassen. Fiir die Partialdampf-
drucke der Systeme gilt

@) P(Oxyd(H,0yn) = Kn'PH 0o

Auch die Beziehung (3) kann zur Ermittlung der Asso-
ziationszahl n beniitzt werden. Die Temperaturabhangigkeit
des Gleichgewichtes (2) ist in der Gleichgewichtskonstante
K, enthalten nach

AH as

“4) In Kn=—ﬁ + R

Gleichung (4) gibt ein MaB fiir die Wéchselwirkungs-
energie, die durch Dipol-Dipol-Krafte, Wasserstoff-Briik-
kenbindung und chemische Reaktion zu einem Hydroxyd
verursacht sein kann. Ist die Wechselwirkungsenergie rela-
tiv groB und die Assoziationszahl definiert und klein, dann
ist die Bildung eines Hydroxyds sehr wahrscheinlich.

Die in Frage kommenden Gleichgewichte werden durch
Dampfdruckmessungen bestimmt. Dabei kdnnen Verfahren
wie die Mitfilhrungsmethode oder Messungen in der Knudsen-
Zelle beniitzt werden.

Gasfirmige Borhydroxyde

Die Fliichtigkeit von B(OH),;%) in Wasserdampf ist
schon lange bekannt?”-38). Von Stackelberg und Mitar-
beiter®®) fanden durch die Mitfithrungsmethode bei 760
Torr und 140 °C die transportierten Stoffmengen unabhén-
gig vom Wasserdampf-Partialdruck. Es liegt demnach das
Verdampfungsgleichgewicht B(OH) et = B(OH) g4 vor.
Bei 140 °C wandelt sich der Bodenkdrper in BOOH %) um,
und gasférmiges B(OH), entsteht nach BOOHg -+
(H20)gas = B(OH)4a5%%). Mit ansteigender Temperatur
und geringeren Wasserdampfdrucken ist in der Gasphase
ein betrdchtlicher Anteil an BOOH anzunehmen. Diese An-
sicht wurde von Margravet!) unterstiitzt, der zwischen 280
und 900 °C B,0; in einem wasserdampfhaltigen Fremdgas-
strom verfliichtigte. Spéter?) wurden die Gleichgewichts-
dampfdrucke von B(OH);, BOOH und (BOOH), nach der
Mitfiihrungsmethode im Temperaturbereich zwischen 727

3%) Die Betrachtungen werden fiir das Oxyd angestellt, sie gelten
sinngemaB auch fiir das Hydroxyd.

3%) Die Bezeichnung ,Borsdure fiir festes oder gasférmiges B(OH),

wie ,Metaborsaure* fir festes bzw. gasformiges BOOH ist nicht

zutreffend und sollte aus den bereits angegebenen Griinden ver-
mieden werden.

Altere Literatur in Gmelins Handbuch der anorganischen Chemie,

Verlag Chemie, Weinheim/Bergstr, 1926, 8. Aufl. Bd. 73, Bor,

38) A, Thiel u, H. Siebeneck, Z. anorg. allg. Chem. 220, 236 [1934];
S. Bezzi, Gazz. chim. ital. 65, 766 [1935].

%) M, v. Stackelberg, F. Quatram u. J. Dressel, Z. Elektrochem. 43,
14 [1937].

40) Eine Untersuchung der Loslichkeit von B(OH), in gesittigtem
und iiberhitztem Wasserdampf (M. A. Styrikovich, D. G. Tschira-
schwilli u, D. P. Nelierdize, Dokl. Akad. Nauk. SSSR 734, 615
[1960]; D. G. Tschiraschwilli u. D. P, Nelierdize, Mit. Akad.
Nauk. Grus. SSR 23, 695 [1959]) zwischen 1 und 200 atm zeigt,
daBl Borhydroxyd-Molekiite B(OH), von der gesattigten Losung
in den Dampfraum iibergehen.

4) J. L. Margrave, J. physic. Chem. 60, 715 [1956].

43) .[S P. Randall u. J. L. Margrave, }. inorg. nucl. Chem. 76, 29

19601.
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und 1000 °C bestimmt43). White und Mitarbeiter4) bewie-
sen durch 1R-Spektroskopie, daB B,O, und H,O bei Tem-
peraturen zwischen 977 und 1177 °C und Wasserdampi-
drucken von 1 bis 15 Torr zu gasférmigem BOOH reagieren.
Die spektroskopischen Daten sind mit der Struktur
O=B—O\H, die eine lineare O=B—O0-Gruppe enthilt, zu

vereinbaren. Weitere Erkenntnisse lieferten die massenspek-
trometrischen Untersuchungen von Meschi, Chupka und
Berkowitz4%). Zwischen 788 und 1178 °C sind im System
B,0,—H,0 vorwiegend BOOH-Molekiile neben wenig
B(OH);- und sehr wenig (BOOH),-Molekiilen im Gleich-
gewicht. Die aus diesen Versuchen fiir die Reaktion
ByOggest + Hp0gas = 2 BOOHy,s errechnete Bildungsen-
thalpie AH, = 47,6 kcal/Mol stimmt gut mit dem spektro-
skopisch erhaltenen Wert von 45,5 kcal /Mol iiberein.

Im System B,0,—H,0 treten somit beide Typen gasfor-
miger Hydroxyde auf: Hydroxyde, die sich nach dem Ver-
dampfungsgleichgewicht (1) bilden und soiche, die als Re-
aktionsprodukte heterogener Umsetzungen entstehen.

Andere gasformige Hydroxyde

Weitere Untersuchungen mit der Mitfiihrungsmethode
sind von den Oxyden BeQ4#6-48), WQ,1.%0) Mo0,5),

40 4
T .
= /
é 30
N ®
f‘g 20 / A
g ,/ /
5 / Ve y
Q
‘E 4 / '0/0
L 10
S 7 o7
L~
Q? //o 0/ //O/o
o/yro/ /'0/0 | —c
/e /0 —__Q_/G
[ @
w 40 6
EN P [Tor]—>

Abb. 3. Flichtigkeit von WO, in Gegenwart von Wasserdampt®°)
Die Geraden stellen, von unten nach oben gesehen, die Isothermen
dar bei 900, 950, 1000, 1050 und 11Q0 °C

43) Fiir die mit sehr geringer Fehlerbreite ermittelten Bildungs-
enthalpien wie fiir den Beweis der Existenz der verschiedenen
gasformigen Species ist die von den Autoren angegebene Zahl von
Versuchen nicht ausreichend,

44) D. White, D. E. Mann, P. N. Walsh u. A, Sommer, J. chem.
Physics 32, 488 [1960].

48y D. J. Meschi, W. A, Chupka u. J. Berkowitz, ebenda 33, 530
[1960].

) C.A.Hutchinsonu. J.G. Malm, J. Amer.chem.Soc.77,1338[1941].

47y L. I. GroBweiner u. R. L. Seifert, ebenda 74, 2701 [1952].

) W. A, Young, J. physic. Chem. 64, 1003 [1960], untersuchte die
Reaktion von Wasserdampf mit Mischkristallen der Zusammen-
setzung BeO-Al,0, und BeO-3Al1,0,. Der Zusatz von Al,0, ist
nur mit einer geringen Anderung des chemischen Potentials ver-
bunden.

) 0. Glemser u. H. G. Vilz, Tercera Reunién Intern. Sobre Re-
actividad de los Solidos, Madrid 1956; H. G. Vdlz, Dissertation,
Gottingen 1956. G. Meyer, J. F. Oosterom u. W. J. van Qeveren,
Recueil Trav. chim, Pays-Bas 78, 417 [1959], die ebenfalls dle
Fliichtigkeit von WO, in Abhéngigkeit von PH,0 untersuchten,

- fanden die gleichen MeBwerte wie Glemser u. Vilz,

50) O. Glemser u. R. v. Haeseler, unveroffentlicht; R, v. Haeseler,
Disserfation, Gottingen 1961, Die in der DMs. mitgeteilten MeB-
daten sind den bisher bekannten vorzuziehen, da sie auf Grund
verbesserter Mefmethoden sicherer sind.
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Te0Q,%0-51) und ZnO52) bekannt. Bei diesen Oxyden ist der
Gewichtsverlust bei der Verfliichtigung im Wasserdampf
eine lineare Funktion des Wasserdampf-Partialdrucks (in
Abbildung 3 sind die MeBwerte fiir WO, zu finden). Es er-
gibt sich daraus, daB der Bodenkdrper mit jeweils 1 H,O

Ausgangsoxyd T [°K] Reaktionsprodukt ' AH [kecal/Mol]
BeO 1673 Be(OH), ‘ —108
ZnO 1573 Zn(OH), | —15
MoOy, | 873 MoO,(OH), —48
WO, 1173 WO (OH), —68
TeO, 923 TeO(OH), —22
Tabelle 2, Bildungsenthalpien gasformiger Hydroxyde

MeOy,q + H,0 Me(OH) yn6

gas ~
reagiert. Die Assoziationszahl n (nach Gl. (2) bzw. (3)) ist
1. Auf Grund der relativ hohen Bildungsenthalpie der gas-
formigen Reaktionsprodukte (Tabelle 2) werden diese als
Hydroxyde formuliert:

BeOfost + HiOgys = Be(OH)ygyg
ZnOgeet + Hzogas = Z"(OH)zgas
MoOggest + HZOgas = Mooz(OH)agas
WOutest + HiyOgas = WO (OH)ggyg
TeOutest + HiOgas = TeO(OH)uq0e™)

Nicht auszuschlieBen ist in diesen Fillen die Umsetzung von
mehr als einer Formeleinheit des Bodenkdérpers mit 1 H,0, wo-
durch mehrkernige Verbindungen, z.B. 2WO,+ 1 H,0—
W,05(0OH),, entstehen konnen. Hier miissen Molekulargewichts-
bestimmungen, Untersuchungen im Massenspektrometer oder an-
dere Methoden eine Klarung herbeifiihren.

Mechanismus

Wie hat man sich den Mechanismus der Umsetzung vor-
zustellen? Die Versuchsergebnisse®®) deuten auf eine he-
terogene Grenzflachenreaktion zwischen Oxyd und Wasser-
dampf. Dafiir spricht auch, dafl sie bei BeO und WO, bei
Temperaturen verlduft, bei denen die Oxyde einen sehr ge-
ringen Dampfdruck besitzen.

Qualitative und halbquantitative Versuche der oben er-
wiahnten Art sind schon vor einiger Zeit bei Wolfram- und
Molybdédnoxyden gemacht worden. Nachdem van Nieuwen-
burg und Blumendal5t) eine verstdrkte Ldslichkeit von
WO, in hochverdichtetem Wasserdampf bei 830 °C und
250 atm feststellten®), fanden Millner und Neugebauer °¢)
bei den Oxyden WO, W,0.,%), WO,5%) und MoO,
einen starken Gewichtsverlust in Gegenwart von Wasser-
dampf oder Wasserdampf + Wasserstoff (fiir niedere Wolf-
ramoxyde) bei 1000 °C (fiir alle Wolframoxyde) und 600
bis 700 °C (fiir Molybdanoxyde).

Von Wartenberg®) sprach erstmalig von gasférmigen
Hydroxyden, als er die mehr qualitativen Versuche von
Hutchinson und Malm*¢) iiber die Verfliichtigung von BeO

51) O. Glemser u. R, v. Haeseler, Naturwissenschaften 47, 467 [1960].

%2) O. Glemser, H. G. Vilz u. B. Meyer, Z, anorg. allg. Chem. 292, 311
[1957].

53) Vgl. auch I. Kasarnowsky, Z. physik. Chem. 709, 289 [1924].
Der in dieser Arbeit fiir TeO(OH), angefiihrte Beweis ist nicht
richtig.

34y C. J. van Nieuwenburg u. H. B. Blumendal, Recueil Trav. chim.
Pays-Bas 50, 994 [1931].

53) Vgl. den Zusammenhang mit den Systemen bei hohem Wasser-
dampfdruck, der in Kap.I1,3,b behandelt wird.

58) T. Millner u. J. Neugebauer, Nature [London] 763, 601 [1949].

57) Nach neueren Untersuchungen ist W,0,, y-Wolframoxyd der
Zusammensetzung WO, ,, (W,40,,); vgl. A. Magneli, Ark. Kemi
7, 223 [1949].

58) W,0,, und WO, zeigen nach unseren Versuchen (R. v. Haeseler,
Diss., Gottingen 1961) keinen Wasserdampfeffekt. Die Autoren
haben bei ihren Versuchen wahrscheinlich WO; mit Wasser-
dampf iiberfiihrt. Im Dampf iiber MoO, ist namlich z.B. bei
1130 °C sehr viel MoO, und (MoO,;), massenspektrometrisch
nachzuweisen (R. P. Burns, G. DeMaria, J. Drowart u. R. T.
Grimley, J. chem. Physics 32, 1363 [1960]).

5%) H. von Wartenberg, Z. anorg. allg. Chem. 264, 226 [1951].
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in Wasserdampf bei 1000—1500 °C zu deuten versuchte.
Auch Aluminium und Lanthan sollen gasférmige Hydro-
xyde bilden. Wenn man namlich die Oxyde dieser Metalle
in der Knallgasflamme schmilzt, dann spritzen diese beim
raschen Abkiihlen. Nach von Wartenberg entstehen in der
Knallgasflamme aus den Oxyden gasférmige Hydroxyde,
vielleicht z. B. AIOOH, die von der Schmelze geldst werden.
Beim Abkiihlen zerféllt das Hydroxyd in Oxyd und Wasser,
das von der erstarrenden Schmelze ausgestoBen wird. In
spdteren Arbeiten®®) wurde eine erhohte Fliichtigkeit von
Al,0, in Wasserdampf oberhalb 2000 °C nachgewiesen.

b) Hohe Wasserdampfdrucke

Einige Oxyde bzw. Hydroxyde zeigen, wie oben beschrie-
ben, eine Erh6hung des Dampfdruckes in Gegenwart von
Wasserdampf bei niederen Drucken (bis 1 atm). Die er-
hohte Verfliichtigung (oder Loslichkeit) verschiedener
Oxyde bzw. Hydroxyde im iiberkritischen Gebiet des Was-
sers kann, da nur noch eine Phase vorhanden ist, mit den
Umsetzungen bei niederen Drucken verglichen oder in Be-
ziehung gebracht werden, wenn die Phase als Gasphase be-
trachtet wird. Unter diesen Voraussetzungen miifite ein
Ubergang von dem Gebiet hoher Drucke bis zu dem kleiner
Drucke festzustellen sein. Dies ist bis jetzt experimentell
noch nicht untersucht; Arbeiten in dieser Richtung sind
aber im Ganges®?),

Die Dampfdichteerhhung (Verfliichtigung oder Loslich-
keit) des Oxyds bzw. Hydroxyds in komprimiertem Wasser-
dampf kann man berechnen nach Gleichungen, die aus
Gl. (2) unter den gegebenen Bedingungen hervorgehen. Fiir
hohe Dichten und starke Wechselwirkung zwischen Oxyd
und Wasserdampfmolekiilen — der Fall, der uns besonders
interessiert — gilt nach Franck®?) als Grenzfall einer allge-
mein giiltigen Beziehung

X Vo P Kn
In 22 e __—e8
(5) nxz" R~ RT + nlin v )
n = Assoziationszahl, V,f = Molvolumen des
P = Gesamtdruck, X,= Molenbruch des

x,9 = Molenbruch des gelésten Oxyds unter dem eigenen Dampfdruck

\l/ = Gesamtdichte,

Festkorpers, Gelosten

Man erkennt, daB der Logarithmus der Ldslichkeit des
Oxyds dem Logarithmus der Gesamtdichte proportional ist.

Fir die hier vorliegenden Verhiltnisse sei als Beispiel das Sy-
stem S8i0,—H,0 angefithrt, weil dieses wegen seiner Bedeutung
fiir mineralogische und geochemische Probleme besonders gut
untersucht ist. Nach Jasmund®), dem sich Mosebach®®) anschloB,
lassen sich die Loslichkeitsbestimmungen von Morey und Hessel-
gesser®) und Kennedy®?) durch folgende Gleichung beschreiben:
(6) logL=nlogD+ b L = Loslichkeit in g SiO,/kg H,0
D = Dichte der Dampfphase
n = Assoziationszahl
b = temperaturabhiangige Konstante

Diese Gleichung entspricht Gl. (5). Durch Kombination von (5)
mit (4) erhielt Mosebach®®) fur 3-Quarz

() logLvnlogD=—£1:”+3,68=10g}(n;

80) H. von Wartenberg, Z. Elektrochem. 55, 445 [1951].

81) Im Anorganisch-Chemischen Institut der Universitdt Géttingen.

82) E. U. Franck, Z. phys. Chem. N. F. 6, 345 [1956]; Angew. Chem.
73, 309 [1961].

83) Die rechte Seite der Beziehung besteht aus 2 Termen; Y —

entspricht dem ,Poynting“-Effekt, n In —}i/“ ist ein MaB fiir die
Wechselwirkungsenergie.

84y K. Jasmund, Heidelberger Beitr. Mineralog. Petrogr. 3, 380
[1952].

85) R. Mosebach, Neues jb. Mineralog., Mh. 87, 351 [1955]; J. Geo-
logy 65, 347 [1957].

88) G. W. Morey u. J. M. Hesselgesser, Econ. Geol. 46, 821 [1951].

87) G, C. Kennedy, ebenda 39, 25 [1944]; 45, 629 [1950].
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dic Parameter sind an die empirischen Werte angeglichen. Die
graphische Auswertung bringt Abbildung 4. Die Losungsenthalpie
hat den Wert 9,47 keal/Mol. Mosebach®®), Franck®?) und Wasser-
burg®®) flnden einen mittleren Assoziationsgrad von n = 2, wih-
rend Wood®®) bei 460 °C und 700 bar n = 2, dariiber hhere Grade
angibt.
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Abb. 4. Ldslichkeitsisothermen von S8iO, in komprimiertem

Wasserdampf
Geht man von oben nach unten, dann stellen die einzelnen Geraden
die Isothermen dar bei 623, 673, 723, 773, 823 und 873 °C, Aus der
Steigung der Geraden ergibt sich n = 2 (vgl.Gleichung (6), (7))

Die plausibelste Formulierung mit dem Assoziationsgrad 2 ist
Si0,+ 2H,0 = Si(OH),
d.h. es entsteht fliichtiges Siliciumhydroxyd Si{OH},. Vermutlich

bilden sich bei hoheren Drucken durch Kondensation mehr- -

kernige Hydroxyde?). Die noch diskutierte Moglichkeit®%) einer
partiellen Dissoziation des Si{OH), in Ht- und SiO(OH),; -lonen
hilt Franck™) fiir wenig wahrscheinlich, da Leitfihigkeitsmessun-
gen im System SiO,—H,0 bei etwa 600 °C und 1000 bis 1500 atm
Druck keinen Unterschied gegeniiber reinem Wasser ergeben.

Nach Franck und Tétheide™) ist die Bildung von gastérmigem
CO(OH), (= H,C04) aus CO, und H,0 bei 600 °C und 900 bis
1600 bar nicht auszuschliefen.

Von Moarey™) ist auller von Si0, auch die Loslichkeit anderer
OxydeinhochverdichtetemWasserdampf bestimmt worden. Tabelle
3 gibt eine Zusammentassung der MeBwerte. Es wire von grofem

Interesse fiir die Kenntnis fliichtiger Verbindungen der Systeme
Oxyd—Wasser, wenn von den Oxyden der Tabelle 3 und weiteren
Oxyden die Loslichkeit in hochverdichtetem Wasserdamp{ bei ver-
schiedenen Drucken und Temperaturen bestimmt wiirde, damit
auch hier, dhnlich wie im System SiQ,—H,0, Assoziationszahlen
ermittelt und Formeln fiir die flichtigen Verbindungen aufgestellt
werden kénnten.

Zum AbschluB sind in Abbildung 5 die bis jetzt bekannten gas-
formigen Hydroxyde der 2. und 3. Periode des Periodensystems
zusammengestellt.

Dureh die Damp{dichteerhéhung (Verfliichtigung oder Loslich-
keit) von Oxyden oder Hydroxyden in komprimiertem Wasser-
dampf ist ein Stofftransport moglich, der uns die Bildung gewisger
Mineralien oder die Ziichtung gro8er Kristalle verstindlich macht
und auch Umwandlungen der festen Stoffe unter solchen Bedin-
gungen erklart. Mit dieser anderen Seite der Reaktion von Oxyden
oder Hydroxyden in komprimiertem Wasserdampf, der hydro-
thermalen Synthese, wollen wir uns im folgenden Kapitel befassen.

Iil. Verbindungen durch hydrothermale Synthese)

Zur hydrothermalen Synthese fester Verbindungen geht
man von festen Stoffen aus, die in Wasser oder waBrigen
Losungen meist iiber den Siedepunkt oder im iiberkritischen
Gebiet des Wassers erhitzt werden. Das Ausgangsmaterial,
oft ein aktives Oxyd oder Hydroxyd, wird in einer Platin-
oder Goldhiille in einem Autoklaven verschiedenen Tem-
peraturen und Wasserdampfdrucken lingere Zeit ausge-
setzt. Nach Beendigung des Versuchs wird der Autoklav
abgeschreckt, die Probe herausgenommen und untersucht.

Die fiir die Versuche notigen Autoklaven konnen verschlossene
Stahlzylinder?) z.B. aus V2A- oder V4A-Stahl sein, in denen der
Druck durch eine bekannte Menge zugefiigten Wassers eingestellt
wird. Es konnen aber auch Stahlgefille verwendet werden, in
denen der Druck durch cine Hochdruckpumpe erzeugt wird?). In
diesem Fall kann man dem Wasserdampf Sauerstoff oder Wasser-
stoff zusetzen, um Verbindungen héherer oder niederer Oxydations-
stufen zu erhalten.

Die hydrothermale Synthese wird schon seit langer Zeit
zur kiinstlichen Darstellung von Mineralien verwendet. Sie
ermdglicht einen Hinweis auf die Art der Bildung und das
Existenzgebiet dieser natiirlich vorkommenden Verbin-

! Menge des \ ‘ Menge des dungen. Ein groBer Erfolg wurde durch die kiinstliche Her-
Oxyd | Geldsten | Ooxyd ; Gelosten stellung von Quarz?) erzielt, der in groBen klarcn Kristal-
Y [ppm] \ j tppm] len frei von Blasen, Einschliissen oder Verzwillingungen
BeO ’ 120 \ Sno, ‘ 3,0 geziichtet wird und der als Schwingquarz hohe Bedeutung
AlOy | 1,8 | NbsOs 28,0 erlangt hat. Dariiber hinaus ist es sogar gelungen, unter
:i%‘; \ 2608’2 ] :285 \ gg'g hydrothermalen Bedingungen eine neue Modifikation des
GeO, | 8700 | N0 | 20,0 (bei2100atm) 810, von hoher Dichte (3,09), den Coesit, herzustellen™-5).
Tabelle 3. Loslichkeit verschiedener Oxyde in hochverdichtetem Fir viele oxydische oder hydrox.ydlsc}‘e \{erbmdungen
Wasserdampf bei 500 °C und 1050 atm?3) bietet die hydrothermale Synthese nicht nur eine Abwechs-
lung in der Darstellungsmethode, sondern
oft einen besseren oder den einzigen Weg,
Y ! 1l 111 v v VI VIL | v die Verbindungen in héherer Reinheit und
L kristallisiert zu gewinnen.

He LiOH, Be(OH)S 7 BIOH); /X, CO(OH) A/ NO,OH, 0 £ Ne .
LintOA); BOOH, 27 NOOH Viele hydrothermale Untersuchungen
1108, (BO0H); 7/ wurden unternommen, um die Phasen-
gleichgewichte der Systeme in Abhangig-
Ne V/}@Qﬁ My Al(OH); 5/(0;/)4 PO(QH)] SC(0H); gz/OH Ap keit von Druck und Temperatur z‘u erhal-
Noo(0H); /? Z 0,0k ten. Am Beispiel des in neuerer Zeit mehr-
ABLS fach untersuchten Systems Al,0,—H,0

Abb. 5. Gasférmige Hydroxyde der 2, und 3. Periode 7

des Perioden-Systems

%8) G. J. Wasserburg, J. Geology 66, 559 [1958].

%%) J. A. Wood, Amer. J. Sci. 256, 40 [1958].

0) Eine dhnliche, in ihrem Resultat schwerer verstindliche Deutung
[Si(OH), bei hohem, Si,O(OH), bei niederem Druck existent]
stammt von E. L. Brady, J. physic. Chem. §7, 706 [1953]. Ob die
von G. R. B. Elioft, Univ. of Calif. Thesis 952, UCRL - 1831, ge-
zogenen Schliisse iiber die Zusammensetzung des Produkts bei
der Einwirkung von komprim., Wasserdampf auf SiO,, ndmtlich
gasférmiges SiO-4 H,O, zutreffen, ist wenig wahrscheinlich.

") E. U. Franck, persénliche Mitteilung.

") E. U. Franck u. K, Tdtheide, Z. physik. Chem. N.F. 22, 232
[1959].

) G. W. Morey, Econ. Geol. 52, 225 [1957].

790

) Zur Methodik der hydrothermalen Synthese: M. W. Shafer u.
R. Roy, Z. anorg. allg. Chem. 276, 275 [1954]; R. Mosebach,
Sprechsaal Keram., Glas, Email 90, 246 [1957]; R. Roy u. E. F.
Osborn, Econ. Geol. 47, 717 [1952].

G. W. Morey u. E. .Ingerson, Amer.
[1937].

D, Roy, R. Roy u. E. F, Osborn, J. Amer, ceram, Soc. 33, 1952
[1950].

R. Nacken, Chemiker-Ztg. 74, 745 [1950].

L. Coes jr., Science [Washington] 778, 131 [1953].
Kristallstruktur des Coesit: T. Zoltai u. M. J. Buerger, Z. Kri-
stallogr. 7717, 129 [1959].

Neuerdings ist Coesit im Meteorkrater von Arizona als Mineral
entdeckt worden (E. C. T. Chao, E. M. Shoemaker u. B. M.
Madsen, Science [Washington] 732, 220 [1960]).

75)
73)
77)
'IB)
79)

BD)

Mineralogist 22, 1121
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soll dargelegt werden, wie schwer dieses Ziel zu erreichen
ist und welche Probleme dabei auftreten.

1. System Al203-H20

Im System Al,0,~H,0 sind folgende Phasen aufgefun-
den worden: Hydrargillit (auch Gibbsit genannt) AI(OH),,
Bayerit AI(OH),, Nordstrandit Al(OH),, Béhmit y-AIOOH,
Diaspor «-AlIOOH, Korund «-Al,0,, v-Al,O; und weitere
Oxydformen®!). Von diesen sind Diaspor und Korund mit
Sicherheit als stabile Phasen erkannt.

Nach Laubengayer und Weisz®?), die im Temperaturbe-
reich von 100 bis 500 °C arbeiteten, sind neben Diaspor und
Korund noch Hydrargillit und B6hmit stabil. Zum gleichen
Ergebnis kommen Ervin und Osborn8?), die ihre Versuche
im gleichen Temperaturgebiet unternahmen, dabei aber
Drucke bis 3500 atm erreichten. Dagegen hélt Kennedy?)
Bohmit fiir metastabil und Hydrargillit fiir stabil. Er stu-
dierte das System zwischen 100 und 600 °C sowohl bei
Drucken von 5000 bis 40000 atm als auch bei niederen
Drucken. SchlieBlich geben Torkar und Krischner®), die
im Temperaturbereich von 100 bis 500 °C und bei 15 bis
300 atm arbeiteten, Bayerit als stabile Phase an, wéahrend
sie die Frage offen lassen, ob Bohmit als metastabil anzu-
sehen ist#*),

Die Ergebnisse der einzelnen Arbeitsgruppen unterscheiden sich
nicht nur hinsichtlich der Art der stabilen Phasen, sondern auch
in der Lage der Gleichgewichtskurven, wie aug Abbildung 6 zu er-
sehen ist. Die verschiedene Lage dieser Kurven kann wie folgt er-
klart werden®s):

a) Die Umwandlungsgeschwindigkeit der festen Phasen ist sehr
klein, so daB selbst bei sehr lange dauernden Versuchen ,Gleich-
gewichts“-Temperaturen ermittelt werden, die nicht dem thermo-
dynamischen Gleichgewicht entsprechen. So war es z.B. auler
Torkar und Krischner®?) — ihre Versuche werden weiter unten be-
sprochen — den genannten Autoren nicht méglich, Korund oder
Diaspor in Tieftemperaturformen zu verwandeln. Die Versuche
wurden daher in der Weise ausgetiihrt, daB dem Ausgangsmaterial
(Aluminiumoxyd bzw. Aluminiumhydroxyd-Gel) Impfkristalle,
z.B. Diaspor, zugefiigt wurden, durch deren Wachsen oder Ldsen
die Reversibilitit der Umwandlung vertolgt wurde.

b) Bei den hier vorliegenden Reaktionen muB damit gerechnet
werden, daB der neu entstandene Stoff durch Gitterbaufehler
einen erhohten Energieinhslt besitazt, der, wie bekannt, die Lage
des Gleichgewichts beeinfluffit, d.h. die Umwandlungskurven ver-
schiebt.

Um diese Schwierigkeiten zu umgehen, benutzten Torkar
und Krischner®) Bildungsreaktionen, indem sie metalli-
sches Aluminium als Ausgangsmaterial unter den oben mit-
geteilten Temperatur- und Druckbedingungen mit Wasser-
dampf in die entsprechenden Hydroxyde bzw. Oxyde iiber-
fithrten. Es gelang ihnen erstmalig®®), Diaspor ohne Impf-
kristalle herzustellen und damit dieses schwierige Problem
der praparativen anorganischen Chemie zu losen. Ferner ge-
lang es, Korund in aktiver Form®2) zu gewinnen und diesen
durch Bewiésserung unter Druck in Diaspor zu verwandeln.
Damit war es zum ersten Male moglich, von der Hochtem-
peraturseite an die Ubergangskurve Korund-Diaspor heran-
zukommen,

Ein Ubergang von Diaspor nach Béhmit lieB sich jedoch
nie beobachten. Beriicksichtigt man hierzu die Tatsache,

81y K. Torkar, H, Egghart, H. Krischner u. H, Worel, Mh, Chem, 92,
512 [1961].

82) A. W. Laubengayer u. R. S. Weisz, ]J. Amer. chem. Soc. 65, 247
[1943].

83) G. Ervin jr. u. E. F. Osborn, J. Geology 59, 381 {1951].

8) G. C. Kennedy, Amer. J. Sci. 257, 563 |1959].

88) K. Torkar u. H. Krischner, Mh. Chem. 97, 764 [1960].

8) Die Autoren beschreiben noch die Al,0;-Form KI und Auto-
klaven-Gamma, die hier nicht mit aufgefiihrt werden, da es sich
bei ihnen sicher um metastabile Phasen handelt.

87y K. Torkar u. H. Krischner, Mh, Chem, 97, 757 [1960}.

878) Aktiver Korund unterscheidet sich von stabilem Korund durch
verbreiterte Rontgeninterferenzen mit geschwéchter Intensitat,
durch den Wassergehalt, die geringe Dichte und kleinere Teilchen,

58) Vgl. die Lit, iiber die Diaspor-Synthese bei K. Torkar u. H.
Krischner, Mh. Chem. 97, 761 [1960].
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dal Kennedy®) bei seinen langdauernden Versuchen, die
sich teilweise iiber 3 Monate erstreckten, haufig Diaspor im
Bereich des Bghmit-Felds fand, so ist es plausibel, Bohmit
als metastabile Phase anzunehmen. Wenn diese Ansicht
richtig wire, dann miiBte es auch mdglich sein, Diaspor
unter den Bildungsbedingungen des Béhmits, also bei
nicht zu hohen Temperaturen und Drucken herzustellen.
Einige natiirliche Vorkommen des Diaspors weisen sogar
darauf hin, daB solche gelinden Bedingungen bei seiner Ent-
stehung herrschen muBten34).

Ist nun Hydrargillit oder Bayerit das stabile Hydroxyd ?
Die bis jetzt bekannten experimentellen Ergebnisse spre-
chen mehr fiir Bayerit. Extreme Verhiltnisse, z. B. monate-
langes Lagern unter Wasser oder zweijdhrige Alterung im
Silbergefall bei 73 °C, geben keinen Hinweis fiir eine Um-
wandlung des Bayerits in Hydrargillit. Ebenso fand
Kennedy®) bei Versuchen mit sehr hohen Drucken im ge-
samten Hydrargillit-Gebiet Bayerit. Sobald aber vor den
Versuchen oder zu schon fertig gebildetem Bayerit Alkali
zugefiigt wird, ist eine Umwandlung nach Hydrargillit zu
beobachten. Da dieser noch nie alkalifrei gewonnen werden
konnte, unterstreichen Torkar und Krischner®) die schon
ofters geduBerte Meinung, daB Hydrargillit durch Alkali,
z. B. Natrium, stabilisiert sein miisse. Dieser natriumhaltige
Hydrargillit ist aber, wie die Versuche zeigen, stabiler als
natriumhaltiger Bayerit®2),

Trotz zahlreicher Untersuchungen bleibt, so miissen wir
feststellen, im System Al,0,—H,0 noch manche Frage of-
fen. Die von den einzelnen Arbeitsgruppen aufgestellten
Diagramme (Abb. 6) sind keine Gleichgewichtsdiagramme.
Sie geben vielmehr nur an, welche Verbindungen aus dem
Ausgangsmaterial unter bestimmten Bedingungen der Tem-
peratur, des Drucks und der Zeit entstehen®3.89),

Die vorliegenden Ergebnisse setzen den praparativ arbeitenden
Chemiker instand, giinstige Bildungsbedingungen z.B. fir die
Herstellung von Bthmit oder Diaspor zu wihlen. Beide Hydro-
xyde sind nur-durch hydrothermale Synthese zuginglich. Friher
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Abb. 6. Zustandsdiagramme zum System Al,0,—H,0

———~ Diagramm nach Ervin jr. und Osborn?®?)
— — — Diagramm nach Kennedy )
...... Diagramm nach Torkar und Krischner %)
I Trihydroxyd (Bayerit?); Feld Il Bohmit (metastabil);
Feld 111 Diaspor; Feld 1V Korund

Feld

888) Anmerkung bei der Korrektur: Vgl. hierzu K. Torkar et al.,, Mh.
Chem. 92, 525, 746 [1961].

89) Neuerdings ist es gelungen, Rubin- und Saphirkristalle hydro-
thermal zu gewinnen: R. A. Laudise u. A, A, Ballman, J. Amer,
chem, Soc. 80, 2655 (1958]; F. H. Pough, Gemmologist 27, 179
[1958].
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glaubte man durch Erhitzen von Hydrargillit oder Bayerit unter
Normaldruek oder im Vakuum Béhmit herstellen zu kénnen. Dies
ist aber nicht moglich, da beide Trihydroxyde bei dieser Behand-
lung neben Bdhmit stets noch — je nach Ausgangsmaterial — ver-
schiedene Aluminiumoxyd-Formen bilden?®°).

2. Andere Systeme

Im folgenden sind die Ergebnisse hydrothermaler Unter-
suchungen bei verschiedenen Aquoxyd-Systemen zusam-
mengestellt. Wie bei Al,0,—H,0 sind auch bei ihnen in den
wenigsten Fillen echte Gleichgewichte erreicht worden;
man kann aus den Angaben bestenfalls entnehmen, unter
welchen Bedingungen die beschriebenen Verbindungen auf-
treten kdnnen.

Im System Ga,0,—H,0 herrschen einfache Verhéltnisse:
Es gibt nur zwei stabile Phasen, «-GaOOH (Diaspor-Typ)
und B-Ga,04(B-Al,04-Typ). Die univariante Grenzlinie ver-
lauft bei 300 °C, sie ist kaum abhdngig vom Druck. Das
frither®!) bei 170 °C gefundene Ga(OH),; konnte von Roy,
Hill und Osborn®®) nicht bestatigt werden®). Im hydro-
thermalen Bereich 148t sich eine liickenlose Reihe von
Mischkristallen zwischen o-AIOOH und «-GaOOH, eine
weitere Reihe zwischen Biohmit und y-GaOOH bis zur
Grenzkonzentration 709, y-AlIOOH, 30%, y-GaOOH her-
stellen. Reines v-GaOOH ist noch nicht bekannt®).

Nach Roy und Shafer®) hat das System In,0,—H,0
drei Existenzbereiche. Unterhalb 245 °C und bei 200 atm
ist In(OH), bestdndig, das in einer dem ReQOg verwandten
Struktur kristallisiert. Oberhalb 435°C und bei 70 bis
1750 atm tritt In,0, auf. Dazwischen liegt das Gebiet des
neu entdeckten InOOH, das nur hydrothermal erhalten
werden kann.

Im System Tl,03—H,0 wurden von Shafer und Roy®¢) die
Befunde von Hiittig und Mytyzek®?) bestatigt, daB keine Hy-
droxyde bei (oder oberhalb) Raumtemperatur stabil sind,
auch nicht bei 1050 atm. Bei allen Versuchen wurde stets
nur T1,0, beobachtet %).

Hydrothermale Studien der Systeme Y,0,—H,0,
Sm,0,—-H,0, Nd,0,—H,0 und La,0,—~H,0 zeigten?),
daB die Trihydroxyde La(OH);, Nd(OH); und Sm(OH),
isomorph sind, Y(OH), aber nicht zu dieser Gruppe ge-
hért0%), Eine isomorphe Reihe bilden auch die Oxydhydro-
xyde YOOH, SmOOH und NdOOH, hingegen ist LaOOH
in Gegenwart von Wasser bei Raumtemperatur nicht stabil.

Bei hohen Temperaturen (bis 1300°C) und Wasser-
dampfdrucken erhieit man vier polymorphe Modifikationen
von Nb,O;, von denen 2 Modifikationen vorher nicht be-
kannt waren?0t),

ScOOH und das aus diesem Oxydhydroxyd bei etwa
400 °C entstehende Sc,0, sind nach Shafer und Roy®¢) die

¥0) Neueste Arbeit auf diesem Gebiet von K. Torkar, H, Egghart, H.
Krischner u, H. Worel, Mh. Chem. 92, 512 [1961],

81y A. W. Laubengayer u. H. R. Engle, J. Amer. chem. Soc. 67, 1210
[1939].

%) R. Roy, V.G. Hillu. E. F. Osborn, ebenda 74, 719 [1952). 8-Ga,0,
ist das einzige stabile Galliumoxyd. Weitere metastabile Oxyde
sind a-Ga,0,, v-Ga,0,, §-Ga ;04 und e-Ga,0,.

#3) Neuerdings berichten 1, V. Tananaev u. N. V. Bausova, Khim.
Redk. Elem. Akad. Nauk. SSSR. 7955, 12, iiber Ga(OH),.

o4y V.gG. Hill, R. Roy u. E. F. Osborn, J. Amer. ceram. Soc. 35, 135
[1952].

%) R. Roy u. M. W, Shafer, J. physic. Chem. 58, 372 [1954].

%) M. W. Shafer u. R. Roy, Z. anorg. allg. Chem, 276, 275 [1954].

°7y G. F. Hittig u. R, Mytyzek, ebenda 792, 187 [1930].

98) Das von M. A, Glushkova, Zhur. neorg. Khim, 4, 1657 [1959],
beschriebene TI(OH), ist in seiner Existenz keinesfalls gesichert.

") M. W. Shafer u. R. Roy, J. Amer. ceram. Soc. 42, 563 [1959].

100) Nach K. Schubert u. A. Seitz, Z. Naturforsch. 7, 321 [1946], und
R. Fricke u. A. Seitz, Z. anorg. Chem. 254, 107 [1947], sollen
die Trihydroxyde der Seltenen Erden isomorph mit Y(OH), sein.
R. Roy u. H. A. McKinstry, Acta crystallogr. [Copenhagen] 6,
365 [1953] fanden aber, daB die Y(OH),-Struktur nicht identisch
ist mit der La(OH),-Struktur bzw. der anderen Trihydroxyde
der Seltenen Erden,

101y M. W. Shafer u. R. Roy, Z. Kristallogr. 770, 241 [1958].
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einzigen stabilen Phasen im System Sc,0,—H,0; Sc(OH),
wurde nicht nachgewiesen. Da die Autoren auBerdem die
Versuche von Fricke und Seif21%) zur Darstellung von kri-
stallisiertem Sc(OH), nicht reproduzieren konnten, halten
sie das Trihydroxyd fiir nicht existent. Obwohl sie weiter
berichten, SCOOH kristallisiere im Diaspor- und nicht im
B6hmit-Typ1%%), haben Milligan und McAteel%) neuer-
dings die Isotypie von Béhmit und ScOOH festgestellt.

Im System Cr,Q,—H,0 ist schon lange bekannt, daB die
aus Chrom(I1I)-Salzlifsungen mit Alkali oder Ammoniak
gefallten Niederschldge sehr schlecht kristallisieren. Der
Nachweis einer einheitlichen Verbindung ist daher mit
groBen Schwierigkeiten verkniipft. Hier war die hydro-
thermale Synthese die Methode der Wahl. Ipafiew und Mit-
arbeiter1%%) berichteten erstmalig iiber die Darstellung von
kristallisiertem «-CrOOH, indem sie entweder eine waBrige
Chromsdure-Ldsung mit Wasserstoff auf 350 °C (Gesamt-
druck etwa 170 atm) erhitzten oder eine mit Salpetersdure
versetzte Chrom(III)-nitrat-Lésung dhnlichen Bedingun-
gen unterwarfenl%). Simon und Mitarbeiter!??) erhielten
a-CrOOH aus gefalitem Chrom(III)-hydroxyd bei 400 °C
und etwa 400 atm. Das lange gesuchte kristallisierte
Cr(OH), fanden Milligan und Merten1%®) beim Lufttrock-
nen von Gelen, die aus Chrom(l11)-nitrat-Losungen mit
Ammoniak gefallt wurden. Cr(OH), soll isotyp mit Bayerit
sein. Bei der systematischen Erforschung des Systems durch
Laubengayer und McCune'®) sowie durch Shafer und Roy®3)
erhielten letztere kristallisiertes Cr(OH),'?). Neben
Cr(OH),, das unter den gewihiten Bedingungen bis 550 °C
und 700 atm stabil ist, existieren noch «-CrOOH bis 540 °C
und Cr,0, (Korund-Typ) bei dariiberliegenden Tempera-
turen. Die Druckabhangigkeit ist gering!).

Ein weiteres, farbtechnisch wichtiges griines Chromhy-
droxyd y-CrOOH, das dem Bg&hmit bzw. Lepidokrokit
(v-FeOOH) isotyp12) ist, erhadlt man aus einer wéaBrigen
Losung von Na,CrO, mit Natriumformiat oder Schwefel-
blumen im Autoklaven bei 250 bis 270 °C. Kiirzlich wurde
ferromagnetisches CrO, durch Erhitzen einer Chroms&ure-
Losung bei 450 bis 475 °C und 500 atm Wasserdampfdruck
gewonnen 113),

Die Vorteile der hydrothermalen Synthese werden von
Klingsberg und Roy't) auch fiir das System Mn—0—OH
aufgezeigt. Aus Manganmetall bilden sich bei 360 °C und
140 atm Wasserdampfdruck Kristalle von Mn(OH),, die an
der Luft durch Oxydation braun werden, ohne daB die
Struktur (CdJ,-Typ) sich dndert. Wahrscheinlich liegt hier
eine ahnliche topochemische Reaktion vor wie bei der Oxy-
dation von weiBem Fe(OH), zu griinem Eisen(Il, IlI)-

102) R, Fricke u, A. Seitz, Z, anorg. allg. Chem. 254, 107 [1947].

103) Dieser interessante Befund miiBte allerdings experimentell noch
mehr belegt werden.

104y W, 0. Milligan u. J. L. McAtee, J. physic. Chem. 60, 273 [1956].

103y W, Ipatiew u. A. Kisselew, Ber. dtsch. chem. Ges. 59, 1418
[1926]; W. Ipatiew u. B. Muromzew, ebenda 60, 1980 [1927].

106y Nach R. M. Douglass, Acta crystallogr. [Copenhagen] 70, 423
[1957] hat a-CrOOH eine hexagonale Elementarzelle, Die Struk-
tur soll den sehr kurzen OH ' -+ O-Abstand von 2,55 A haben.

107y A, Simon, Kolloid-Z. 46, 161 [1928]; A. Simon, Q. Fischer u.
Th. Schmidt, Z. anorg. allg. Chem. 785, 107 [1930].

108) W, O, Milligan u. L. Merten, ]. physic. Colloid Chem, 57, 522
[1947].

108y A, W. Laubengayer u. H, W. McCune, J. Amer. chem, Soc. 74,
2362 {1952].

110) Shafer u, Roy betrachten Cr(OH), nicht als isostrukturell mit
Bayerit. Vielleicht liegt hier eine Struktur zwischen Hydrargillit
und Bayerit vor (wie Nordstrandit).

111y Laubengayer u. McCune'®®) finden den Ubergang 2 CrOOH —
Cry04+ H,0 um 100 bis 120 °C tiefer. Sie berichten weiter iiber
ein kubisches Chromoxyd, das isotyp mit y-Fe,O; oder Fe,O,
sein soll. Shafer u. Roy®) haben diese interessante Beobachtung
bestitigt.

12y F, Hund, Naturwissenschatten 46, 320 [1959].

13y E, I. du Pont de Nemours et Cie,, F.P. 1154191,

14) C. Klingsberg u. R. Roy, Amer. Mineralogist 44, 819 [1959].
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hydroxyd, wo ein Teil der Fe?+-lonen des Fe(OH), durch
Fed*-, ein Teil der OH--Ionen durch O%~-Ionen ersetzt ist 113),
Eine einfache und gut reproduzierbare Synthese fiir Man-
ganit (MnOOH) gelingt aus Mn(OH), bei 225 °C, bei 7 atm
Sauerstoff- und 1050 atm Wasserdampfdruck. Die beiden
isostrukturellen Mineralien Groutit (x-MnOOH, Diaspor-
typ) und Ramsdellit (MnO,)8), bis jetzt noch nicht
kiinstlich darstellbar, kdnnen durch hydrothermale Be-
handiung ineinander umgewandelt werden; dabei dient
entweder O, als Oxydations- oder Manganmetall als Re-
duktionsmittel.

Erwéahnenswert sind noch die hydrothermalen Studien
an den Systemen MgO—H,01%), SrO—H,018) §8iQ,—
H,01%), GeO—H,0'%), GeO,—H,01), NiO-H,012%),
ZnO—H,0'%) und UQ,—H,01%),

1V.Niederwertige Hydroxyde der Ubergangsmetalle

Niederwertige Hydroxyde der Ubergangsmetalle kénnen
durch hydrothermale Synthese aus Verbindungen hiherer
Oxydationsstufen entstehen, wenn bei der Reaktion Was-
serstoff zugesetzt wird. Diese Moglichkeit ist bis jetzt kaum
ausgenutzt worden, obwohl bei diesem Verfahren kristalli-
sierte Produkte auftreten. Bei der iiblichen Methode falit
man die niederen Hydroxyde aus reduzierten Losungen
oder reduziert und féllt gleichzeitig, wobei haufig amorphe
oder schlecht kristallisierte Niederschldge erhalten werden,
die im Vergleich zu gut kristallisierten Verbindungen schwer
zu charakterisieren sind25),

Bei einigen Ubergangsmetallen gelang es nun, durch drei
neue Synthesen (a, b, c¢) verschiedene niedere Hydroxyde
erstmalig darzustellen.

a) Vergleicht man die Formel eines Oxyds mit der eines
Hydroxyds, z. B. MnO, mit Mn(OH),, so liegt der Gedanke
nahe, aus Oxyd und Wasserstoff-Atomen niedere Hydroxy-
de aufzubauen. Dies gelingt tatsachlich, und zwar nach ver-
schiedenen Methoden. So bildet sich z. B. aus schwarzbrau-
nem MnO,'#¢) durch Anlagerung von atomarem Wasser-
stoff farbloses Mn(OH),; bla8gelbes MoO; gibt nach

2Mo0O; + H > Moy0, (OH)

eine tiefblaue Verbindung#?). Aber auch Lithiumalumini-
umhydrid oder Diathylaluminiumhydrid sind in vielen
Féllen zu empfehlen#8). Wegen der einfachen Handhabung
wird jedoch haufig Zink und Salzsiure verwendet %), wo-
bei nicht nur durch Anlagerung von Wasserstoff an Oxyde,

18) W. Feitknecht u. G. Keller, Z. anorg, allg. Chem, 262, 61 [1950];
W. Feitknecht, Z. Elektrochem. 63, 34 [1959].

116) Ramsdellit wird in der Literatur hiufig als gut kristallisierte
Form des y-MnO, bezeichnet, Klingsberg u. Roy!1%) wie Glemser
u. Mitarbeiter (Z, anorg. allg. Chem. 309, 1, 20, 121 [1961])
kénnen diese Angaben nicht bestatigen.

117y D. M. Roy u. R. Roy, Amer. J. Sci. 255, 574 [1957].

118) I F. Corwin, R. G. Jalman, J. W. Edwards u. E. R. Shaw, ].
physic. Chem. 67, 1437 [1957].

11%) G. C. Kennedy, G. I, Wasserburg, H. C, Heard u. R. C. Newton,
Publ. Nr. 150, Inst. Geophys., Univ. of California, Los Angeles
1960.

120) A, W. Laubengayer u. D. Morton, J. Amer. chem. Soc. 54, 2303
[1932]; E. R. Shaw, I. F. Corwin u. J, W. Edwards, ebenda &0,
1536 [1958].

121y J. F. White, E. R. Shaw u. I, F. Corwin, Amer. Mineralogist 43,
580 [1958].

123) L. A. Romo, J. physic. Chem, 60, 1021 [1956].

12%) R. A. Laudise u. A. A. Ballmann, ebenda 64, 688 [1960].

128y J. K. Dawson, E. Wait, K. Alcock u. D. R. Chilton, ]. chem. Soc.
[London] 7956, 3531,

2) In diesemn Falle ist z. B. der Nachweis schwierlg, ob das vorlie-
gende Produkt eine einheitliche Verbindung ist.

1%8) Es lag B-MnO, (Pyrolusit) vor.

127) O. Glemser, U. Hauschild u. G, Lutz, Z. anorg. allg. Chem. 269,
93 [1952].

128) O. Glemser, U. Hauschild u, O. Bimmermann, Angew. Chem. 64,
457 [1952].

129) O. Glemser u. G. Lutz, Z. anorg. allg. Chem. 264, 17 [1951].
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sondern auch an Oxydhydrate und Hydroxyde neue niedere
Hydroxyde erhalten werden, die weiter unten noch erwihnt
werden.

b) Man kann sich aber auch vorstellen, aus Oxyd, Me-
tallpulver und Wasser niedere Hydroxyde zu gewinnen.
Werden beispielsweise Molybddnmetall-Pulver und MoO,
im stdchiometrischen Verhéltnis gemischt, mit etwas Was-
ser versetzt und hierauf im abgeschmolzenen Rohr eine
Woche lang auf 110 °C unter Schiitteln erhitzt, so tritt nach

11 MoOy + Mo + 3H,0 — 6 Mo,O, (OH)

das gleiche blaue Hydroxyd wie bei der Reaktion von
MoO, mit Wasserstoff-Atomen auf 128},

c) Ersetzt man MoO, durch MoO;-2H,0, mischt dieses
mit Molybddnmetall-Pulver und behandelt die Mischung
wie unter b) beschrieben, so entsteht eine blaue Verbindung
der Zusammensetzung MogO,;-8 H,01%%). Die von a) und b)
abweichende Zusammensetzung ist wahrscheinlich durch
die andere Struktur des Ausgangsmaterials verursacht.

Die nach den drei Methoden erhaltenen Priparate sind
kristallin und lassen sich daher leicht kennzeichnen. Um bei
den Reaktionen b) und c¢) einen vollstindigen Umsatz zu
erzielen, mufl man sehr feinteiliges Metallpulver beniitzen,
da eine Trennung von Reaktionsprodukt und Metallpulver
schwierig ist.

1. Molybddnhydroxyde!?”12%.131).Molybd&dnblau 12%)

Bei der Einwirkung von atomarem Wasserstoff oder Li-
thiumaluminiumhydrid in atherischer Losung auf MoO,
sowie bei der Reaktion von Zink und Salzsdure in Gegen-
wart von MoOj, bilden sich nacheinander Hydroxyde mit
verschiedenem Oxydationsgrad (OG) des Molybdéns, und
zwar blaues MoO, ;(OH), 5(M0,0;(0OH), OG = 5,5); blaues
MoO,(OH),, (0G =5,0); bordeauxrotes MoO, (OH),,
(M0,0,(OH)s, OG = 4,4); olivgriines MoO(OH), (OG =
4,0)132), Alle diese Hydroxyde sind kristallisiert und haben
ein eigenes Rontgendiagramm. Ihre konstante Zusammen-
setzung ist durch Analyse und thermischen Abbau erwiesen,
ihre Hydroxyd-Natur durch Messung der kernmagnetischen
Protonenresonanz sehr wahrscheinlich gemacht33), Wéh-
rend die ersten beiden blauen Hydroxyde nur langsam an
der Luft oxydieren, reagiert das bordeauxrote schneller,
das olivgriine Hydroxyd sofort mit Luftsauerstoff. Letz-
teres geht beim Erhitzen im Hochvakuum auf 100 °C unter
Abgabe von Wasserstoff in die bordeauxrote Verbindung
iiber. Beim Kochen mit Kalilauge wird die doppelte Menge
Wasserstoff entbunden und ein neues braunes Hydroxyd
Mo0, ((OH), ¢ (M0;04(OH)g, OG = 4,8) tritt auf.

In Tabelle 4 sind die von MoO,; abstammenden, nach-
einander entstandenen Verbindungen zu finden. Oxydiert
man nun das olivgriine Endprodukt z. B. in waBriger Auf-
schlimmung mit Luftsauerstoff, dann erhdlt man wieder
nacheinander, aber in umgekehrter Reihenfolge, die Hy-
droxyde, bis am SchluB als Endprodukt der Oxydation
MoO, vorliegt. Weder bei der Reduktion, noch bei der Oxy-
dation wird ein Hydroxyd iibersprungen. Dieses Verhalten
zeigt auch das braune Hydroxyd Mo0O,,(OH),,
(Mo4O4(0OH)y), das sich bei der Oxydation in das néchst-
liegende blaue Hydroxyd MoO,(OH) umwandelt. Man be-
findet sich dann wieder in der normalen Reihe; bei weiterer
Oxydation entsteht blaues MoO,,(OH),; (M0,0;(OH))

130) Dije Art der Wasserbindung ist noch nicht bekannt.
131y O, Glemser, G. Lutz u. G. Meyer, Z. anorg. allg. Chem, 285, 173
[1956]. :
132) Diese Hydroxyde wurden frither formuliert als Mo,0;,(OH),,
'M0,0,(0OH);; Mo,0,(0H), und Mo,04(OH),, Die oben ver-
. wendeten Formeln sind vorzuziehen, da sie den Zusammenhang
' zwischen den genotypischen Hydroxyden besser wiedergeben.
133) O, Glemser u. E. Schwarzmann, unverdffentlicht,
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und schlieBlich MoO,. Es gibt also eine zusammenhingende
Reihe von Hydroxyden, die sich vom MoO; ableiten und
die ,,genotypische Hydroxyde" genannt werden. Ein an-
deres Ausgangsmaterial, z. B. MoO,-2 H,0, liefert eine nicht
in der genotypischen Reihe auftretende blaue Verbindung,
deren Bau noch untersucht werden muB.

Oxydationsgrad ’ Hydroxyde
6,0 l MoO,
| ml o,
5,5 Mooz‘s(OH)a,s
blau
| HL To,
5,0 MoO, ((OH), o
blau
H| To,
44 MoO, ((OH), ¢
bordeauxrot
M| to,
40 M0O, 4(OH), o

olivgriin

Tabelle 4. Von MoO, abstammende, genotypische Hydroxyde 133%)

Beim Erhitzen einer Mischung von M00,-2 H,0 mit Mo-
lybdénmetall-Pulver im abgeschmolzenen Rohr bei 110°Cer-
halt man, wie bereits dargelegt, eine kristallisierte blaue Sub-
stanz MoO, ,-x H,023?), deren stochiometrische Zusammen-
setzung durch Analyse und thermischen Abbau belegt ist.

Neben den kristallisierten blauen Molybddnhydroxyden
kann man durch Féllung aus Losung réntgenamorphe Ver-
bindungen gewinneni%), z. B. blaues MoO,,;-x H,0 oder
blaues Mo0y0,;-x H,0. Durch kathodische Reduktion einer
schwefelsauren  Paramolybdat-Losung  scheidet sich
H[Mo0;0,] (OG = 5,66)13%) ab, dessen Formel durch Mole-
kulargewichtsbestimmung gesichert ist. Zum Unterschied
von den kristallisierten 16sen sich die amorphen Verbindun-
gen mehr oder weniger gut in Wasser bzw. gehen kolloidal
in Losung und sind nicht bestadndig gegeniiber waBrigen Al-
kalien und Ammoniak. Trotz der kontinuierlichen Abgabe
beim Abbau muB auch in den amorphen Molybdanblau-
Verbindungen das Wasser als konstitutiv gebunden ange-
nommen werden, da auch bei vorsichtigem Wasserentzug
Zersetzung beobachtet wird. Esist schon dfter darauf hin-
gewiesen worden, daB bei einer kontinuierlich verlaufenden
Abbaukurve doch definierte Verbindungen vorliegen
konnen 136),

Die Frage: Was ist Molybdédnblau ? 148t sich an Hand der
jetzt in Tabelle 5 vorliegenden experimentellen Befunde
beantworten.

Im Molybdénblau liegt weder eine einzige Verbindung
noch ein einheitlicher Reduktionsgrad vor'¥). In der Lite-

Kristallisierte Réntgenamorphe
Oxydationsgrad Verb. Verb,
5,76 M0O, ¢ H,0 MoO, ,,x H,O
5,66 _ — ' H[Mo,0,)
5,50 ! MoO, ((OH), 5 MoO, ,5-x H, 0
5,20 MoO, 45X H,0 i —
5,0 MoQ, ((OH), , i -

Tabelle 5. Molybdidnblau-Arten

1238y Apm. b. d. Korr.: Vgl. L. Kihlborg, G. Hdgerstrim u. A. Rénn-
quist, Acta chem. scand. 75, 1187 [1961].

134) Lit. bei O. Glemser u. G. Lutz, Z. anorg, allg. Chem. 264,17 [1951].

135y W. D. Treadwell u. Y. Schdppi, Helv. chim. Acta 29, 771 [1946].

138) O, Glemser, Fortschr, chem. Forsch. 2, 273 [1951].

137) Hier handelt es sich um einfaches Molybdénblau, im Gegensatz
zu komplexen Molybdanblau-Verbindungen wie Phosphor-
molybdanblau (E. Bamann, K. Schriever, A. Freytag u. R.
Toussaint, Liebigs Ann. Chem. 605, 65 [1957]) oder Schwefel-
molybdinblau. Fiir letzteres fanden K. Schriever u, R, Toussaint
(Chem. Ber. 97, 2639 [1958]) die Summenformel
H,S0,6M0o0;3M00,(OH) (OG = 5,67).
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ratur wird fiir Molybddnblau haufig die Formel eines Oxyds
angegeben, obwohl bei der Reaktion, bei der Molybdanblau
entsteht, niedere Molybddnoxyde nicht auftreten?ss),
Weiterhin wird fast allgemein die Ansicht geiuBlert, Molybdin-
blau enthalte Molybdidn mit dem Oxydationsgrad 5 und 6. Da-
gegen spricht die Existenz des M00O,,(OH),,0 mit dem Oxyda-
tionsgrad 5, dessen tiefblaue Farbe auf verschiedene Oxydations-
grade, z.B. 4 und 62%°), hinweist. Aus diesem Grunde und weil
beim Abbau der kristallisierten Blauverbindungen immer MoO,

und MoO, auftreten, ist im Molybdanblan wahrscheinlich 4- und
6-wertiges Molybdan enthalten.

2. Wolframhydroxyde ') — Wolframblau 4. 141)

Atomarer Wasserstoff12?.142) oder Zink und Salzsiure
geben mit WO, das violette bis braune, sehr luftempfind-
liche Endprodukt WO, ;(OH), ; (W,0,0H, OG = 5,5), das
durch Oxydation mit verdiinnter Kaliumbichromat-Ldsung
zuerst in blaues WO, 6,(OH)0 a3 (W304(OH), OG = 5,67),
dann in blaues WO“(OH)O 1 (W1004(0OH), OG =5,9),
schlieBlich in das Ausgangsmaterial WO, iibergeht.
WO, ,67(OH) g 35 wie WO, 4(OH), , kénnen sowohl mit ato-
marem Wasserstoff als auch mit LiAlH, direkt aus WO,
gewonnen werden. Auch bei diesen kristallisierten Wolfram-
hydroxyden handelt es sich um ,,genotypische Hydroxyde“,
die sich vom WO, ableiten; ihre Struktur ist geklart.

In Abbildung 7 sieht man das Gitter des im kubischen

ReO,-Typ kristallisierenden WO, ;(OH), ;[W,0,0H]
o W
o

W,0,(OH) [ReO,-Typ] WO,-Typ (vereintacht)

Abb. 7

neben dem Gitter des rhombisch kristallisierenden WO,.
Beide sind einander dhnlich. Der WO,-Typ ist durch Ver-
zerrung aus dem ReO,-Typ hervorgegangen. Damit ist fiir
die genotypischen Hydroxyde, die sich vom WO, ableiten,
der strukturelle Zusammenhang zwischen Ausgangsma-
terial und Reaktionsprodukt sichergestellt: die Bildung der
Hydroxyde aus WO, ist eine topochemische Reaktion,

Strukturell eng verwandt mit ReO; und daher auch mit
WO, ,(OH), ; sind die Natriumwolframbronzen NaxWO,,
die von x = 0,32 bis 1,0 im kubischen Perowskit-Typ kri-

stallisieren 14%), Dieser leitet sich vom ReO,-Typ durch Ein-
lagerung von Natrium-Atomen in die Position %— 5 T ab,

siehe Abbildung 8. Infolge dieser strukturellen Beziehung
kénnte man rein formal die Wolframhydroxyde
WO, ;(OH)y; oder [W,0;(0H)], WO, (OH),,; oder

138) Im System Molybdéan-Sauerstoff gibt es die Oxyde MoO,,
M0,0,4, M0gOy,, M0,0O;; und MoO, (O. Glemser u. G. Luiz, Z.
anorg. allg. Chem. 263, 2 [1950]). Weitere Molybd4dnoxyde
Mo0O, g00 M00, 53, M0O, 4o und MoO, 4 sind noch nachgewiesen
worden (L. Kihiborg, Acta chem. scand. 73, 954 [1959]).

139) Entspriche aber die Verbindung nicht genau dem O0G =50,
sondern z. B, 5,01, dann wére natiirlich fiinf- u. sechswertiges
Molybdédn moglich.

10y O, Glemser u. Ch. Naumann, Z. anorg. allg. Chem. 265,288 [1951];
O. Glemser u. H. Sauer, ebenda 252, 144 [1943].

Uy O, Glemser u. H. Sauer, ebenda 252, 160 [1943].

143y F, Ebert u. H. Flasch, ebenda 226, 65 [1936].

143) Vgl, hierzu M. Atoji u. R. E. Rundle, J. chem. Physics 32, 627
[1960] (Neutronenbeugung an Natriumwolframbronzen).
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W;05(OH) und WO, ,(0OH), , oder W,,0,(0OH) als Was-
serstoff-Analoga der Natriumwolframbronzen betrachten
und sie entsprechend als H, ;WO,, H, 33 WO4 und Hy ;WO,,
allgemein HyWO,, formulieren. Warum beim Eintritt von

Abb, 8.

Perowskit-Typ

Na in das WO;-Gitter der Perowskit-Typ, beim Eintritt
von Wasserstoff dagegen der ReO,-Typ erscheint, ist durch
die verschiedenen geometrischen Verhiltnisse bedingt41).
Der Perowskit-Typ ABOQ, ist dann zu erwarten, wenn die
Beziehung r + rp =t)/2'(rp + ro) erfillt ist. ra, rp und
ro sind die entsprechenden lonenradien, t ist ein Toleranz-
faktor, der zwischen 0,8 und 1,0 liegt. Daraus 148t sich ab-
leiten, daB NaWOj; der Gleichung geniigt, HWOQ,aber nicht,
weil die Protonen zu klein sind. Wie die Natriumwolfram-
bronzen mit abnehmendem Na-Gehalt, so zeigen auch die
sog. Wasserstoff-Analoga mit abnehmendem H-Gehalt eine
Erniedrigung der Symmetrie des Gitters iiber tetragonal
nach rhombisch. Und weiterhin ist bei beiden Verbindungs-
gruppen die Zusammensetzung der einzelnen Phasen bei
unverdnderter Struktur variabel: es sind nicht-stéchiome-
trische Verbindungen 145).

Vermutlich sind delokalisierte Elektronen fiir die tiete Farbe
der niederen Woliramhydroxyde und Natriumwolirambronzen
verantwortlich. Man kann sich daher vereinfacht vorstellen, daf
die BErhohung der Symmetrie beim Eintritt von Wasserstolf in das
WO,-Gitter durch Protonen!4®) bewirkt wird, die kontrapolari-
sierend auf die negativen Sauerstoff-Ionen wirken.

.Wolframblau ist, wie die experimentellen Ergebnisse
zeigen, weder durch eine einzige Verbindung noch durch
einen einheitlichen Reduktionsgrad zu beschreiben: es gibt
verschiedene Wolframblauhydroxyde, Oxyde werden bei
der iiblichen Wolframblaureaktion nicht gebildet4?) (vgl.
Tabelle 6).

Bei der thermischen Zersetzung gibt WO, ;(OH), ; neben
H,0 noch H, ab !48), Arbeitet man dabei in CO,-Atmospha-
re, dann erhidlt man neben CO brennbare Kohlenwasser-
stoffe. An Reaktionsfahigkeit steht der genannten eine wei-

R Verbindungen
Oxydationsgrad aus WO, ‘ aus WO, H,0
5,90 WO, 45(OH), —

5,67 Wog’g1(0H)o|83 -

5,64 —_ WO, g,'xH,0

5,50 WO, s(OH), s -
Tabelle 6, Kristallisierte Wolframblau-Arten

144) V. M. Goldschmidt, Ber. dtsch. chem. Ges. 60, 1286 [1927].

148) Wahrscheinlich entstehen die beschriebenen niederen Wolfram-
hydroxyde auch beim Erhitzen eines Wolfram-Drahtes auf
1480—1950 °K mit Wasserdampf (Druck 63—200-10-% Torr), vgl.
P. Hamamurq, Bull. chem, Soc. japan 32, 1180 [1959].

14¢) Strenggenommen handelt es sich nur um entsprechende Rest-
ladungen,

147) O. Glemser u. H. Sauer, Z. anorg. Chem. 252, 144 [1943], be-
schreiben die im System W—O existenten Oxyde.

48y F. Ebert u. H. Flasch, Z. anorg. allg. Chem. 277, 95 [1934], 226,
65 [1936], iibersahen, daB WO, s(OH), ; (W,0,,(0OH), formu-
liert) beim thermischen Abbau H,O und H, abgibt. Bereits
frither41) wurde festgestellt, daB das von diesen Forschern be-
schriebene W,,0,,(OH), dem Oxyd W,,0,, entspricht. Das
zwischen W,,0,,(0H),, W,0,,(OH); und WO, aufgestelite
Reaktionsschema kann daher nicht richtig sein,
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tere Blauverbindung WO, 4,-x H,0, die mit Zink und Salz-
saure aus WO,-H,0 entsteht, nicht nach. Wasser wie Kali-
lauge werden unter Wasserstoff-Entwicklung zersetzt. Bei
der Oxydation geht die Verbindung wieder in das Ausgangs-
material WO,-H,0 zuriick.

3. Vanadinhydroxyde4%)

Vanadinpentoxyd wird mit Zink in heiBer konzentrierter
Ammoniumchlorid-Lésung iiber ein griines Zwischenpro-
dukt in das schwarze, kristallisierte, luftbestindige Hydro-
xyd VO, 4 (0OH), 35 (Vs05(OH),, OG = 4,67) verwandelt.
Dieses Produkt geht mit Zink und sehr verdiinnter Salzsiaure
in das kristallisierte rosafarbene} Hydroxyd VO, ,(OH),,
(OG = 4,0) iiber. Das reinste Hydroxyd scheidet sich beim
Erhitzen aus blauen Losungen ab, die beim Einleiten von
S0, in wébrige V205¥Suspensionen entstehen. Man erhalt
es aber auch durch Fallung von Vanadylsalzldsungen mit
Ammoniak bei pg = 4 bis 5 und durch Synthese aus einem
stochiometrischen Gemisch von V,05 und Vanadin-Pulver
in Gegenwart von Wasser im abgeschmolzenen Rohr bei
110 °C. Die stdchiometrische Zusammensetzung des schwar-
zen und rosafarbenen Hydroxyds ist durch thermischen
Abbau sichergestellt, die Bindung des Wassers in Form
von OH-Gruppen durch das Infrarotspektrum bewiesen 159),
Bei Variation des Verhiltnisses von Vanadin-Pulver und
V.0, bilden sich in Gegenwart von Wasser weitere Hy-
droxyde, die aber noch nicht rein dargestellt werden
konnten 150,151},

Kiirzlich wurden in den Uran-Vanadin-Erzfeldern des
Colorado-Plateaus verschiedene wasserhaltige niedere Oxy-
de des Vanadins entdeckt, die auf Grund der Strukturunter-
suchungen als Hydroxyde formuliert werden: schwarzer
Montroseit1%2) VO(OH) (OG = 3,0); schwarzer Haggit!%?)
V,0,(0H), (OG = 3,5); schwarzer Doloresit%?) V,0,(OH),
(OG = 4,0) und brauner Duttonit1%3.1%) VO(OH), (0OG =

4,0). Doloresit und Duttonit sind nicht identisch mit dem
b—
a
/ \ ’ \ / \
/ \ / / \
\\ / \\\ , \\ // \\\ //

Abb. 9. Ausschnitt aus der Struktur des Duttonits nach Evans jr.
und Mrose153)
Die kleinen Kreise versinnbildlichen die Schwerpunktslagen der V-
Atome, die groflen Kreise die der O-Atome bzw. OH-Gruppen.

Die gestrichelten Linien sind Symbole fiir Wasserstoff-Briicken

18y O, Glemser u. E. Schwarzmann, Z, anorg. allg. Chem. 278, 249
[1955].

180y E. Schwarzmann u. O. Glemser, unverdffentlicht.

151) Durch kathodische Reduktion einer Natriumvanadat-Lésung
an Quecksilber scheidet sich bei Ausschlu8 von Sauerstoff
V(OH), aus, das nie frei von Quecksilber isoliert werden konnte.
Beim Stehen an der Luft bildet sich braunviolettes VO(OH),.
Die Formeln der beiden Hydroxyde sind aber nicht hinreichend
gesichert, da kein Abbau vorgenommen wurde, Auch fehlt die
Kennzeichnung durch Roéntgenaufnahmen (N. Konopik u. A.
Neckel, Mh. Chem. 88, 919 [1957]). )

152) H. T. Evans jr. u. St. Block, Amer. Mineralogist 38, 1242 [1953];
H. T. Evans jr. u. M. E, Mrose, ebenda 40, 861 [1955]. Struktur
von Higgit und Dolorosit bei H. T. Evans jr. u. M. E. Mrose,
ebenda 45, 1144 [1960).

183y . T. Evans jr. u. M. E. Mrose, Acta crystallogr. [Copenhagen]
11, 56 [1958].

184y M. E. Thompson, C. H. Roach u. R. Meyrowitz, Science [Wash-
ington] 723, 990 [1956].
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rosafarbenen synthetischen VO(OH),. Montroseit ist isotyp
mit Diaspor (x-AlIOOH) und Goethit («-FeOOH); er ent-
hilt zickzackformige VO4-Oktaederketten mit Wasserstoff-
Briicken. Higgit, Doloresit und Duttonit bilden Schichten-
gitter mit VOg-Oktaedern, wobei die Schichten durch Was-
serstoff-Briicken miteinander verkniipft sind. Abbildung
9 zeigt einen Ausschnitt aus der Struktur des Duttonits155).

4. Uranhydroxyde'%¢)

Aus UO,(OH),-H,0 bildet sich mit Zink in Ammonium-
chlorid-Losung schwarzes UO,, ,,XH,0 (x=0,2-0,3),
ein kubisch flichg¢nzentriert kristallisierendes Produkt, das
vermutlich ein Hydroxyd ist, da aus ihm mit Zink und Saiz-
sdure gelbes, sehr luftempfindliches UO(OH), entsteht.
Auch diese Verbindung kristallisiert kubisch flichenzen-
triert.

V. Bau fester Aquoxyde
1. Art der Bindung des Wassers
a) Untersuchungsmethodik

Beim Aufbau fester Aquoxyde sind folgende Grenzfille
fiir gebundenes Wasser zu unterscheiden:

A. Die Verbindung kristallisiert in einem lonengitter,
das aus Xt- und OH--lonen aufgebaut ist, z.B. NaOH,
Ca(OHj),.

B. Im Gitter der Verbindung befinden sich diskrete
Atomgruppen XOnR(OH), mit iiberwiegend kovalenter
Bindung zwischen dem Zentralatom X der Gruppe und
seinen Liganden aus Sauerstoff- bzw. OH-Gruppen, z.B.
stoafesty Hspoafesty HsJoofest'

Neben diesen beiden Grenzfillen A und B ist ein weiterer
Grenzfall C mdglich, bei dem weder die Bildung eines Git-
ters aus Xt- und OH--lonen noch aus diskreten Atom-
gruppen X0, (OH)p nebst den moglichen Ubergingen be-
giinstigt ist. Es tritt dann ein Oxydgitter auf, in dem be-
stimmte Positionen von diskreten H,0-Molekiilen einge-
nommen werden: man erhdlt Oxydhydrate, z.B.
WO;-H,0, M0o0,-H,0. Die Wassermolekiile sind an die
umliegenden Atome nur schwach gebunden (durch van der
Waalssche Kriafte oder Wasserstoff-Briickenbindung).

SchlieBlich kénnen im Grenzfall D HyO+-Ionen im Gitter
auftreten und damit die Bildung von Hydronium-Verbin-
dungen, z. B. [H3O0]*[NO,;]™ oder [H;O]+[ClO,]”, bzw. von
Hydroniumhydroxyden, z.B. [H O]t[SeO4(OH)]", ver-
anlassen.

Es gibt also verschiedene Gruppen von Aquoxyden mit
gebundenem Wasser: Hydroxyde (Grenzfall A und B),
Oxydhydrate (Grenzfall C) und Hydronium-Verbin-
dungen (Grenzfall D). Auf welche Weise lassen sich diese
Verbindungen kennzeichnen, bzw. wie weist man in ihnen
OH-Gruppen, H,0 als Kristallwasser und HyO+-lonen
nach? Zur Losung dieser Probleme diirfen nur solche Me-
thoden benutzt werden, die das Prdparat wahrend der
Untersuchung unverédndert lassen. Chemische Reaktionen
sind deshalb nicht geeignet, sie haben auch schon oft zu
Fehlschliissen gefiihrt157).

155) Im Duttonit weicht die Lage der V-Atome stark von der idealen
Lage im Zentrum der O-Oktaeder ab. Dadurch entsteht ein sehr
kurzer V—0O-Abstand von 1,65 A, der offensichtlich der Vanadyl-
Gruppe VO?**+ entspricht. Diese ist hier praformiert.

158) Q. Glemser u. E. Schwarzmann, unveréffentlicht,

157) vgl. den Nachweis von OH-Gruppen in Aquoxyden mit Silber-
nitrat-Lésung bei A. Krause, Z. anorg. allg. Chem. 306, 223
[1960] und dazu die kritische Entgegnung von O. Glemser,
ebenda 306, 228 [1960]. Im nachstehenden Abschnitt , Kiesel-
sduren, Kieselgel” sind einige chemische Verfahren zusammen-
gestellt.
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Eine Entscheidung iiber das Vorliegen von Hydroxyden,
Oxydhydraten oder Hydronium-Verbindungen ist mit Si-
cherheit dann zu treffen, wenn die Struktur der Verbindung
einschlieBlich der Wasserstoff-Lagen bekannt ist. Wahrend
durch Neutronenbeugung die Wasserstoff-Lagen genau fest-
zulegen sind, erhalt man mit Réntgenstrahlen fiir diese nur
Anhaltspunkte aus den Sauerstoff-Lagen, was aber in vielen
Fillen ausreichend ist. Besonders nachteilig ist bei beiden
Methoden, daB fiir eine Strukturermittlung normalerweise
viel Zeit bendtigt wird und daB, von Ausnahinen abgesehen,
pulverférmige Substanzen nicht verwendet werden kénnen.

Eine wesentlich schnellere Information iiber OH-Grup-
pen, Kristallwasser oder Hy;Ot-lonen in Aquoxyden ist
durch Messung des Infrarotspektrums oder der kernmagne-
tischen Resonanz mdéglich, und zwar auch an Pulvern und
ohne genaue Kenntnis der Struktur.

«) Infrarotspektrenis)

Im IR-Spektrum von Aquoxyden kdnnen verschiedene
Absorptionsbanden auftreten. Wir miissen uns daher mit
der Frage befassen, wie diese Banden zu deuten sind und
was man daraus iiber dgn Aufbau einer Verbindung entneh-
men kann: ob sie OH-Gruppen, Kristallwasser oder HgO-
Gruppen, oder diese nebeneinander oder vielleicht dazu
noch bewegliches Wasser (Adsorptions- bzw. Kapillar-
wasser) enthilt.

OH-Gruppen

Eine freie OH-Gruppe gibe als zweiatomiger Osziltator
eine einzige Grundfrequenz, namlich die Valenzfrequenz wou-
Befindet sich aber die OH-Gruppe im Gitter eines Hydro-
xyds, so sind nicht nur die Schwingungen der OH-Gruppe,
die sogenannten ,inneren Schwingungen*, sondern auch
Gitterschwingungen, Bewegungen der X*- und OH -lonen
(X-Atome und OH-Gruppen) zueinander, zu erwarten. Es
treten dynamische Wechselwirkungen der OH-Gruppe mit
dem Gitter auf, die eine Kopplung der Valenzschwingung
vou mit den Schwingungen des Gitters verursachen, so da
Kombinationsbanden im Spektrum erscheinen. Die Kopp-
lung kann sowohl iiber Wasserstoff-Briicken der Art
O-H---0, wie auch durch die Bindung des Hydroxyl-
Sauerstoffs an die X-Atome, durch Krafte zwischen nicht
nichsten Nachbarn und sog. Mehrkgrperkrafte erfolgen.
Andererseits wirkt sich die Umgebung der OH-Gruppe in
einer Intensitats- und gegebenenfalls Lagednderung von
vou aus, wie weiter unten dargelegt wird.

Bei den Hydroxyden sind die IR-Spektren der Abkali-
und Erdalkalihydroxyde am besten untersucht. Bei -grd-
Berer Auflgsung erscheint bei diesen Verbindungen eine
Reihe von Banden, die auf Grund einer sorgféltigen Analyse
den moglichen Kombinationen von vog mit Gitterschwin-
gungen zugeordnet werden. Man betrachtet die Symmetrie-
verhiltnisse der Elementarzelle und vergleicht die daraus
abzuleitenden Eigenschwingungen des Gitters mit den be-
obachteten Lagen der Infrarot- und Raman-Banden. So war
es bei LiOH mdglich, die beobachteten Banden zuzuordnen.
Da keine merkliche Wasserstoff-Briickenbindung und kaum
kovalente Bindung zwischen Li und O vorliegen kann, wird
die Kopplung von voy an das iibrige Gitter durch elektro-
statische Krafte (Polarisationswechselwirkungen einge-

158) [n einigen Fillen wurden zur Losung der hier vorliegenden
Probleme auch Raman-Spektren herangezogen; sie sind in dieser
Abhandlung nicht beriicksichtigt. Gelegentlich sind Raman-
Spektren in Ergianzung zu den IR-Spektren gemessen worden,
um iiber die Symmetrieverhiltnisse im Gitter von Hydroxyden
Aussagen zu erhalten (B. A. Phillips u. W, R. Busing, J. physic.
Chem. 67, 502 [1957]); D. Krishnamurti, Proc. Indian Acad. Sci.
50 A, 223 [1959]).
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schlossen) bewirkt15%). Neben der Kombination mit Gitter-
schwingungen wird auch die weniger einleuchtende Mdg-
lichkeit diskutiert6%), daB die zahlreichen im IR-Spektrum
von LiOH festgestellten Banden Kombinationen von voy
mit einer gehinderten Rotation der OH-Gruppe sind.

Ahnliche Verhiitnisse wie bei LIOH liegen bei NaOH 161),
Mg(OH),%2) und Ca(OH),%) vor. Auch bei diesen Hy-
droxyden ist die Wasserstoff-Briickenbindung zu vernach-
lassigen. Dagegen findet man in KOH Wasserstoff-Briik-
ken184) die eine dynamische Kopplung zwischen den OH-
Gruppen ergeben.

Sind Wasserstoff-Briicken zwischen den OH-Gruppen
vorhanden und/oder treten kovalente Bindungen zwischen
X und O in der Gruppe XOH auf, dann werden besonders
starke Kopplungen in bestimmten Schwingungsrichtungen
wirksam, so daB die Anordnungen der Abb. 10 gesondert
betrachtet werden konnen,

X-0 O—H---0

\H \H._A b

a) b) c)

d) e)

Abb, 10, Mdgliche Anordnungen der OH-Gruppe in Wasserstoff-
briicken und/oder bei kovalenter Bindung zwischen X und O in der
Gruppe XOH

Neben der OH-Valenzschwingung, die bei starker Kopplung der
OH-Gruppe nur noch ungetahr lings der O—H-Bindungsrichtung
erfolgt, werden in den oben betrachteten Fillen Deformations-
schwingungen des Wasserstoffs sichtbar!®®), bei denen die
Schwingungsrichtung des H-Atoms sowohl senkrecht zur Bin-
dungsrichtung in der X—OH-Ebene (Jon)!%), als auch in einer
Ebene senkrecht zu dieser (yox)1%?) verliuit. Im Fall a) ist Son
nur bei stark kovalenter X—0-Bindung beobachtbar, was jedoch
in Hydroxyden ohne H-Briickenbindung sclten vorkommen wird.
YOH ist dann noch bedeutend langwelliger und hat fiir unsere Be-
trachtung keine Bedeutung. Die Kopplung der OH-Gruppe an das
iibrige Gitter wirkt sich also auf die Valenz- und Deformations-
schwingung aus. Aus dem Studium dieser beiden Schwingungsfor-
men lassen sich daher, wie wir sehen werden, oft weitreichende
Schliisse auf Struktur und Bindungsart der betrachteten Stoffe
ziehen1%8),

Fiir durch Wasserstoffbriicken praktisch ungestérte OH-Grup-
pen liegt die Absorptionsbande von vox oberhalb etwa 3600 cm—1.
In vielen Gittern, auch in fliissigem Wasser und Eis, bilden sich
Wasserstoff-Briicken der Art O;—H::-O13—H aus, wodurch der
Og1--- Ogr-Abstand verkiirzt wird1%?): Unter dem Einflu8 von Ot
erfahrt das Wasserstofi-Atom eine zuséitzliche Kraft, die es von Oy
etwas abzieht. Dadurch gewinnt das H-Atom eine flachere Poten-

159y K., A, Wickersheim, J. chem. Physics 37, 863 [1959].

160) R, M. Hexter, J. opt. Soc. America 48, 770 [1958]; J. chem.

Physics 34, 941 [1961].

181y W_ R. Busing, J. chem. Physics 23, 933 [1955]; R. A. Buchanan,
ebenda 37, 870 (1959].

162) R, M, Hexter, J. opt. Soc. America 48, 770 [1958]; R. T. Mara
u. G, B. B. M. Sutherland, ebenda 43, 1100 [1953].

193) W, R. Busing u, H. W. Morgan, J. chem. Physics 28, 998 [1958].

164y J. A. Ibers, J. Kumamoto u, R. G. Snyder, ebenda 33, 1164,
1171 [19601; R. A. Buchanan, ebenda 37, 870 [1959].

185) Auch Knickschwingungen genannt.

166) Bei Hydroxyden erstmalig nachgewiesen von E. Hartert u. O.
Glemser, Naturwissenschaften 40, 552 [1953]).

167y Im Falle einer linearen Wasserstoff-Briickenbindung mit nicht-
kovalenter Bindung des Sauerstoffs der XOH-Gruppe an das
X-Atom tritt durch Entartung nur eine Deformationsschwin-
gung auf, Yoy in B(OH); zugeordnet von D. E. Betheil u. N.
Sheppard, Trans. Faraday Soc. 57, 9 [1955]; vgl. auch Chr,
Cabannes-Ott, C. r. hebd. Séances Acad. Sci. 242, 2825 [1956].

108y V, A. Kolesova u. la. I. Ryskin, Optics and Spectroscopy 7, 165
[1960] und Chr. Cabannes-Ott, Ann, Chimie XIII 5, 905 [1960}
schlieBen aus dem Auftreten von 8gy auf die Kovalenz der Bin-
dung X—O der Gruppe X—OH. Dies braucht nicht zuzutreffen,
da 8oy auch von der Wasserstoff-Briickenbindung abhangt.

18%) Im Eis sind die O—H -+ O—H-Briicken gewinkelt (R. Chidamba-
ram, Acta crystallogr. [Copenhagen] 74, 467 [1961]).
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tialmulde fiir die Valenzschwingung, d.h. die 0—H-Valenzbande ist
nach lingeren Wellen hin verschoben. Je stirker die Wasserstoff-
Briickenbindung ist, um so kiirzer wird der O---(-Abstand und
um so langwelliger muB die OH-Valenzbande licgen. Auch die Form
der OH-Valenzbande, bei der ungestorten OH-Gruppe schmal, wird
(bei nicht zu hoher Auflésung) mit abnehmendem O-.-O-Abstand
im allgemeinen breiter!?®). Die Deformationsfrequenz wird eben-
falls von der Stirke der Wasserstoff-Briickenbindung beeinfluBt.
Je stirker diese ist, um so starrer wird die OH-Bindung gerichtet,
d.h. um so héher frequent wird die Deformationsschwingung wer-
den. Im Gegensatz zur Valenzbande wird die Deformationsbande
daher bei starker Wasserstoff-Briickenbindung nach kiirzeren
Wellen verschoben, bei vielen Hydroxyden mit Wasserstofi-
Briicken wurde sie im Bereich von 1200 bis 700 cm-! beobach-
tet168,171)_

Bei zahlreichen Hydroxyden wurde nun eine enge Beziehung
zwischen der Lage der voH-Bande und dem O O-Abstand der
Wasserstofi-Briicke nachgewiesen!??), Unabhingig davon wurden
zur gleichen Zeit1"®174) und spéter1?) ahnliche Zusammenhinge
verdffentlicht, denen Mefwerte sehr verschiedener Verbindungen
mit Wasserstoff-Briicken zugrunde liegen. Es zeigte sich aber, daB
die Ergebnisse teilweise stark voneinander abweichen1?), Um eine
Klirung der hier obwaltenden Verh#ltnisse herbeizufithren, wur-
den neuere IR-Absorptionsmessungen von Hydroxyden herange-
zogen und in vielen Fillen die alten Werte durch neue, genauere
ersetzt17®), Fir die O. O-Abstinde der Wasserstoif-Briicke ein-
zelner Verbindungen konnten weiterhin genaue Daten von in-
zwischen erschienenen Arbeiten mitverwendet werden.

Fir Hydroxyde mit Wasserstoff-Briickenbindung ergab sich
der in Abbildung 11 gegebene Zusammenhang zwischen der Lage
der vor-Bande und dem O---O-Abstand der Wasserstofi- Briicke.

Im Falle b) der Abb. 10 ist klar, dafl voH eine stetige Funktion
des O - - - O-Abstandes sein mul. Die zusitzliche Kraft, die das
H-Atom in der Briicke erfahrt, hingt ja stetig vom H - - - O, also
auch vom O - - - 0-Abstand ab und das gleiche gilt tiir die Frequenz
der Valenzschwingung. Die Kurve der Abbildung 11 zeigt aber,
daf auch in Hydroxyden, in denen man durch die verschieden
starken kovalenten Bindungen zu den Metallatomen unterschied-
liche negative Ladungen auf den Sauerstoff-Atomer erwarten
sollte, diese GesetzmiBigkeit erhalten bleibt?7?),

170) Die Breite der vpy-Bande einer H-Briicke bel geringer Auf-

lésung hat zwei hauptsichliche Ursachen: Einmal nimmt die
Intensitat der Bande zu, weil in der Briicke kleine Langsver-
schiebungen des Protons stidrkere Dipolmomentidnderungen her-
vorrufen als in der frelen OH-Gruppe. Viel groBeren EinfluB hat
jedoch die Zunahme der Anharmonizitit des OH-Oszillators
beim Ubergang zur H-Briickenbindung. Dem entspricht eine
Verstarkung der Fermi-Resonanz, welche die Kombinationen
der Valenzschwingung mit einer groBen Zahl anderer Gitter-
schwingungen neben vgyy hervortreten lift. Siehe die entspre-

chenden Arbelten in D. HadZi: Hydrogen Bonding, Pergamon
Press, London-New York-Paris 1959; R. S. McDowell, J. chem.
Physics 34, 1065 (1961); H, L. Frisch u. G. L. Vidale, ebenda 25,
892 [1956]; S. Bratoz u. D, Hadzi, ebenda 27, 991 [1957].

171y E. Hartert u. O. Glemser, Z. Elektrochem. 60, 746 [1956].

172y E. Hartert u, O. Glemser, Naturwissenschaften 40, 199 [1953};
O. Glemser u. E. Hartert, Z. anorg. allg, Chem. 283, 111 [1956].

173) R. E. Rundle u. M, Parasol, J. chem. Physics 20, 1487 [1952].
Die Ergebnisse wurden spater erweitert und verbessert von K.
Nakamato, M, Margoshes u. R. E, Rundle, J. Amer, chem, Soc.
77, 6480 [1955). Die Verf. beobachteten fiir den O—O-Abstand
in einer Wasserstoff-Briicke unterhalb 2,7 A einen linearen Zu-
sammenhang zwischen vgy; und diesem Abstand.

174y R. C. Lord u. R. E. Merrifield, J. chem. Physics 27, 166 [1953].

17%) G. C. Pimentel u. C. N. Sederholm, ebenda 24, 639 [1956].

176y F. Schwarzmann, Z. anorg, allg. Chem.,, im Druck.

177) Im Gegensatz zu den untersuchten festen Hydroxyden ist bei
sehr verdiinnten, in indifferenten Solventien gelésten Verb. d.
Art (C¢H;);XOH (X = Element der 1V. Hauptgruppe des Pe-
rioden-Systems) die OH-Valenzschwingung um so niedriger
frequent, je hdher die Elektronegativitdt von X ist (R. West
u. R, H. Baney, J. physic. Chem. 64, 822 (1960]). Hierbei
zeigt sich der erwartete Zusammenhang: Hohe Ladung auf
dem Acceptor-Atom fihrt iliber starke H---O-Wechselwir-
kung zu kurzem Abstand und groBer Frequenzverschiebung.
In den kristallinen Hydroxyden ist einmal der Briickenbin-
dungsabstand nicht allein durch die H:--O- und O---O-
Wechselwirkung bestimmt, sondern auch durch die librigen
Gitterkrafte. Zum anderen kompensiert sich teilweise das
Feld der Ladungen auf den OH-Gruppen und den Metall-
atomen, das im Innern des Gitters auf ein H-Atom wirkt, und
die positive Ladung des H-Atoms, von der die Starke der H:-- O-
Wechselwirkung entscheidend abhangt, geht mit steigender ne-
gativer Ladung auf den OH-Gruppen etwas zuriick. Dadurch
kénnen die Ladungen auf O und Metall in kristallinen Hydro-
xyden nicht entscheidend iiber die H - - - O-Wechselwirkung bzw.
die Frequenz voy zum Ausdruck kommen.
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Abb. 11, Zusammenhang zwischen Wellenzahl der OH-Valenz-
schwingung und O---O-Abstand in der Wasserstoffbriicke?™)

Wie stellt man sich die Wasserstoffbriickenbindung vor?
Nach Hofacker'?8) stammt der Hauptteil der Briicken-
bindungsenergie von der Wechselwirkung der O;-H-
Gruppe, vor allem der positiven Restladung auf dem H-
Atom, mit Oy;. So ist es verstandlich, daB fiir wenig durch
Gittereinfliisse gestorte, ungefdhr lineare Wasserstoff-
briicken der Art OH.--OH die Verschiebung woy iiber-
wiegend durch die Ladungen auf den OH-Gruppen - die
dann weiter die Restladungen auf den O- und H-Atomen,
sowie den Hybridcharakter der einsamen Elektronenpaare
festlegen — bestimmt ist.

Hangt auch der O,---Op-Abstand allein von den La-
dungen auf den OH-Gruppen ab, dann kann man eine
stetige Beziehung zwischen dem Abstand O---O und vopu
finden.

Aus dem Verlauf der Kurve lassen sich verschiedene Fol-
gerungen ableiten. Wenn Wasserstoff-Briickenbindung auf-
tritt (groBter bisher beobachteter O--O-Abstand einer Was-
serstofi-Briicke ist 3,35 A, gefunden in KOH bei Raum-
temperatur), verkiirzt sich die Wellenzahl der OH-Valenz-
schwingung (in KOH bei Raumtemperatur 3600 cm-1) mit
abnehmendem O---O-Abstand der Wasserstoff-Briicke. Der
kiirzeste O---O-Abstand in einer solchen Briicke wird zu
2,4 bis 2,5 A extrapoliert1?®). In Natriumhydrogendiace-
tat1s0) wurde der kiirzeste O---O-Abstand zu 2,41 A ge-
funden.

Von besonderem Vorteil ist, daB aus der Lage der Valenz-
bande O -O-Abstinde in Wasserstoff-Briicken unter etwa
3,3 A entnommen werden kdnnen, ohne daB man die Struk-
tur der Verbindung zu kennen braucht181),

1778) Jn Abb. 11 sind Hydroxyde mit OH---OH- und solche mit
: OH - --O-Briicken getrennt aufgefiihrt. (Leere Kreise OH---OH-
Briicken, Kurve I; volle Kreise OH---O-Briicken, Kurve II).
Dies erscheint zweckmédBig, da man bei OH:--OH-Briicken
einen eindeutigeren Zusammenhang zwischen voy und dem
O-+-0-Abstand in der Wasserstoffbriicke findet als bei OH - 0O-
Briicken. Vgl.178), wo auch eine Erklarung fiir das Herausfallen
von ¢-Zn(OH), aus der Kurve gegeben wird.

L. Hofacker u. O. Glemser, Naturwissenschaften 42, 369 [1955];
L. Hofacker, Z. Elektrochem. 67, 1048 [1957]); L. Hofacker, in
D. HadZi: Hydrogen Bonding, Pergamon Press, London-New
York-Paris 1957, S. 375. L. Hofacker, Z, Naturforsch. i3a, 1044
[1958].

Damit soll nur die mogliche GréBenordnung der O--- O-Ab-
stinde von Wasserstoff-Bricken in Hydroxyden abgeschatzt

178)

119)

werden.

180) Sjehe bei R. Blinc, D. Had$i u. A. Novak, Z. Elektrochem, 64,
567 [1960].

181y N, Albert u. R, M. Badger, }J. chem. Physics 29, 1193 [1958],

zweifeln die Beziehung zwischen vgy; und OH -+ O-Abstand fiir

sehr kurze OH --- O-Briicken an. Ebenso wird diese kritisch be-
leuchtet von W. Fuller, J. physic. Chem. 63, 1705 [1959], und
von R. Blinc, D. Hadfi u. A. Novak, Z. Elektrochem. 64, 567
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Aus den O.--O-Abstinden und den durch Neutronen-
beugung bestimmten Wasserstoff-Lagen einiger Verbin-
dungen laft sich weiterhin eine Kurve aufstellen, die zur
Ermittlung von O—H-Abstianden aus den O---O-Abstdnden
dienen kann, wenn die Wasserstoff-Briicken linear sind1%).
Auch theoretisch ist von verschiedenen Autoren eine Be-
ziehung zwischen der O—H-Bindungslange und dem O---O-
Abstand abgeleitet worden18?),

Bernal und Megaw!®®) fiihrten fir die Wasserstoff-Briicken-
bindung zwischen OH-Gruppen die Bezeichnung , Hydroxyl-
Bindung“ ein. Da die Wasserstoff-Briicken OH - - - OH, wie man
heute weiB, nicht prinzipiell von denen der Art O—H - - - O ver-
schieden sind, eriibrigt sich diese Begriffsbildung1®4).

Neben den genannten Hydroxyden gibt es auch Hydro-
xyde ohne Wasserstoff-Briickenbindung, z. B. LiOH, NaOH,
La(OH),, Nd(OH), Ca(OH),, Mg(OH), und vermutlich
auch Ni(OH), und Cd(OH),, die im CdJ,-Typ auftreten.

Oft macht sich der EinfluB der Wasserstoffbriickenbin-
dung in charakteristischer Weise bemerkbar. So sind im

-Gitter des ZnO (Wurtzit-Typ) ZnO,-Tetraeder, im Gitter

des e-Zn(OH),Zn (OH),-Tetraeder vorhanden. Beide Struk-
turen zeigen nahezu den gleichen Zn—-O-Abstand von =
1.95 A. Im dreidimensionalen Netzwerk der Zn(OH),-Te-
traeder des e-Zn(OH), ist aber in Richtung der c-Achse
eine zick-zackformige Anordnung der Tetraeder als Folge
der auftretenden Wasserstoffbriickenbindung zu beobach-
ten (Abb. 12).

~

OH Zn

Abb. 12, Struktur von ¢e—~Zn(OH),

Die Deformationsfrequenz 8oy hangt nun nicht nur wie
oben beschrieben, von der Starke der Wasserstoff-Briicken-
bindung ab, sondern auch von der Grofie des kovalenten
Anteils bei der Bindung der O—H-Gruppe an das Atom X
der Gruppe X-OHU1), 3oy ist um so hdher frequent, je
fester die Wasserstoff Briickenbindung einerseits und je

[1960]. Letztere lehnen die Beniitzung der Kurve zur Ermitt-
lung des OH --- O-Abstandes aus den Frequenzverschiebungen
und umgekehrt ab, Thre Untersuchungen stiitzen sich auf zahl-
reiche Substanzen mit OH -+ + O-Briicken £ 2,7 A, Wie schon be-
merkt, darf man in komplizierteren Fillen keinen einfachen Zu-
sammenhang zwischen Frequenzverschiebung und Abstand
mehr erwarten, So verwundert es nicht, daB bei Wasserstoft-
Briicken zwischen oder in Molekiilen sowie im Falle extrem
kurzer Abstidnde Effekte eine Rolle spielen, die man charak-
terisieren kann durch den EinfluB der Ladung auf dem Acceptor-
atom Oyf, den Hybridcharakter der einsamen Elektronenpaare
auf Ogy und deren Ionisierungsenergie, Resonanz bei cyclischen
Briickensystemen und Verlauf des zwischenmolekularen Ab-
stoBungspotentials.

H, Feilchenfeld, J. physic. Chem, 62, 117 [1958]; H. K. Welsh,
J. chem. Physics 26, 710 [1957); E. R. Lippincott u. R. Schroeder,
ebenda 23, 1099 [1955]. In dlesem Zusammenhang ist die Kritik
der Beziehung zwischen vy und OH --- O-Abstand zu beach-
ten81), Die Werte fiir die OH-Abstédnde sind als Anhaltspunkte
zu betrachten.

J. D. Bernal H. u. D. Megaw, Proc. Roy. Soc. [London] Ser. A.
151, 384 [1935]).

Vgl. die Diskussionsbemerkung von M. Ubbelohde bei J. D.
Bernal, J. Chim, physique Physico-Chim. biol. 50, C 12 [1953).

luz)

ADB)

lsl)
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starker die Richtungsabhingigkeit der X—OH-Bindungs-
energie andererseits ist (Abb. 13). Ein Ma® fiir die Starke
der Wasserstoff-Briickenbindung gibt die Verschiebung der

sprechende Bande bei 2222 cm-1. Diese Bande wird wahr-
scheinlich durch eine Kombinationsschwingung von 8yoy
mit einer gehinderten Rotation des H,O hervorgerufen19?),

Jypm— Ist Wasser im Gitter als Kristallwasser
10025 ? 4 5 55 ? ? ff ? 10 l.l 112 1131:11? eingebaut, treten im Prinzip dieselben
Mdoglichkeiten auf, wie sie bei der OH-
%5 80 =~ Gruppe beschrieben wurden. Auch hier
o ™~
20 N\ N TN . ergibt die Wechselwirkung mit dem Git-
= /\/ V ter, z.B. durch Wasserstoff-Briickenbin-
5 40 : dung, eine Verschiebung der Frequénzen
S 2 \/ zonao”" der Grundschwingungen. Dies tritt in vou
"t)u verstdndlicherweise stirker hervor als in

4000 3500 3000 2500 2000 1900 1800 1700 1600 1500 1400 1300 1200 1100 1000 900 800 700

[A%61. 3]

vou-Frequenz, ein Mab fiir die Starke der X—-OH-Bindung
der X-OH-Abstand bzw. rg)OH%). Es war moglich, fiir
die hier augenscheinliche Beziehung zwischen vpg, 3o und
rx)OH naherungsweise die folgende lineare Funktion auf-
zustellen 186,171} ;

r(K)OH = 8,9-104(4720— 8§ —0,7 v), vund § in cm~1; r(K)OH in A

Tabelle 7 enthilt einige réntgenographisch ermittelte und aus
IR-Messungen entnommenz r(g)OH-Werte. Sind bei Hydroxyden
die vou- und 8oH-Schwingungen einer IR-Bande eindeutig zuzu-
ordnen, dann hat man in giinstigen Fillen neben O--O-Abstinden
in Wasserstoff-Briicken aueh Hinweise fiir X—OH-Abstinde187).

r(k)OH [A] r(K)OH {A]
Hydroxyd Rontgenogr. | [ R-spektr. Hydroxyd Rontgenogr. l IR-spektr.
L
T |
B(CH), 1,15 1,12 +-FeOOH 1,35 ©1,33
e-Zn(OH), 1,22 1,21 | «-AlOOH 1,45 \ 1,47
1,27 o222 | 1,55 1,67
+-Al(OH), 1,16 ‘ 1,22 «-FeOOH 1,51 1,53
1 i 1,59 1,63
Tabelle 7. Rontgenographisch und IR-spektroskopisch bestimmte
Iy OH-Werte
(K)
Kristallwasser

Das freie Wassermolekiil zeigt 3 Grundschwingungen,
und zwar je eine symmetrische (v, bei 3651,7 cm-1) und
antisymmetrische (v; bei 3755,8 cm-!) Valenzschwingung
sowie eine Deformationsschwingung v, (oder 3) bei 1595,0
cm-1, Geht man zu fliissigem Wasser iiber, dann tritt eine
zwischenmolekulare Wechselwirkung der Wassermolekiile
durch Wasserstoff-Briickenbindung auf. Man beobachtet
nur noch eine8®) breite, infolge der Wasserstoff-Briicken-
bindung nach lingeren Wellen verschobene Valenzbande
vass Dei 3428 cm-1, wahrend (durch dieselbe Ursache be-
wirkt) die Deformatjonsbande nach kiirzeren Wellen ver-
schoben bei 1637 cm-1 erscheint1®®). Im Eis liegt die letz-
tere Bande bei 1644 cm-1, die Valenzbande bei 3256 ¢cm-1.
Im fliissigen Wasser findet man eine weitere, gegeniiber den
anderen schwichere Bande bei 2110 ¢cm-1, beim Eis die ent-

1888) Tn Abb. 13 werden eine vop-Bande und zwei SoH- Banden
beobachtet. Bei hoher Auflosung miiBten infolgedessen auch
zwei vopg-Banden erscheinen.

Addiert man zu r(K)OH den Ionenradius von X, dann erhilt
man den Abstand X-OH.

Nach P. Tarte (Spectrochim. Acta 73, 107 [1958]) ist die Be-
ziehung zwischen voy, 8oy und r(K)OH nicht so einfach, wie
in der linearen Funktion angegeben. Der Autor arbeitete mit
basischen Kupfer-Salzen, von denen bekannt ist, daB verschie-
dene Strukturen nicht mit geniigender Sicherheit bestimmt, d.h,
die fiir die obige Gleichung maBgebenden Abstdnde nicht genau
genug sind (Privatmitteilung von Dr. G. Gattow, Gottingen).
Sind mehrere X—OH-Abstdnde in der Elementarzelle vorhanden,
dann sind weitere SoH-Frequenzen moglich.

Deutung dieses Effekts bei E. Greinacher, W. Liittke u. R. Mecke,
Z. Elektrochem. 59, 23 [1955].

MeBwerte entnommen aus E. Greinacher,
Mecke 188),

185)

lau)

187)
IGB)

188) W. Littke u. R.
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Abb. 13. IR-Spektrum von £—Zn(OH),; Einbettmittel KBr1%®%)

duomn 1°1:192), Beispielsweise finden wir beim
LiOH-H,0 und WO,-H,0 eine breite vyon-
Bande mit einem Maximum der Absorp-
tion bei etwa 3000 bzw. 3200 cm-! und
eine nur wenig verschobene 8goy-Bande bei 1586 bzw.
1629 cm-1.

Die erwidhnte schwache Kombinationsbande, im fliissigen
Wasser bei 2110 cm-1, wird in Hydraten umso mehr nach
hoheren Frequenzen verschoben, je fester die Wasserstoff-
Briicken am H,O-Molekiil und je fester die O-Atome des
H,O an andere Gitterpartner, z. B. Metalle, gebunden sind.

~—ocm'!

Es wurde nun gefunden, daB die Deformationsbande des
Wassers dyog umso breiter ist, je starker unsymmetrisch
das H,0-Molekiil durch Wasserstoff-Briicken verzerrt
ist1%3), Der Nachweis von Kristallwasser ist daher nur dann
eindeutig, wenn 8goy scharf ist; ist 8yoy breit, kann die
Bande sowohl von Kristallwasser als auch von beweglichem
Wasser (adsorptiv oder kapillar enthaitenem Wasser) her-
rithren.

Beispiel: In Abbildung 14 finden wir das IR-Spektrum von
Molybdanphosphat, dessen Formel nach der Strukturbestimmung
mit Roéntgenstrahlen Mo(OH);PO, sein solltel®). Die scharfe

Bande bei 1620 ¢m1 ist der SHOH-Schwingung von Kristallwasser
zuzuordnen, die angegebene Formel muB also revidiert werdenl%),

5 8 8

% Durch/issigkeir

S

] ! 1 1

4000 00 2000 1800 00
-1
Bem™
Abb. 14. IR-Spektrum von MoO,(PO;OH)-H,0; Einbettmittel

Nujol (ausgezogene Kurve) bzw. Fluorcarbon-Ol. Die Bande von
Nujol ist mit X gekennzeichnet

180y J. Lecomte, J. Chim. physique Physico-Chim. biol. 50, C 54
[1953].

Bezeichnung YHOH = You de8 H,0 zur Unterscheidung von
vou der OH-Gruppen, vgl. L. H. jones, J. chem. Physics 22,
217 [1954].

G. Sartori, Cl. Furlani u. A. Damiani (]. inorg. nucl, Chem, 8,
119 [1958]) errechnen fiir H,O in Metallkomplexen eine Ver-
schiebung von vop 300 bis 400 cm~1 nach niederen, eine Verschie-
bung von 8ypy um einige 10 cm~! nach hoheren Frequenzen.
E. Hartert, Naturwissenschaften 43, 275 [1956]. Eine Verzerrung
ist z.B. dann gegeben, wenn die Abstinde nach den beiden
ndchsten O-Atomen, die fiir die H-Briicken mit dem H,0-Mole-
kiil in Frage kommen, voneinander verschieden sind.

P. Kierkegaard, Acta chem, scand. 72, 1701 [1958].

Ein weiterer Beweis fiir Kristallwasser im QGitter dieser Verbin-
dung wurde von O. Glemser, H. K. Hofmeister u. E. Schwarz-
mann (Z. anorg. allg. Chem., im Druck) durch Messung der Pro-
tonenresonanz erbracht.

181)

192)

188)

194)
195)
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Fiir Salzhydrate ist eine einfache Beziehung zwischen dem
H,0-X-Abstand (X = Halogen, O u.a.) und der Verschie-
bung der vou-Valenzschwingung des Wassermolekiils we-
nig wahrscheinlich1%8.197),

H,O0t-Gruppen

H,O+ ist mit NH, isoelektronisch und wie dieses pyra-
midal (Symmetrie C;,) gebaut. Bei [H,OJ*[NOZ]™ %)
wurden die IR-Banden wie folgt zugeordnet: Die starken
Absorptionen bei 2650 und 3380 cm-! sind v;- und v;-Ban-
den, die breite Bande bei 1134 cm-! riihrt von der v,-Fre-
quenz her, die starke Bande bei 1670 cm-1 von der v,-
Schwingung ). Neuerdings wurde festgestellt2°°), daB das
sogenannte Selensiure-monohydrat H,SeO,-H,0 sowohl
im festen Zustand als auch in der Schmelze als Hydronium-
hydrogenselenat [H,0]*[HSeO,]” vorliegt. Dain der festen
Verbindung der Wasserstoff der HSeO_-Gruppe am Sauer-
stoff sitzt, kann man diese Verbindung auch als Hydroni-
umhydroxyd bezeichnen.

p) Kernmagnetische Resonanz (Protonen-
resonanz)?2)

Die Messung der Protonenresonanz 1Bt bei Aquoxyden,
die als feste Stoffe sowohl OH-Gruppen, Kristallwasser und
H,O+-lonen im Gitter als auch bewegliches Wasser ent-
halten konnen, verschiedene Absorptionskurven erwarten.

Betrachten wir Protonen ohne Wechselwirkung mitein-
ander. Diese wiirden (gleicher Bindungszustand vorausge-
setzt) bei der Messung eine einzige sehr scharfe Linie geben.
Wenn aber, wie z.B. im Kristaligitter eines Hydroxyds,
Protonen nahe beieinander sitzen, dann tritt eine Wechsel-
wirkung zwischen ihnen auf, da jedes Proton als magneti-
scher Dipol am Ort der anderen Protonen ein magnetisches
Feld zusatzlich zum angelegten duBeren Feld erzeugt. Die-
ses zusitzliche Feld, das die Wechselwirkung vermittelt, ist
umgekehrt proportional zur dritten Potenz des Protonen-
Protonen-Abstandes. Als Folge tritt eine verbreiterte Ab-
sorptionskurve auf. Es ist nun moglich, daB durch Rotation
oder Translation der die Protonen enthaltenden Gruppen
Richtung und GroBe des Stirfeldes am Ort eines Kerns hin-
reichend rasch geandert werden, so daB der Kern im zeit-
lichen Mittel nur einem stark geglatteten Storfeld ausgesetzt
ist. Diesen Fall finden wir beispielsweise beim fliissigen
Wasser oder beweglichen Wasser in einem Kristallgitter;
es resultiert wieder eine schmalere Absorptionslinie (Ab-
bildung 15).

Wie verhalt sich das Kristallwasser im Gitter eines Oxyd-
hydrats? Wegen der magnetischen Dipol-Dipol-Wechsel-
wirkung muB eine verbreiterte Linie erscheinen. Wir miis-
sen aber noch dazu beriicksichtigen, da die Wechselwir-
kung zwischen den Protonen ein und desselben H,0-Mole-
kiils wegen des relativ geringen H—H-Abstandes viel groBer
ist als die Wechselwirkung zwischen den Protonen ver-
schiedener H,0-Molekiile. Fiir solche Stoffe mit Paaren von
Wasserstoff-Kernen (Zwei-Spin-System) tritt nach Pake?0?),
der das Problem theoretisch bearbeitet hat, eine Kurve mit

188) O. Glemser u. E. Harterf, Naturwissenschaften 42, 534 [1955].
Vgl. auch E. Buchwald, Diplomarbeit, Univ. Géttingen 1961,
¥7) Der fir Hydroxyde gefundene Zusammenhang zwischen dem
OH -+ O-Abstand und vy gilt nicht fiir Salzhydrate, J. Fujita,

K. Nakamato u. M., Kobayashi, J. Amer. chem. Soc. 78, 3963
[1956].

¥8) D, E. Bethell u. N. Sheppard, J. chem. Physics 27, 1421 [1953].

199) Weitere Zuordnungen von 1R-Banden der H,O+-Gruppe: M,
Falk u. P. A. Giguere, Canad. J. Chem. 35, 1195 [1957]; C. C.
Ferriso u. D. F. Hornig, J. chem. Physics 23, 1464 [1955].

200) R. Paetzold u. H. Amoulong, Z. Elektrochem, 65, 708 [1961].

201y E. R. Andrew: Nuclear Magnetic Resonance, Cambridge 1958;
K. H. Hauser, Angew. Chem. 68, 729 [1956].

203) G. E. Pake, ). chem. Physics 76, 327 [1948].

8oo

zwei Maxima auf (Abbildung 15). Es 148t sich weiter zeigen,
daB eine dreieckige Konfiguration von Protonen in einem
Feststoff — z. B. HyO*+-Ionen — Absorptionskurven mit drei
Maxima ergibt (Abbildung 15)203), Bei Rotation oder

2 T
%—) o /\
/-/[Gauss] H[Gauss]
3 2
\T’ H0 N H0
/\ _~ Hlbouss] T
|l T . \/I 1
\/ HfGauss]
OH und H:0
I
o
x HfGauss]
F T T T T 1 T T 1
HfGauss]
g + S +
5 H0 > 0
’ /\ H[Gauss] x
V \/ HfGouss]
‘Abb. 15, Kernmagnetische Protonenresonanzspektren von OH-

QGruppen, Kristallwasser, OH-Gruppen + Kristaliwasser und H,0+*-
QGruppen fester Aquoxyde

Die Kurven auf der linken Seite der Abbildung stellen die erste Ab-
leitung der Resonanzkurve dar. Diese wird stets gemessen

Translationen von H,0-Molekiilen oder H,O*+-lonen im
Kristallgitter nimmt aus dem oben angefiihrten Grund die
Breite der Absorptionslinie stark ab 204),

Bei festen Stoffen mit ihren im Vergleich zu Fliissigkeiten
sehr breiten Absorptionslinien — beispielsweise kann die
Halbwertsbreite der Linie eines festen Stoffs 1000 mal gro-
Ber sein als das gesamte Linienspektrum einer Fliissigkeit —
miissen die Spektren anders interpretiert werden als bei
Fliissigkeiten. Bei diesen kommt es hauptsdchlich?%) auf
die sogenannte ,,chemische Verschiebung®, also die
charakteristischen Lagen der Resonanzlinien etwa von
Protonen funktioneller Gruppen, an. Hingegen sind bei
festen Stoffen wesentliche Ergebnisse aus der Form der
Absorptionslinie und dem sogenannten zweiten Mo-
ment (vgl. unten) zu gewinnen, da die bei Fliissigkeiten
festgestellten Effekte (Linienverschiebung) nicht zur Gel-
tung kommen.

Paramagnetische Atome konnen ebenfalls eine Verbrei-
terung der Absorptionskurve hervorrufen. Ihre st¥rende
Wirkung bewegt sich, wie Kroon kiirzlich zeigte2%), etwa
in der GréBenordnung der Verbreiterung durch Kern-
Dipol-Dipol-Wechseiwirkung. Bei Feststoffen macht sich
der EinfluB paramagnetischer Atome durch eine Asymme-
trie der Absorptionslinie bemerkbar 29). Auf diesem Gebiet
sind weitere Erfahrungen notwendig, um das Verhalten
paramagnetischer Atome in Feststoffen bei der Messung
der Protonenresonanz noch besser kennenzulernen.

203) E. R. Andrew u, R. Bersohn, ebenda 78, 159 [1950].

204y H. S, Gutowsky u. G, E. Pake, ebenda 78, 162 [1950].

208) Wir wollen hier von der Feinstruktur der Linien durch Multi-
plettwechselwirkung absehen.

208) D, J. Kroon, Philips Research Reports 75, 501 [1960].
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Aus der Absorptionskurve der Protonenresonanz von
Aquoxyden ist aber nicht nur die Bindung des Wassers ab-
zuleiten, sondern es sind auch Aussagen iiber H—H-Ab-
stande maglich. An Einkristallen von Hydraten berechnete
Pake??) den H—H-Abstand aus dem beobachteten Ab-
stand der beiden Maxima. Fiir Absorptionskurven mit ver-
waschenen Maxima, z.B. von pulverformigen Hydraten,
aus denen der Dublettabstand nicht mehr mit Sicherheit
zu entnehmen ist, wird die Breite der Absorptionskurve zur
Bestimmung des H—H-Abstandes herangezogen. Van
Vieck?0?) zeigte namlich, daBl das Mittel des Quadrats der
Breite der Absorptionskurve, das sogenannte ,,Zweite Mo-
ment“, zur Summe der Reziproken der sechsten Potenzen
der Protonenabstdnde im Kristall in Beziehung steht. Aus
dem durch die Messung bestimmten zweiten Moment kann
man also H—H-Abstinde und natiirlich auch umgekehrt
aus gegebenen H—H-Abstinden das zweite Moment be-
rechnen208), Auf diese Weise ist aus Protonenresonanzmes-
sungen beim Ein- und Zwei-Spin-Problem die Lage von
Wasserstoff-Atomen festzustellen, wenn die der iibrigen
Atome aus der Rdntgenanalyse bekannt ist. Im letzten
Kapitel wird iiber die Lage der Wasserstoff-Atome in einem
anderen Zusammenhang berichtet werden.

In Fillen unklarer Absorptionskurven kann mit der van
Vleckschen Beziehung auch der Verbindungstyp von Aquo-
xyden festgestellt werden. So werden, wie neueste Unter-
suchungen ergaben, die Struktur und Dimensionen von
Kristallwassermolekiilen in anorganischen Verbindungen
sehr wenig oder nicht durch die Umgebung beeinfluBt209),
Das heiBt aber, da die H—H-Abstdnde dieser H,0-Mole-
kiile nur wenig um einen Mit-
telwert schwanken konnen,
der zu 1,595 A bestimmt wur-
de. Ganz anders ausgedriickt:

[A61.76]

T der Wert des zweiten Mo-
> ments von etwa 22 Gauss? 219),
T der diesem Abstand ent-
spricht, mufl kennzeichnend
M Ly fiir Hydrate sein.
B0 5 5 1w0/715

Im folgenden mogen einige
wesentliche Fortschritte bei
Aquoxyden veranschaulichen,
welche Hilfe dabei die Mes-
sung der Protonenresonanz
geleistet hat. In der Abbil-
dung 16ist die erste Ableitung
der i;!Absorptionskurve von
Bohmit gezeichnet, in der sich
eine schmale (im wesent-
lichen durch bewegliches Wasser verursacht) und eine
breite Linie (hauptsachlich durch OH-Gruppen verursacht)
itberlagern?). Das Absorptionsspektrum zeigt, daB der,
bei dem untersuchten Hydroxyd y-AIOOH durch chemische
Analyse ermittelte, iiber der Zusammensetzung AIOOH lie-
gende Wassergehalt von beweglichem Wasser her-

—> H [_G‘auss ]

Abb. 16. Kernmagnetisches
Protonenresonanzspektrum
von wasserhaltigem Bohmit

207y J. H. van Vleck, Physic. Rev. 74, 1168 [1948].

208) Wegen der thermischen Schwingungen muB ein Korrekturfaktor
beriicksichtigt werden. Lit. bei S§. Maricic u. J. A. S. Smith,
J. chem. Soc. [London] 7958, 886,

J. W. McGrath u. A. A. Silvidi, J. chem. Physics 34, 322 [1961].
Das Kristallwassermolekiil soll in festen Stoffen so orientiert
sein, dafl Wasserstoff-Briickenbindungen zwischen dem O des
H,0 und dem néchsten elektronegativen Element gebildet
werden.

Wenn nur die Wechselwirkung zwischen den Protonen innerhalb
eines starren Wassermolekiils beriicksichtigt wird, betrigt der
Wert 21,7 Gauss? fiir 1,595 A. Sind &hnliche H—H-Abstinde bel
anderen Typen von Aquoxyden moglich, dann muf} das I R-Spek-
trum zur Entscheidung herangezogen werden.

211y O, Glemser, Nature [London] 783, 943 [1959].

209)

210)
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rithrt212), Die Intensitdt der zweifach integrierten schmalen
Komponente 148t sich messen und mit der Intensitit der
zweifach integrierten Hauptkomponente vergleichen. Die
Flachen unter den Absorptionskurven sind ein angeniher-
tes Maf fiir die Zahl der absorbierenden Protonen. Da die
schmale Komponente von beweglichem Wasser herriihrt, er-
gibt sich ein relatives MaB fiir die Zahl von Protonen im be-
weglichen Wasser und damit eine Moglichkeit, den Wasser-
gehalt dieser und dhnlicher Stoffe quantitativ zu bestim-
men21%.213) Obwohl seit einiger Zeit bekannt, ist diese Me-
thode noch recht wenig beniitzt worden.

In Abbildung 17 finden wir weiter die erste Ableitung der
Absorptionskurve fiir Gips, CaS0,-2H,0, und darunter die

;’W}

75
1 [0 e U 1 1
75 0 5 0 5 10
—> H/[Gauss]
CaS0,-2H0(290°K)
Abb, 17, §
Kernmagnetisches & v
Protonenresonanz-
spektrum von T
CaS0,2H,0
und WO,-2H,0 1 1 L . W L —
e 5 1w 5 N w0/
—>» H[Gauss]
WO, 2H0(77°K) EBTT

entsprechende Kurve von WO,2H,02!). Beide Verbin-
dungen zeigen eine Kurvenform, die fiir das Auftreten von
Kristallwasser charakteristisch ist. W0O,-2H,0 hat dem-
nach Kristallwasser im Gitter, ist also ein echtes Oxyd-
hydrat. In gleicher Weise wie fiir WO,-2H,0 konnte fiir
WO0,-H,0, M00;-2H,0, M0O4-H,0 und V,0,-H,0%) der
Oxydhydrat-Typ bewiesen werden; fiir MoO,;-H,0 und
Mo00,-2H,0 wurden damit die Messungen von Maricic und
Smith21%) bestitigt. Im festen Zustand gibt es also keine
Verbindungen der Formel H,WO,, H,M0oO,, HVO; und
auch nicht H,wO0,-H,0 oder HyM0O,-H,0, sondern nur
die entsprechenden Oxydhydrate.

Dieses Ergebnis ist nicht iiberraschend, wenn wir die
Bildung der Oxydhydrate aus waBriger Losung in Betracht
ziehen. Bei Vanadin, Molybdadn und Wolfram sind vor der
Fallung des Oxydhydrats Isopolyanionen in Losung, die
bei sinkendem py durch Kondensation von OH-Gruppen
unter H,O-Austritt zu hoher kondensierten lonen aggre-
gieren. Es wire iiberraschend, wenn als Endprodukt dieses
Prozesses plotzlich eine Verbindung auftreten wiirde, die
weit mehr OH-Gruppen pro Metallatom enthielte als vorher.

Die Existenz von Oxydhydraten ist von grundsétzlicher
Bedeutung fiir die Systematik von Verbindungen der Sy-
steme Oxyd—Wasser und deren Nomenklatur. Da Oxyd-
hydrate, also Hydrate von Oxyden, nun experimentell
nachgewiesen sind, darf die Bezeichnung Oxydhydrate nur
noch fiir diese Verbindungen verwendet werden und nicht

212) Der Beweis hierfiir wird erst durch Messung des Kernresonanz-
spektrums bel hinreichend tiefen Temperaturen erbracht: die
scharfe Linie muB praktisch verschwinden.

Neuere Untersuchungen von E, Schwarzmann (unveroffentlicht)
konnten diese Tatsache bestdtigen.

E. Schwarzmann u. O. Glemser, Angew. Chem. 73, 33 [1961]; Z.
anorg. allg. Chem., im Druck.

Bei V,0,-H,O0 sind bei 290 °C die H,0O-Molekiile beweglich (214)),
S. Maricic u, J. A. 8. Smith, J, chem, Soc. [London) 7958, 886;
Acta crystallogr. [Copenhagen] 70, 853 [1957]; Acta chem.
scand. 70, 1362 [1956]. '
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fiir andere; z.B. ist die Bezeichnung ,,Aluminiumoxydhy-
drat“oder, Tonerdehydrat* fiir Aluminiumhydroxyd falsch.

v) Nachweis der Art der Bindung des Wassers

In den vorhergehenden Abschnitten o) und ) wurden die
IR-Schwingungen sowie die charakteristische Form der
Absorptionslinie des Protonenresonanzspektrums bei An-
wesenheit von OH-Gruppen, Kristallwasser, H,Ot-Grup-
pen und beweglichem Wasser abgehandelt. Damit sind wir
in der Lage, in einer unbekannten Substanz den vorliegen-
den Typ (Hydroxyd, Oxydhydrat oder Hydronium-Ver-
bindung) zu erkennen. Die aus wafirigem Milieu gewonne-
nen kiinstlichen Aquoxyde enthalten mehr oder weniger
bewegliches Wasser, dessen IR-Banden die Zuordnung der
anderen Banden erschweren kdnnen.,

Uver die IR-Priparationstechnik informiert die Literatur?!7).
Aquoxyde sind oft sehr empfindlich. Man sollte sich daher dureh
einen Probeversuch davon iiberzeugen, ob die Substanz sich nicht
schon beim Zerkleinern durch Reiben im Morser?1®) oder beim Her-
stellen von KBr-Pastillen®!?) verandert. Auflerdem ist der Wasser-
gehalt des KBr zu beriicksichtigen?2?).

Die Zuordnung der in Frage kommenden Banden wird er-
feichtert, wenn Wasserstoff durch Deuterium ersetzt
wird?21). Die Banden werden dann im allgemeinen um den
Faktor 1,3 bis 1,37222) nach ldngeren Wellen verschoben 223),

Sind bei stdchiametrisch zusammengesetzten kristalli-
sierten Verbindungen nur die vog-Banden bzw. vog-Kom-
binationsbanden zu finden, dann liegen OH-Gruppen im
Gitter- vor. OH-Gruppen neben. beweglichem Wasser sind
feicht zu unterscheiden, wenn neben einer sehr starken OH-
Bande schwache Banden des Wassers erscheinen oder die
OH-Valenzbanden beider eine verschiedene Lage haben.
Eine Unterscheidung beider ist in schwierigen Fillen dann
sicher, wenn 3pg-Banden festgestellt werden kdnnen?224),
In Zweifelsfallen und zur Kontrolle wird die Messung der
Protonenresonanz et ipfohlen, auch dann, wenn unterschied-
liche Brechungsindices von Substanz und Einbettmittel im
kiirzerwelligen IR eine starke Streustrahlung hervorrufen.

Uber den Nachweis von Oxydhydraten und H,O-Grup-
pen kann alles notwendige aus den Abschnitten «) und B)
entnommen werden,

Besondere Komplikationen werden im IR-Spektrum ven Sub-
stanzen mit groBer Oberfliche beobachtet. Eingehende Untersu-

chungen beschiftigen sich mit dem EinfluB von Adsorbentien auf
die IR-Banden der OH-Gruppen von Kieselgel?25:228) Dije an der

217y Vgl. z. B, W. Brigel: Einfiihrung in die Ultrarotspektroskopie,
2. Aufl,, Verlag Steinkopff, Darmstadt 1957.

218) Z B. kann y-FeOOH durch Reiben im Mdrser in a-Fe,0, ver-
wandelt werden,

219) WO,2 H,O geht beim Herstellen der KBr-Pastille in WO, H,0
iiber,

220) Als Einbettmittel konnen Nujol(Paraffindl) oder Fluorcarbondl
(Farbwerke Hoechst AG) dienen.

221y Geht der Austausch mit D,O sehr langsam oder gar nicht von-
statten, dann mufB bei der Synthese des Aquoxyds von vorn-
herein mit deuterium-haltigen statt wasserstoffhaltigen Sub-
stanzen gearbeitet werden.

|

=1,37; w und u’ sind die reduzierten Massen:
1 1 1
—=-—% - -, —=—+ —
w mg myg w MmO mp
223y Abweichungen von der Theorie, Anharmonizitdt, Einfliisse
durch Wasserstoff-Briickenbindung und Kopplung der Schwin-
gungen siehe Chr. Cabannes-Otf, Ann. Chimie XIII 5, 905 [1960].
224y H. Scholze, Naturwissenschaften 47, 226 [1960], beniitzt zum
Nachweis von H,0-Molekiilen und OH-Gruppen in Gldsern und
Mineralien die Kombinationsfrequenzen voyy und 8yog (voy
von H,0) und 8,y z.B. von SiOH-Gruppen. Es mufi voraus-
gesetzt werden, dal voy (von den SiOH-Gruppen) eine andere
Lage hat als voy (von H,0). Im Falle starker Wasserstoff-
Briickenbindungen wird die Kombinationsbande undeutlich.
Wenn keine Besonderheiten vorliegen, sind zur Unterscheidung
von H,0 und OH-Gruppen die Grundschwlngungen vorzuziehen.
228y R. §. McDonald, J. Amer. chem. Soc. 79, 850 [1957]; J. physic.
Chem. 62, 1168 [1958].
228) G. J. C. Frohnsdorff u. G. L. Kington, Proc. Roy. Soc. [London],
Ser, A 247, 469 [1958]; Trans. Faraday Soc. 55, 1173 [1959].

22) yoH/voD = |/ 2
"
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Oberfliche von Kieselgel sitzenden OH-Gruppen sind wegen ihrer
Higenschaft, Wasserstoff-Briicken zu bilden, zu charakteristischen
Adsorptionen mit den verschiedensten Verbindungen betihigt,
wobei eine Erniedrigung der vou-Frequenz eintritt. Schon bei der
Adsorption von O, und N,, noch mehr bei der Adsorption anderer
Molekiile verdndern sich Lage und Intensitit der von-Frequenz.
Bei der Adsorption verschiedener Molekiile, darunter auch Wasser,
tritt neben der OH-Valenzbande eine neue Bande bei niedrigen Fre-
quenzen auf, wihrend die Intensitit der ersteren abnimmt. IThre
verbleibende Intensitit ist ein Maf fir dic nach der Adsorption
noch vorhandenen freien OH-Gruppen an der Oberfliche; der Fre-
quenzunterschicd der beiden Banden ist ein Ma8 fiir die Wechsel-
wirkung der OH-Gruppen der Oberfliche und den adsorbierten
Molekiilen. Bei durchgehender monomolekularer Adsorptions-
schicht verschwindet sogar die voH-Frequenz der urspriinglichen
OH-Gruppen.

Adsorbiertes Wasser kann also bei Kieselgel und diesem dhnli-
chen Substanzen bei der Interpretation von IR-Spektren erheb-
liche Schwierigkeiten machen. Auch hier ist zur Klirung der Ver-
hiltnisse die Messung der Protonenresonanz anzuraten.

b) Einige spezielle Ergebnisse

Von sehr vielen Aquoxyden sind in den letzten jahren
IR-Spektren aufgenommen worden, bei einigen wurde auch
die Protonenresonanz gemessen. Von besonderem Interesse
sind dabei die Ergebnisse bei wasserhaltigen Aluminium-
oxyden, Kieselsduren bzw. Kieselgel und Eisenhydroxy-
den, iiber die nachstehend berichtet wird.

Wasserhaltiges Aluminiumoxyd

Bekanntlich sind manche Aluminiumoxyde sehr hygro-
skopisch und geben ihr restliches Wasser erst bei hohen
Temperaturen ab. Ist dieses Wasser nur adsorbiert, wie
hiufig angenommen wird ? Nach Wicke???) sind charakteri-
stische katalytische Eigenschaften solcher Aluminium-
oxyde, z. B. fiir die Abspaltung von H,0 aus Alkoholen,
durch OH-Gruppen in der Oberfliche zu deuten. De Boer
und Houben??) machten die bemerkenswerte Annahme,
im v-Oxyd??) mit Spinellstruktur sei Wasser bis zur Grenz-
zusammensetzung 5 Al,0,-H,0 chemisch gebunden; es
lige dann ein Wasserstoffspinell Alg[Al,H,10,, vor?®). IR-
spektroskopische Messungen an verschiedenen wasserhalti-
gen Aluminiumoxyd-Formen?#?) ergaben, daB der groBte
Teil des Wassers in Form von OH-Gruppen gebunden ist,
und dafB bei der Rehydratisierung OH-Gruppen in das Git-
ter eingebaut werden?232.233), Hiufig wird bei der Entwés-
serung und anschlieBenden Bewdsserung das Gitter der
Oxydformen nicht gedndert. Messungen der Protonen-
resonanz bestitigten dieses Ergebnis?*). Ahnliche Ver-
hiltnisse sind bei den Braunsteinen anzutreffen, wo durch
Protonenresonanz®%) sowohl bei 3-MnO, wie v-MnQ,?2%)
OH-Gruppen festgestellt werden konnten.

227y E. Wicke, Angew. Chem. Ausg. A 59, 34 [1947].

228y J. H. de Boer u. G. M. M. Houben, Proc. int. Symp. React.
Solids 1952, Gothenburg 1954, Bd. I, S.:237.

229) Auch hidufig 1-Oxyd genannt,

230) DaB die Spinellform des Aluminiumoxyds nur in Gegenwart von
chemisch gebundenem Wasser (OH-Gruppen) stabil sein kénne,
ist inzwischen durch Versuche widerlegt worden. Vgl. O. Glemser
u. G. Rieck, Tercera Reunion Intern, Sobre Reactividad de los
Sélidos, Madrid abril 1956 (Seccion I, S. 361).

231y -, x-, 8= und #-Oxydform, vgl. K. Torkar, H. Egghart, H.
Krischner u, H. Worel, Mh. Chem, 92, 512 [1961]; O. Glemser u.
G. Rieck, Angew. Chem. 67, 652 [1955].

232y Q. Glemser u. G. Rieck, Angew. Chem. 68, 182 [1956]; O. Glemser
u. G. Rieck, Tercera Reunion Inter. Sobre Reactividad de ilos
Solidos, Madrid abril 1956 (Seccion 1, S. 361).

233) W, J. B. Periu. R. B. Hannan, J. physic. Chem. 64, 1526 [#860],
haben neuerdings ebenfalls OH-Gruppen in Aluminiumoxyd
mittels [R-Spektroskopie nachgewiesen. Sie vermuten drei Typen
von OH-Gruppen in diesem Oxyd.

23¢) 0. Glemser, unveroffentlicht. Auch ® Aerosil (Degussa) enthilt
OH-Gruppen, die durch kernmagnetische Protonenresonanz
nachweisbar und bestimmbar sind.

235) O, Glemser, Nature [London] 783, 943 [1959].

238y Siehe die neuen Verdffentlichungen iber Braunsteine von O.
Glemser, G. Gattow u. H, Meisiek, Z. anorg. allg. Chem, 309, 1
[1961]; G. Gattow u. O, Glemser, ebenda 309, 20, 121 [1961].
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WasserhaltigeAluminiumoxyde oder wasserhaltige Braun-
steine diirfen demnach als Hydroxyde im weiteren Sinne
betrachtet werden. Wir bezeichnen derartige Hydroxyde
als ,nichtstochiometrische Hydroxyde“, und zwar
nichtstdchiometrisch in bezug auf den Gehalt an OH-Grup-
pen.

Kieselsduren, Kieselgel

Im System SiO,—H,O gibt es einige definierte Hydroxyde
bzw. Kieselsauren. Schwarz und Hennicke?*?) gewannen aus
Na,Si,0, mit 80-proz. Schwefelsdure H,Si,0,. Schwarz?)
erhielt durch vorsichtige Hydrolyse aus SiS, neben anderen
Sauren HgSi,0,,. Durch Ausfrieren und Wiederauftauen
eines Kieselsdure-Sols isolierten Kautsky und Irnisch?3®)
blattchenférmiges H,Si,0,. Bei der Hydrolyse von SiCl,
oder Kieselsiureestern sind definierte Verbindungen nicht
zu fassen. Als Primdrprodukt bildet sich wahrscheinlich
Si(OH),, das dann durch Kondensation unter Wasseraus-
tritt iber niederkondensierte ,,Oligokieselsduren* sich zu
hoherkondensierte Verbindungen umsetzt 22%). Das Endpro-
dukt ,,Kieselgel” ist als hochkondensierte Kieselsaure auf-
zufassen241),

Bei diesen Verbindungen des Systems SiO,~H,0 lassen
sich die OH-Gruppen IR-spektroskopisch nachweisen24?),
Tritt neben den OH-Gruppen noch adsorbiertes Wasser auf
oder sind andere Molekiile adsorbiert, dann muB, wie
bereits dargelegt wurde, mit Komplikationen gerechnet
werden.

Bei Praparaten des Systems SiO,—H,O0, die bekanntlich auch
techniseh interessant sind, ist die quantitative Erfassung der OH-
Gruppen neben H,O das Ziel vieler Untersuchungen. Bislang sind
hierfiir aussehlieBlich chemische Umsetzungen verwendet worden,
z.B. die Reaktion mit B,Hg, das nur von H,0 zersefzt wird24?d),
mit (CH,),SiCl, das mit den OH-Gruppen }Si~O—Si(CH3),, mit
Hy0 aber fliichtiges (CHj)g—Si—0—Si—(CH,); gibt244), Vereste-
rung der OH-Gruppen mit Diazomethan®3?) oder mit priméren
Alkoholen?%%), Umsetzung der OH-Gruppen mit SOCl,24), Titra-
tion der OH-Gruppen mit Ca(OH),%4?) oder Titration mit Karl-
Fischer-Reagens?48), das schnell mit H,0, aber nur langsam mit
den OH-Gruppen reagiert.

Wie zu erwarten, ist bei diesen Methoden in den meisten Fillen
nur ein kleiner Teil der OH-Gruppen oder von H,O bestimmbar.
Und konnen bei diesen Verfahren Ver#nderungen der Oberfliche
und des Kondensationsgrades, d.h. Verdnderungen des Gehaltes
an OH-Gruppen, ausgeschlossen werden? Chemische Methoden
sind daher keinesfalls geeignet, qualitative oder gar quantitative
Aussagen iiber den Gehalt an OH-Gruppen und/oder Wasser zu
machen. Dies schlieBt nicht aus, daB die eine oder andere chemische
Methode fiir technische Belange brauchbare Aussagen machen
kann?#%), Sie miiite aber stets durch eine physikalische Methode
iiberpriift werden. Als solehe kann hier die Messung der Protonen-
resonanz herangezogen werden.
237y R. Schwarz u. H. W, Hennicke, ebenda 283, 346 [1956].

238) R, Schwarz, ebenda 276, 33 [1954].

28%) H. Kautsky u. R. Irnich, ebenda 295, 193 [1958].

240y R, Schwarz u. K. G. Knauff, ebenda 275, 176 [1954].

241y DaB im Kieselgel die Dikieselsdure H,8i,0; mit einem Schichten-
gitter vorliegen soll, wie aus den Versuchen von Kauisky u. Ir-
nisch iiber Kieselsdure-Sole geschlossen wird (Hollemann-Wiberg,
Lehrbuch der anorganischen Chemie, 47,—56. Aufl., De Gruyter,
Berlin 1960, S. 338), ist experimentell nicht bewiesen,

t42) A, Chevet, J. Physique Radium 74, 493 [1953]; O. Glemser u.
G. Rieck, Z. anorg. allg, Chem. 297, 175 [1958]; G. J. Young,
J. Colloid Sci. 73, 67 [1958]; H. A. Benesi u. A. C. Jones, ]J.
physic. Chem. 63, 179 [1959] u.a.

243y ], Shapiro u. H. G. Weif, J. physic. Chem. 57, 219 [1953]; H.
G. Wei3, J. A. Knight u. I. Shapiro, J. Amer, chem. Soc. 87,
1823 [1959].

84y N W. Kohlischiitter, P. Best u, G. Wirzing, Z. anorg. allg. Chem,
285, 236 [1956).

245) W, Stiber, G. Bauer u. K. Thomas, Liebigs Ann. Chem. 604, 106
[1957].

w40y H, De]uel u. G. Huber, Helv. chim, Acta 34, 1687 [1951].

247) H.-P.Boehmu. M. Schneider,Z. anorg. allg. Chem. 307, 326 [1959].

248) W, Noll, K. Damm u. R. Fauss, Kolloid-Z. 769, 18 [1960].

#9) Vgl. die unterschiedliche Beurteilung der Reaktion mit SOCI,
durch R, Schwarzu. H. W. Hennicke?$?) sowie H.- P. Boehm und
M. Schneider®7). Erstere fanden bel H,Si,O, keine Reaktion,
letztere nehmen bei Aerosil mit SOCI, einen quantitativen
Umsatz an.
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Eisenhydroxyde

Im System Fe,0,—H,0 gibt es vier definierte Oxyd-
hydroxyde: «-FeOOH (Nadeleisenerz oder Goethit), -
FeOOH?%), v-FeOOH (Rubinglimmer oder Lepidokrokit)
und ferromagnetisches §-FeOOH?51), Uber die Natur der
braunen Produkte, die aus Eisen-(I1I)-salzldosungen mit
OH-lonen geféllt werden, sind schon viele Ansichten ge-
dufBert worden. Sicher ist jedenfalls, und dies sei vorweg-
genommen, daB die Niederschldge nicht als Fe(OH), for-
muliert werden diirfen. In manchen Arbeiten wurde die
Meinung vertreten, in den réntgenamorphen Priparaten
liege ein groBoberflichiges Eisenoxyd mit adsorptiv bzw.
kapillar gebundenem Wasser vor232), Aus experimentelien
Befunden itber die Bestimmung des beweglichen Wassers
kann aber geschlossen werden, daBl groBere Betrige orts-
fest gebundenen Wassers auftreten®).

IR-Untersuchungen??) und Messungen der kernmagne-
tischen Resonanz?%4) (vgl. Abb. 18) lassen in den Pripara-
ten OH-Gruppen erkennen, es liegen demnach Hydroxyde
vor. Man kann annehmen, daB beim Primarakt der Fillung

T
>
o
Abb, 18 L L L L
Kernmagnetisches Pro- 0 5 5 70
tonenresonanzspektrum — Gouss )
von Eisen(IIl)-hydroxyd
(ATE1E]

Fe(OH), gebildet wird. Durch Kondensation unter Wasser-
austritt entstehen Produkte mit weniger OH-Gruppen.
Diese Kondensation schreitet durch Alterung oder Erhit-
zung {iber wasserirmere Produkte fort bis als Endprodukt
wasserfreies a-Fe,0, (Hamatit) vorliégt.

Dieses braune Eisen(III)-hydroxyd ordnen wir einer
neuen Gruppe von Hydroxyden, den ,kondensierten
Hydroxyden“, zu. Kondensierte Hydroxyde sind Ver-
bindungen, die aus einem Primartyp, der monomolekular
(z. B. Si(OH),) sein kann, durch Kondensation unter Was-
seraustritt entstehen. :

Zu dieser neuen Gruppe gehéren auch die kondensierten Phos-
phorsiuren und Verbindungen, die friiher als Titandioxyd-aquate
bezeichnet wurden. Bei letzteren wurde IR-gpektroskopisch?255)
und durch Messung der Protonenresonanz®®) festgestellt, dal der
Rest an Wasser, der als ortsfest gebunden ermittelt wurde?25?), in
Form von OH-Gruppen vorliegt.

2. Zur Struktur von festen Aquoxyden

Ist die Bindung des Wassers in einem festen Aquoxyd
und damit der Typ der Verbindung bekannt, so ist doch
das Ziel einer Untersuchung erst dann erreicht, wenn die
Struktur aufgeklart ist, also die Position der Metall- bzw.
Nichtmetall-Atome, der-Sauerstoff- und der Wasserstoff-
Atome im Gitter bestimmt sind.

230y M, B, Weiser u. W. O. Milligan, J. Amer. chem. Soc. §7, 238
[1935); O. Kratky u. H. Nowolny, Z. Kristallogr., Mineralog.
Petrogr., Abt. A 700, 356 [1938]; D. R. Dasgupta u. A. L.
Mackay, }J. physic. Soc. Japan 74, 932 [1959). .

251y O, Glemser u. E. Gwinner, Z, anorg, allg, Chem. 240, 161 [1939].
Das flir 3-Fe,0, gehaltene Pridparat ist jetzt als Hydroxyd er-
kannt worden. Siehe auch Kap. V, 2.

282) H, B, Weiser u. W. 0. Milligan, J. physic. Chem. 44, 1081 [1940];
0. Glemser, Fortschr. chem, Forsch, 2, 273 [1951].

283y O, Glemser u. G. Rieck, Z. anorg. allg. Chem. 297, 175 [1958];
O. Glemser, Nature [London] 783, 1476 {1959].

284) 0. Glemser, Nature [London] 783, 943 [1959].

265y p. J. C. Yates, J. physic. Chem. 65, 746 [1961].

258) O, Glemser u. E. Schwarzmann, unverdffentlicht.

257y Q, Glemser, Z. Elektrochem. 45, 820 [1938].
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Fiir diese Aufgabe kommt in erster Linie die Réntgen-
strukturanalyse in Betracht?%). Wie weit geht die Infor-
mation mit dieser Methode ? Diese Frage sei an Hand der
Struktur von B-UO,(OH),2%®) und von H POgg: %) be-
antwortet (Abb. 19 und 20).

()
A
y.
H#H
"
't
(6,1

S
NS

- 0
X
Abb. 19. Struktur von B-UO,(OH), projiziert auf die xz-Ebene.

Rhomb, Efementarzelle mit a = 6,295; b = 5,636; ¢ = 9,92, A;
Raumgruppe Fmmm. Nach Bergstrém und Lundgren?®)

Abb. 20

Bindungsldngen und
Bindungswinkel des
HPO(OH),-Molekiils im
festen Zustand. Rhom-
bische Elementarzelle mit
a=7,27; b= 12,06;
c=6,85 A;
Raumgruppe Pna.
Nach Furberg
und Landmark°)

B-UO,(OH), ist aufgebaut aus pseudotetragonalen
UO,(OH),-Schichten mit linearen UOZ+-Gruppen senk-
recht zu den Schichten. Jede von diesen Gruppen ist mit
der anderen durch Sauerstoff-Atome verkniipft; 2 UOZ+-
Tonen haben ein gemeinsames Sauerstoffatom. Die Schich-
ten liegen senkrecht zur c-Achse, sie sind untereinander
durch van der Waalssche Kriafte verbunden. Die Lagen der
Sauerstoff-Atome stammen aus geometrischen Uberlegun-
gen und Vergleichen iiber die Starke der U--O-Bindung in
anderen Verbindungen des sechswertigen Urans mit Sauer-
stoff, die rontgenographisch gut untersucht sind.

Das Gitter von HPOues enthilt die Molekiile
HPO(OH),. Der Abstand des Phosphors zu dem ,einsa-
men* O-Atom ist mit 1,47 A kiirzer als die Absténde zu den
beiden O-Atomen der OH-Gruppen mit je 1,54 A. Vier
0—0-Abstinde von 2,58; 2,59; 2,60 und 2,63 A lassen auf
Wasserstoff-Briicken schlieBen. Die Lage der H-Atome er-
gibt sich niherungsweise aus dzr Richtung der jeweiligen
Wasserstoff-Briickenbind ung.

Dic Bestimmung der St uktur der beid:n Aquoxyd:
macht deutlich, wo die Grenzen d2r Rontg:nmcthod: lie-
gen. Enthalt die Verbindung schwere Atome, wic Uran in
g-UO,(OH),, dann kann man aus den Int2rferenz:n exakt
die Lage dz2r Uran-Atomc berechnan. Die Lage d: Sauer-
stoff-Atome wuid? in dicsem Hydroxyd nicht genau er-
mittelt, sie konnte aber durch Differenz-Fouriersynthese
genauer abgeleitet werden?6), Bei Verbindungen mit leich-
teren Atomen, wie HyPOgs:, sind sowohl die Phosphor-
als auch die Sauerstoff-Positionen eind:utig festzulegen.

28) Sehr viel seltener wird die Elektronenbeugung beniitzt.

259) G. Bergstrom u. G. Lundgren, Acta chem, scand. 70, 673 [1956].
J. K. Dawson, E. Waif u. K. Alcock (J. chem. Soc. [London]
7956, 3539) haben eine dhnliche Elementarzelle angegeben.

%80y S. Furberg u. P. Landmark, Acta chem. scand. 77, 1505 [1957].

%81) AuBler der Differenzmethode kommt u. U, die Methode des iso-
morphen Ersatzes in Frage; G. Gattow, Gottingen, Privatmit-
teilung. '
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Dagegen sind die Lagen der Wasserstoff-Atome bei leich-
ten Atomen auBerst schwierig, bei schweren Atomen prak-
tisch nicht zu bestimmen.

Im Falle fester Aquoxyde wird es daher vorteilhaft sein,
wenn vor Beginn der Rontgenstrukturanalyse die Bindung
des Wassers durch Messung des 1 R-Spektrums und/oder der
kernmagnetischen Protonenresonanz gesichert ist. Dariiber-
hinaus sind aus den Messungen unter Umstidnden auch Hin-
weise auf O--O-Abstiande in Wasserstoff-Briicken, Metall-
OH- oder H—-H-Abstidnde zu entnehmen, die zur Unter-
stiitzung und Kontrolle der réntgenographisch berechne-
ten Daten dienen kdnnen.

Zum Beispiel gaben Reichert und Yosi®%?) in ihrer Réntgen-
analyse von Bohmit den ungewohnlich kurzen OH - - - O-Abstand
von 2,47 A an. Aus der Verschiebung der vou-Bande wire dagegen
ein O—0-Abstand in der Wasserstoff-Briicke von 2,71 A zu erwar-
ten, was Milligan und McAtee?83,264) auch kiirzlich bestitigten.
Wenig gesichert ist die Struktur von CoOOH?25), das dem Mineral
Stainierit entsprechen soll, mit dem extrem kurzemn OH---O-
Abstand von 2,36 A, der wenig wahrscheinlich ist. Die friiher als 8-
Fe;04formulierte ferromagnetische Verbindung?é¢) wird neuerdings
wegen der strukturellen Ahnlichkeit mit Fe(OH),2%) unda-FeOOH
als Hydroxyd 3-FeOOH betrachtet268-27) in Ubereinstimmung
mit dem IR-Spektrum?271).

Als Beigpiel der Kontrolle einer Strukturbestimmung durch
Messung der kernmagnetischen Protonenresonanz diene das oben
schon zitierte Oxydhydrat MoO,-2 H,0, das nach der Réntgenana-
lyse als [H,0]2+[M00,]2~ formuliert wurde2???). AuBerdem wird an
Molybdinphosphat 2 MoO,;P,0,-3H,0 erinnert, das auf Grund
der Messung der kernmagnetischen Protonenresonanz und des IR-
Spektrums als MoO,[PO,(OH)]-H,0 vorliegt und nicht ein Hy-
droxydphosphat Mo(OH),;PO, ist273),

In diesem Zusammenhang ist eine Untersuchung iiber die Struk-
tur von KOHfest durch Rontgenstrahlen und Aufnahme des IR-
Spektrums bemerkenswert, durch die die Vorteile einer Kombi-
nation beider Methoden fiir Strukturaufklirungen aufgezeigt wer-
den??). Bei Raumtemperatur ist die Struktur von KOH aicht
identisch mit der von NaOH, wie frither angenommen wurde®).
Sie kann als verzerrte NaCl-Struktur aufgefalit werden, in der die
K-Atome von einem verzerrten Oktaeder von O-Atomen und die
0O-Atome von einem verzerrten Oktaeder von K-Atomen umgeben

/]

__’b

Abb. 21. Mdogliche Wasserstoff-Atomlagen in der zickzack-formigen
Sauerstoff-Kette von KOHy,, 1) Lineare, 2) gewinkelte Wasser-

stofi-Briicke. Nach Jbers u. Mitarb. 274)
202) P, P. Reichertzu. W. J. Yost, J. chem. Physics 74, 495 [1946).
283) W, O. Milligan u, J. L. McAtee, J. physic. Chem. 60, 273 [1956].
%84) Nach Messungen der kernmagnetischen Protonenresonanz
(C. H. Holm, C. R. Adams u. J. A. Ibers, ebenda 62, 992 [1958])
muBl beim Bohmit auf eine nichtzentrierte Raumgruppe ge-
schlossen werden, wahrend Milligan u. McAtee und Reichertz u.
Yost die zentrierte Raumgruppe D jf angeben.

283) D. Kondrashew u, N. N. Federowa, Dokiady Akad. Nauk (SSSR)
94, 229 [1954].

286) 0. Glemser u. E. Gwinner, Z. anorg. allg. Chem. 240, 161 [1939].

287) Fe(OH), kristallisiert im Cd],-Typ (a= 3,262; c= 4,596 A),
FeOOH in einem ungeordneten CdJ ,-Typ (a = 2,941;¢c= 4,49 A).

288) W, Feitknecht, Z. Elektrochem. 63, 34 [1959].

269y J. D, Bernal, D. R. Dasgupta u. A. L. Mackay, Clay Mineral.
Bull. 4, 15 [1959]. )

270) M. H. Francombe u. H. P. Rooksby, ebenda 4, 1 [1959].

271y Q. Glemser u. P. Naumann, unveroffentlicht.

#72) [. Lindquist, Acta chem. scand. 4, 650 [1950]. Spiter wurden
diese Angaben berichtigt, vgl. I. Lindquist, ebenda 70, 1362
[1956].

27%) 0. Glemser, H. K. Hofmeister u. E. Schwarzmann, Z. ahorg. allg.
Chem,, im Druck.

274y J. A, Ibers, J. Kumamoto u, R. G. Snyder, ]J. chem. Physics 33,
1164 [1960]; R. G. Snyder, J. Kumamoto u. J. A. Ibers, ebenda
33, 1171 [1960].

2?%) Th, Ernst, Angew. Chem., Ausg. A 60, 77 [1948]. Die Struktur
von KOH ist auch verschieden vom LiOH und CsOH; von letz-
terem sind bislang nur Pulverdiagramme bekannt.
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sind. Rontgenographiseh ist zwischen den beiden méglichen Raum-
gruppen P2,/m und P2, nicht zu entscheiden, wohl aber auf Grund
IR-spektroskopischer Daten??)., Im Gitter von KOH verliuft
parallel der c-Achse eine zick-zackfdrmige Wasserstoffbriicken-
Kette mit einem O—O-Abstand in der Briicke von 3,35 &; die H-
Atome befinden sich auf oder zumindest sehr nahe der 0;—Or3-
Verbindungslinie (Abbildung 21).

Die Kombination von Rdntgenanalyse und IR-Spektro-
skopie hat uns im Falle des KOH dem Ziele der Bestim-
mung der Lagen der Wasserstoff-Atome sehr nahe ge-
bracht. Die Methode kann verfeinert werden, wenn das 1 R-
Spektrum an Einkristallen statt an Pulvern aufgenommen
wird???), Ta?%) fand z. B. an Brucit-Platten??), daB die
c-Achse die Richtung der OH-Achse ist. Weitere Vorteile
bringen Aufnahmen der Spektren von Einkristallen mit
polarisierter IR-Strahlung, weil bei diesem Verfahren die
Orientierung der Atomgruppen OH, H,O und H,O+ erhal-
ten wird. Doch sind auch auf diese Weise die Atomlagen des
Wasserstoffs nicht genau festzulegen.

Sie konnen jedoch, wenn die Lagen der anderen Atome
fixiert sind, manchmal durch Messung der kernmagneti-
schen Protonenresonanz mit Hilfe des zweiten Moments lo-
kalisiert werden, speziell dann, wenn nur ein Parameter un-
bekannt ist. Beispielsweise ist in einem Aquoxydgitter mit
H;O0+*-Ionen, in dem die Atomlagen von Sauerstoff und die
der anderen noch vorhandenen Atome fixiert sind, nur
noch der O—H-Abstand zu bestimmen, allerdings unter der
Voraussetzung, daB im pyramidalen H;O+-Ion die Wasser-
stoff-Atome die Ecken eines gleichseitigen Dreiecks besetz-
ten. Fiir Hydroniumperchlorat H;O+tClO,~ ermittelten Ri-
chards und Smith?8) aus der Absorptionskurve fiir das
zweite Moment den Wert von 29,8 Gauss2. Wahlt man aus
verschiedenen H—H-Abstinden 1,72 A aus, dann berech-
net man fiir das vorgegebene Modell unter Beriicksichti-
gung einiger Korrekturfaktoren 29,9 Gauss?, ein Wert, der
mit dem experimentellen vorziiglich iibereinstimmt. Der
gesuchte O—H-Abstand betragt dann 1,02 A. Auf dhnli-
chem Wege fanden Elleman und Williams?*?1) in Mg(OH),
mit dem aus dem Protonenresonanzspektrum abgeleiteten
O—H-Abstand von 0,98 A die Lagen der Wasserstoff-Atome.

Durch zusétzliche Messung der kernmagnetischen 170-Resonanz
von Aquoxyden wird man in naher Zukunft wesentlich erweiterte
Aussagen hinsichtlich der Wasserbindung und Struktur von Aquo-
xyden machen konnen, als dies mit der kernmagnetischen Protonen-
resonanz allein moglich ist282). Untersuchungen in dieser Richtung
sind in Vorbereitung 283),

Eine vollstindige Bestimmung der Struktur von Aquoxy-
den einschlieBlich der Lokalisierung der Wasserstoff-Atome
ist durch Neutronenbeugung?®) an Pulvern und Einkri-

*7¢) Beobachtet wurden zwei voy-Banden bei 8556 und 3533 cm—?

(—180°C); zwei Formeleinheiten in der Elementarzelle (Z = 2)
fiihren bei P2,/m zu einer voy-Bande, bei P2, aber zu einer
Doppelbande.

Die Zuordnung wird durch Einkristall- und Isotopenspektren
sehr erleichtert, siehe das Beispiel B;O3(OH); bei J. L. Parsons,
J. chem. Physics 33, 1860 [1960].

Y. Ta, C. R. hebd. Séances Acad. Sci. 277, 467 (1940].

Brucit, Mg(OH),, kristallisiert im Cd J,-Typ.

R. E. Richards u. J. A. S. Smith, Trans. Faraday Soc, 47, 1261
[1951].

D. D. Elleman u. D. Williams, J. chem. Physics 25, 742 [1956].
Untersuchungen {iber die Hydratation in wé&Brigen Losungen
mit Hilfe der Messung der kernmagnetischen !'7Q-Resonanz:
J. A. Jackson, J. F. Lemons u, H. Taube, J. chem. Physics 32,
553 [1960]; R. E. Connick u. R. E. Poulson, ebenda 30, 7159
[1959]); R. G. Shulman u. B. J. Wyluda, ebenda 30, 335 [1959].
Im Anorganisch-Chemischen Institut der Universitdt Goéttingen,
Vgl. S. Balke u. G. Lutz, Chemie-Ing.-Techn. 32, 651 [1960];
H. A. Levy u. S. W, Peterson, Rev. mod. Physics 30, 101 [1958].
Bei der Neutronenbeugung ist zu beachten, daB der Wasserstoff
ein ungiinstiges Verhdltnis von inkohdrenter und koharenter
Streuamplitude besitzt. Da bei Deuterium dieses Verhdltnis

277)

213)
219)
280)

281)
235)

!88)
IB()
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stallen zu erzielen 283). Diese Methodik wird, da nun auch in
unserem Lande Reaktoren zur Verfiigung stehen, in der
Zukunft wesentlich an Bedeutung gewinnen.

An Hand der Struktur des Diaspors sei der ermdoglichte
Fortschritt aufgezeigt. Nach der Rontgenanalyse legte
Hoppe?%¢) die Aluminium- und Sauerstoff-Positionen fest;
diese bleiben bei der Auswertung der Neutronenbeugung
nach Busing und Levy?®?) praktisch unverandert. Die vor-
her aus den Sauerstoff-Lagen abgeleiteten Wasserstoff-La-
gen sind jetzt fixiert. Die Struktur enthilt zwei Arten von
Sauerstoff-Atomen, Oy und Oy;. Die Wasserstoff-Atome
sind mit Oy verbunden, liegen aber nicht auf der Verbin-
dungslinie von Oy und Oy (Abstand 2,650 A), sondern bil-
den einen Winkel von 12,1 °, d. h. die hier auftretende Was-
serstoff-Briicke ist nicht linear (Abb. 22). Dieser Effekt ist
wahrscheinlich auf die AbstoBung der Wasserstoff-Atome
durch Al®*+-lonen zuriickzufiihren.

[AT61.22)

Abb. 22. Einige Bindungswinkel und zwischenatomare Abstidnde

im Gitter des Diaspors. Nach Busing und Levy?7)

Durch Neutronenbeugung sind z. B. auch die Strukturen
von Ca(OH), %) und LiOH?2®) vollstandig aufgeklart wor-
den.
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wesentlich giinstiger liegt, wird man in den zu untersuchenden
Verbindungen den Wasserstoff moglichst durch Deuterium er-
setzen.

Auch durch Elektronenbeugung ist gegebenenfalls eine Lokali-
sierung der Wasserstofi-Atome zu erreichen (R. E. Richards,
Quart. Rev. (chem. Soc., [London] 70, 482 [1956]).
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