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Die bei Verbindungen der  Systeme Oxyd-Wasser erzielten neuen Ergebnisse ermoglichen eine Syste- 
matik, die das  gesamte Gebiet unter Berucksichtigung d e r  drei Aggregatzustande unter einem einheit- 
lichen Gesichtspunkt zusammenfa0t. Nach der  Art der  Wasserbindung werden vier Haupttypen unter- 
schieden: Hydroxyde, Oxydhydrate, Hydronium-Verbindungen und Oxydaquate. Der Stand d e r  For- 
schung wird in den Kapiteln ,,Gasfijrmige Hydroxyde", ,,Verbindungen durch hydrothermale Syn- 
these", ,,Niederwertige Hydroxyde der  ubergangsmetalle" und ,,Aufbau von festen Aquoxyden" be- 

schrieben. die a k  Schwerpunkte der  modernen Entwicklung des Gebietes angesehen werden. 

111. Verbindungen durch hydrothermale Synthese 
1. System A1,03-H,0 

1. 

11. 

b )  Einige spezielle Ergebnisse (waaserhaltiges Aluminium- 
oxyd; Kieselsauren, Kieselgel, Eisen(II1)-hydroxyde) 

2. Andere Systeme 

1. Einleitung 

Zu einern der altesten und meistuntersuchten Gebiete 
der anorganischen Chemie gehoren die Systeme Oxyd- 
Wasser. lhr  Studium wirkte befruchtend in den verschie- 
densten Richtungen. So brachte es wesentliche Erkennt- 
nisse fur die Kolloidchemie; ihre Abbauprodukte, die 
Oxyde, gaben AnlaB zur Erforschung des aktiven Zustan- 
des und dessen Ursache durch Oberflachenentwicklung und 
Gitterstorungen. 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 Yatalysatoren und Adsorbentien. Als Pigment- 
farbstoffe geschatzt, werden zahlreiche Produkte der Sy- 
steme Oxyd-Wasser in groDen Mengen hergestellt. Sie spie- 
len auch in Form von Zwischenprodukten in der Technik 
eine bedeutende Rolle, so beispielsweise bei der Gewinnung 
von reinem Aluminiumoxyd durch thermische Zersetzung 
von Hydrargillit bzw. Bayerit AI(OH),l). 

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 Berucksichtigung von Schrott- 
Aluminium, nahezu 10 Millionen Tonnen Aiuminiumtrihydroxyd 
AI(0 H)*. 

2. Zur Struktur von festen Aquoxyden 

Titel einer von Fricke und Hii t f ig* )  1937 verfaaten Bfonographie 
uber das gesamte Gebiet der Systeme im festen Zustand. ,,Neuere 
Untersuchungen iiber Metallhydroxyde und Oxydhydrate" war 
ein For t s~hr i t t sber ich t~)  iiber einige Teilgebiete iiberschrieben, 
der 1951 erschien. Aus diesen Titeln kann man den daqals  er- 
reichten Stand der Entwicklung ablesen. Unter Hydroxyden ver- 
stand man Verbindungen, die das Wasser in Form voqO-H-qrup- * 
pen gebunden enthielten, alle iibrigen Verbindungen w'aren Oxyd- 
hydrate. Die Unterscheidung wurde aber nicht streng eingehalten; 
of t  bezeichnete man Hydroxyde als Oxydhydrate, z. B. Alumioi- 
umtrihydroxyd als Aluminiumoxydhydrat oder gar Tonerde- 
hydrat. Die Unsicherheit in der Verwendung der beiden Begriffe 
macht offenbar, da5 noch vor zehn Jahren das Kernproblem bei 
Verbindungen der Systeme Oxyd- Wasser, namlich der Nachweis 
der Art der Waaserbindung und damit die Featlegung dea Type dcr 
Verbindung, schwer oder nicht zu losen war. Informationen iiber 
das gebundene Wasser (Konstitutionswasser) Iieferten damals 
auBer der Rontgenstrukturanalyse, iiber deren Anwendungsbereich 
in Kapitel V berichtet wird, einige Untersuchungen uber das 
Raman- *) und IR-Spektrum5s E) .  

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

3 )  0. Glernser, Fortschr. chem. Forsch. 2, 273 [1951]. Vgl. auch W .  
0. Milfigan, J .  physic. Colloid Chem. 55, 497 [1951]. 

4 )  Vgi. die Arbeiten von A. Simon u. Mitarb., 2.B.  2. anorg. allg. 
Chem. 242, 313 [1939]; K. W. F. Kohlrausch, Ramanspektren, 
Verlag Akad. Verlagsges. Becker u. Erler, Leipzlg 1943. 

5 )  Lit. bei 0. Glernser3). 
0) Fur das bewegliche Wasser (Adsorptions- bzw. Kapillarwasser) 

geben dieiektrische Messungen eine qualitative Auskunft (0. 
Glernser, 2. Elektrochem. 44, 341 [1938]; 45, 820 [1939]). 



inzwischen wurde die Rontgenanaiyse verfeinert und von den 
spektroskopischen Methoden das IR  apparativ leicht zugirnglich 
gemacht. Dazu kommt als neues Verfahren die Messung der kern- 
magnetischen Protonenresonanz, das bereits wesentliehe Brgeb- 
nisee uber die Bindung des Wassers gebracht hat. SchlieBlich ge- 
lingt es rnit Hilfe der Neutronenbeugung, die Struktur  von Ver- 
bindungen der Systeme Oxyd-Wasser rnit allen Atomlagen, ein- 
sohlieI3lich der des Wasserstoffs, eu bcstimmen. Mit dicsen 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 au ermitteln. 

Durch die Entdeckung gastormiger Metallhydroxyde erscheint 
es weiterhin sinnvoll, s ta t t  der ausschlienlichen Betrachtung des 
festen Zustandes, wie es seither iiblich war, alle Aggregatzusthnde 
au beriicksichtigen. Demzufolge ist eine Systematik moglich, die 
das gesamte Gebiet unter einern einheitlichen Gesichtspunkt zu- 
sammenta0t. 

Systemafik von Verbindungen der  Systeme Oxyd- 
Wasser  (Aquoxyde) 

Es hat sich als zweckmaRig erwiesen, Verbindungen der 
Systeme Oxyd-Wasser durch den Oberbegriff ,,Aq u o- 
x y d e "  zu kennzeichnen. Zu den Aquoxyden gehoren alle 
anorganischen Verbindungen, die sich experimentell oder 
formal aus Oxyd und Wasser ableiten lassen, z. B. 

AI,O, + 3 H,O = 2 Ai(OH),; 
WO, f H,O = WOs'H,O; 

CI,O, + 3 H,O = 2 H20+C10,p; 
SnO, + xH,O = SnO,, aq. 

A q u o x y d e  lassen sich - die neuesten Ergebnisse seien 
vorweggenommen - in 4 Hauptgruppen einteilen, die sich 
voneinander durch die Bindung des Wassers unterscheiden : 
H y d r o x y d e ' ) :  Aquoxyde, die OH-Gruppen enthalten. 
Beispiele NO,(OH),,s, NaOHflsSs, AI(OH), fest. 

O x y d h y d r a t e :  Aquoxyde, bei denen das Wasser als 
H,O-Molekul an das Oxyd gebunden ist. Bis jetzt nur im 
festen Zustand gefunden. Beispiele: WO,.H,O, V,0,.H20 
(H,O befindet sich als Kristallwasser im Gitter des festen 
Aquoxyds). 
H y d r o d i u m -  Ver  b i n d u n g  en :  Aquoxyde, die das Was- 
ser in Form von H,O+-Gruppen enthalten. Beispiele 

O x y d a q u a t e :  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 : SnO,, aq. 

Ein so umfangreiches Gebiet wie das der Systeme Oxyd- 
Wasser (Aquoxyde), dem Verbindungen mit sehr verschie- 
denen Eigenschaften angehoren, erfordert auch entspre- 
chende Verfahren zur Darstellung der einzelnen Species. 
Gasformiges NO,(OH) wird auf andere Weise gewonnen 
wie z. B. gasformiges W 0 2 ( 0 H ) ,  oder Wolframoxydhydrat 
WO,.H,O, Hydroniumnitrat H,O+NO, oder Goethit 
a-FeOOH. Die praparativen Moglichkeiten sind nun, wie 
neuere Arbeiten zeigen, auch fur feste Aquoxyde noch 
keinesfalls erschopft. So treten bei hoheren Wasserdampf- 
drucken oft andere Verbindungen auf als bei niederen, oder 
man kann z.B. rnit speziellen Synthesen zu niederen Hy- 
droxyden der ubergangsmetalle kommen, einer Verbin- 
dungsgruppe, die noch wenig erforscht ist (naheres daruber 
in Kapitel I11 und IV). 

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

H,O+NO; fliiss, H30+C104fest. 

7, Die Gruppe der Hydroxyde kann noch weiter unterteilt werden 
in: H y d r o  x y d h y d r a t e  (Beispiel LiOH.H,O), 0 x y  d h y d ro- 
x y d e (Beispiel FeOOH), H y d  r o  n i u m h y d r o x  y d e (Beispiel 
[H,O]+[SeO,(OH)]-), H y d r o x y  d h y d r  i d e  (Beisp. HPO(OH),), 
k o n  d e n s i  e r  t e H y d r o  x y d  e (Beispiel Kieselgel) und n i c h t- 
s t cic h i o m e t r  i s c h e  H y d r o  x y  d e (Beispiel wasserhaltiges Alu- 
miniumoxyd). Einige Verbindungen dieser Untergruppen wer- 
den im Kapitel V besprochen. 

(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 

II. Garformige Hydroxyde 

Gasformige Hydroxyde sind nach der einleitend gege- 
benen Definition Verbindungen rnit OH-Gruppen, die sich 
experimentell oder formal aus Oxyd und Wasser ableiten 
lassen. Ihre 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 gehort Stickstoffdioxydhydroxyd 
NO,(OH), das in waBriger Losung Protonen abspaltet. Die 
Verbindung fungiert daher in diesem Milieu als Saure und 
wird dementsprechend ,,Salpetersaure" genannt. Da erst 
durch die Protonisierung aus dem gasformigen Hydroxyd 
die Saure entsteht, ist die Bezeichnung ,,Salpelersaure" fur 
gasformiges NO,(OH) nicht richtig*). Dies gilt sinngemaI.3 
auch fur entsprechende andere Verbindungen. Ahnliche 
Uberlegungen konnen fur gasformige Alkalihydroxyde an- 
gestellt werden. 

1. Gasformiges N02(0H) und ohnliche Verbindungen 
Die Struktur von gasformigem NO,(OH) ist durch das 

Inf ra ro t~pekt rum~)  und durch Elektronenbeugunglo.l1) 
gesichert. In Abbildung 1 ist die Molekulstruktur rnit den 

Abb. 1. Struktur des gasformigen NO,(OH)-Molekuls nach 
Maxwell u. MoseleylO) und Akishin u. Mltarb.") 

von Akishin 11) 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 gasformigem Zustand sind auch die Hydroxyde I NO(0H)  12), PO(Ol),, SOz(OH),13), Se0,(OH,14,) CIOHI5) 
und CIO,(OH) 15a) bekannt. 

Vgi. 0. Glemser u. H.-G. Wendtlandt, Gaseous Hydroxides, in: 
Adv. in Inorg. Chem. and Radlochern., Acad. Press, New York, 
im nruck. 

B, Vergleichswelse entsteht beim Einleiten von gasformigem Chlor- 
wasserstoff HCi in Wasser durch Protonenabspaltung die ,,Saiz- 
saure". Oasformiges HCI kann daher nicht als ,,Salzs%ure" be- 
zeichnet werden. 

9 H. Cohn, C .  X. lngold u. H .  G .  Poole, J. chem. SOC. [London] 7952 
4212 

lo) i.-R: Maxwell u. V .  M .  Mosley, J. chem. Physics 8, 742 [1940]. 
11) P .  A. Akishin, L. V .  Vilkou u. V .  Y a .  Rosolovskii, Zhur. Strukt. 

Khim. 7 ,  1 [1960]. 
1 2 )  L.  H. Jones, R .  M .  Badger u. G. E .  Moore, J. chem. Physics 79, 

1599 [1951]. 
13) Vgi. G. B .  Luchinskii, Zhur. Fiz. Khim. 30, 1207 [1956]. 
I,) M .  Stoecker u. F. Kraflf ,  Ber. dtsch. chem. Ges. 39, 2197 [1906]. 
15) K. Hedberg u. R .  M. Badger, J.  chem. Physics 79, 508 [1951]. 
I Ja )P .  A. Akishin, L. V .  Vilkov u. V .  Y o .  Rosolovskii, Kristallo- 

graphiya 4, 353 [1959]. 

786 Angew. Chem. 73. Jahrg. 1961 I Nr. 24 



Die genannten Hydroxyde entstehen nach dern Ver- 
dampfungsgleichgewicht 

(1 )  Me(OH)f,,t + Me(OWg,, 

Zu diesem Typ von gasforrnigen Hydroxyden gehoren auch 
die Alkalihydroxyde. 

bzw. Me(0H)fl + Me(OH)g,s 

2. Alkali hyd roxyde 
Durch verschiedene Untersuchungen aus den letzten 

Jahren sind wir iiber gasforrnige Alkalihydroxyde gut in- 
formiert. Bereits van Arkel16) leitete die Existenz eines gas- 
formigen Lithiurnhydroxyds aus der Beobachtung ab, daD 
Li,O beirn Erhitzen auf loo0 "C im Sauerstoff-Strom nur in  
Gegenwart von Wasserdampf fliichtig und das verfliich- 
tigte Produkt rontgenographisch als LiOH nachweisbar ist. 
Die Bildung von gasformigem Lithiumhydroxyd aus Li,O 
und H,O wurde kiirzlich im Massenspektrometer sowohl 
von Schoonmaker und Porter17) als auch von Meschi, 
Chupka und Berkowitzl8) festgestellt. Wahrend jene bei 
780-900 "C monomere LiOH-Molekule fanden, erhielten 
diese mit einer modifizierten Knudsen-Zelle, in die von 
auBen Wasserdampf durch ein Nadelventil bei 827-1 127 'C 
eingefiihrt wurde, LiOH-, geringere Mengen von Li,(OH) ,- 
und Spuren von Li,(OH),-Molekiilen. Aus den Versuchs- 
daten errechnet sich die Dirnerisierungsenergie (Tabelle 1).  
Durch Vergleich rnit den Lithiurnhalogeniden wird von den 

A H  
~ [kcal/Mol Dimeres] Me 

Na 
Y -48 
Rb i 
cs -40 

i 1300 
666 i 666 

, 650-900 

Tabelle 1. Dimerisierungsenergien der gasformigen Alkalihydroxyde 
2 MeOHg. + Me,(OH),g, 

Autoren ein lineares oder gewinkeltes Ionenmodell fur 
LiOH und eine planare, rautenformige Struktur fur 
Li,(OH), angenommen, in obereinstimrnung mit fruheren 
Vorschlagen fur die Struktur der dirneren Hydroxyde der 
anderen Alkalimetalle21) (siehe Abbildung 2 ) .  

Abb. 2. Struktur des gasformigen Na,(OH),-Molekiils 
Vorschlag von Schoonrnaker u. PorterP1) 

Nach I R-spektroskopischen Untersuchungen der Gas- 
phase iiber festem NaOH, KOH und RbOH verrnuten 
Spinar und Margravel@) gasforrnige Hydroxyde mit linearer 
Anordnung der Ionen Me+(OH)-. Der Beweis fur die gas- 
formige Natur dieser Hydroxyde und des CsOH wurde wie 
beirn Lithiurnhydroxyd rnassenspektrometrisch erbracht. 

la) A. E.  van Arkel, V .  Spitsbergen u. R.  D .  Heyding, Canad. J. 

17)  R .  C .  Schoonmaker u. R . F .  Porter, J. physic. Chem. 64,457 [1960]. 
18) D. J .  Meschi, W .  A. Chupko u. J .  Berkowitt, J. chem. Physics 33, 

lo) L. H .  Spinar u. J .  L. Margrave, Spectrochim. Aeta 12,244 [1958]. 

Chem. 33,446 [1955]. 

533 [1960]. 

Porfer und Schoonmaker20-*a) entdeckten in der Gasphase 
iiber den geschmolzenen Hydroxyden vorwiegend dirnere 
Molekiile, deren Dirnerisierungsenergien in Tabelle 1 aufge- 
fiihrt sind. Uber Schmelzen verschiedener Hydroxyde fan- 
den sie gasforrnige Species der Art Me,Meb(OH),, wobei 
Me, und Meb zwei verschiedene Alkalimetalle darstellen. 
Da auch polymere gasformige Alkalihalogenide auftreten23), 
ist die Bildung gasforrniger Alkalihydroxydhalogenide, z. B. 
Na,(OH) F, sehr w a h r ~ c h e i n l i c h ~ ~ ) .  

Weiterhin nehmen Sugden und MitarbeiterZ6) die Bildung gas- 
formiger Alkalihydroxyde in Knallgasflammen an, in  die wBDrige 
Alkalimetall-Salzlosungen (meist a18 Nitrat  oder Acetat)  gespritzt 
wurden. E s  tindet nicht nur  eine Verdampfung, sondern auch eine 
Ionisierung der Metallatome nach Me + Me++ e- statt.  Unter 
der Annahme von Gleichgewichtszustandena6) laDt sich die Elek- 
tronenkonzentration nach Sahaz7) berechnen, sie kann aber auch 
experimentell iiber die Messung der Dampfung von Zentimeter- 
wellen ermittelt werden. Nur im Falle des Natriums wird Uber- 
einatimmung 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--1onen angenommen wird: 

Me f Me++ e-  
O H  + e- P OH- 

Me+ OH P M e O H  

Eine'weitere Moglichkeit zur Untersuchung derartiger Flammen 
ist durch das photometrische Studium der Flammenspektren im 
Sichtbaren 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 friiher 
Molekiile wie Ca, oder die Oxyde an. Auf einen Vergleich der ent- 
sprechenden Halogenidspektren und auf spektrophotometrische 
Messungen gestiitzt, vertreten aber James und Sugdenzs),  Lager- 
quid und H u l d t z S )  und Gaydonso)  die Aneicht, da9 die Banden- 
spektren in diesen Flammen hauptsachlich durch hydroxydische 
Radikale wie CaOH, SrOH und BaOH verursacht sind. 

Magnesium-Salze zeigen in Knallgasflammen im nahen UV ein 
charakteristisohes Bandensystem, das gasformigem MgOH zuge- 
schrieben wirdal). Unter ahnlichen Bedingungen sollen gasfor- 
miges GaOH, InOH und T1OHaz), gasfbrmiges MnOHa8) und gas- 
formiges CuOHS4) auftreten. Letzteres sol1 die bekannte griine 
Farbung von Flammen durch Kupfer-Salze hervorrufen. 

3. Gasformige Hydroxyde als Reaktionsprodukte 
heterogener U msetzungen 

Verschiedene Oxyde - auch Hydroxyde - verfluchtigen 
sich bei erhohter Temperatur in Wasserdampf, wahrend sie 
in Inertgas entweder nicht oder wesentlich weniger stark 
verdampfen. Dieser Effekt ist durch eine Wechselwirkung 

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 119581. 

al) R .  C .  Schoonrnaker u. R. F .  Porter, J. chem. Physics 37, 830 
[19591; R. F. Porter u. R.  C .  Schoonmaker, J.  physic. Chem. 63, 
2089 [1959]. 

21) In  der NBhe des Siedepunktes sind nur manomere Molekiile vor- 
handen. 
Z.B. gasformiges NaF, Na,F, und Na,F,, vgl. R. F .  Porter u. 
R. C .  Schoonmaker, J. chern. Physics 29, 1070 [1958]. 

24) R. C .  Schoonrnaker u. R. F.  Porter, J .  physic. Chem. 64, 457 
[ I 960 I .  

25) 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 .  0. James u. T .  M .  Sugden, Proc. Roy. 
SOC. [London], Ser. A 235, 89 (19561. Vgl. auch T. M .  Sugden, 
V .  Sympos. on Combustion, New York 1955, S. 406; F. M .  Page 
u. 7'. M. Sugden, Trans. Faraday Sac. 53, 1092 119571. 
Die Gleichgewichtseinstellung in dem untersuchten Teil der 
Flamme l a D t  sich nicht ohne weiteres beweisen. 

*') M. N .  Saha, Philos. Mag. 40,472 [1920]. 
C .  G .  James u. T .  M .  Sugden. Nature [London] 775, 333 [1955]. 

as)  A. Lagerquist u. L. Huldt, Naturwissenschaften 42,  365 [1955]. 
9 A. G .  Gaydon, Proc. Roy. SOC. [London], Ser. A 237,437 [1955]. 
51) E. M .  Bulewicz u. T .  M. Sugden, Trans. Faraday SOC. 55, 720 

[1959]. 
E. M .  Bufewicz u. T .  M. Sugden, ebenda 54, 830 119581. 

9 P .  J .  Padley u. T .  M .  Sugden, ebenda 55, 2054 [1959]. 
14) E. M. Bufewicz u. T .  M .  Sugden, ebenda 52, 1481 [1956]. 
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zwischen dem Oxyd (Hydroxyd) und Wasserdampf zu er- 
klaren, er I a O t  sich durch heterogene Gleichgewichte be- 
schreiben, z. B. 
(2) (0xYd)fe.t + n HtOgas [Ox~d(HzO)nlgas  

Die Untersuchung dieser heterogenen Gleichgewichte 
gibt Auskunft uber die Assoziationszahl n und die Wechsel- 
wirkungsenergie zwischen Oxyd35) und Wasserdampf. 

a )  N i e d e r e  W a s s e r d a m p f d r u c k e  ( b i s  1 a t m )  
Wir betrachten zunachst den einfachen Fall der Wechsel- 

wirkung bei niederen Wasserdampfdrucken, bei denen sich 
die heterogenen Gleichgewichte in der Naherung des ide- 
alen Gasgesetzes darstellen lassen. Fur die Partialdampf- 
drucke der Systeme gilt 

(3) P(Oxyd(H,O)n) = K n ' P ~ 2 0  

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 
R In I<, = - RT + (4) 

Gleichung (4) gibt ein MaO fur die Wechselwirkungs- 
energie, die durch Dipol-Dipol-Krafte, Wasserstoff-Briik- 
kenbindung und chemische Reaktion zu einem Hydroxyd 
verursacht sein kann. 1st die Wechselwirkungsenergie rela- 
tiv gro5 und die Assoziationszahl definiert und klein, dann 
ist die Bildung eines Hydroxyds sehr wahrscheinlich. 

Die in Frage kommenden Gleichgewichte werden durch 
Dampfdruckmessungen bestimmt. Dabei konnen Verfahren 
wie dieMitfiihrungsmethode oder Messungen in derKnudsen- 
Zelle beniitzt werden. 

Gasformige Borhydroxydc 
Die Fliichtigkeit von B(OH),36) in Wasserdampf ist 

schon lange bekannt37.3s). Von Stackelberg und Mitar- 
beiters9) fanden durch die Mitfiihrungsmethode bei 760 
Torr und 140 "C die transportierten Stoffmengen unabhan- 
gig vom Wasserdampf-Partialdruck. Es liegt demnach das 
Verdampfungsgleichgewicht B(OH)stest e B(OH),,, vor. 
Bei 140 "C wandelt sich der Bodenkorper in BOOHSB) um, 
und gasformiges B(OH), entsteht nach BOOHfest + 
(HzO)gas + B(OH)3gas4a). Mit ansteigender Temperatur 
und geringeren Wasserdampfdrucken ist in der Gasphase 
ein betrachtlicher Anteil an BOOH anzunehmen. Diese An- 
sicht wurde von Margrave41) unterstiitzt, der zwischen 280 
und 900 "C B,O, in einem wasserdampfhaltigen Fremdgas- 
strom verfluchtigte. Spatera,) wurden die Gleichgewichts- 
dampfdrucke von B(OH),, BOOH und (BOOH)3 nach der 
Mitfiihrungsmethode im Temperaturbereich zwischen 727 
_____ 

Die Betrachtungen werden fu r  das Oxyd angestellt, sie gelten 
slnngernaD auch fur das Hydroxyd. 

3e) Die Bezeichnung ,,Borsaure" fur festes oder gasformiges B(OH), 
wie ,,Metaborsaure" fur  festes bzw. gasformiges BOOH ist nicht 
zutreffend und soiite aus den bereits angegebenen Griinden ver- 
mieden werden. 

*') Aitere Literatur in Gmelins Handbuch der  anorganischen Chemie, 
Veriag Chemie, WeinheirnlBergstr. 1926, 8. Aufl. Bd. 73, Bor. 
A. Thiel u. H .  Siebeneck, 2. anorg. allg. Chem. 220, 236 [1934]; 
S .  Bezzi, Gazz. chim. ital. 65, 766 [1935]. 

39) M .  v .  Stackelberg, F .  Quatram u. J .  Dressei, 2. Elektrochern. 43, 
14 [1937]. 

'O) Eine Untersuchung der Loslichkeit von B(OH), in gesattigtem 
und uberhitztem Wasserdampf ( M .  A. Styrikovich, D. G. Tschira- 
schwilli u. D. P .  Nelierdize, Dokl. Akad. Nauk. SSSR 734, 615 
l1960]; D. G. Tschiraschwilli u. D. P .  Nelierdize, Mit. Akad. 
Nauk. Grus. SSR 23, 695 [1959]) zwischen 1 und 200 a t m  zeigt, 
daD Borhydroxyd-Molekule B(OH), von der gesattigten Losung 
in den Darnpfraum ubergehen. 

'I) J .  L. Margrave, J. physic. Chem. 60, 715 [1956]. 
") S. P. Randall u. J .  L .  Margrave, J. inorg. nucl. Chem. 16, 29 

[1960]. 

und 1000 "C bestimmt43). White und Mitarbeiter'd) bewie- 
sen durch IR-Spektroskopie, daO B20, und H,O bei Tem- 
peraturen zwischen 977 und 11 77 "C und Wasserdampf- 
drucken von 1 bis 15 Torr z u  gasformigem BOOH reagieren. 
Die spektroskopischen Daten sind rnit der Struktur 
O=B-0, die eine lineare O=B-0-Gruppe enthalt, zu 

vereinbaren. Weitere Erkenntnisse lieferten die massenspek- 
trometrischen Untersuchungen von Meschi, C h u p k ~  und 
B e r k o ~ i t z ~ ~ ) .  Zwischen 788 und 1178°C sind im System 
B20,-H20 vorwiegend BOOH-Molekule neben wenig 
B(OH), und sehr wenig (BOOH),-Molekulen im Gleich- 
gewicht. Die aus diesen Versuchen fur die Reaktion 
B,Otfest + H20gas + 2 BOOH,, errechnete Bildungsen- 
thalpie AH,, = 47,6 kcal/Mol stimmt gut rnit dem spektro- 
skopisch erhaltenen Weft von 45,5 kcal/Mol iiberein. 

Im System B20,-H20 treten somit beide Typen gasfor- 
miger Hydroxyde auf : Hydroxyde, die sich nach dem Ver- 
dampfungsgleichgewicht (1) bilden und solche, die als Re- 
aktionsprodukte heterogener Umsetzungen entstehen. 

H' 

Andere gasformige Hydroxyde 
Weitere Untersuchungen mit der Mitfiihrungsmethode 

sind von den Oxyden Be046-48), W0,40.50),  MOO,^^), 

Abb. 3. Fluchtigkeit von WO, in Gegenwart von Wasserdarnpfbo) 
Die Geraden steiien, von unten nach oben gesehen, die Isothermen 

da r  bei 900, 950, 1000, 1050 und 1100 "C 

9 Fur die rnit sehr geringer Fehlerbreite ermitteiten Bildungs- 
enthaipien wie fur den Beweis der Existenz der verschiedenen 
gasformigen Species ist die von den Autoren angegebene Zahl von 
Versuchen nlcht ausreichend. 

14) D.  White,  D. E .  Mann,  P .  N .  WaIsh u. A. Sornmer, J. chem. 
Physics 32, 488 [1960]. 

46) D.  J .  Meschi, W .  A. Chupka u. J .  Berkowitz, ebenda 33, 530 
[ 19601. 

k6) C .  A. Hutchinson u. J.G. Malrn, J .  Amer.chem.Soc. 71,1338[1941]. 
47) L. I. Groflweiner u. R.  L. Seifert, ebenda 74, 2701 [1952]. 
' 8 )  W. A. Young, J. physic. Chem. 64, 1003 [1960], untersuchte die 

Reaktion von Wasserdarnpf mit  Mischkristalien der Zusarnmen- 
setzung BeO.AI,O, und BeO.SAi,O,. Der Zusatz von A1,0, 1st 
nur mit  einer geringen Anderung des chemischen Potentials ver- 
bunden. 

'9 0. Glernser u. H .  G.  Vdlz, Tercera Reuni6n Intern. Sobre Re- 
actividad de 10s Sblidos, Madrid 1956; H .  G. Vdlz, Dissertation, 
Gottingen 1956. G. Meyer,  J .  F .  Oosterom u. W .  J .  van Oeveren, 
Recueil Trav. chim. Pays-Bas 78, 417 119591, die ebenfalls die 
Fluchtigkeit von W03 in Abhangigkeit von PH,O untersuchten, 
fanden die gleichen MeDwerte wie Glemser u. Vdlz. 
0.  Glernser u. R .  v .  Haeseler, unveroffentlicht; R.  v .  Haeseler, 
Dissertation, Gottingen 1961. Die in der  DRs. mitgeteilten MeB- 
daten sind den bisher bekannten vorzuziehen, d a  sie auf Orund 
verbesserter MeBmethoden sicherer sind. 
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Te0,50351) und ZnOs2) bekannt. Bei diesen Oxyden ist der 
Gewichtsverlust bei der Verfluchtigung im Wasserdampf 
eine lineare Funktion des Wasserdampf-Partialdrucks (in 
Abbildung 3 sind die MeSwerte fur  WO, zu finden). Es er- 
gibt sich daraus, dab der Bodenkorper mit jeweils 1 H,O 

Ausgangsoxyd 1 T [ O K ]  1 Reaktlonsprodukt 1 AH [kcal/Mol] 

-I08 
-I5 
-48 
-68 
-22 

Tabelle 2. Bildungsen thalpien gasformiger Hydroxyde 
MeOgas + H,Ogas + Me(OH),g,s 

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

BeOfest + HzOgas + Be(OH)zgas 
ZnO;,,t + H,Ogas + Zn(OH)zg,s 
MoOsfest + HzOgas + MoOs(0H)zqas 
WOafest + HzOgas + WOz(OH),gas 
TeO,f,,t + HzORas + TeO(OH),gas53) 

Nicht auszuschliefien ist in diesen Fallen die Umsetzung von 
mehr als einer Formeleinheit des Bodenkorpers mit 1H,O,  wo- 
durch mehrkernige Verbindungen, z. B. 2 WO, + 1 H,O -+ 
W,O,(OH),, entstehen konnen. Hier miissen Molekulargewiohts- 
bestimniungen, Untersuchungen i m  Massenspektrometer oder an- 
dere Methoden cine Klarung herbeifuhren. 

Mechanismus 
Wie hat man sich den Mechanismus der Umsetzung vor- 

zustellen ? Die Versuchsergebnisses0) deuten auf eine he- 
terogene Grenzflachenreaktion zwischen Oxyd und Wasser- 
dampf. Dafur spricht auch, daS sie bei B e 0  und WO, bei 
Temperaturen verlauft, bei denen die Oxyde einen sehr ge- 
ringen Dampfdruck besitzen. 

Qualitative und halbquantitative Versuche der oben er- 
wahnten Art sind schon vor einiger Zeit bei Wolfram- und 
Molybdanoxyden gemacht worden. Nachdem van Nieuwen- 
burg und Bfumendaf54) eine verstarkte Loslichkeit von 
WO, in hochverdichtetem Wasserdampf bei 830 "C und 
250 atrn f e ~ t s t e l l t e n ~ ~ ) ,  fanden Millner und N e u g e b ~ u e r ~ ~ )  
bei den Oxyden WO,, W,0,,57), WO,5*) und MOO, 
einen starken Gewichtsverlust in Gegenwart von Wasser- 
dampf oder Wasserdampf + Wasserstoff (fur niedere Wolf- 
ramoxyde) bei 1000 "C (fur alle Wolframoxyde) und 600 
bis 700 "C (fur Molybdanoxyde). 

Von W a r t e r ~ b e r g ~ ~ )  sprach erstmalig von gasformigen 
Hydroxyden, als er die mehr qualitativen Versuche von 
Hutchinson und M ~ l m ~ ~ )  uber die Verfluchtigung von B e 0  

11) 0. Glemser u.  R. w. Haeseler, Naturwlssenschaften 47, 467 [1960]. 
5p) 0. Glemser, H. G. Val% u. B. Meyer, Z. anorg. allg. Chem. 292, 31 1 

Vgl. auch I .  Kasarnowsky, Z. physik. Chem. 709, 289 [1924]. 
Der in dieser Arbeit fur TeO(OH), angefuhrte Bewels ist nicht 
richtlg. 

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

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

se) T. Millner u. J .  Neugebauer, Nature [London] 163, 601 [1949]. 
Nach neueren Untersuchungen ist W;O,, y-Wolframoxyd der 
Zusammensetzung WO,,,, (W,80,s); vgl. A. Magneli, Ark. Keml 
I ,  223 [1949]. 

58) W,O,, und WO, zeigen nach unseren Versuchen ( R .  w .  Haeseler, 
Diss., Gottingen 1961) keinen Wasserdampfeffekt. Die Autoren 
haben bei ihren Versuchen wahrscheinllch WO, mlt Wasser- 
dampf iiberfuhrt. Im Dampf uber MOO, 1st namlich z.B. bei 
1130 OC sehr vie1 MOO, und (MOO,), massenspektrometrisch 
nachzuweisen (R .  P. Burns, G. DeMaria, J .  Drowart u.  R. T. 
Grimley, J. chem. Physics 32, 1363 [1960]). 
H. won Wartenberg, Z. anorg. allg. Chem. 264, 226 [1951]. 

[1957]. 
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in Wasserdampf bei 1000-1500 "C zu deuten versuchte. 
Auch Aluminium und Lanthan sollen gasformige Hydro- 
xyde bilden. Wenn man namlich die Oxyde dieser Metalle 
in der Knallgasflamme schmilzt, dann spritzen diese beim 
raschen Abkuhlen. Nach uon Wartenberg entstehen in der 
Knallgasflamme aus den Oxyden gasformige Hydroxyde, 
vielleicht z. B. AIOOH, die von der Schmelze gelost werden. 
Beim Abkuhlen zerfallt das Hydroxyd in Oxyd und Wasser, 
das von der erstarrenden Schmelze ausgestoDen wird. In 
spateren Arbeiten80) wurde eine erhohte Fluchtigkeit von 
AI,O, in Wasserdampf oberhalb 2000 "C nachgewiesen. 

b) H o h e  W a s s e r d a m p f d r u c k e  
Einige Oxyde bzw. Hydroxyde zeigen, wie oben beschrie- 

ben, eine Erhohung des Dampfdruckes in Gegenwart von 
Wasserdampf bei niederen Drucken (bis 1 a tm) .  Die er- 
hohte Verfluchtigung (oder Loslichkeit) verschiedener 
Oxyde bzw. Hydroxyde im uberkritischen 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 muBte ein 
Ubergang von dern Gebiet hoher Drucke bis zu dern kleiner 
Drucke festzustellen sein. Dies ist bis jetzt experimentell 
noch nicht untersucht; Arbeiten in dieser Richtung sind 
aber im GangeB1). 

Die Dampfdichteerhohung (Verfluchtigung oder Loslich- 
keit) des Oxyds bzw. Hydroxyds in komprimiertem Wasser- 
dampf kann man berechnen nach Gleichungen, die aus 
GI. (2) unter den gegebenen Bedingungen hervorgehen. Fur 
hohe Dichten und starke Wechselwirkung zwischen Oxyd 
und Wasserdampfmolekiilen - der Fall, der uns besonders 
interessiert - gilt nach Francka2) als Grenzfall einer allge- 
mein gultigen Beziehung 

(5) 

n = Assoziationszahl, - Gesamtdichte, V,f = Molvolumen des 
Festkorpers, P = Gesamtdruck, X, = Molenbruch des Gelosten 
x20 = Molenbruch des gelosten Oxyds unter dem eigenen Dampfdruck 

v -  

Man erkennt, daB der Logarithmus der Loslichkeit des 
Oxyds dern Logarithmus der Gesamtdichte proportional ist. 

Fu r  die hier vorliegenden Verhaltnisse sei als Beispiel das Sy- 
s tem Si0,-H,O angeliihrt, weil dieses wegen seiner Bedeutung 
fur mineralogisohe und geochemisohe Probleme besonders gu t  
untersuoht ist. Nach J a s r n ~ n d ~ ~ ) ,  dem sioh MosebachG5) anschlofi, 
lassen sich die Losliohkeitsbestimmungen von Morey und  Uessel- 
gesse?) und KennedyG7) durch folgende Gleichung beschreiben: 

(6) log L = n.log D + b L = Loslichkeit in g SiO,/kg H,O 
D = Dichte der Dampfphase 
n = Assoziationszahl 
b = temperaturabhangige Konstante 

Diese Gleichung entspricht G1. ( 5 ) .  Durch Kombination von (5) 
mit ( 4 )  erhielt Mosebach65) fur p-Quarz 

2 071 log L - n log D = - + 3,68 = log Kn ; (7) T 

6 0 )  H .  von Wartenberg, Z. Elektrochem. 55, 445 [1951]. 
Im Anorganisch-Chemischen Institut der Universitat Gottingen. 

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

6 , )  Die rechte Seite der Beziehung besteht aus  2 Termen; V ' f p  

entspricht dem ,,Poynting"-Effekt, n In 2 ist ein Ma13 fur die 
Wechselwirkungsenergie. 

64)  K .  Jasmund, Heidelberger Beitr. Mineralog. Petrogr. 3, 380 
[1952]. 
R. Mosebach, Neues Jb. Mineralog., Mh. 87, 351 [1955]; J. Geo- 
logy 65, 347 [19571. 

RT 

6 6 )  G .  W. Morey u. J .  M. Hesselgesser, Econ. Geol. 46, 821 [1951]. 
67) G.  C. Kennedy, ebenda 39, 25 [1944]; 45, 629 [19501. 
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dio Parameter sind an die empirischen Werte angeglichen. Die 
graphische Auswertung bringt Abbildung 4. Die Losungsenthalpie 
hat  den Wert  9,47 kcal/Mol. MosebachG5)), F r a n ~ k ~ ~ )  und Wasser- 
burgB8) Anden einen mittleren Assoziationsgrad von n = 2, wah- 
rend W o o d G 9 )  bei 460 " C  und 700 bar n = 2, dariiber hohere Grade 
angibt. 

-%OI I , ,  , , I , , , , , , , , , , 
J 

-05 0 05 
[og L (Losfichkeit) - 

Abb. 4. Loslichkeitsisotherrnen \ o n  SiO, in komprimiertem 
Wasserdampf 

Geht man von oben nach unten, dann stellen die einzelnen Geraden 
die lsothermen da r  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 
SiO,+ 2 H,O + Si(OH), 

d. h. es entsteht fliichtiges Silioiumhydroxyd Si( OH),. Vermutlich 
bilden sich bei hoheren Drucken duroh Kondensation mehr- 
kernige Hydroxyde70). Die noch diskutierte MoglichkeitG5) einer 
partiellen Dissoziation des Si(OH),  in  H+- und SiO(OH);-Ionen 
halt Franek7l) fur wenig wahrscheinlich, d a  Leitfahigkeitsmessun- 
gen im System Si0,-H,O bei etwa 600 " C  und 1000 bis 1500 a t m  
Druck keineu Untersohied gegeniiber reinem Wasser ergeben. 

Naoh Franck und TBlheide72) ist die Bildung von gasformigem 
C O j O H ) ,  (=  H,CO,) aus CO, und H,O bei 600 O C  und 900 bis 
1600 bar nicht auszuschliellen. 

Von M o ~ e y ~ ~ )  ist auller von SiO, aueh die Loslichkeit anderer 
Oxyde in hochverdichtetemWasserdampf bestimmt worden. Tabelle 
3 gibt eine Zusammenfassung der Mellwerte. Es ware von grol3em 

1 Mengedes 1 1 Menge des 

I 
Gelosten , 

l ppml  
~ ~~~ 

120 1 SnO, ~ ~ 3,O 
1,8 1 NbZO, 28,O 

v o ,  ' 0,2 1 Ta,O, ~ 30,O 
SiO, 1 2600 F%O, 90,o 
GeO, 1 8700 1 NiO 1 20,0(bei2100atm) 

Tabelle 3. Loslichkeit verschiedener Oxyde in hochverdichtetem 
Wasserdampf be1 5OO0C und 1050 atm73) 

Interesse fur die Kenntnis fliiohtiger Verbindungen der Systeme 
Oxyd-Wasser, wenn von den Oxyden der Tabelle 3 und weiteren 
Oxyden die Loslichkeit in hochvordichtetem Wasserdampf bei ver- 
schiedenen Drucken und Tempersturen bestimmt wiirde, damit 
auch hier, ahnlich wie im System SO,-H,O, Assoziationszahlen 
ermittelt und Formeln fur die fliichtigen Verbindungen aufgestellt 
werden konnten. 

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

Durch die Damp€dicbteerhohung (Verfliichtigung oder Loslioh- 
keit) von Oxyden oder Hydroxyden in  komprimiertcm Wasser- 
dampf ist ein Stofftransport mbglioh, der uns die Bildung gewisser 
Mineralien oder die Ziichtung g r o h  Kristalle verstandlich maeht, 
und auch Umwandlungon 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. 

I 11. Verbindungen durch hydrothermale Synt h e ~ e ' ~ )  

Zur hydrothermalen Synthese fester Verbindungen geht 
man von festen Stoffen aus, die in Wasser oder wasrigen 
Losungen meist iiber den Siedepunkt oder ini uberkritischen 
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 Iangere Zeit ausge- 
setzt. Nach Beendigung des Versuchs wird der Autoklav 
abgeschreckt, die Probe herausgenommen und untersucht. 

Die fur die Versuche notigen Autoklaven konnen verschlossene 
S t a h l ~ y l i n d e r ~ ~ )  2.B. aus V2A- oder VCA-Stahl sein, in denen der 
Druek dureh eine bekannte Menge zugefdgten Waseers eingestellt 
wird. Es konnen aber auch Stahlgefalle verwendet werden, in  
denen der Druok durch cine Hochdruckpumpe erzeugt wird?"). In  
diesem Fall kann man dem Wasserdampf Sauerstoff oder Wasser- 
stoff zusetzen, um Verbindungen hoherer oder niederer Oxydations- 
stufen zu erhalten. 

Die hydrothermale Synthese wird schon seit langer Zeit 
zur kiinstlichen Darstellung von Mineralien verwendet. Sie 
ermoglicht einen Hinweis auf die Art der Bildung und das 
Existenzgebiet dieser natiirlich vorkommenden Verbin- 
dungen. Ein groI3er Erfolg wurde durch die kiinstliche Her- 
stellung von Quarz77) erzielt, der in groRen klarcn Kristal- 
len frei von Blasen, Einschliissen oder Verzwillingungen 
geziichtet wird und der als Schwingquarz hohe Bedeutung 
erlangt hat. Dariiber hinaus ist es sogar gelungen, unter 
hydrothermalen Bedingungen eine neue Modifikation des 
SiO, von hoher Dichte (3,09), den Coesit, h e r z u ~ t e I l e n ~ ~ - * ~ ) .  

Fur viele oxydische oder hydroxydische Verbindungen 
bietet die hydrotherrnale Synthese nicht nur eine Abwechs- 

lung in der Darstellungsmethode, sondern 
oft einen besseren oder den einzigen Weg, 

VI VI1 V l l l  die Verbindungen in hoherer Reinheit und I I  111 IV V 

Abb. 5. Gasformige Hydroxyde der 2. und 3. Periode 
des Perioden-Systems 

~ ~~~ 

8 8 )  G .  J .  Wasserburg, J. Geology 66, 559 [1958]. 
ee)  J. A. Wood,  Amer. J. Sci. 256, 40 [1958]. 
7 u )  Eine ahnliche, in ihrem Resultat schwerer verstandliche Deutung 

[Si(OH), bei hohem, Si,O(OH), bei nlederem Druck existent] 
stamrnt von E. L.. Brady, J. physic. Chern. 57, 706 [1953]. Ob die 
von G .  R. B. Eliott, Univ. of Calif. Thesis 952, UCRL - 1831, ge- 
zogenen Schliisse iiber die Zusammensetzung des Produkts bei 
der Einwirkung von komprim. Wasserdampf auf SiO,, namlich 
gasformiges Si0.4 H,O, zutreffen, ist wenig wahrscheiniich. 
E. U.  Franck, personliche Mitteilung. 

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

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

kristallisiert zu gewinnen. 
Viele hydrothermale Untersuchungen 

wurden unternommen, um die Phasen- 
gleichgewichte der Systeme in Abhangig- 
keit von Druck und Temperatur zu erhal- 
ten. Am Beispiel des in neuerer Zeit mehr- 
fach untersuchten Systems AI,O,-H,O 

74)  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]. 

75) G .  W .  Morey u. E.  Jngerson, Amer. Mineralogist 22, 1121 
119371. 

78) D. Roy, R .  Roy u. E. F.  Osborn, J. Amer. ceram. Sac. 33, 1952 

7 7 )  R. Nacken, Chemiker-Ztg. 74, 745 [1950]. 
78) L. Coes jr., Science [Washington] 778, 131 [1953]. 
7e)  Kristallstruktur des Coesit: T.  Zoltai 11. M .  J ,  Burrger, 2. Kri- 

stallogr. 7 7 7 ,  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]). 

[1950]. 
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sol1 dargelegt werden, wie schwer dieses Ziel zu erreichen 
ist und welche Probleme dabei auftreten. 

1. System AIzOJ-H~O 
Im System AI,0,-H20 sind folgende Phasen aufgefun- 

den worden: Hydrargillit (auch Gibbsit genannt) AI(OH),, 
Bayerit AI(OH),, Nordstrandit AI(OH),, Bohmit y-AIOOH, 
Diaspor m-AIOOH, Korund a-Al,O,, y-AI,O, und weitere 
Oxydformen81). Von diesen sind Diaspor und Korund rnit 
Sicherheit als stabile Phasen erkannt. 

Nach Laubengayer und W e i s P ) ,  die ini Temperaturbe- 
reich von 100 bis 500 "C arbeiteten, sind neben Diaspor und 
Korund noch Hydrargillit und Bohmit stabil. Zuni gleichen 
Ergebnis kommen Ervin und Osborns3), die ihre Versuche 
im gleichen Temperaturgebiet unternahmen, dabei aber 
Drucke bis 3500 a t m  erreichten. Dagegen halt Kennedys4) 
Bohmit fur metastabil und Hydrargillit fur stabil. Er  stu- 
dierte das System zwischen 100 und 600°C sowohl bei 
Drucken von 5000 bis 40000 a tm als auch bei niederen 
Drucken. SchlieOlich geben Torkar und KrischnerS5), die 
im Temperaturbereich von 100 bis 500°C und bei 15 bis 
300 atm arbeiteten, Bayerit als stabile Phase an, wahrend 
sie die Frage offen lassen, ob Bohmit als metastabil anzu- 
sehen ist86). 

Die Ergebnisse der einzelnen Arbeitsgruppen unterscheiden sich 
nicht nur hinsichtlich der Art der stabilen Phasen, sondern auch 
in der Lage der Gleichgewiohtskurven, wie aus Abbildung 6 zu er- 
sehen ist. Die verschiedene Lage dieser Kurven kann wie folgt er- 
klilrt werdens6) : 

a) Die Umwandlungegeschwindigkeit der festen Phasen ist sehr 
klein, so dall selbst bei sehr lange dauernden Versuchen ,,Gleich- 
gewicht8"-Temperaturen ermittelt werden, die nicht dem thermo- 
dynamischen Gleichgewicht entsprechen. So war es z. B. auller 
Porkar und Krischner*') - ihre Versuche werden weiter unten be- 
sprochen - den genannten Autoren nicht moglich, Korund oder 
Diaspor in Tieftemperaturformen zu verwandeln. Die Versuche 
wurden daher in der Weise ausgefiihrt, daI3 dem Ausgangsmaterial 
(Aluminiumoxyd bzw. Aluminiumhydroxyd-Gel) Impfkristalle, 
z. B. Diaspor, zugefiigt wurden, durch deren Wachsen oder Losen 
die rteversibilitat der Umwandlung vertolgt wurde. 

b )  Bei den hier vorliegenden Reaktionen muD damit gerechnet 
werden, dall der neu entstandene Stoff durch Gitterbaufehler 
einen erhohten Energieinhalt besitzt, der, wie bekannt, die Lage 
des Gleichgewichts beeinfluat, d. h. die Umwandlungskurven ver- 
schiebt. 

Urn diese Schwierigkeiten zu umgehen, benutzten Torkar 
und Krischners7) 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- 
fiihrten. Es gelang ihnen erstrnaligSS), Diaspor ohne Impf- 
kristalle herzustellen und damit dieses schwierige Problem 
der praparativen anorganischen Chemie zu Iosen. Ferner ge- 
langes, Korund in aktiver zu gewinnen und diesen 
durch Bewasserung 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 Bohmit lie13 sich jedoch 
nie beobachten. Beriicksichtigt man hierzu die Tatsache, 

K .  Torkar, H .  Egghart. H .  Krischner u. H .  Wore/ ,  Mh. Chem. 92, 
512 [1961]. 
A. W .  Laubengayer u. R. S. Weisz,  J. Amer. chern. SOC. 65, 241 

G. Ervin j r .  u. E .  F.  Osborn, J.  Geology 59, 381 [19511. 
*') G. C. Kennedy, Amer. J. Sci. 257, 563 II9591. 

K. Torkar u. H .  Krischner, Mh. Chem. 97, 764 [1960]. 
8B) Die Autoren beschreiben noch die Al,O,-Form KI und Auto- 

klaven-Gamma, die hier nicht mit aufgefiihrt werden, da es sich 
bei ihnen sicher um metastabile Phasen handeit. 

87)  K .  Torkar u. H .  Krischner, Mh. Chem. 91, 751 [1960]. 
Aktiver Korund unterscheidet sich von stabiiem Korund durch 

verbreiterte Rontgeninterferenzen mit geschwachter Intensitiit, 
durch den Wassergehalt, die geringe Dichte und kleinere Teilchen. 
Vgl. die Lit. iiber die Dlaspor-Synthese bei K. Torkar u. H .  
Krischner, Mh. Chem. 97, 761 [1960]. 

[1943]. 

dal3 Kennedys4) bei seinen langdauernden Versuchen, die 
sich teilweise iiber 3 Monate erstreckten, haufig Diaspor im 
Bereich des Bohmit-Felds fand, so i s t  es plausibel, Bohmit 
als metastabile Phase anzunehmen. Wenn diese Ansicht 
richtig ware, dann mii6te es auch moglich sein, Diaspor 
unter den Bildungsbedingungen des Bohmits, also bei 
nicht z u  hohen Temperaturen und Drucken herzustellen. 
Einige natiirliche Vorkommen des Diaspors weisen sogar 
darauf hin, daO solche gelinden Bedingungen bei seiner Ent- 
stehung herrschen mu13tens4). 

1st nun Hydrargillit oder Bayerit das stabile Hydroxyd? 
Die bis jetzt bekannten experimentellen Ergebnisse spre- 
chen niehr fur Bayerit. Extreme Verhaltnisse, z. B. monate- 
langes Lagern unter Wasser oder zweijahrige Alterung im 
SilbergefailJ bei 73 "C, geben keinen Hinweis fur eine Um- 
wandlung des Bayerits in Hydrargillit. Ebenso fand 
Kennedys4) 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 Krischners5) die schon 
ofters geauBerte Meinung, daf3 Hydrargillit durch Alkali, 
z. B. Natrium, stabilisiert sein miisse. Dieser natriumhaltige 
Hydrargillit ist aber, wie die Versuche zeigen, stabiler als 
natriumhaltiger BayeritaEa). 

Trotz zahlreicher Untersuchungen bleibt, so miissen wir 
feststellen, im System Al,O,-H,O 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 e n t ~ t e h e n ~ ~ . * ~ ) .  

Die vorliegenden Ergebnisse setzen den praparativ arbeitenden 
Chemiker instand, giinstige Bildungsbedingungen z. B. fur die 
Herstellung von Btihmit oder Diaspor zu wahlen. Beide Hydro- 
xyde sind nur durch hydrothermale Synthese ruganglich. Friiher 

100 m 300 400 5m 
rn T[OC]- 

Abb. 6. Zustandsdiagramme zum System AI,O,-H,O 
~~~ . Diagramm nach Ervin j r .  und O ~ b o r n ~ ~ )  
--- Diagrarnrn nach Kennedya4) 
. . . . . . Diagramrn nach Torkar und KrischnersS) 

Feld I Trihydroxyd (Bayerit?); Feld I 1  Bohmit (metastabil); 
Feld 111 Diaspor; Feld 1V Korund 

888) Anmerkung bei der Korrektur: Vgi. hierzu K .  Torkar et ai., Mh. 
Chem. 92, 525, 746 [1961]. 
Neuerdings 1st es gelungen, Rubin- und  Saphirkrlstaile hydro- 
thermal zu gewinnen: R. A. Laudise u. A. A. Ballman, J .  Amer. 
chern. SOC. 80, 2655 [1958]; F. H .  Pough, Gemmologist 27, 179 
[1958]. 
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glaubte man durch Erhitzen von Hydrargillit oder Bayerit unter 
Normaldruck oder im Vakuum Bohmit herstellen zu konnen. Dies 
iat aber nicht moglich, da beide Trihydroxyde bei dieser Behand- 
lung neben Bohmit stets noch - jc nach Ausgangsmaterial- ver- 
schiedene Aluminiumoxyd-Formen bildengO). 

2. Andere Systeme 

Im folgenden sind die Ergebnisse hydrothermaler Unter- 
suchungen bei verschiedenen Aquoxyd-Systemen zusam- 
mengestellt. Wie bei Alto3-H,O sind auch bei ihnen in den 
wenigsten Fallen echte Gleichgewichte erreicht worden; 
man kann aus den Angaben bestenfalls entnehmen, unter 
welchen Bedingungen die beschriebenen Verbindungen auf- 
treten konnen. 

Im System Ga,O,-H,O herrschen einfache Verhaltnisse: 
Es gibt nur  zwei stabile Phasen, a-GaOOH (Diaspor-Typ) 
und p-Ga,O,(p-Al,O,-Typ). Die univariante Grenzlinie ver- 
Iauft bei 3OO0C, sie ist kaum abhangig voni Druck. Das 
friihergl) bei 170 "C gefundene Ga(OH), konnte von Roy, 
Hil l  und Osborne2) nicht bestatigt werdenD3). Im hydro- 
thermalen Bereich IaRt sich eine luckenlose Reihe von 
Mischkristallen zwischen a-AIOOH und a-GaOOH, eine 
weitere Reihe zwischen Bohmit und y-GaOOH bis zur 
Grenzkonzentration 70% y-AIOOH, 30% y-GaOOH her- 
stellen. Reines y-GaOOH ist noch nicht bekanntg4). 

Nach Roy und Shaferg5) hat das System In,O,-H,O 
drei Existenzbereiche. Unterhalb 245 "C und bei 200 atrn 
ist In(OH), bestandig, das in einer dem ReO, verwandten 
Struktur kristallisiert. Oberhalb 435 "C und bei 70 bis 
1750 atrn tritt  In,O, auf. Dazwischen liegt das Gebiet des 
neu entdeckten InOOH, das nur  hydrothermal erhalten 
werden kann. 

Im System Tl,O,-H,O wurden von Shafer und Royg6) die 
Befunde von Hiitfig und Myiyzekg7) bestatigt, da8 keine Hy- 
droxyde bei (oder oberhalb) Raumtemperatur stabil sind, 
auch nicht bei 1050 atm. Bei allen Versuchen wurde stets 
nur TI,O, beobachtet 98). 

Hydrothermale Studien der Systeme Y,O,-H,O, 
Sm,O,-H,O, Nd,O,-H,O und La,O,-H,O zeigtengg), 
daI3 die Trihydroxyde La(OH),, Nd(OH), und Sm(OH),  
isomorph sind, Y(OH), aber nicht zu dieser Gruppe ge- 
hortlOO). 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 erhielt man vier polymorphe Modifikationen 
von Nb,O,, von denen 2 Modifikationen vorher nicht be- 
kannt waren lo'). 

ScOOH und das aus diesem Oxydhydroxyd bei etwa 
400 "C entstehende Sc,O, sind nach Shafer und Royg6)  die 

90) Neueste Arbeit auf diesem Gebiet von K. Torkar,  H .  Eggharf, H .  
Krischner u. H. Worel, Mh. Chem. 92, 512 [1961]. 
A. W .  Laubengayer u. H. R. Engle. J. Amer. chem. SOC. 67, I210 

On) R. Roy, V .  G .  Hill u. E.  F .  Osborn, ebenda 74,7 19 [1952]. B-Ga,O, 
ist das einzige stabile Galliumoxyd. Weitere metastabile Oxyde 
sind a-Ga,O,, y-Ga,O,, &Ga,Os und E-Ga,O,. 

$9 Neuerdings berichten I. V. Tananaev u. N .  V .  Bausova, Khim. 
Redk. Elem. Akad. Nauk. SSSR. 7955, 12, iiber Ga(OH),. 

04) V. G. Hill, R .  Roy u. E .  F .  Osborn, J. Amer. ceram. SOC. 35, 135 
[1952]. 

O K )  R. Roy u. M .  W .  Shafer, J. physic. Chem. 58, 372 [1954]. 
9a) M .  W .  Shafer u. R. Roy,  Z .  anorg. allg. Chem. 276, 275 [1954]. 
9 G. F .  Hut t ig  u. R .  Myty tek ,  ebenda 192, 187 119301. 

Das von M .  A .  Glushkova, Zhur. neorg. Khim. 4 ,  1657 [l959]. 
beschriebene TI(OH), ist in seiner Existenz keinesfalls gesichert. 
M .  W. Shafer u. R. Roy,  J. Amer. ceram. SOC. 42,563 [1959]. 

loo) Nach K. Schubert u. A. Seifz,  Z. Naturforsch. 7,  321 [1946], und 
R. Fricke u. A. Seifz.  Z. anorg. Chem. 254, 107 [1947], sollen 
die Trihydroxyde der Seltenen Erden isomorph mit Y(OH), sein. 
R.  Roy u.  H .  A .  McKins try ,  Acta crystallogr. [Copenhagen] 6, 
365 [I9531 fanden aber, da8 die Y(OH),-Struktur nicht identisch 
ist mit der La(OH),-Struktur bzw. der anderen Trihydroxyde 
der Seltenen Erden. 

[1939]. 

Io1) M .  W .  Shafer u. R .  Roy, Z. Kristallogr. 770, 241 [1958]. 

einzigen stabilen Phasen im System Sc,O,-H,O; Sc(OH), 
wurde nicht nachgewiesen. Da die Autoren auRerdem die 
Versuche von Fricke und Seifzla2) zur Darstellung von kri- 
stallisiertem &(OH), nicht reproduzieren konnten, halten 
sie das Trihydroxyd fur nicht existent. Obwohl sie weiter 
berichten, ScOOH kristallisiere im Diaspor- und nicht im 
Bohmit-Typlo3), haben Milligan und McAtee1°4) neuer- 
dings die Isotypie von Bohmit und ScOOH festgestellt. 
Im System Cr,O,-H,O ist schon lange bekannt, daO die 

aus Chrom(l1 I)-Salzlosungen rnit Alkali oder Ammoniak 
gefallten Niederschlage sehr schlecht kristallisieren. Der 
Nachweis einer einheitlichen Verbindung ist daher rnit 
groRen Schwierigkeiten verkniipft. Hier war die hydro- 
thermale Synthese die Methode der Wahl. Ipatiew und Mit- 
arbeiter lo5) berichteten erstmalig iiber die Darstellung von 
kristallisiertem a-CrOOH, indem sie entweder eine wal3rige 
Chromsaure-Losung mit Wasserstoff auf 350 "C (Gesamt- 
druck etwa 170 atm) erhitzten oder eine mit Salpetersaure 
versetzte Chrom(1 I I)-nitrat-Losung ahnlichen Bedingun- 
gen unterwarfenIo6). Simon und Mitarbeiter107) erhielten 
a-CrOOH aus gefalltem Chrom( I 1  I)-hydroxyd bei 400 "C 
und etwa 400 atrn. Das lange gesuchte kristallisierte 
Cr(OH), fanden Milfigan und MertenloE) beim Lufttrock- 
nen von Gelen, die aus Chrom(II1)-nitrat-Losungen rnit 
Ammoniak gefallt wurden. Cr(OH), sol1 isotyp rnit Bayerit 
sein. Bei der systematischen Erforschung des Systems durch 
Laubengayer und McCunelOg) sowie durch Shafer und Royg5) 
erhielten letztere kristallisiertes Cr(OH),ll*). Neben 
Cr(OH),, das unter den gewahlten Bedingungen bis 550 "C 
und 700 atrn stabil ist, existieren noch a-CrOOH bis 540 "C 
und Cr,O, (Korund-Typ) bei daruberliegenden Tempera- 
turen. Die Druckabhangigkeit ist geringlll). 

Ein weiteres, farbtechnisch wichtiges grunes Chromhy- 
droxyd y-CrOOH, das dem Bohmit bzw. Lepidokrokit 
(y-FeOOH) isotyp112) ist, erhalt man aus einer wal3rigen 
Losung von Na,CrO, mit Natriumformiat oder Schwefel- 
blumen im Autoklaven bei 250 bis 270 "C. Ktirzlich wurde 
ferromagnetisches CrO, durch Erhitzen einer Chromsaure- 
Losung bei 450 bis 475 "C und 500 atrn Wasserdampfdruck 
gewonnen1I3). 

Die Vorteile der hydrothermalen Synthese werden von 
Klingsberg und Royll4) auch fur das System Mn-0-OH 
aufgezeigt. Aus Manganmetall bilden sich bei 360 'C und 
140 a tm Wasserdampfdruck Kristalle von Mn(OH),, die an 
der Luft durch Oxydation braun werden, ohne dal3 die 
Struktur (CdJ,-Typ) sich andert. Wahrscheinlich liegt hier 
eine ahnliche topochemische Reaktion vor wie bei der Oxy- 
dation von wei8em Fe(OH), zu grunem Eisen(l1, 111)- 

101) R .  Fricke u. A. Sei fz ,  Z .  anorg. allg. Chem. 254, 107 [1947]. 
103) Dieser interessante Befund miil3te allerdings experimentell noch 

mehr belegt werden. 
104) W. 0. Milligan u. J .  L. McAfee ,  J. physic. Chem. 60, 273 [l956]. 
106) W. Ipatiew u. A. Kisselew, Ber. dtsch. chem. Ges. 59, 1418 

[1926]; W .  lpaf iew u. B.  Muromzew, ebenda 60, 1980 [19271. 
106) Nach R. M .  Douglass, Acta crystallogr. [Copenhagen] 70, 423 

[I9571 hat a-CrOOH eine hexagonale Elernentarzelle. Die Struk- 
tur sol1 den sehr kurzen OH ' . .O-Abstand von 2,55 A haben. 

107) A .  Simon, Kolloid-2. 46, 161 (19281; A. Simon, 0. Fischer u. 
T h .  Schmidt, Z. anorg. allg. Chem. 785, 107 [1930]. 

lee) W .  0. Milligan u. L. Merten, J. physic. Colloid Chem. 57, 522 

109) A .  W .  Laubengayer u. H .  W .  McCune, J. Amer. chem. SOC. 74. 
2362 [1952]. 

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

lI1) Laubengayer u. McCune109) finden den Obergang 2 CrOOH + 
Cr,O,+ H,O urn 100 bis 12OoC tiefer. Sie berichten weiter iiber 
ein kubisches Chromoxyd, das isotyp mit y-Fe,O, oder Fe,04 
sein soll. Shafer u. RoyO') haben diese interessante Beobachtung 
bestatigt. 

[ 19471. 

l12) F. H u n d ,  Naturwissenschaften 46, 320 [1959]. 
113) E.  I .  du Pont de Nemours et Cie., F. P. 1154191. 
114) C .  Klingsberg u. R. Roy, Amer. Mineralogist 44, 819 [1959]. 
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hydroxyd, wo ein Teil der Fe2+-lonen des Fe(OH), durch 
Fe3+-, einTeil der OH--1onen durch 02--Ionen ersetzt ist115). 
Eine einfache und gut reproduzierbaie Synthese fur Man- 
ganit (MnOOH) gelingt aus Mn(OH), bei 225 "C, bei 7 a tm 
Sauerstoff- und 1050 a tm Wasserdampfdruck. Die beiden 
isostrukturellen Mineralien Groutit (or-MnOOH, Diaspor- 
typ) und Ramsdellit (MnO,) 116), bis jetzt noch nicht 
kiinstlich darstellbar, konnen durch hydrothermale Be- 
handlung ineinander umgewandelt werden; dabei dient 
entweder 0, als Oxydations- oder Manganmetall als Re- 
duktionsmittel. 

Erwahnenswert sind noch die hydrothermalen Studien 
an den Systemen MgO-H,O1l7), SrO-HZO1l8) Si02- 
H ,O 11°), GeO- H,O GeO a- H ,O lP1), NiO- H ,O I,,), 

Zn0-H,0lZ3) und UO,-H,0124). 

IV. Niederwertige H ydroxyde der Ubergangsmetalle 

Niederwertige Hydroxyde der Ubergangsmetalle konnen 
durch hydrothermale Synthese aus Verbindungen hoherer 
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 fallt 
man die niederen Hydroxyde aus reduzierten Losungen 
oder reduziert und fallt gleichzeitig, wobei haufig amorphe 
oder schlecht kristallisierte Niederschlage erhalten werden, 
die im Vergleich zu gut kristallisierten Verbindungen schwer 
zu charakterisieren sindlZ5). 

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 rnit der eines 
Hydroxyds, z. B. MnO, rnit 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 Mn0,1a6) durch Anlagerung von atomarem Wasser- 
stoff farbloses Mn(OH),; bla6gelbes MOO, gibt nach 

2 MOO, + H + Mo,O, (OH) 

eine tiefblaue Verbindung127). Aber auch Lithiumalumini- 
umhydrid oder Diathylaluminiumhydrid sind in vielen 
Fallen zu empfehIenlz8). Wegen der einfachen Handhabung 
wird jedoch haufig Zink und Salzsaure verwendet lea), wo- 
bei nicht nur  durch Anlagerung von Wasserstoff an Oxyde, 

llS) W .  Feitknecht u. 0. Keller, Z. anorg. allg. Chem. 262, 61 [1950]; 
W. Feitknecht, Z. Elektrochem. 63, 34 [1959]. 

]IE) Ramsdellit wird in der Literatur haufig als gut kristallisierte 
Form des y-MnO, bezeichnet. Klingsberg u. R o y 1 9  wie Glernser 
u. Mitarbeiter (Z. anorg. allg. Chem. 309, 1,  20, 121 [1961]) 
konnen diese Angaben nicht bestatlgen. 

/ 117) D.  M. Roy u. R .  Roy, Amer. J.  Sci. 255,574 [1957]. 
]I8) I .  F. Corwin, R. G.  Jalman, J .  W .  Edwards u. E. R .  Shaw, J. 

physic. Chem. 67, 1437 [1957]. , 110) G. C.  Kennedy, G. I .  Wasserburg, H .  C .  Heard u. R. C. Newton, 
Publ. Nr. 150, Inst. Geophys., Univ. of Californla, Los Angeles 
1960. 
A .  W. Laubengayer u. D. Morton, J. Amer. chem. SOC. 54, 2303 
119321; E.  R .  Shaw, I .  F .  Corwin u. J .  W .  Edwards, ebenda 80, 
1536 [1958]. 
J .  F .  White, E .  R .  Shaw u. I .  F. Corwin, Amer. Mineralogist 43, 
580 [1958]. 

l2*) L. A .  Romo, J. physic. Chem. 60, 1021 [1956]. 
lZs) R. A. Laudise u. A. A. Ballrnann, ebenda 64, 688 [1960]. 

J .  K. Dawson, E .  Wai t ,  K. Alcock u. D.  R .  Chilton, J. chem. SOC. 
[London] 7956, 3531. 

Ips) In diesem Falle ist z. B. der Nachweis schwierig, ob das vorlie- 
gende Produkt eine einheitliche Verbindung ist. 

la() Es lag P-MnO, (Pyrolusit) vor. 
lP7) 0. Glernser, U. Hauschild u. 0. Lutz, Z. anorg. allg. Chem. 269, 

la8) 0. Glemser, U .  Hauschild u. 0. Bimrnerrnann, Angew. Chem. 64, 

lPo) 0. Glernser u. G. Lutz, Z. anorg. allg. Chem. 264, 17 [1951]. 

93 [1952]. 

457 [1952]. 

sondern auch an Oxydhydrate und Hydroxyde neue niedere 
Hydroxyde erhalten werden, die weiter unten noch erwahnt 
werden. 

b) Man kann sich aber auch vorstellen, aus Oxyd, Me- 
tallpulver und Wasser niedere Hydroxyde zu gewinnen. 
Werden beispielsweise Molybdanmetall-Pulver und MOO, 
im stochiometrischen Verhaltnis gemischt, mit etwas Was- 
ser versetzt und hierauf im abgeschmolzenen Rohr eine 
Woche lang auf 110 "C unter Schutteln erhitzt, so tritt  nach 

1 1  MOO, + Mo + 3H,O + 6Mo,05(OH) 

das gleiche blaue Hydroxyd wie bei der Reaktion von 
MOO, niit Wasserstoff-Atomen auf lZ8). 

c) Ersetzt man MOO, durch Mo0,.2H20, mischt dieses 
rnit Molybdanmetall-Pulver und behandelt die Mischung 
wie unter b) beschrieben, so entsteht eine blaue Verbindung 
der Zusammensetzung Mo,02,.8 H,0130). Die von a)  und b) 
abweichende Zusammensetzung ist wahrscheinlich durch 
die andere Struktur des Ausgangsmaterials verursacht. 

Die nach den drei Methoden erhaltenen Praparate sind 
kristallin und lassen sich daher leicht kennzeichnen. Um bei 
den Reaktionen b) und c) einen vollstlndigen Umsatz zu 
erzielen, mu8 man sehr feinteiliges Metallpulver beniitzen, 
da eine Trennung von Reaktionsprodukt und Metallpulver 
schwierig ist. 

1. M o l y b d a n h y d r ~ x y d e l ~ ~ ~  129. lJ1)-Molybdan blau l Z 9 )  

Bei der Einwirkung von atomarem Wasserstoff oder Li- 
thiumaluminiumhydrid in atherkcher Losung auf MOO, 
sowie bei der Reaktion von Zink und Salzsaure in Gegen- 
wart von MOO, bilden sich nacheinander Hydroxyde rnit 
verschiedenem Oxydationsgrad (OG) des Molybdans, und 
zwar blaues Mo02,,(OH),,,(Mo,0,(OH), OG = 5,5); blaues 
MoO,(OH),,, (OG = 5,O) ;  bordeauxrotes MoO,,,(OH),,, 
(Mo,O,(OH),, OG = 4,4); olivgrunes MoO(OH), (OG = 

4,O) 132). Alle diese Hydroxyde sind kristallisiert und haben 
ein eigenes Rontgendiagramm. I hre konstante Zusammen- 
setzung ist durch Analyse und thermischen Abbau erwiesen, 
ihre Hydroxyd-Natur durch Messung der kernmagnetischen 
Protonenresonanz sehr wahrscheinlich gemachtlSs). Wah- 
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 
uber. Beim Kochen mit Kalilauge wird die doppelte Menge 
Wasserstoff entbunden und ein neiies braunes Hydroxyd 
MoO,,,(OH),,, (Mo,08(OH),, OG = 4,8) t r i t t  auf. 

In Tabelle 4 sind die von MOO, abstammenden, nach- 
einander entstandenen Verbindungen zu finden. Oxydiert 
man nun das olivgrune Endprodukt z. B. in waBriger Auf- 
schlammung mit Luftsauerstoff, dann erhalt man wieder 
nacheinander, aber in umgekehrter Reihenfolge, die Hy- 
droxyde, bis am Schlu8 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 MoO,,,(OH),,, 
(Mo,O,(OH),), das sich bei der Oxydation in das nachst- 
liegende blaue Hydroxyd MoO,(OH) umwandelt. Man be- 
findet sich dann wieder in der normalen Reihe; bei weiterer 
Oxydation entsteht blaues MoO,,,(OH),,, (Mo,O,(OH) ) 

Die Art der Wasserbindung ist noch nicht bekannt. 
Is') 0. Glernser, G. Lutz u. 0. Meyer, Z .  anorg. allg. Chem. 285, 173 

[ 19561. 
lSa) Dlese Hydroxyde wurden fruher formuliert ais Mo,O,,(OH),. 

'Mo,O,(OH),; Mo,O,(OH), und Mo,O,(OH),,. Die ohen ver- 
wendeten Formeln sind vorzuziehen, da sie den Zusammenhang 

' zwischen den genotypischen Hydroxyden besser wiedergeben. 
ls3) 0. Glernser u. E.  Schwarzrnann, unveroffentlicht. 
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und schlieBlich MOO,. Es gibt also eine zusammenhangende 
Reihe von Hydroxyden, die sich vom MOO, ableiten und 
die ,,genotypische Hydroxyde" genannt werden. Ein an- 
deres Ausgangsmaterial, z. B. Mo0,.2 H,O, liefert eine nicht 
in der genotypischen Reihe auftretende blaue Verbindung, 
deren Bau noch untersucht werden muB. 

Oxydationsgrad I Hydroxyde 

5'5 i 
5,O 

4,4 

Tabelle 4. Von MOO, abstammende, genotypische Hydroxyde 1s3B) 

Beim Erhitzen einer Mischung von Mo0,.2 H,O rnit Mo- 
lybdanmetall-Pulver im abgeschmolzenen Rohr bei 110°C er- 
halt man, wie bereits dargelegt, eine kristallisierte blaue Sub- 
stanz M O O ~ , ~ ~ . X  H,0130), deren stochiometrische Zusammen- 
setzung durch Analyse und thermischen Abbau belegt ist. 

Neben den kristallisierten blauen Molybdanhydroxyden 
kann man durch Fallung aus Losung rontgenamorphe Ver- 
bindungen g e ~ i n n e n l ~ ~ ) ,  z. B. blaues M O O ~ , ~ ~ . X  H,O oder 
blaues Mo802,.x H,O. Durch kathodische Reduktion einer 
schwefelsauren Paramolybdat-Losung scheidet sich 
H[Mo30,] (OG = 5,66) ab, dessen Formel durch Mole- 
kulargewichtsbestimmung gesichert ist. Zum Unterschied 
von den kristallisierten losen sich die amorphen Verbindun- 
gen mehr oder weniger gut in Wasser bzw. gehen kolloidal 
in Losung und sind nicht bestandig gegeniiber waBrigen Al- 
kalien und Ammoniak. Trotz der kontinuierlichen Abgabe 
beim Abbau mu8 auch in den amorphen Molybdlnblau- 
Verbindungen das Wasser als konstitutiv gebunden ange- 
nommen werden, da auch bei vorsichtigem Wasserentzug 
Zersetzung beobachtet wird. Es ist schon ofter darauf hin- 
gewiesen worden, daB bei einer kontinuierlich verlaufenden 
Abbaukurve doch definierte Verbindungen vorliegen 
konnen 136). 

Die Frage: Was ist Molybdanblau? 1aBt sich an Hand der 
jetzt in Tabelle 5 vorliegenden experimentellen Befunde 
beantworten. 

Im Molybdanblau liegt weder eine einzige Verbindung 
noch ein einheitlicher Reduktionsgrad V O ~ ' ~ ~ ) .  In der Lite- 

~ Kristaliisierte ~ Rontgenamorphe 
Verb. Verb. Oxydatlonsgrad 

IJ3*) Anm. b. d. Korr.: Vgl. L. Kihlborg, G. Hagrrsfro'rn u. A. RSnn- 
quist, Acta chem. scand. 75, 1187 [19611. 

Is') Lit. bei 0. Glemser u. G. Lufz ,  2. anorg. allg. Chem. 264, 17 [1951]. 
lS5) W. D. Treadwell u.  Y .  Schappi. Helv. chim. Acta 29, 771 [1946]. 
Is() 0. Glemser, Fortschr. chem. Forsch. 2, 273 [1951]. 
13') Hier handeit  es sich u m  einfaches Molybdanblau, im Gegensatz 

zu kompiexen Molybdanblau-Verbindungen wie Phosphor- 
molybdanblau (E. Bamann, K .  Schriever, A. Freyfag u. R. 
Toussaint, Liebigs Ann. Chem. 605, 65 [1957]) oder Schwefel- 
molybdanblau. Fur letzteres fanden K .  Schriever u. R. Toussainf 
(Chem. Ber. 91, 2639 [1958]) die Summenformel 
H $ 0 4 ~ 6 M ~ 0 3 . 3 M ~ 0 2 ( O H )  (00 = 5,67). 

ratur wird fur  Molybdanblau haufig die Formel eines Oxyds 
angegeben, obwohl bei der Reaktion, bei der Molybdanblau 
entsteht, niedere Molybdanoxyde nicht auftretenlas). 

Weiterhin wird fast allgemein die Ansicht geaubert ,  Molybdan- 
blau enthal te  Molybdan rnit dem Oxydationsgrad 5 und 6. Da- 
gegen sprioht die Existenz des M O O , , , ( O H ) ~ , ~  rnit dem Oxyda-  
t ionsgrad 5, dessen tiefblaue Farbe auf verschiedene Oxydations- 
grade,  z . B .  4 und  6lsB),  hinweist. Aus diesem Grunde u n d  weil 
beim Abbau der kristallisierten Blauverbindungen immer MOO, 
und  MOO, auftreten,  i s t  im Molybdanblau wahrscheinlich 4- und  
6-wertiges Molybdan ent.halten. 

2. Wolframhydroxyde I4O) - Wolframblau'40. '9 
Atomarer W a s s e r ~ t o f f ~ ~ ~ ,  l42)  oder Zink und S a l z s a m  

geben mit WO, das violette bis braune, sehr luftempfind- 
liche Endprodukt WO,,,(OH),,, (W,O,OH, OG = 5,5), das 
durch Oxydation mit verdiinnter Kaliumbichromat-Losung 
zuerst in blaues W0,,,7(OH),,,, (W,OB(OH), OG = 5,67), 
dann in blaues WO,,Q(OH)o,, (W,,OsQ(OH), OG = 5,9), 
schliel3lich in das Ausgangsmaterial WO, iibergeht. 
WOg,67(OH)0,33 wie W0,,9(OH)o,, konnen sowohl rnit ato- 
marem Wasserstoff als auch rnit LiAIH, 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 gekllrt. 

In Abbildung 7 sieht man das Gitter des im kubischen 
Re0,-Typ kristallisierenden W0,,5(OH),,,[Wa050H] 

IA161.71 . W  

0 0  

W&,(OH) [ReO,-Typl W0,-Typ (vereinfacht) 
Abb. 7 

neben dem Gitter des rhombisch kristallisierenden WO,. 
Beide sind einander ahnlich. Der W0,-Typ ist durch Ver- 
zerrung aus dem Re0,-Typ hervorgegangen. Damit ist fu r  
die genotypischen Hydroxyde, die sich vom WO, ableiten, 
der strukturelle Zusammenhang zwischen Ausgangsma- 
terial und Reaktionsprodukt sichergestellt: die Bitdung der 
Hydroxyde aus WO, ist eine topochemische Reaktion. 

Strukturell eng verwandt rnit ReO, und daher auch mit 
WO,,,(OH)o,, sind die Natriumwolframbronzen Na,WO,, 
die von x = 0,32 bis 1,0 im kubischen Perowskit-Typ kri- 
stallisieren 14,). Dieser leitet sich vom Re0,-Typ durch Ein- 
lagerung von Natrium-Atomen in die Position ;-+ f ab, 
siehe Abbildung 8. Infolge dieser strukturellen Beziehung 
konnte man rein formal die Wolframhydroxyde 
WOZ,~(OH)O,,  oder [wzo5(oH)] ,  ~ ~ 2 , 6 7 ( ~ ~ ) 0 , 3 3  oder 

13#) Im System Molybdan-Sauerstoff gibt es die Oxyde MOO,, 
Mo,O,,, Mo,O,,, Mo,O,, und MOO, (0. Glemser u. G. Lufz, 2. 
anorg. allg. Chem. 263, 2 [1950]). Weitere Molybdanoxyde 
MOO, MOO,,,,, MOO,,, und MOO,,,, sind noch nachgewiesen 
wordin ( L .  Kihlborg, Acta chem. scand. 73, 954 119591). 

139) Entsprache aber die Verbindung nicht genau dem OG = 5,0, 
sondern z.B. 5,Ol. dann ware natiirlich fiinf- u. sechswertiges 
Molybdln moglich. 

14") 0. Glemser u. Ch. Naumann, Z. anorg. aiig. Chem. 265,288 [1951]; 
0. Glemser u.  H. Sauer, ebenda 252, 244 (19431. 

141) 0. Glemser u. H. Sauer, ebenda 252, 160 [1943]. 
14,) F. Eberf u. H .  Flasch, ebenda 226. 65 [1936]. 
14,) Vgl. hierzu M. Atoji u. R. E. Rufldle, J.  chem. Physics 32, 627 

[ 19601 (Neutronenbeugung an  Natriumwolframbronzen). 
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W,O,(OH) und W0,,9(OH),,l oder W,,O,(OH) als Was- 
serstoff-Analoga der Natriumwolframbronzen betrachten 
und sie entsprechend als Ho,5W03, H0,,,W0, und H,,,WO,, 
allgemein H,WO,, formulieren. Warum beim Eintritt von 

n 

Abb. 8. Perowskit-Typ 

Na in das W0,-Gitter der Perowskit-Typ, beim Eintritt 
von Wasserstoff dagegen der Re0,-Typ erscheint, ist durch 
die verschiedenen geometrischen Verhaltnisse bedingt14'). 
Der Perowskit-Typ ABOs ist dann zu erwarten, wenn die 
Beziehung r A  + rB = t.l/i?(rg + ro) erfiillt ist. rA,  r D  und 
ro sind die entsprechenden lonenradien, t ist ein Toleranz- 
faktor, der zwischen 0,8 und 1,0 liegt. Daraus 11Rt sich ab- 
leiten, daB NaWO, der Gleichung genugt, HW0,aber nicht, 
weil die Protonen zu klein sind. Wie die Natriumwolfram- 
bronzen mit abnehrnendem 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 
unveranderter Struktur variabel: es sind nicht-stochiome- 
trische Verbindungen 145). 

Vermutlich sind delokalisierte Elektronen fur die tiefe Farbe 
der niederen Wolframhydroxyde und Natriumwolframbronren 
verantwortlich. Man kann  sich daher vereinfacht vorstellen, daO 
die Erhijhung der Syrnmetrie beim E in t r i t t  von Wasserstoff in das  
W0,-Gitter durch ProtonenI4*) bawirkt 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 ublichen Wolframblaureaktion nicht gebildet l4') (vgl. 
Tabelle 6). 

Bei der thermischen Zersetzung gibt WO,,,(OH),,, neben 
H,O noch H, abl49. Arbeitet man dabei in C0,-Atmospha- 
re, dann erhalt man neben CO brennbare Kohlenwasser- 
stoffe. An Reaktionsfahigkeit steht der genannten eine wei- 

Verbindungen Oxydationsgrad I aus WO, 1 aus WO,,H,O 

5,90 
5,67 
5,64 
5,50 

Tabelle 6. Kristallisierte Wolframblau-Arten 

I") V .  M .  Goldschmidt, Ber. dtsch. chem. Ges. 60, 1286 [1927]. 
I*)) Wahrscheinlich entstehen die beschriebenen niederen Wolfram- 

hydroxyde auch beim Erhitzen eines Wolfram-Drahtes auf 
1480--195O0K mit Wasserdampf (Druck 63-200.10-6 Torr), vgl. 
P. Hamamura, Bull. chem. SOC. Japan 32, 1180 [1959]. 

140) Strenggenommen handeit es sich nur um entsprechende Rest- 
ladungen. 

147) 0. Glemser u. H. Sauer, Z .  anorg. Chem. 252, 144 [1943], be- 
schreiben die im System W-0 existenten Oxyde. 
F .  Eberl u. H .  Flasch, Z .  anorg. allg. Chem. 277, 95  [1934], 226, 
65 [1936], iibersahen, daR WOI,5(OH)o.5 (W,Olo(OH), formu- 
liert) beim thermischen Abbau H,O u n d  H, abgibt. Bereits 
friiherl") wurde festgestellt, daB das von diesen Forschern be- 
schriebene W,,O,,(OH)l dem Oxyd W,,O,, entspricht. Das 
zwischen W,,O,,(OH),. W,O,,(OH), und WO, aufgesteilte 
Reaktionsschema kann daher nicht richtig sein. 

tere Blauverbindung WO,,,,.x H,O, die mit Zink und Salz- 
saure aus WO,.H,O 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,O zuriick. 

3. Vanad inhyd roxyde 149) 

Vanadinpentoxyd wird rnit Zink in heiRer konzentrierter 
Ammoniumchlorid-Losung iiber ein griines Zwischenpro- 
dukt in das schwarze, kristallisierte, luftbestandige Hydro- 
xyd V01,67(OH)1,S3 (V,O,(OH),, OG = 4,67) verwandelt. 
Dieses Produkt geht rnit Zink und sehr verdiinnter Salzsaure 
in das kristallisierte rosafarbene; Hydroxyd VO,,,(OH),,, 
(OG = 4,O) iiber. Das reinste Hydroxyd scheidet sich beim 
Erhitzen aus blauen Losungen ab, die beim Einleiten von 
SO, in wlRrige V,O,-Suspensionen entstehen. Man erhalt 
es aber auch durch Fallung von Vanadylsalzlosungen mit 
Ammoniak bei pH = 4 bis 5 und durch Synthese aus einem 
stochiometrischen Gemisch von V,O, und Vanadin-Pulver 
in Gegenwart von Wasser im abgeschmolzenen Rohr bei 
110 "C. Die stochiometrische Zusammensetzung des schwar- 
zen und rosaf,arbenen Hydroxyds ist durch thermischen 
Abbau sichergestellt, die Bindung des Wassers in Form 
von OH-Gruppen durch das lnfrarotspektrum b e w i e ~ e n l ~ ~ ) .  
Bei Variation des Verhaltnisses von Vanadin-Pulver und 
V,O, bilden sich in Gegenwart von Wasser weitere Hy- 
droxyde, die aber noch nicht rein dargestellt werden 
konnten l50, 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 
M o n t r o ~ e i t l ~ ~ )  VO(0H)  (OG = 3,O);  schwarzer HaggitlS3) 
V,O,(OH), (OG = 3,5); schwarzer D o I o r e ~ i t ~ ~ ~ )  V,04(OH)4 
(OG = 4,O) und drauner D ~ t t o n i t 1 5 ~ , ~ ~ 4 )  VO(OH), (OG = 

4,O). Doloresit und Duttonit sind nicht identisch mit dem 

Abb. 9. Ausschnitt aus der Struktur  des Duttonits nach Evans j r .  
und MroselSS)  

Die kleinen Kreise versinnbiidlichen die Schwerpunktsiagen der V- 
Atome, die groRen Kreise die der 0-Atome bzw. OH-Gruppen. 
Die gestrichelten Linien sind Symbole fur  Wasserstoff-Briicken 

1 4 9  0. Glemser u.  E.  Schwarrmann, Z .  anorg. allg. Chem. 278, 249 
[1955]. 
E .  Schwarzmann u. 0. Glemser, unveroffentlicht. 

l51) Durch kathodische Reduktion einer Natriumvanadat-Losung 
an Quecksilber scheidet sich be1 AusschluR 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, d a  kein Abbau vorgenommen wurde. Auch fehlt die 
Kennzeichnung durch Rontgenaufnahmen (N. Konopik u. A. 
Neckel, Mh. Chem. 88.  919 [1957]). 
H .  T .  Evans j r .  u. S t .  Block, Amer. Mineralogist 38, 1242 [1953]; 
H .  T .  Evans j r .  u. M. E .  Mrose, ebenda 40,861 119551. Struktur  
von Haggit und Dolorosit bei H. T .  Evans j r .  u. M. E.  Mrose, 
ebenda 45, 1144 [1960]. 

lS3) H. T .  Evans j r .  u. M .  E .  Mrose, Acta crystallogr. [Copenhagen] 
7 1 ,  56  [1958]. 

15') M .  E.  Thompson, C .  H .  Roach u. R .  Meyrowitz, Science [Wash- 
ington] 723, 990 119561. 
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rosafarbenen synthetischen VO(0H) ,. Montroseit ist isotyp 
mit Diaspor (a-A100H) und Goethit (a-FeOOH); er ent- 
halt zickzackformige V0,-Oktaederketten mit Wasserstoff- 
Briicken. Haggit, Doloresit und Duttonit bilden Schichten- 
gitter mit V0,-Oktaedern, wobei die Schichten durch Was- 
serstoff-Briicken miteinander verkniipft sind. Abbildung 
9 zeigt einen Ausschnitt aus der Struktur des D ~ t t o n i t s l ~ ~ ) .  

4. UranhydroxydetS6) 
Aus U0,(OH),.H20 bildet sich mit Zink in Ammonium- 

chlorid-Losung schwarzes UO,,,-,,,.x H,O (x = 0,2-0,3), 
ein kubisch flachenzentriert kristallisierendes Produkt, das 
vermutlich ein Hydroxyd ist, da aus ihm rnit Zink und Salz- 
saure gelbes, sehr lufternpfindliches UO(OH), entsteht. 
Auch diese Verbindung kristallisiert kubisch flachenzen- 
triert. 

V. Bau fester Aquoxyde 

1. Art der Bindung des Wassers 

a) U n f e r s  u c h u ngs m e t  h o d i k 

Beim Aufbau fester Aquoxyde sind folgende Grenzfalle 
fur gebundenes Wasser zu unterscheiden: 

A. Die Verbindung kristallisiert in einem lonengitter, 
das aus X+- und OH--Ionen aufgebaut ist, z.B. NaOH, 
Ca (OH) ,. 

B. Im Gitter der Verbindung befinden sich diskrete 
Atomgruppen XO,(OH)n rnit iiberwiegend kovalenter 
Bindung zwischen dern Zentralatom X der Gruppe und 
seinen Liganden aus Sauerstoff- bzw. OH-Gruppen, z. B. 

Neben diesen beiden Grenzfallen A und B ist ein weiterer 
Grenzfall C moglich, bei dem weder die Bildung eines Git- 
ters aus X+- und OH--1onen noch aus diskreten Atom- 
gruppen XO,(OH), nebst den rnoglichen ifbergangen be- 
giinstigt ist. Es tritt  dann ein Oxydgitter auf, in dem be- 
stimmte Positionen von diskreten H,O-Molekulen einge- 
nommen werden: man erhalt Oxydhydrate, z. B. 
WO,.H,O, MoO,.H,O. Die Wassermolekiile sind an die 
umliegenden Atome nur schwach gebunden (durch van der 
Waalssche Krafte oder Wasserstoff-Briickenbindung). 

SchlieRlich konnen im Grenzfall D H,O+-Ionen im Gitter 
auftreten und damit die Bildung von Hydronium-Verbin- 
dungen, z. B. [H30]+[N0,]- oder [H,O]+[CIO,]-, bzw. von 
Hydroniumhydroxyden, z. B. [HsO]+[SeO,(OH)]-, ver- 
anlassen. 

Es gibt also verschiedene Gruppen von Aquoxyden rnit 
gebundenem Wasser: H y d r o x y d e  (Grenzfall A und B), 
O x  y d h y d r a  t e (Grenzfall C) und H y d r o  n i  u m - Ve r b i n- 
d u n g e n  (Grenzfall D). Auf welche Weise lassen sich diese 
Verbindungen kennzeichnen, bzw. wie weist man in ihnen 
OH-Gruppen, H,O als Kristallwasser .und H,O+-lonen 
nach? Zur Losung dieser Probleme diirfen nur  solche Me- 
thoden benutzt werden, die das Praparat wahrend der 
Untersuchung unverandert lassen. Chemische Reaktionen 
sind deshalb nicht geeignet, sie haben auch schon oft zu 
Fehlschliissen gefiihrt 15'). 

HzSOifestt HJ'O,fest, HsJOafest. 

156) Im Duttonit weicht die Lage der V-Atome stark von der idealen 
Lage im Zentrum der 0-Oktaeder ab. Dadurch entsteht ein sehr 
kurzer V-0-Abstand von 1,135 A, der offensichtlich der Vanadyl- 
Gruppe VO*+ entspricht. Diese ist hier praformiert. 

Is#) 0. Glemser u. E. Schwarzmann, unveroffentlicht. 
Is') Vgl. den Nachweis von OH-Gruppen in Aquoxyden mit Silber- 

nitrat-Losung bei A. Krause, Z. anorg. alig. Chem. 306, 223 
[1960] und dazu die kritische Entgegnung von 0. Glemser, 
ebenda 306. 228 [1960]. I m  nachstehenden Abschnitt ,,Kiesel- 
sauren. Kieselgel" sind einige chemische Verfahren zusammen- 
gestellt. 

Eine Entscheidung iiber das Vorliegen von Hydroxyden, 
Oxydhydraten oder Hydronium-Verbindungen ist mit Si- 
cherheit dann zu treffen, wenn die Struktur der Verbindung 
einschliefilich der Wasserstoff-Lagen bekwnt  ist. Wahrend 
durch Neutronenbeugung die Wasserstoff-Lagen genau fest- 
zulegen sind, erhalt man rnit Rontgenstrahlen fur diese nur 
Anhaltspunkte aus den Sauerstoff-Lagen, was aber in vielen 
Fallen ausreichend ist. Besonders nachteilig ist bei beiden 
Methoden, da6 fur eine Strukturermittlung normalerweise 
vie1 Zeit benotigt wird und daR, von Ausnahmen abgesehen, 
pulverformige Substanzen nicht verwendet werden konnen. 

Eine wesentlich schnellere Information iiber OH-Grup- 
pen, Kristallwasser oder H,O+-Ionen in Aquoxyden ist 
durch Messung des lnfrarotspektrums oder der kernrnagne- 
tischen Resonanz moglich, und zwar auch an Pulvern und 
ohne genaue Kenntnis der Struktur. 

a)  1 nf r a r  o t s p e k t r e  n 15*) 
I m I R-Spektrum von Aquoxyden konnen verschiedene 

Absorptionsbanden auftreten. Wir miissen uns daher mit 
der Frage befassen, wie diese Banden zu deuten sind und 
was man daraus iiber den Aufbau einer Verbindung entneh- 
men kann: ob sie OH-Gruppen, Kristallwasser oder H@- 
Gruppen, oder diese nebeneinander oder vielleicht dam 
noch bewegliches Wasser (Adsorptions- bzw. KapiUmr- 
wasser) enthalt. 

OH-Gruppen 
Eine freie OH-Gruppe gabe als zweiatomiger Osziltator 

eine einzige Grundfrequenz, namlich die Valenzfrequenzm~. 
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 O H - l o n e n  
(X-Atome und OH-Gruppen) zueinander, zu erwarten. Es 
treten dynamische Wechselwirkungen der OH-Gruppe mit 
dem Gitter auf, die eine Kopplung der Valenzschwingung 
VOH rnit den Schwingungen des Gitters verursachen, so da6 
Kombinationsbanden im Spektrum erscheinen. Die Kopp- 
lung kann sowohl iiber Wasserstoff-Briicken der Art 
O-H. . .O,  wie auch durch die Bindung des Hydroxyl- 
Sauerstoffs an die X-Atome, durch Krafte zwischen nicht 
nachsten Nachbarn und sog. Mehrkorperkrafte erfolgen. 
Andererseits wirkt sich die Umgebung der OH-Gruppe in 
einer Intensitats- und gegebenenfalls Lageanderung von 
VOH aus, wie weiter unten dargelegt wird. 

Bei den Hydroxyden sind die IR-Spektren der M a l i -  
und Erdalkalihydroxyde am besten. untersucht. Bei 
Rerer Auflosung erscheint bei diesen Verbindungen eine 
Reihe von Banden, die auf Grund einer sorgfaltigen Analyse 
den rnoglichen Kombinationen von voH mit Gitterschwin- 
gungen zugeordnet werden. Man betrachtet die Symrnetrie- 
verhaltnisse 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 moglich, die beobachteten Banden zuzuordnen. 
Da keine merkliche Wasserstoff-Briickenbindung und kaurn 
kovalente Bindung zwischen Li und 0 vorliegen kann, wird 
die Kopplung von vOH an das iibrige Gitter durch elektro- 
statische Krafte (Polarisationswechselwirkungen einge- 

158) In einigen Fallen wurden zur Lasung der hier vorliegenden 
Probleme auch Raman-Spektren herangezogen; sie sind in dieser 
Abhandlung nicht berucksichtigt. Gelegentlich sind Raman- 
Spektren in Erganzung zu den I R-Spektren gemessen worden, 
um uber die Symmetrieverhaltnisse 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. 
50A. 223 [1959]). 
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schlossen) bewirkt 159). Neben der Kombination mit Gitter- 
schwingungen wird auch die weniger einleuchtende Mog- 
lichkeit diskutiertleo), dal3 die zahlreichen im IR-Spektrurn 
van LiOH festgestellten Banden Kombinationen von voH 
mit einer gehinderten Rotation der OH-Gruppe sind. 

Ahnliche Verhaltnisse wie bei LiOH liegen bei NaOHIB1), 
Mg(OH),leZ) und Ca(OH),l83) vor. Auch bei diesen Hy- 
droxyden ist die Wasserstoff-Bruckenbindung zu vernach- 
Iassigen. Dagegen findet man in KOH Wasserstoff-Briik- 
ken18*), 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 0 in der Gruppe XOH auf, dann werden besonders 
starke Kopplungen in bestirnrnten Schwingungsrichtungen 
wirksam, so da6 die Anordnungen der Abb. 10 gesondert 
betrachtet werden konnen. 

x- 0 O - H * . . O  x-0 
\H 'H. .. ,x 

0 
a) b) C) 

0 - H,, X X  
'0 I 

o\ ;.JJ 

H 
d) e) 

Abb. 10. Mogliche Anordnungen der OH-Gruppe in Wasserstoff- 
briicken und/oder bei kovalenter Bindung zwischen X und 0 in der 

Gruppe XOH 

Neben der OH-Valenzschwingung, die bei starker Kopplung der 
OH-Gruppe nur noch ungefahr langs der O-H-Bindungsrichtung 
erfolgt, werden in den oben betrachteten Fallen Deformations- 
schwingungen des Wasserstoffs siehtbar161), bei denen die 
Schwingungsrichtung des H-Atoms sowohl senkrecht zur Bin- 
dungsriohtung in der X-OH-Ebene  OH)'^^), als auoh in eincr 
Ebene senkrecht zu dieser  yo^)^^^) verlauft. I m  Fall a )  ist 801.1 
nur bei s tark kovalenter X-O-Bindung beobachtbar, was jedoch 
in Hydroxyden ohue H-Briickenbindung seltsn vorkommen wird. 
YOH ist dann noch bedeutend langwelliger und ha t  fur unsere Be- 
trachtung keine Bedeutung. Die Kopplung der OH-Gruppe an das 
iibrige Gitter wirkt sich a180 auf die Valenz- und Deformations- 
schwingung am.  Aus dem Studium dieser beiden Schwingungsfor- 
men lassen sich daher, wie wir sehen werden, oft weitreichende 
Schliisse auf Struktur  und Bindungsart der betrachteten Stoffe 
zie hen I R 8 ) .  

Fur durch Waaseretoffbriicken praktisch ungestorte OH-Grup- 
pen liegt die Absorptionsbande von VOH oberhalb etwa 3600 em-'. 
In vielen Gittern, auch in  flussigem Wasser und Eis, bilden sich 
Wasserstoff-Briicken der Art O1-H." 011-H aus, wodurch der 
01. .. 011-Abstand verkiirzt wirdle9): Unter dem EinfluD von 011 
erfahrt das Wasserstoff-Atom eine zusltzliohe Kraft, die es van 01 
etwas abzieht. Dadurch gewinnt das H-Atom eine flachere Poten- 

lSs) K .  A. Wickersheim, J. chem. Physics 37, 863 (19591. 
lao) R.  M .  Hexter, J. opt. SOC. America 48, 770 [1958]; J. chem. 

Physics 34, 941 [1961]. 
I*') W. R. Busing, J. chem. Physics 23,933 [1955]; R. A. Buchanan, 

ebenda 37, 870 (19591. 
16a) R.  M .  Hexfer, J. opt. SOC. America 48, 770 [1958]; R. T .  Mara 

u. G. B. B. M .  Sutherland, ebenda 43, 1100 [1953]. 
W. R.  Busing u. H .  W .  Morgan, J. chem. Physics 28,998 [1958]. 

lor)  J .  A. Ibers, J. Kumamoto u. R.  G. Snyder, ebenda 33, 1164, 
1171 [1960]; R .  A. Buchanan, ebenda 37, 870 [1959]. 

le5) Auch Knickschwingungen genannt. 
loo) Bei Hydroxyden erstmalig nachgewiesen von E. Harterf u. 0. 

Glernser, Naturwissenschaften 40, 552 [1953]. 
la?) Im Falle einer linearen Wasserstoff-Briickenbindung rnit nicht- 

kovalenter Bindung des Sauerstoffs der XOH-Gruppe an das 
X-Atom tr i t t  durch Entartung nur eine Deformatlonsschwin- 
gung auf. ;CoH in B(OH), zugeordnet von D. E. Bethel2 u. N .  
Sheppard, Trans. Faraday Sac. 57, 9 [1955]; vgl. auch Chr. 
Cabannes-Oft, C. r. hebd. Seances Acad. Sci. 242,2825 [1956]. 

Io8) V .  A. Kolesova u. l a .  I .  Ryskin, Optics and Spectroscopy 7, 165 
[I9601 und Chr. Cabannes-Off, Ann. Chimie XI11 5, 905 [I9601 
schlieBen aus dem Auftreten von BOH auf die Kovalenz der Bin- 
dung X-0 der Oruppe X-OH. Dies braucht nicht zuzutreffen, 
da SOH auch von der Wasserstoff-Briickenbindung abhlngt. 

lap) Im Eis sind die O-H ... O-H-Briicken gewinkelt ( R .  Chidamba- 
ram. Acta crystallogr. [Copenhagen] 74, 467 [1961]). 

tialmulde fur die Valenzschwingung, d. h. die O-H-Valenzbande ist 
nach langeren Wellen hin versohoben. J e  starker die Wasserstoff- 
Bruckenbindung ist, u m  so kurzer wird der O...O-Abstand und 
um so langwelliger mu0 die OH-Valenzbande liegen. Auch die Form 
der OH-Valenzbande, bei der ungestorteu OH-Gruppe schmal, wird 
(bei nicht zu hoher Auflosung) mit abnehmendem 0." O-Abstand 
im allgemeinen breiter170). Die Deformationsfrequenz wird eben- 
falls von der Starke der Wasserstoff-Briickenbindung beeinflu0t. 
J e  starker diese ist, um so starrer wird die OH-Bindung gerichtet, 
d.h. um so hoher frequent wird die Deformationsschwingung wer- 
den. I m  Gegensatz zur Valenzbande wird die Deformationsbande 
daher bei starker Wasserstoff-Briickenbindung nach kiirzeren 
Wellen versohoben, bei vielen Hydroxyden mit Wasserstoff- 
Briicken wurde sie im Bereich von 1200 bis 700 cm-' beobach- 

Bei zahlreichen Hydroxyden wurde nun eine cnge Beriehung 
zwischen der Lage der voH-Bande und dem 0 -0-Abstand der 
Wasserstoff-Briieke nachgewie~en"~) .  Unabhangig davon wurden 
zur gleichen Zeit178e'74) und ~ p i i t e r ' ~ ~ )  ahnliehe Zusammenhange 
veroffentlieht, denen Menwerte sehr verschiedener Verbindungen 
rnit Wasserstoff-Briicken zugrunde liegen. Es aeigte sich aber, dall 
die Ergebnisse teilweise s tark voneinander a b ~ e i c h e n l ~ ~ ) .  Urn eine 
Klarung der hier obwaltenden Verhaltnisse herbeizufiihren, wur- 
den neuere IR-Absorptionsmessungen von Hydroxyden herange- 
zogen und in vielen Fallen die alten Werte durch neue, genauere 
e r ~ e t z t ' ~ ~ ) .  Fur die 0 .. O-Abstande der Wasserstoff-Briicke ein- 
zelner Verbindungen konnten weiterhin genaue Daten von in- 
zwischen erschienenen Arbeiten mitverwendet werden. 

Fur Hydroxyde rnit Wasserstoff-Briickenbindung ergab sich 
der in Abbildung 11 gegebene Zusammenhang zwischen der Lage 
der voH-Bande und dem 0.. O-Abstand der Wasserstoff-Briicke. 

I m  Falle b )  der Abb. 10 ist klar, da5 VOH eine stetige Funktion 
des 0 . . . O-Abstandes sein muD. Die zusiitzliche Kraft, die das 
H-Atom in der Briieke erfahrt, hangt j a  stetig vom H . . . 0, also 
auch vom 0 . . . O-Abstand ab und das gleiche gilt fur die Frequenz 
der Valenzsehwingung. Die Kurve der Abbilduug 11 zeigt aber, 
daB auch in  Hydroxyden, in  denen man durch die versehieden 
starken kovalenten Bindungen zu den Metallatomen unterschied- 
liohe negative Ladungen aul den Sauerstoff-Atomeo erwarten 
sollte, diese GesetzmaDigkeit erhalten bleibt17?). 

). tetl66.171 

lT0) Die Breite der vOH-Bande einer H-Brucke be1 geringer Auf- 
losung hat zwei hauptsachliche Ursachen: Einmal nimmt die 
Intensitat der Bande zu, weil in der Briicke klelne Langsver- 
schiebungen des Protons starkere Dipolmomentanderungen her- 
vorrufen als in der frelen OH-Gruppe. Vie1 groaeren EinfluR hat 
jedoch die Zunahme der Anharmonlzitat des OH-Oszillators 
beim Obetgang zur H-Briickenbindung. Dem entspricht eine 
Verstarkung der Fermi-Resonanz, welche die Kombinationen 
der Valeqzschwingung rnit einer gronen Zahl anderer Gitter- 
schwingungen neben vOH hervortreten IBOt. Siehe die entspre- 
chenden Arbelten in D. Hadii: Hydrogen Bondlng, Pergamon 
Press, London-New York-Paris 1959; R.  S. McDowell, J. chem. 
Physics 34, 1065 (1961); H.  L. Frisch u. 0 .  L.  Vidole, ebenda 25, 
892 [1956]; S. Brafot u. D. Hadri, ebenda 27,991 [1957]. 

l7I) E. Harterf u. 0. Glemser, Z. Elektrochem. 60, 746 [1956]. 
17*) E. Hartert u. 0. Glemser, Naturwlssenschaften 40, 199 [1953]; 

0. Glemser u. E. Harterf, Z. anorg. allg. Chem. 283, 11 I [ 19561. 
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 fur den O-0-Abstand 
in einer Wasseretoff-Briicke unterhalb 2,7 A einen linearen Zu- 
sammenhang zwischen vOH und diesem Abstand. 

174) R. C. Lord u. R. E .  Merrifleld, J. chem. Physics 27, 166 [1953]. 
175) G. C. Pirnentel u. C. N .  Sederholm, ebenda 24, 639 [1956]. 
1 7 6 )  E. Schwarzmann, Z. anorg, allg. Chem., im Druck. 
177) Im Gegensatz zu den untersuchten festen Hydroxyden 1st bei 

sehr verdunnten, in indifferenten Solventien gelosten Verb. d. 
Art (C,H,),XOH (X = Element der IV. Hauptgruppe des Pe- 
rioden-Systems) die OH-Valenzschwingung um so nledriger 
frequent, je hliher die Elektronegativitat von X 1st ( R .  West 
u. R.  H.  Baney, J. physic. Chem. 64, 822 [1960]). Hierbei 
zeigt sich der erwartete Zusammenhang: Hohe Ladung auf 
dem Acceptor-Atom fiihrt iiber starke H . ' .  O-Wechseiwir- 
kung zu kurzem Abstand und groBer Frequenzverschiebung. 
I n  den kristallinen Hydroxyden ist einmal der Briickenbin- 
dungsabstand nlcht allein durch die H...O- und O.. -O-  
Wechselwirkung bestimmt, sondern auch durch die iibrigen 
Gitterkrafte. Zum anderen kompensiert sich teilweise das 
Feid der Ladungen auf den OH-Gruppen u n d  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 .  .. 0- 
Wechseiwirkung entscheidend abhangt, geht mit steigender ne- 
gatlver Ladung auf den OH-Gruppen etwas zuriick. Dadurch 
konnen die Ladungen auf 0 und Metall in kristallinen Hydro- 
xyden nicht entscheidend iiber die H ... O-Wechselwirkung bzw. 
die Frequenz vOH zum Ausdruck kommen. 
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I OKOH 

a-CrOOH '.- 
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Abb. 11. Zusammenhang zwischen Wellenzahl der OH-Vaienz- 
schwingung und O...O-Abstand in der Wasse r~ to f fb rucke*~~" )  

Wie stellt man sich die Wasserstoffbriickenbindung vor? 
Nach Hofacker17s) stammt der Hauptteil der Briicken- 
bindungsenergie von der Wechselwirkung der 0,- H- 
Gruppe, vor allem der positiven Restladung auf dem H- 
Atom, mit OII. So ist es verstandlich, daB fur  wenig durch 
Gittereinfliisse gestorte, ungefahr lineare Wasserstoff- 
briicken der Art OH.. .OH die Verschiebung VOH iiber- 
wiegend durch die Ladungen auf den OH-Gruppen - die 
dann weiter die Restladungen auf den 0- und H-Atomen, 
sowie den Hybridcharakter der einsamen Elektronenpaare 
festlegen - bestimmt ist. 

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

Aus dem Verlauf der Kurve lassen sich verschiedene Fol- 
gerungen ableiten. Wenn Wasserstoff-Briickenbindung auf- 
t r i t t  (grii6ter bisher beobachteter 0 O-Abstand einer Was- 
serstoff-Briicke ist 3,35 A, gefunden in YOH bei Raum- 
temperatur), verkiirzt sich die Wellenzahl der OH-Valenz- 
schwingung (in KOH bei Raumtemperatur 3600 cm-l) 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 e x t r a p ~ l i e r t ~ ~ ~ ) .  In Natriumhydrogendiace- 
tatlSo) wurde der kiirzeste O...O-Abstand zu 2,41 A ge- 
funden. 

Von besonderem Vorteil ist, da5 aus der Lage der Valenz- 
bande 0 O-Abstande in Wasserstoff-Briicken unter etwa 
3,3 A entnommen werden kannen, ohne daD man die Struk- 
tur  der Verbindung zu kennen braucht lS1). 

17's) I n  Abb. 1 1  sind Hydroxyde mit OH.. .OH- und solche rnit 
OH...O-Briicken getrennt aufgefuhrt. (Leere Kreise OH. . .OH-  
Briicken, Kurve I ;  voile Kreise OH.. 'O-Briicken, Kurve 1 1 ) .  
Dies erscheint zweckmaDig, d a  man bei OH'..OH-Brucken 
einen eindeutigeren Zusammenhang zwischen VOH und dem 
O...O-Abstand In der Wasserstoffbrucke findet als bei OH ' . .O-  
Briicken. Vgi.174), wo auch eine Erklarung fu r  das  Herausfallen 
von e-Zn(OH), aus der Kurve gegeben wird. 
L. Hofacher u. 0. Glemser, Naturwissenschaften 42, 369 [1955]; 
L. Hofacker, 2. Eiektrochem. 61, I048 [1957]; L. Hofacker, in 
D. Hadii: Hydrogen Bonding, Pergamon Press, London-New 
York-Paris 1957, S. 375. L. Hofacker, 2. Naturforsch. i 3 a .  1044 
[1958]. 

179)  Damit soil n u r  die niogiiche GroRenordnung der 0 ... O-Ab- 
s tande von Wasserstoff-Briicken in Hydroxyden abgeschatzt 
werden. 

180) Siehe bei R.  Blinc, D. Hadz'i u.  A .  Novak, 2. Elektrochem. 64, 
567 [1960]. 

lel) N .  Albert u. R. M. Badger, J. chem. Physics 29, 1193 119581, 
zweifein die Beziehung zwischen vOH und OH . .  ' O-Abstand fur 
sehr kurze O H  ... O-Brucken an. Ebenso wird diese kritisch bt- 
leuchtet von W .  Fuller, J. physic. Chem. 63, 1705 [1959], und 
von R. Blinc, D .  Hadz'i u. A. Novah, Z. Eiektrochem. 64, 567 

. 

Aus den 0 - ..O-Abstanden und den durch Neutronen- 
beugung bestimmten Wasserstoff-Lagen einiger Verbin- 
dungen laRt sich weiterhin eine Kurve aufstellen, die zur 
Ermittlung von O-H-Abstanden aus den O...O-Abstanden 
dienen kann, wenn die Wasserstoff-Briicken linear sind17a). 
Auch theoretisch ist von verschiedenen Autoren eine Be- 
ziehung zwischen der O-H-Bindungslange und dem 0 ... 0- 
Abstand abgeleitet wordenlsa). 

Bernal und  MegawlBS) fuhrten fur die Wasserstoff-Brucken- 
bindung zwischen OH-Gruppen die Bezeichnung ,,Hydroxyl- 
Bindung" ein. D a  die Wasserstoff-Briicken OH . . . OH, wie man 
heute weil3, nicht prinzipiell von denen der Ar t  O-H . . . 0 ver- 
schieden sind, erubrigt sich diese Begriff~bildung'~'). 

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) Zn0,-Tetraeder, im Gitter 
des &-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 &-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). 

I r n d  \ P  OH Zn 
Abb. 12. Struktur  von s--Zn(OH), 

Die Deformationsfrequenz 8 0 ~  hangt nun nicht nur wie 
oben beschrieben, von der Starke der Wasserstoff-Briicken- 
bindung ab, sondern auch von der GrbBe des kovalenten 
Anteils bei der Bindung der O-H-Gruppe an das Atom X 
der Gruppe X-OH'"). 8 0 ~  ist um so hoher frequent, je 
fester die Wasserstoff-Briickenbindung einerseits und je 

119601. Letztere lehnen die Benutzung der Kurve zur Ermitt- 
lung des OH ... O-Abstandes aus den Frequenzverschiebungen 
und umgekehrt ab. Ihre Untersuchungen stiitzen sich auf zahl- 
reiche Substanzen mit O H  ... O-Bracken 2,7 A. Wie schon be- 
merkt, dar t  man in komplizlerteren Fallen kelnen einfachen Zu- 
sammenhang zwischen Frequenzverschiebung und Abstand 
mehr erwarten. So verwundert es nicht, daD bei Wasserstoff- 
Briicken zwischen oder in Molekiiien sowie im Falle extrem 
kurzer Abstande Effekte eine Roiie spielen, die man charak- 
terisieren kann durch den Einflu0 der Ladung auf dem Acceptor- 
atom 011. den Hybridcharakter der einsamen Elektronenpaare 
auf 011 und deren Ionisierungsenergie, Resonanz bei cyclischen 
Briickensystemen und Verlauf des zwischenmolekularen Ab- 
sto0ungspotentiais. 

la,) H .  Feilchenfeld, J. physic. Chem. 62, 117 [1958]; H .  K. Welsh, 
J. chem. Physics 26,710 [1957]; E. R. Lippincoft u. R. Schroeder, 
ebenda 23, 1099 [1955]. In  diesem Zusammenhang ist die Kritik 
der Beziehung zwischen vOH und OH ... O-Abstand zu beach- 
ten181). Die Werte fur  die OH-Abstande sind als Anhaltspunkte 
zu betrachten. 

188) J .  D. Bernal H .  u. D. Megaw, Proc. Roy. SOC. [London] Ser. A. 
757, 384 [1935]. 

184) Vgi. dle Diskussionsbemerkung von M. Ubbelohde bei J. D. 
Bernal. J. Chim. physique Physico-Chim. biol. 50, C 12 119531. 

798 Angew. Chem. / 73. Jahrg. 1961 / Nr.  24 



starker die Richtungsabhangigkeit der X-OH-Bindungs- 
energie andererseits ist (Abb. 13). Ein Mat3 fur  die Starke 
der Wasserstoff-Briickenbindung gibt die Verschiebung der 

sprechende Bande bei 2222 cm-l. Diese Bande wird wahr- 
scheinlich durch eine Kombinationsschwingung von FHoH 
mit einer gehinderten Rotation des H,O hervorgerufenlgo). 

P- 1st Wasser im Gitter als Kristallwasser 
25 3 4 5 5.5 6 7 8 9 10 1 1  12 131415 eingebaut, treten im Prinzip dieselben 

Moglichkeiten auf, wie sie bei der OH- 
Gruppe beschrieben wurden. Auch hier 
ergibt die Wechselwirkung rnit dem Git- 
ter, z. B. durch Wasserstoff-Briickenbin- 
dung, eine Verschiebung der Frequenzen 
der Grundschwingungen. Dies tritt  in vOH 
verstandlicherweise starker hervor als in 
8 ~ 0 ~  l g 1 3  lg2). Beispielsweise finden wir beim 

rn -cm-l LiOH.H,O und WO,.H,O eine breite vHOH- 

Abb. 13. IR-Spektrum von E-Zn(OH),; Einbettmittel KBr l e r n )  Bande mit einem Maximum der Absorp- 
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voa-Frequenz, ein Ma13 fur die Starke der X-OH-Bindung 
der X-OH-Abstand bzw. ~ ( K ) O H ' ~ ~ ) .  Es war moglich, fur 
die hier augenscheinliche Beziehung zwischen voH, 8 0 ~  und 
r(K)OH naherungsweise die folgende lineare Funktion auf- 
zustellenlsa, 171) : 

r(K)OH = 8,9.10-4(4720- 6-0,7 v), v und 6 in cm-'; r(K)OH in A 

Tabelle 7 enthal t  einige rontgenographisoh ermitteltc und  aus 
IR-Messungen entnommena r(K)OH-Werte. Sind bei Hydroxyden 
die VOH- und  8oH-Sohwingungen einer IR-Bandc eindeutig zuzu- 
ordnen, dann h a t  man  in giinstigen Fallcn neben 0 .O-AbstLnden 
in Wasserstoff-Briicken auch Hinweise f iir X-OH-Abstandc lR7 ). 

1 1,12 ~ y-FeOOH 1,35 1,33 

y-Ai(OH)3 ~ 1,16 j 1,22 a-FeOOHl 1,51 1,53 
I 1 , 1 5 9  1 1,63 

1,21 a-A100H 1 1,45 1 1,47 
1,27 1,22 I 1,55 1,57 

Tabelle 7. Rdntgenographlsch und I R-spektroskopisch bestimmte 
r(K) OH-Werte 

Kristallwasser 
Das freie Wassermolekiil zeigt 3 Grundschwingungen, 

und zwar je eine symmetrische (v l  bei 3651,7 cm-l) und 
antisymmetrische (v3 bei 3755,8 cm-l) Valenzschwingung 
sowie eine Deformationsschwingung v, (oder 6 )  bei 1595,O 
cm-l. Geht man zu fliissigem Wasser iiber, dann t r i t t  eine 
zwischenmolekulare Wechselwirkung der Wassermolekiile 
durch Wasserstoff-Briickenbindung auf. Man beobachtet 
nur noch ei ,ela8) breite, infolge der Wasserstoff-Briicken- 
bindung nach langeren Wellen verschobene Valenzbande 
V A ~ ~  bei 3428 cm-l, wahrend (durch dieselbe Ursache be- 
wirkt) die Deformationsbande nach kiirzeren Wellen ver- 
schoben bei 1637 cm-1 erscheintle8). Im Eis liegt die letz- 
tere Bande bei 1644 cm-l, die Valenzbande bei 3256 cm-l. 
Im fliissigen Wasser findet man eine weitere, gegeniiber den 
anderen schwachere Bande bei 2110 cm-1, beim Eis die ent- 

lam) I n  Abb. 13 werden eine vOH-Bande und zwei SOH- Banden 
beobachtet. Bei hoher Auflosung muaten infolgedessen auch 
zwei vOH-Banden erscheinen. 

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

la() Nach P. Tarte (Spectrochim. Acta 73, 107 [1958]) ist die Be- 
ziehung zwischen VOH, SOH und r(K)OH nicht so einfach, wie 
in der iinearen Funktion angegeben. Der Autor arbeitete mit 
basischen Kupfer-Salzen, von denen bekannt ist, daB verschie- 
dene Strukturen nicht mit genugender Sicherheit bestimmt, d. h. 
die fur  die obige Gieichung maBgebenden Abstande nicht genau 
genug sind (Privatmitteilung von Dr. G. Gattow, Gottingen). 

187) Sind mehrere X-OH-Abstande in der Elementarzelie vorhanden, 
dann sind weitere SOH-Frequenzen moglich. 

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

189) MeBwerte entnommen aus E. Greinacher, W. Liiftke u. R.  
MeckelS8).  

tion bei etwa 3000 bzw. 3200 cm-l und 
eine nur wenig verschobene 8Hoa-Bande bei 1586 bzw. 
1629 cm-I. 

Die erwahnte schwache Kombinationsbande, im fliissigen 
Wasser bei 21 10 cm-l, wird in Hydraten umso mehr nach 
hoheren Frequenzen verschoben, je fester die Wasserstoff- 
Briicken am H,O-Molekiil und je fester die 0-Atome des 
H,O an andere Gitterpartner, z. B. Metalle, gebunden sind. 

Es wurde nun gefunden, daB die Deformationsbande des 
Wassers 8 ~ 0 ~  umso breiter ist, je starker unsymmetrisch 
das H,O-Molekiil durch Wasserstoff-Briicken verzerrt 
istlg3). Der Nachweis von Kristallwasser ist daher nur dann 
eindeutig, wenn 8 H ~ ~  scharf ist; ist 8 ~ 0 ~  breit, kann die 
Bande sowohl von Kristallwasser als auch von beweglichem 
Wasser (adsorptiv oder kapillar enthaltenem Wasser) her- 
riihren. 

Beispiel: In Abbildung 1 4  finden wir das IR-Spektrum von 
Molybdanphosphat, dessen Formel nach der Strukturbest immung 
mi t  Rontgenstrahlen Mo(OH),PO, sein s ~ l l t e ~ ~ ~ ) .  Die scharfe 
Bande bei 1620 cm-' is t  der &OH-Sohwingung von Kristallwasser 
zuzuordnen, die angegebene Formel mu0 also revidiert werdenlg5). 

Abb. 14. IR-Spektrum von MoO,(PO,OH).H,O; Einbettmittei 
Nujol (ausgezogene Kurve) bzw. Fluorcarbon-61. Die Bande von 

Nujol ist rnit X gekennzeichnet 

leu) J .  Lecomfe, J. Chim. physique Physico-Chim. biol. 50, C 54 
[1953]. 

ls1) Bezeichnung vHOH - vOH des H,O zur Unterscheldung von 
vOH der OH-Gruppen, vgl. L. If. Jones, J. chem. Physics 22, 
217 [1954]. 
G. Sartori, C l .  Furlani u. A. Damiani (J. inorg. nucl. Chem. 8, 
119 [1958]) errechnen fur H,O in Metallkomplexen eine Ver- 
schiebung von VOH 300 bis400 cm-l nach niederen, eineverschie- 
bung von SHOH um einlge 10 cm-' nach hoheren Frequenzen. 

lea) E. Harfert, Naturwissenschaften 43, 275 [1956]. Elne Verzerrung 
ist z.B. dann gegeben, wenn die Abstande nach den beiden 
nachsten 0-Atomen, die fur die H-Brucken rnit dem H,O-Mole- 
kui in Frage kommen, voneinander verschieden sind. 

la*) P. Kierkegaard, Acta chem. scand. 72, 1701 (19581. 
le5) Ein weiterer Beweis fur Kristallwasser im Gitter dieser Verbin- 

dung wurde von 0. Glemser, H .  K .  Hofmeister u. E .  Schwarz- 
mann ( Z .  anorg. ailg. Chem., im Druck) durch Messung der Pro- 
tonenresonanz erbracht. 
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Fur Salzhydrate ist eine einfache Beziehung zwischen dem 
H,O-X-Abstand ( X  = Halogen, 0 u.a.) und der Verschie- 
bung der voH-Valenzschwingung des Wassermolekiils we- 
nig wahrscheinlich 1s6*1g7). 

H,O+-Gruppen 
H,O+ ist mit NH, isoelektronisch und wie dieses pyra- 

midal (Symmetrie C3") gebaut. Bei [H,O]+[NO,]- lee) 

wurden die IR-Banden wie folgt zugeordnet: Die starken 
Absorptionen bei 2650 und 3380 cm-l sind vl- und v,-Ban- 
den, die breite Bande bei 1134 cm-l ruhrt von der v,-Fre- 
quenz her, die starke Bande bei 1670 cm-l von der v4- 
S ~ h w i n g u n g ~ ~ ~ ) .  Neuerdings wurde festgestellt zoo), daR das 
sogenannte Selensaure-monohydrat H,SeO,.H,O sowohl 
im festen Zustand als auch in der Schmelze als Hydronium- 
hydrogenselenat [H,O]+[ HSeOJ vorliegt. Da in der festen 
Verbindung der Wasserstoff der HSe0;-Gruppe am Sauer- 
stoff sitzt, kann man diese Verbindung auch als Hydroni- 
umhydroxyd bezeichnen. 

p) K e r n m a g n e t i s c h e  R e s o n a n z  ( P r o t o n e n -  
r e s  o n a n z ) 2"') 

Die Messung der Protonenresonanz laSt 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 wurden (gleicher Bindungszustand vorausge- 
setzt) bei der Messung eine einzige sehr scharfe Linie geben. 
Wenn aber, wie z.B. im Kristallgitter 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 auDeren Feld erzeugt. Die- 
ses zusatzliche Feld, das die Wechselwirkung vermittelt, ist 
umgekehrt proportional zur dritten Potenz des Protonen- 
Protonen-Abstandes. Als Folge t r i t t  eine verbreiterte Ab- 
sorptionskur<e auf. Es ist nun moglich, daS durch Rotation 
oder Translation der die Protonen enthaltenden Gruppen 
Richtung und GroDe des Storfeldes am Ort eines Kerns hin- 
reichend rasch geandert werden, so da8 der Kern im zeit- 
lichen Mittel nur  einem stark geglatteten Storfeld ausgesetzt 
ist. Diesen Fall finden wir beispielsweise beim flussigen 
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 7 Wegen der magnetischen Dipol-Dipol-Wechsel- 
wirkung mu13 eine verbreiterte Linie erscheinen. Wir miis- 
sen aber noch dazu beriicksichtigen, daS die Wechselwir- 
kung zwischen den Protonen ein und desselben H,O-Mole- 
kiils wegen des relativ geringen H-H-Abstandes vie1 gr6Ber 
ist als die Wechselwirkung zwischen den Protonen ver- 
schiedener H,O-Molekiile. Fur solche Stoffe mit Paaren von 
Wasserstoff-Kernen (Zwei-Spin-System) t r i t t  nach PakezOB), 
der das Problem theoretisch bearbeitet hat, eine Kurve mit 

lee) 0. Glemser u. E. Harferf ,  Naturwissenschaften 42, 534 [1955]. 
Vgl. auch E.  Buchwald, Diplomarbeit, Univ. Gottingen 1961. 

le7) Der fur Hydroxyde gefundene Zusammenhang zwischen dem 
OH '.. O-Abstand und vOH gilt nicht fur Salzhydrate, J .  Fuj i fa ,  
K .  Nakamato u. M. Kobayashi, J. Amer. chem. SOC. 78, 3963 
119561. 

lea) D. E. Befhell u. N .  Sheppard, J. chem. Physics 27, 1421 [1953]. 
lee) Weitere Zuordnungen von IR-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]. 
R. Paetzold u. H .  Amoulong, Z .  Elektrochem. 65. 708 [1961]. 

201) E .  R. Andrew: Nuclear Magnetic Resonance, Cambridge 1958; 
K .  H .  Hauser,  Angew. Chem. 68, 729 119561. 

*Oa) G. E. Pake, J. chem. Physics 76, 327 [1948]. 

zwei Maxima auf (Abbildung 15). Es l2St sich weiter zeigen, 
da8 eine dreieckige Yonfiguration von Protonen in einem 
Feststoff - z. B. H,O+-Ionen - Absorptionskurven mit drei 
Maxima ergibt (Abbildung 

OH 

OH und H,O 

15)203). Bei Rotation oder 

H[GOUSS] 

Abb. 15. Kernmagnetische Protonenresonanzspektren von OH- 
Gruppen, Kristallwasser, OH-Gruppen + Kristallwasser und H.,Of- 

Gruppen fester Aquoxyde 
Die Kurven aut der linken Seite der Abbildupg stellen die erste Ab- 

leltung der Resonanzkurve dar. Diese wird stets gemessen 

Translationen von H,O-Molekiilen oder H,O+-lonen im 
Kristallgitter nimmt aus dem oben angefuhrten Grund die  
Breite der Absorptionslinie stark ab *04). 

Bei festen Stoffen mit ihren im Vergleich zu Fliissigkeiten 
sehr breiten Absorptionslinien - beispielsweise kann die 
Halbwertsbreite der Linie eines festen Stoffs IOOOmal gro- 
Ser sein als das gesamte Linienspektrum einer Flussigkeit - 
miissen die Spektren anders interpretiert werden als bei 
Fliissigkeiten. Bei diesen komrnt es hauptsachlichz06) auf 
die sogenannte , , c h e m i s c h e  V e r s c h i e b u n g " ,  also die 
charakteristischen Lagen der Resonanzlinien etwa von 
Protonen funktioneller Gruppen, an. Hingegen sind bei 
festen Stoffen wesentliche Ergebnisse aus der F o r m  d e r  
A b s o r p t i o n s l i n i e  und dern sogenannten z w e i t e n  Mo- 
m e n t  (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. I hre st6rende 
Wirkung bewegt sich, wie Yroon kiirzlich zeigte *06), etwa 
in der GroSenordnung der Verbreiterung durch Kern- 
Dipol-Dipol-Wechselwirkung. Bei Feststoffen macht sich 
der EinfluS paramagnetischer Atome durch eine Asymme- 
trie der Absorptionslinie bemerkbarzoe). Auf diesem Gebiet 
sind weitere Erfahrungen notwendig, um das Verhalten 
paramagnetischer Atome in Feststoffen bei der Messung 
der Protonenresonanz noch besser kennenzulernen. 

*03) E.  R. Andrew u. R. Bersohn, ebenda 78, 159 [1950]. 
ao4) H .  S. Gutowsky u. G. E. Pake, ebenda 78, 162 [1950]. 
205) Wir wollen hler von der Feinstruktur der Llnien durch Multi- 

plettwechselwirkung abaehen. 
D .  J .  Kroon, Phllips Research Reports 75, 501 [1960]. 
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Aus der Absorptionskurve der Protonenresonanz von 
Aquoxyden ist aber nicht nu r  die Bindung des Wassers ab- 
zuleiten, sondern cs sind auch Aussagen uber H-H-Ab- 
stande mnglich. An Einkristallen von Hydraten berechnete 
Pukezn2) den H-H-Abstand aus dern beobachteten Ab- 
stand der beiden Maxima. Fur 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 
VleckZn7) zeigte namlich, da6 das Mittel des Quadrats der 
Breite der Absorptionskurve, das sogenannte ,,Zweite Mo- 
ment'', zur Summe der Reziproken der sechsten Potenzen 
der Protonenabstande im Kristall in Beziehung steht. Aus 
dem durch die Messung bestimmten zweiten Moment kann 
man also H-H-Abstande und naturlich auch umgekehrt 
aus gegebenen H-H-Abstanden das zweite Moment be- 
rechnenaos). Auf diese Weise ist aus Protonenresonanzmes- 
sungen beim Ein- und Zwei-Spin-Problem die Lage von 
Wasserstoff-Atomen festzustellen, wenn die der ubrigen 
Atome aus der Rontgenanalyse bekannt ist. Im letzten 
Kapitel wird uber die Lage der Wasserstoff-Atome in einem 
anderen Zusammenhang berichtet werden. 

I n  Fallen 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 
Yristallwassermolekulen in anorganischen Verbindungen 
sehr wenig oder nicht durch die Umgebung beeinflui3tZa8). 
Das heiljt aber, da13 die H-H-Abstande dieser H,O-Mole- 

kule nur wenig um einen Mit- 
telwert schwanken konnen, 
der zu 1,595 A bestimmt wur- 
de. Ganz anders ausgedruckt: 
der Wert des zweiten Mo- 
ments von etwa 22 Gauss2 ,lo), 

der diesem Abstand ent- 
spricht, mu13 kennzeichnend 

15 10 5 
-> H [Gauss J 

fur  Hydrate sein. 

Im folgenden mogen einige 
wesentliche Fortschritte bei 
Aquoxyden veranschaulichen, 
welche Hilfe dabei die Mes- 
sung der Protonenresonanz 
geleistet hat. I n  der Abbil- 
dung 16 ist die erste Ableitung IA161.161 

Abb. 16. Kernmagnetisches der kfAbsorptionskurve von 
Bohmit gezeichnet, in der sich Protonenresonanzspektrum 

wasserhaitirrem BGhmit - 
cine schmale (im wesent- 

lichen durch bewegliches Wasser verursacht) und eine 
breite Linie (hauptsachlich durch OH-Gruppen verursacht) 
iiberlagern211). Das Absorptionsspektrum zeigt, daB der, 
bei dem untersuchten Hydroxyd y-A100H durch chemische 
Analyse ermittelte, uber der Zusammensetzung AIOOH lie- 
gende Wassergehalt von b e w e g l i c h e m  Wasser her- 

207) J .  H .  van Vleck, Physic. Rev. 74, 1168 [1948]. 
zo8) Wegen der thermischen Schwingungen muB ein Korrekturfaktor 

beriicksichtigt werden. Lit. bei S. Maricic u. J .  A. S. Smith, 
J. chem. SOC. [London] 7058,886. 

9 J. W .  McGrath u. A. A. Silwidi. J. chem. Physics 34, 322 [1961]. 
Das Kristallwassermolekiil sol1 in festen Stoffen so orientiert 
sein, daO Wasserstaff-Briickenbindungen zwischen dem 0 des 
H,O und dem nachsten elektronegativen Element gebildet 
werden. 

a l o )  Wenn nur die Wechselwirkung zwischen den Protonen innerhalb 
eines starren Wassermolekuls beriicksichtigt wird, betragt der 
Wert 21.7 Gaussa fur 1,595 A. Sind Bhnliche H-H-Abstande bei 
anderen Typen von Aquoxyden moglich, dann muR das I R-Spek- 
trum zur Entscheidung herangezogen werden. 

?I1) 0. Glemser, Nature [London] 783, 943 119591. 

riihrt212). Die Intensitat der zweifach integrierten schmalen 
Komponente laRt sich messen und mit der Intensitat der 
zweifach integrierten Hauptkomponente vergleichen. Die 
Flachen unter den Absorptionskurven sind ein angenaher- 
tes Malj fur die Zahl der: absorbierenden Protonen. Da die 
schmale Komponente von beweglichem Wasser herruhrt, er- 
gibt sich ein relatives Ma6 fur die Zahl von Protonen im be- 
weglichen Wasser und damit eine Moglichkeit, den Wasser- 
gehalt dieser und ahnlicher Stoffe quantitativ zu bestim- 
rnenz1l,Zls). Obwohl seit einiger Zeit bekannt, ist diese Me- 
thode noch recht wenig benutzt worden. 

I n  Abbildung 17 finden wir weiter die erste Ableitung der 
Absorptionskqve fur Gips, CaS0,.2 H,O, und darunter die 

V CaSO+~2H~(2QO0KK, 

- 
Abb. 17. 5 !A:, I ,  

Kernmagnetisches 
Protonenresonanz- 

spektrum von 
CaS0 .4  H,O 

und WO,.2H,O 
15 10 S - 
+ HfGauss] 

kV03*2H$l(77°K) 

entsprechende Kurve von W0,.2 H2OZ1(). Beide Verbin- 
dungen zeigen eine Kurvenform, die fur das Auftreten von 
Kristallwasser charakteristisch ist. W0,.2 H,O hat dem- 
nach Kristallwasser im Gitter, ist also ein echtes O x y d -  
h y d r a t .  In gleicher Weise wie fur W03.2H,0 konnte fur 
WO,.H,O, Mo0,.2 H,O, MoO,.H,O und V,0,.H,0215) der 
Oxydhydrat-Typ bewiesen werden; fur MOO,-H,O und 
Mo0,.2 H,O wurden damit die Messungen von Maricic und 
Srnith216) bestatigt. Im festen Zustand gibt es also k e i n e  
Verbindungen der Formel H,WO,, H,MoO,, HVO, und 
auch nicht H,WO,.H,O oder H,MoO,.H,O, sondern nur , 

die entsprechenden Oxydhydrate. 
Dieses Ergebnis ist nicht uberraschend, wenn wir die 

Bildung der Oxydhydrate aus wl6riger Losung in Betracht 
ziehen. Bei Vanadin, Molybdan und Wolfram sind vor der 
Fallung des Oxydhydrats lsopolyanionen in Losung, die 
bei sinkendem ptl durch Kondensation von OH-Gruppen 
unter H,O-Austritt zu hoher kondensierten lonen aggre- 
gieren. Es ware uberraschend, 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 grundsatzlicher 
Bedeutung fur 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 fur diese Verbindungen verwendet werden und nicht 

?I2) Der Beweis hierfiir wird erst durch Messung des Kernresonanz- 
spektrums be1 hinreichend tiefen Temperaturen erbracht: die 
scharfe Linie mu13 praktisch verschwinden. 

rla)  Neuere Untersuchungen von E.  Schwarxmonn (unveroffentlicht) 
konnten dlese Tatsache bestatigen. 

,14) E .  Schwarzmann u. 0. Glemser, Angew. Chem. 73, 33 [1961]; 2. 
anorg. ailg. Chem., im Druc 

zls) Bei V,O,,H,O sind bei 290' die H,O-Molekule beweglich (214)). 

Acta crystaliogr. [Copenhagen] 70, 853 [1957]; Acta chem. 
scand. 70, 1362 [1956]. 

za) S .  Maricic u. J .  A. S. Smit ?- , J. chem. SO~. [London] 7958, 886; 
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fur  andere; z. B. ist die Bezeichnung ,,Aluminiumoxydhy- 
drat"oder ,,Tonerdehydrat" fur  Aluminiumhydroxyd falsch. 

y) N a c h w e i s  d e r  A r t  d e r  B i n d u n g  d e s  W a s s e r s  

In  den vorhergehenden Abschnitten a) und p) wurden die 
IR-Schwingungen sowie die charakteristische Form der 
Absorptionslinie des Protonenresonanzspektrums bei An- 
wesenheit von OH-Gruppen, Kristallwasser, H,O+-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 waBrigem Milieu gewonne- 
nen kunstlichen Aquoxyde enthalten mehr oder weniger 
bewegliches Wasser, dessen I R-Banden die Zuordnung der 
anderen Banden erschweren konnen. 

Uber die IR-Praparationstechnik inforniiert die Literatur2"). 
Aquoxyde sind oft sehr empfindlich. Man sollte sich daher durch 
einen Probeversuch davon iiberzeugen, ob die S u b s t a m  sich nicht 
schon beim Zerkleinern durch Reiben i m  Morser21s) oder beim Her- 
stellen von KBr-Pastillen218) verandert. AuBerdem ist der Wasser- 
gehalt des K B r  zu beriicksiohtigen220). 

Die Zuordnung der in Frage kommenden Banden wird er- 
leichtert, wenn Wasserstoff durch Deuterium ersetzt 
wirdzz'). Die Banden werden dann im allgemeinen um den 
Faktor 1,3 bis 1,37222) nach Iangeren WellenverschobenZz3). 

Sind bei stochiometrisch zusammengesetzten kristalli- 
sierten Verbindungen nur die voH-Banden bzw. voH-Korn- 
biiiationsbanden zu finden, dann liegen OH-Gruppen im 
Gitter- vor. OH-Gruppen neben beweglichem Wasser sind 
leicht 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 Fallen dann 
sicher, wenn 8oH-Banden festgestellt werden konnen 224) .  

In Zweifelsfallen und zur Kontrolle wird die Messung der 
Protonenresonanz el tpfohlen, auch d a m ,  wenn unterschied- 
liche BrechungsindiLs von Substanz und Einbettmittel im 
kurzerwelligen I R  eine starke Streustrahlung hervorrufen. 

o b e r  den Nachweis von Oxydhydraten und H,O-Grup- 
pen kann alles notwendige aus den Abschnitten a )  und p) 
entnommen werden. 

Besondere Komplikationen werden i m  IR-Spek t rum von Sub- 
stanzen mi t  groWer Oberflache beobachtot. Eingehende Untersu- 
ohungen beschlftigen sich mi t  dem EinfluB von Adsorbentien auf 
die IR-Banden der OH-Gruppen von K i e ~ e l g e l ~ ~ ~ * ~ ~ ~ ) .  Die a n  der 

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

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

210) W0,.2 H 2 0  geht beim Herstellen der KBr-Pastille in W 0 3 . H , 0  
iiber. 

2 2 0 )  Als Einbettmittel konnen NuJol(Paraffino1) oder Fluorcarbonol 
(Farbwerke Hoechst AG) dienen. 

221) Geht der Austausch mit  D 2 0  sehr langsam oder gar nicht von- 
s ta t ten,  dann rnuB bei der Synthese des Aquoxyds von vorn- 
herein mit deuterium-haltigen s t a t t  wasserstoffhaltigen Sub- 
stanzen gearbeitet werden. 

k = 1,37; g und g' sind die reduzierten Massen: 

+ - -  + -  ~=~ 
W rn0 m H '  g' m 0  mD 

223) Abweichungen von der Theorie, Anharmonizitat, Einfliisse 
durch Wasserstoff-Briickenbindung und Kopplung der Schwin- 
gungen siehe Chr. Cabannes-Oft, Ann. Chimie XI11 5,905 [1960]. 

22') H .  Scholre, Naturwissenschaften 47, 226 [1960], beniitzt zum 
Nachweis von H,O-Molekiilen und OH-Gruppen in Glasern und 
Mineraiien die Kombinationsfrequenzen vOH und SHOW (vOH 
vo'n H,O) und aOH z.B. von SiOH-Gruppen. Es muR voraus- 
gesetzt werden, d a 8  vOH (von den SOH-Gruppen)  eine andere 
Lage hat  als voH (von H,O). l m  Falle starker Wasserstoff- 
Briickenbindungen wird die Kornbinationsbande undeutlich. 
Wenn keine Besonderheiten vorliegen, sind zur Unterscheidung 
von H,O und OH-Gruppen die Grundschwingungen vorzuziehen. 

225)  R. S. McDonald, J. Amer. chem. SOC. 79, 850 [1957]; J. physic. 
Chem. 62, 1168 [19581. 
G.  J .  C .  Frohnsdorffu. G.  L. Kington, Proc. Roy. Sbc. [London], 
Ser. A 247,469 [1958]; Trans. Faraday Soc. 55, 1173 [1959]. 

222) VOII/VOD = 
1 - 1  1 1 1 1 li'l 

Oberflache von Kieselgel sitzenden OH-Gruppen sind wegen ihrer 
Bigensohaft, Wasserstoff-Briicken zu bilden, zu oharakteristisohen 
Adsorptionen mit  den vorschiedensten Verbindungen bef lhigt ,  
wobei eine Erniedrigung dor vOH-Frcquenz eintritt.  Sohon bei der 
Adsorption von 0, und N,, noch mehr bei der Adsorption anderer 
Molekiile verandern sich Lage und Intensi ta t  der voa-Frequenz. 
Bei der Adsorption verbchiedener Molekiilo, darunter  auch Wasser, 
t r i t t  neben der OH-Valenzbande eine neue Bande bei niedrigen Fre- 
quenzen auf, wahrend die Intensi ta t  der ersteren abnimmt.  Ihre  
verbleibende Intensi ta t  ist ein MaIJ fur  die nach der Adsorption 
noch vorhandenen freien OH-Gruppen a n  dor Oberflache; der Fre- 
quenzunterschiod der beiden Banden ist ein Ma6 fur die Wechsel- 
wirkung der OH-Gruppen der Oberflaohe und den adsorbierten 
Molekiilen. Boi durchgehender monomolekularer Adsorptions- 
schicht verschwindet sogar die VoH-Frequenz der urspriinglichen 
OH-Gruppen. 

Adsorbiertes Wasser kann  also bei Kieselgel und diesem ahnli- 
chen Substanzen bei der Interpretat ion von IR-Spektren erheb- 
liche Schwierigkeiten machen. Auch hier ist zur Klarung der Ver- 
haltnisse die Messung der Protonenresonanz anzuraten. 

b) E i n i g e  s p e z i e l l e  E r g e b n i s s e  
Von sehr vielen Aquoxyden sind in den letzten Jahren 

I R-Spektren aufgenommen worden, bei einigen wurde auch 
die Protonenresonanz gemessen. Von besonderem lnteresse 
sind dabei die Ergebnisse bei wasserhaltigen Aluminium- 
oxyden, Kieselsauren 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. 1st dieses Wasser nur adsorbiert, wie 
haufig angenommen wird? Nach WickeZz7)  sind charakteri- 
stische katalytische Eigenschaften solcher A1urniniut~- 
oxyde, z. B. fur die Abspaltung von H,O aus Alkoholen, 
durch OH-Gruppen in der Oberflache zu deuten. De Boer 
und HoubenZz8) machten die bemerkenswerte Annahme, 
im y-OxydZz9) mit Spinellstruktur sei Wasser bis zur Grenz- 
zusammensetzung 5 AI,O,~H,O chemisch gebunden; es 
]age dann ein Wasserstoffspinell AI,[AI,HJO,, vor z30). I R- 
spektroskopische Messungen a n  verschiedenen wasserhalti- 
gen Aluminiumoxyd-Formen 231) ergaben, daB der groBte 
Teil des Wassers in Form von OH-Gruppen gebunden ist, 
und daB bei der Rehydratisierung OH-Gruppen in das Git- 
ter  eingebaut ~ e r d e n ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ) .  Haufig wird bei der Entwas- 
serung und anschlieBenden Bewasserung das Gitter der 
Oxydformen nicht geandert. Messungen der Protonen- 
resonanz bestatigten dieses E r g e b n i ~ ~ ~ ~ ) .  Ahnliche Ver- 
haltnisse sind bei den Braunsteinen anzutreffen, wo durch 
P r o t o n e n r e ~ o n a n z ~ ~ ~ )  sowohl bei 6-Mn0, wie y-Mn0,238) 
OH-Gruppen festgestellt werden konnten. 
- 
227) 

228) 

229) 

250) 

232) 

233) 

234) 

235) 

236) 

_______ 

E .  Wicke, Angew. Chem. Ausg. A 59, 34 [1947]. 
J .  H .  de Boer u. G. M. M .  Houben, Proc. int. Symp. React. 
Solids 1952, Gothenburg 1954, Bd. I, S. 237. 
Auch haufig 71-Oxyd genannt. 
DaD die Spinellform des Aluminiumoxyds nu r  in Gegenwart von 
chemisch gebundenern Wasser (OH-Gruppen) stabll sein konne, 
ist inzwischen durch Versuche widerlegt worden. Vgl. 0. Glernser 
u.  G. Rieck, Tercera Reunion Intern. Sobre Reactividad de 10s 
Solidos, Madrid abril 1956 (Seccion I, S. 361). 
q-, x- ,  6- und 8-Oxydform, vgl. K .  Torkar,  H. Egghart, H .  
Krischner u. H .  W o r d ,  Mh. Chem. 92, 512 [1961]; 0. Glemser u. 
G .  Rieck, Angew. Chem. 67, 652 [1955]. 
0. Glemser u. G.  Rieck, Angew. Chem. 68, 182 [1956]; 0. GUmser 
u. G .  Rieck, Tercera Reunion Inter. Sobre Reactividad de los 
Solidos, Madrid abril 1956 (Seccion I ,  S. 361). 
W .  J .  B. Peri u. R. B.  Hannan, J. physic. Chem. 61, 1526 [UOO], 
haben neuerdings ebenfalls OH-Gruppen in Aluminiumoxyd 
mittels I R-Spektroskopie nachgewiesen. Sie vermuten drei Typen 
von OH-Gruppen in diesem Oxyd. 
0. Glemser, unveroffentlicht. Auch BAerosil (Degussa) enthalt 
OH-Gruppen, die durch kernmagnetische Protonenresonanz 
nachweisbar und bestimmbar sind. 
0. Glernser, Nature [London] 783, 943 [1959]. 
Siehe die neuen Veroffentlichungen iiber Braunsteine von 0. 
Glernser, G .  Gattow u. H.  Meisiek,  Z. anorg. allg. Chem. 309, 1 
[1961]; G .  Gattow 11. 0. Glemser, ebenda 309, 20, 121 [1961]. 
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WasserhaltigeAluminiumoxyde oder wasserhaltige Braun- Eisenhydroxyde 
steine dijrfen demnach als Hydroxyde im weiteren Sinne 
betrachtet werden. Wir bezeichnen derartige Hydroxyde 

nichtstochiometrisch in bezug auf den Gehalt an OH-Grup- 
pen. 

Kieselsduren, Kieselgel 

I m  System Fe,O,H,O gibE es vier definierte Oxyd- 
hydroxyde: a-FeOOH (Nadeleisenerz oder Goethit), p- 

und ferromagnetisches 6-Fe00H251). ober die Natur der 
braunen Produkte, die aus Eisen-( I I I)-salzlosungen rnit 
OH-Ionen gefallt werden, sind schon viele Ansichten ge- 

als , ,ni c s t o c  h i  m e  rise he  H y d r o x y d e " ,  FeOOH250), y-FeOOH (Rubinglimmer oder Lepidokrokit) 

Im System SO,-H,O gibt es einige definierte Hydroxyde 
bzw. Kieselsauren. Schwarz und H e n n i ~ k e ~ ~ ~ )  gewannen aus 
Na,Si,O, mit 80-proz. Schwefelsaure H,Si,05. Schwarz238) 
erhielt durch vorsichtige Hydrolyse aus SiS, neben anderen 
Sauren H8Si,OI2. Durch Ausfrieren und Wiederauftauen 
eines Kieselsaure-Sols isolierten Kautsky und Irnisch 
blattchenformiges H,Si,O,. Bei der Hydrolyse von SiCI, 
oder Kieselsaureestern sind definierte Verbindungen nicht 
zu fassen. Als Primarprodukt bildet sich wahrscheinlich 
Si (OH),, das dann durch Kondensation unter Wasseraus- 
tritt  iiber niederkondensierte ,,OIigokieselsauren" sich zu 
hoherkondensierte Verbindungen umsetzt 240). Das Endpro- 
dukt ,, Kieselgel" ist als hochkondensierte Kieselsaure auf- 
zuf assenZ4l). 

Bei diesen Verbindungen des Systems SO,-H,O lassen 
sich die OH-Gruppen I I?-spektroskopisch nachweisen a42). 

Tritt neben den OH-Gruppen noch adsorbiertes Wasser auf 
oder sind andere Molekiile adsorbiert, dann muR, wie 
bereits dargelegt wurde, rnit Kornplikationen gerechnet 
werden. 

Bei Praparaten des Systems SiO,-H,O, die bekanntlich auch 
technisch interessant sind, ist die quantitative Erfassung der OH- 
Gruppen neben H,O das Ziel vieler Untersuchungen. Bislang sind 
hierfur ausschliel3lich chemischs Umsetaungen verwendet worden, 
z.B. die Reaktion rnit B,H,, das nur von H,O zersetet ~ i r d ~ ~ ~ ) ,  
rnit (CH,),SiCl, das mit den OH-Gruppen >Si-0-Si(CH,),, rnit 
H,O aber Aiichtiges (CH,),-Si-0-Si-(GH,), gibtZ4"), Vereste- 
rung der OH-Gruppen mit DiazomethanPJ') oder mit primiiren 
A l k o h ~ l e n ~ ~ ~ ) ,  Umsetzung der OH-Gruppen rnit SOCl,246), Titra- 
tion der OH-Gruppen mit Ca(OH),247) oder Titration mit Karl- 
F i s e h e r - R e a g e n ~ ~ ~ ~ ) ,  das schnell mit H,O, aber nur langsam nit 
den OH-Gruppen reagiert. 

Wie zu erwarten, ist bei diesen Methoden in den meisten Fallen 
nur ein kleiner Teil der OH-Gruppen oder von H,O bestimmbar. 
Und konnen bei diesen Verfahren Veranderungen der Oberflache 
und des Kondensationsgrades, d. h. Veranderungen des Gehaltes 
an OH-Gruppen, ausgeschlossen werden? Cheniische Methoden 
sind daher keinesfalls geeignet, qualitative oder gar quantitativc 
Aussagen uber den Gehalt an OH-Gruppen und,/oder Wasscr zu 
machen. Dies schlieDt nicht aus, daR die eine oder andere chemischc 
Methode f u r  technische Belange brauchbare Aussagen maohcn 
kannZ4O). Sie miiDte aber stets durch eine physikalische Methode 
iiberpriift werden. Als solche kann hier die Messung der Protonen- 
resonanz herangezogen werden. 

R.  Schwarz u. H .  W .  Hennicke, ebenda 283.346 [1956]. 
tss )  R.  Schwarz, ebenda 276, 33 [1954]. 
Is@) H .  Kautsky u.  R. Irnich, ebenda 295, 193 [1958]. 
14") R.  Schwarz u. K .  G. Knauff, ebenda 275, 176 [1954]. 
241) Dan im Kieselgel die Dikieselsaure H,Si,O, mit einem Schichten- 

gitter vorliegen soll, wie aus den Versuchen von Kaufsky  u. l r -  
nisch iiber Kieselsaure-Sole geschlossen wird (Hollemann- Wiberg, 
Lehrbuch der anorganischen Chemie, 47.-56. Aufl., De Gruyter, 
Berlin 1960, S. 338), ist experimentell nicht bewiesen. 

*',) A. Chevet, J. Physique Radium 74, 493 119531; 0. 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 .  yones, J. 
physic. Chem. 63, 179 [I9591 u.a. 

*(*) I .  Shapiro u. H. G. Weip,  J. physic. Chem. 57, 219 [19531; H .  
G. W e @ ,  J .  A. Knight u. I .  Shapiro, J. Amer. chern. SOC. 87, 
1823 [1959]. 

9 H.  W .  Kohlschiilter, P .  Best u. 0 .  Wirzing, Z .  anorg. allg. Chem. 
285, 236 [1956]. 
W .  Stober, G. Bauer u. K. Thomas, Llebigs Ann. Chem. 604, 106 
[1957]. 
H. Deuel u. G. Huber,  Helv. chim. Acta 34, 1687 [19511. 

*47 )  H-P.Boehmu.  M .  Schneider, 2. anorg. allg. Chem. 307,326 [1959]. 
W .  Noll ,  K .  Damm u. R.  Fauss, Kollold-2. 769, 18 [1960]. 

p49) Vgl. die unterschiedliche Beurteilung der Reaktion rnit SOC1, 
durch R.  Schwarz u. H .  W .  HennickeZs7) sowie H . - P .  Boehrn und 
M .  SchneiderB4'). Erstere fanden be1 H,SI,O, keine Reaktion, 
letztere nehmen bei Aerosil rnit SOCI, einen quantitativen 
Umsatz an. 

auBert worden. Sicher ist jedenfalls, und dies sei vorweg- 
genommen, daB die Niederschlage nicht als Fe(OH), for- 
muliert werden diirfen. In manchen Arbeiten wurde die 
Meinung vertreten, in den rontgenamorphen Praparaten 
liege ein groaoberflachiges Eisenoxyd rnit adsorptiv bzw. 
kapillar gebundenem Wasser v ~ r , ~ ~ ) .  Aus experimentellen 
Befunden iiber die Bestimmung des beweglichen Wassers 
kann aber geschlossen werden, da6 grtiBere Betrage orts- 
fest gebundenen Wassers auftretene). 

I R - U n t e r s u c h ~ n g e n ~ ~ ~ )  und Messungen der kernmagne- 
tischen ResonanzZs4) (vgl. Abb. 18) lassen in den Prapara- 
ten OH-Gruppen erkennen, es liegen demnach Hydroxyde 
vor. Man kann annehmen, da13 beim Primarakt der Fallung 

Abb. 18 
Kernmagnetisches Pro- 
tonenresonanzspektrum 

von Eisen(lI1)-hydroxyd 

V 
Fe(OH), gebildet wird. Durch Kondensation unter Wasser- 
austritt entstehen Produkte rnit weniger OH-Gruppen. 
Diese Kondensation schreitet durch Alterung oder Erhit- 
zung iiber wasserarmere Produkte fort',' bis als Endprodukt 
wasserfreies cc-Fe,03 (Hamatit) vorliegt. 

Dieses braune Eisen ( I  I I)-hydroxyd ordnen wir einer 
neuen Gruppe von Hydroxyden, den , , k o n d e n s i e r t e n  
H y d r o x y d e n " ,  zu.  Kondensierte Hydroxyde sind Ver- 
bindungen, die aus einem Primartyp, der monomolekular 
(z. B. Si(OH),) sein kann, durch Yondensation unter Was- 
seraustritt entstehen. 

Zu dieser neuen Gruppe gehoren auch die kondensierten Phos- 
phorsiiuren und Verbindungen, die friiher als Titandioxyd-aquate 
bezeichnet wurden. Bei letzteren wurde I R - ~ p e k t r o s k o p i s c h ~ ~ ~ )  
und durch Mcssung der Protonenresonanzgs6) festgestellt, daO der 
Rest an Wasser, der als ortsfest gebunden ermit tdt  wurde2"), in 
Form von OH-Gruppen vorliegt. 

2. Zur Struktur von festen Aquoxyden 

1st 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. 

p50) H .  B. Weiser u. W .  0. Milligan, J. Amer. chem. SOC. 57, 238 
[1935]; 0. Kratky u. H .  Nowotny, 2. Kristallogr., Mineralog. 
Petrogr., Abt. A 700, 356 [1938]; D. R. Dasgupta u. A. L. 
Mackay, J. physic. SOC. Japan 74, 932 [1959]. 
0. Glernser u. E. Gwinner, Z .  anorg. allg. Chem. 240, 161 [1939]. 
Das fi ir  8-Fe,O, gehaltene PrBparat ist jetzt als Hydroxyd er- 
kannt worden. Siehe auch Kap. V, 2. 

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

a58) 0. Glemser u. G. Rieck, Z .  anorg. all& Chem. 297, 175 [1958]; 
0.  Glemser, Nature [London] 783, 1476 [1959]. 

*14) 0. Glemser, Nature [London] 783, 943 [1959]. 
p55) D.  J .  C .  Yates, J .  physic. Chem. 65, 746 [1961]. 
256) 0. Glemser u. E .  Schwarzmann, unvereffentlicht. 
257) 0. Glemser, 2. Elektrochem. 45, 820 [1938]. 
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Fur diese Aufgabe kommt in erster Linie die Rontgen- 
strukturanalyse in Betracht25S). Wie weit geht die Infor- 
mation rnit dieser Methode? Diese Frage sei a n  Hand der 
Struktur von p-U0,(OH),258) und von H,PO,festaso) be- 
antwortet (Abb. 19 und 20). 

- 10 

-5 

-0 

0 

0 OH 
c 

X 

IA161.191 

Abb. 19. Struktur  von p-UO,(OH), projiziert auf die xz-Ebene. 
Rhomb. Efementarzeile mit a = 6,295; b = 5,636; c = 9,92, A;  

Raumgruppe Fmmm. Nach BergsfrBm und LundgrenZs8) 

"f? Abb. 20 
Bindungsiangen und 
Bindungswinkel des 

HPO(OH),-Moiekuis im 
festen Zustand. Rhom- 

bische Elementarzelle rnit 
a = 7,27; b = 12,06; 

Raumgruppe Pna. 
Nach Furberg 

und Landmarkaeo) 

c =  6,85 a; 

p-UO,(OH), ist aufgebaut aus pseudotetragonalen 
UO,(OH),-Schichten rnit linearen UO;+-Gruppen senk- 
recht zu den Schichten. Jede von diesen Gruppen ist mit 
der anderen durch Sauerstoff-Atome verkniipft ; 2 UO:+- 
lonen haben ein gemeinsames Sauerstoffatom. Die Schich- 
ten liegen senkrecht zur c-Achse, sie sind untereinander 
durch van der Waalssche I(rafte verbunden. Die Lagen der 
Sauerstoff-Atome stammen a m  geometrischen uberlegun- 
gen und Vergleichen uber die Starke der U--0-Bindung in 
anderen Verbindungen des sechswertigen Urans mit SaUer- 
stoff, die rontgenographisch gut untersucht sind. 

Das Gitter von H3P03fest enthalt  die Molekiile 
HPO(OH),. Der Abstand des Phosphors zu dern ,,einsa- 
men" 0-Atom ist mit 1,47.4 kiirzer als die Abstande zu den 
beiden 0-Atomen der OH-Gruppen mit je 1,54 A. Vier 
0-0-Abstande von 2,58; 2,59; 2,60 und 2,63 A lassen auf 
Wasserstoff-Briicken schlie8en. Die Lage der H-Atome er- 
gibt sic11 nAhcrungsweise aus dsr Richtunz der jeweiligen 
Wasse: stoff-Briickenbind m g .  

Die Bestimmung der S t  .uktrtr der b t i d m  Aquoxydc 
macht deutlich, wo die Grenzcn d-r R6ntg:nmcthod: I k -  
gen. Enthalt  die Verbind:ing schwere Att3ine, wi- Uran in 
p-UO,(OH),, dann kann man aus dcn 1ntcrferenz:n exakt 
die Lagc d x  Uran-Atomc bercchn-n. Die Lage d:; SJUY- 
stoff-Atome WLIid3 in dicsern Hydroxyd nicht genau er- 
mittelt, sie konnte abcr durch Differenz-Foririersynthese 
genaucr abgeleitft werdenz61). Bei Verbindungen rnit Icich- 
teren Atomen, wie H3P03~,st, sind sowohl die Phosphoy- 
als auch die Sauerstoff-Positionen eind:utig festzulegen. 

a 5 9  Sehr vie1 seltener wird die Elektronenhcugung benutzt. 
Sss) G. Bergstrdm u. G. Lundgren, Acta chern. scand. 70, 673 [1956]. 

J .  K .  Dawson, E. Wait  u. K. Alcock (J. chem. Sac. [London] 
7956, 3539) haben eine ahniiche Elernentarzelle angegeben. 
S. Furberg u. P .  Landmark, Acta chem. scand. 7 1 ,  1505 [1957]. 
AuOer der Differenzmethode kommt u. U. die Methode des iso- 
morphen Ersatzes In Frage; G. Gatfow, Gottingen, Privatmit- 
teilung. 

Dagegen sind die Lagen der Wasserstoff-Atome bei leich- 
ten Atomen aul3erst schwierig, bei schweren Atomen prak- 
tisch nicht zu bestimrnen. 

Im  Falle fester Aquoxyde wird es daher vorteilhaft sein, 
wenn vor Beginn der Rontgenstrukturanalyse die Bindung 
des Wassers durch Messung des I R-Spektrums und/oder der 
kernmagnetischen Protonenresonanz gesichert ist. Daruber- 
hinaus sind aus den Messungen unter Umstanden auch Hin- 
weise auf 0 -. 0-Abstande in Wasserstoff-Briicken, Metall- 
OH- oder H-H-Abstande zu entnehmen, die zur Unter- 
stiitzung und Kontrolle der rontgenographisch berechne- 
ten Daten dienen konnen. 

Ziim Beispiel gaben Reickert und Y o ~ t " - ~ ~ )  in  ihrer Rontgen- 
analyse von Bohmit  den ungewohnlich kurzen O H  . . . 0-Abstand 
von 2,47 A an. Aus der  Verschiebung der voH-Bande ware dagegen 
sin 0-0-Abstand in der Wasscrstoff-Briicke van  2,71 A zu erwar- 
ten, was Milligan und McAteezB3# z s 4 )  auch kiirzlich bestatigten. 
Wenig gesichert ist die S t ruk tu r  von C o O O H a e 5 ) ,  das  dem Mineral 
Stainierit entsprechen soll, mit  dern extrem kurzen OH. . .O-  
Abstand von 2,36 A, der wenig wahrscheinlich ist. Die friiher als 6- 
Fe,O, formulierte ferromagnetische Verbindung2'j6) wird neuerdings 
wegen der strukturellen Ahnliohkeit rnit Fe(OH),267)  undu-FeOOH 
ale Hydroxyd 6-FeOOH b ~ t r a c h t e t ~ ~ ~ - ~ ~ ~ ) ,  in Ubereinstimmung 
rnit dem I R - S p e k t r ~ m ~ ~ ' ) .  

Ale Beispiel der Kontrolle einer Strukturbestimmung durch 
Messung der kernmagnetischen Protonenresonanz diene das oben 
schon zitierte Oxydhydrat  MoOa.2H,0,  das  nach der Rontgenana- 
lyse als [H,0]z+[Mo0,]2- formuliert w ~ r d e ~ ~ ~ ) .  AuBerdem wird an 
Molybdanphosphat 2 MoO,.P,O5~3 H,O erinnert, das  auf Grund 
der Messung der kernmagnetischen Protonenresonanz und  des IR-  
Spektrums aIs MoO,[PO,(OH)]~H,O vorliegt und nicht ein Hy- 
droxydphosphat  Mo( OH),P04 istz7S). 

In diesem Zusammenhang is t  eine Untersuchung uber die Struk- 
t u r  von KOHfest durch Rontgenstrahlen und Aufnahme dew LR- 
Spektrums bemerkenswert, durch die die Vorteile einer Kombi- 
nation beider Methoden fur Strukturaufklarungen aufgezeigt war- 
denz7'). Bei Raumtemperatur  ist die Struktur  von KOH d o h t  
identisch rnit der von NaOH, wie friiher angenommen wurde*76). 
Sie kann  als verzerrte NaC1-Struktur aufgefaot werden, in der die 
K-Atome van  einem verzerrten Oktaeder van  0-Atomen und die 
0-Atome von einem verzerrten Oktaeder von K-Atomen umgeben 

2, 
0 0 0 

rn - b  
Abb. 21. Mogiiche Wasserstoff-Atomiagen in der zickzack-formigen 
Sauerstoff-Kette von KOHfeSt, 1 )  Lineare, 2) gewinkeite Wasser- 

stoff-Briicke. Nach lbers u. Mitarb. ,7') 

2*2) P .  P .  Reichertz u. W .  J. Yosf, J. chem. Physics 74,  495 [l946). 
l e 3 )  W.  0. Milligan u. J .  L. McAtee,  J. physic. Chem. 60, 273 [1956]. 

Nach Messungen der kernmagnetischen Protonenresonanz 
(C. H. Holm, C .  R .  Adoms u. J .  A. Ibers, ebenda 62, 992 [1958]) 
muB beim Bohmit auf eine nichtzentrierte Raumgruppe ge- 
schlossen werden, wahrend Milligan u. MclZfee und Reichertz 11. 
Yosf die zentrierte Raumgruppe D;h angeben. 

z e s )  D. Kondrashew u. N .  N .  Federowa, Dokiady Akad. Nauk(SSSR) 
94, 229 (1954). 

zar) 0. Glemser u. E .  Gwinner, Z .  anorg. allg. Chem. 240, 161 [1939]. 
,#') Fe(OH), kristallisiert im CdJ,-Typ (a = 3,262; c = 4,596 A). 

FeOOH in einem ungeordneten CdJ,-Typ (a = 2,941 ; c- 4,49 A). 
W. Feitknecht, 2. Elektrochem. 63, 34 119591. 
J .  D.  Bernal, D .  R.  Dasgupfa u. A .  L .  Mackay, Clay Mineral. 
Bull. 4, 15 [1959]. 

27n) M. H. Francombe u. H .  P .  Rooksby, ebenda 4 ,  1 119591. 
z7*) 0. Glemser u. P .  Naumann, unveroffentlicht. 
2 7 a )  I. Lindquist, Acta chem. scand. 4, 650 [1950]. SpPter wurden 

diese Angaben berichtigt, vgi. I. Lindquist, ebenda 70, 1382 
[ 19561. 

*lS) 0. Glemser, H .  K .  Hofmeister u. E. Schwarzmonn, 2. ahorg. allg. 
Chem., im Druck. 

274)  J. A. Ibers, J .  Kumamoto 11. R.  G .  Snyder,  J. chern. Physlcs 33, 
1164 119601: R .  G. Snyder,  J .  Kumamoto u. . I .  A. Ibers. ebenda . .  
33, i i 7 i  [ibso]. 

275) Th. Ernst. Angew. Chem., Ausg. A GO, 77 [1948]. Die Struktur  
von KOH ist auch verschieden vom LiOH cind CsOH; von letz- 
terem sind bislang nur Puiverdiagramme bekannt. 
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sind. Rontgenographisch ist zwischen den beiden moglichen Raum- 
gruppen P2,/m und P2, nicht zu entscheiden, wohl aber auf Grund 
IR-spektroskopischer  date^^^^^). Im Gitter von KOH verlauft 
parallel der c-Achse eine zick-zackformige Wasserstoffbriicken- 
Kette rnit einem 0-0-Abstand in  der Brucke van 3,35 A ;  die H- 
Atome befinden sich auf oder zumindest sehr nahe der 01-011- 
Verbindungslinie (Abbildung 21).  

Die Kombination von Rontgenanalyse und I R-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 IR-  
Spektrum an Einkristallen s t a t t  an Pulvern aufgenommen 
wirdz”). TaZ78) fand z. B. a n  Br~ci t -Plat ten27~),  daR die 
c-Achse die Richtung der OH-Achse ist. Weitere Vorteile 
bringen Aufnahmen der Spektren von Einkristallen mit 
polarisierter I R-Strahlung, weil bei diesem Verfahren die 
Oiientierung der Atomgruppen OH, H,O und H,O+ erhal- 
ten wird. Doch sind auch auf dieseweke 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,O+-Ionen, in dem die Atomlagen von Sauerstoff und die 
der anderen noch vorhandenen Atome fixiert sind, nur 
noch der 0-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. Fur  Hydroniumperchlorat H,0+CI04- ermittelten Ri- 
chards und Srnithz8O) aus der Absorptionskurve fur  das 
zweite Moment den Wert von 29,8 Gauss2. Wahlt man aus 
verschiedenen H-H-Abstanden 1,72 A aus, dann berech- 
net man fur  das vorgegebene Modell unter Beriicksichti- 
gung einiger Korrekturfaktoren 29,9 Gauss2, ein Wert, der 
mit dem experimentellen vorziiglich iibereinstimmt. Der 
gesuchte 0-H-Abstand betragt dann 1,02 A. Auf ahnli- 
chem Wege fanden Elleman und WilliamsZ8l) in Mg(OH), 
rnit dern aus dem Protonenresonanzspektrum abgeleiteten 
0-H-Abstand von 0,98 A die Lagen der Wasserstoff-Atome. 

Durch zusatsliche Messung der kernmagnetischen 1’0-Rssonanz 
von Aquoxyden wird man in naher Zukunft wesentlich erweitertc 
Aussagen hinsichtlich der Wasserbindung und Struktur von Aquo- 
xyden maehcn konnen, als dies rnit der kernmagnetischen Protonen- 
resonanz allein moglich istzE2). Untersuchungen in dieser Richtung 
sind in  VorbereitungZss). 

Eine vollstandige Bestimmung der Struktur  von Aquoxy- 
den einschlieRlich der Lokalisierung der Wasserstoff-Atome 

~ 

durch Neutronenbeugung*s4) an Pulvern und Einkri- ist 

278) 
~ 

277) 

278) 

1 7 9  
280) 

281) 

28.9) 

1st)  

Beobachtet wurden zwei vOH-Banden bei 3556 und 3533 cm-l 
(-l8O0C); zwei Formeleinheiten in der Elementarzelle (2 = 2) 
fiihren bei P2,/m zu einer vOH-Bande, bei P2,  aber zu einer 
Doppelbande. 
Die Zuordnung wird durch Einkristall- und lsotopenspektren 
sehr erleichtert, siehe das Beispiel B,O,(OH), bei J .  L. Parsons, 
J. chem. Physics 33, 1860 [1960]. 
Y .  To, C. R. hebd. Stances Acad. Sci. 211, 4E7 [19401. 
Brucit, Mg(OH),, kristallisiert im Cd J,-Typ. 
R. E. Richards u. J .  A. S .  Smith, Trans. Faraday SOC. J 7 ,  1261 
[ 195 1 1. 
D. D. Ellernan u. D .  Williams, J. chem. Physics 25, 742 [19561. 
Untersuchungen iiber die Hydratation in waRrigen Lbsungen 
rnit Hilfe der Messung der kernmagnetischen “0-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, 759 
119591; R.  G .  Shulman u. B. J .  Wyluda, ebenda 30,335 [1959]. 
Im  Anorganisch-Chemischen Institut der Universitat Gottingep. 
Vgl. S .  Balke u. G .  Lutz, Chemie-lng.-Techn. 32, 651 [1960]; 
H .  A. Levy u. S .  W .  Peterson, Rev. mod. Physics 30. 101 [1958]. 
Be1 der Neutronenbeugung ist ZLI beachten, daB der Wasserstoff 
ein ungunstiges Verhaltnis von inkoharenter und koharenter 
Streuamplitude besitzt. Da bei Deuterium dieses Verhaltnis 

stallen zu e r ~ i e l e n * ~ ~ ) .  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 ermoglichte 
Fortschritt aufgezeigt. Nach der Rontgenanalyse legte 
HoppeZs6) die Aluminium- und Sauerstoff-Positionen fest;  
diese bleiben bei der Auswertung der Neutronenbeugung 
nach Busing und Levyas7) praktisch unverandert. Die vor- 
her aus  den Sauerstoff-Lagen abgeleiteten Wasserstoff-La- 
gen sind jetzt  fixiert. Die Struktur  enthalt  zwei Arten von 
Sauerstoff-Atomen, OI und OII. Die Wasserstoff-Atome 
sind rnit 011 verbunden, liegen aber nicht auf der Verbin- 
dungslinie von 0 1 ~  und OI (Abstand 2,650 A), sondern bil- 
den einen Winkel von 12,l O ,  d. h. die hier auftretende Was- 
serstoff-Briiclte ist nicht linear (Abb. 22). Dieser Effekt ist 
wahrscheinlich auf die AbstoRung der Wasserstoff-Atome 
durch AI3+-lonen zuriickzufiihren. 

lzi3mzl 

d O H  

Abb. 22. Einige Bindungswinkel und zwischenatomare Abstande 
im Gitter des Diaspors. Nach Busing und Levyas7)  

Durch Neutronenbeugung sind z. B. auch die Strukturen 
von Ca(OH),2ss) und LiOHZs9) vollstandig aufgeklart wor- 
den. 

Fur Durchsicht eines Teils des Manuskripfs danke ich 
Herrn Prof. Dr. W .  Liitfke vom Organisch-chemischen Insti- 
tuf der Universitat Gottingen. Danken mochfe ich auch allen 
Mitarbeifern, die durch ihre Untersuchungen zur Entwick- 
lung des vorliegenden Gebiefes beigetragen haben. Dabei gilt 
mein besonderer Dank den Herren Dr. Hofmeister, Dr.  Hof- 
acker und Dr. Schwarzmann fur wertvolle Hilfe und anre- 
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wesentlich gunstlger iiegt, wird man in den zu untersuchenden 
Verbindungen den Wasserstoff moglichst durch Deuterium er- 
setzen. 

2 R 5 )  Auch durch Elektronenbeugung ist gegebenenfalls eine Lokali- 
sierung der Wasserstoff-Atome zu erreichen ( R .  E. Richards, 
Quart. Rev. (chem. SOC., [London] 70, 482 [1956]). 
W. H o p p e ,  2. Kristallogr., Mineralog. Petrogr.. Abt. A 703. 73 

. . . . .. __ 

[19401; 701, 1 1  [19421. 
LH7) W .  R .  Busing u. H .  A. Levy, Acta crystaiiogr. [Copenhagen] 7 I ,  

7913 ri958i. 
L - - - - , -  
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W .  R .  Busing u. H .  A. Levy ,  J. chem. Physics 26, 563 [1957]. 
H. Dachs, 2. Kristallogr. 112 ,  60 [1959]. 
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