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2. Die bei der Fallung von gemischten Losungen der Chloride 
oder Nitrate von Aluminium und Calcium durch Lauge sich abspie- 
lenden Vorgange werden durch potentiometrische Titration verfolgt. 
Nach dem Ausfallen des Aluminiumhydroxyds wird unter Bildung 
einer instabilen amorphen Adsorptionsverbindung ein Teil des Cal- 
ciumhydroxyds schon bei relativ niedrigem pH ausgefallt. Bei weite- 
rem Laugenzusatz findet Auflosung des Aluminiumhydroxyds zu 
Aluminat statt ; die Aluminationen treten mit den Calcium-, den 
Hydroxyl- und einem weitern Anion zu den Kristallen des Hydroxy- 
doppelsalzes zusammen. Die Umsetzungen verlaufen verschieden, vor 
allem auch wesentlich langsamer, wenn basisches Aluminiumsalz an 
Stelle des normalen verwendet wird. 

3. Die durch Mischfallung hergestellten Calcium-Aluminium- 
hydroxychloride weichen in ihrer Zusammensetzung stets mehr oder 
weniger st,ark von der Idealformel ab, da ein Teil der Chlor- durch 
Hydroxylionen ersetzt ist; die Abweichung ist um so grosser, je 
kleiner das Verhaltnis C1’ : OH in der Losung ist. Bei kurz gealterten 
Praparaten wurde ein Unterschuss an Chloridionen bis zu 30 Atom- 
prozent beobachtet. Ein Teil des Hydratwassers kann ohne Anderung 
des Gitters abgegeben werden. 

Universitat Bern, Institut fiir anorganische, analytische 
und physikalische Chemie. 

15. tiber den Bau der plattchenformigen 
Calcium- Aluminiumhydroxysalze 
von W. Feitknecht und H. W. Buserl). 

(7. XII. 50.) 

Kurzlich haben wir uber Ergebnisse einer rontgenographischen 
Untersuchung der nadeligen Calcium-Aluminiumhydroxysalze der 
Bruttozusammensetzung 3CaO,Al2O3,3CaXz,mH2O berichtet2). Da- 
neben existiert eine zweite Gruppe plattchenformiger hexagonaler 
Verbindungen der allgemeinen Zusammensetzung 3CaO,Al2O3,CaX2, 
mH,O, wobei X auch l / n  eines n-wertigen Anions sein kann3). 

1) 4. Mitteilung uber Cslcium-Aluminiumhydroxy-Verbindungen. 3. Mitteilung, vgl. 

a) W.E”eithecht & H .  W .  Buser, Helv. 32, 2298 (1949), im folgenden mit (11) be- 

3, I?. E. Jones, Proc. of the Symp. on the Chem. of Cements, p. 231, Stockholml938. 

vorangehende Arbeit, im folgenden mit (111) bezeichnet. 

zeichnet . 
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Die Frage des Baus dieser Calcium-Aluminiumhydroxysalze ist 
verschiedentlich diskutiert worden. Brandenbergerl) hat wohl als 
erster darauf hingewiesen, dass Kristallverbindungen mit Schichten- 
gitter vorliegen und dass die von Porse’n d2 MyZiws2) auf Grund der 
Wermer’schen Komplextheorie entwickelten Vorstellungen nicht zu- 
treffen konnen. Brandenberger nahm einen Wechsel Ton Calcium- 
hydroxydschichten oder Kombinationen solcher mit Calciumsalz- 
schichten und Aluminiumhydroxydschichten an. Bessey3) fasste sie als 
Tetracalciumaluminathydrate auf , bei denen ein Teil der Hydro- 
xylionen durch Saureanionen ersetzt seien, wahrscheinlich durch Ein- 
lagerung in die Calciumhydroxydschicht . 

Peitknecht & Gerber4) zeigten, durch Vergleich der Rontgen- 
diagramme einiger weniger dieser Hydroxydoppelsalze mit demje- 
nigen eines Tetracalciumaluminathydrates, dass der Ersatz der Hy- 
droxylionen in der Aluminiumhydroxydschicht erfolgen muss. Das 
Vergleichsmaterial war seinerzeit noch recht sparlich. Nachdem durch 
die in der vorhergehenden Arbeit (111) mitgeteilten Resultate der 
Bildungsmechanismus abgeklart worden war, liessen sich leicht Me- 
thoden finden, um eine grossere Zahl von z. T. schon beschriebenen, 
z. T. auch neuen Calbium-Aluminiumhydroxysalzen in einfacher Weise 
herzustellen und rontgenographisch zu untersuchen. Durch das so ge- 
wonnene recht umfangreiche Tatsachenmaterial konnte die seinerzeit 
entwickelte Vorstellung im wesentlichen bestatigt, in einem Punkte 
allerdings auch revidiert werden. Wie schon friiher angenommen 
wurde, liegt eine Doppe l sch ich tens t ruk tu r  vor, die sich heute 
wie folgt kurz beschreiben lasst. Schichten von Calciumhydroxyd, bei 
denen jedes dritte Caleiumion fehlt, die demnach auf 6 Hydroxylionen 
nur 2 Calciumionen enthalten und deshalb geladen sind, sind unter- 
teilt von Schichten, die die Aluminiumionen, die Fremdanionen und 
die Was s ermolekeln en t ha1 t en. 

Dieser Bau kann am einfachsten durch die folgende Formulierung 
symbolisiert werden : Ca2( OH),AlX(H,O)n oder, um den Doppel- 
schichtencharakter noch deutlicher werden eu lassen : 

Ca2( OH), <=> AlX( H,0)n5). Abweichend Ton der Schreibweise 
fruherer Forscher werden wir stets diese Formel brauchen, und alle 
unsere Angaben beziehen sich auf diese. 

Im folgenden sol1 das Tatsachenmaterial, das en diesem Bau- 
prinzip gefiihrt hat, mitgeteilt werden. Wir sind uns bewusst, dass eine 
endgultige E’estlegung der genauen Struktur dieser Verbindungen nur 
durch eine vollstandige Strukturanalyse erfolgen kann. Durch die 

l) Rrandenberger, Schweiz. Archiv 2, 45 (1936). 
2, L.Fors& & C. R. W .  Mylius, Fin. chem. Med. 1931, No 1. 
3, C. E. Bessey, Proc. of the Symp. on the Chem. of Cements, p. 169, Stockholm 1938. 
4)  W. Feitknecht & M .  Cerber, Helv. 25, 106 (1942), im folgenden mit (I) bezeichnet. 
6,  W.Feitknecht, Helv. 21, 768 (1938). 
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vorliegende Arbeit sol1 genauen Strukturbestimmungen vorgearbeitet 
werden. Wir sind aber der Auffassung, dass solche am allgemeinen 
Bauplan nicht vie1 andern werden und dass schon durch die vorlie- 
gende Untersuchung die fur den Chemiker wesentlichsten Gitter- 
grossen festgelegt werden konnten. 

2. Methodisches.  
Aus der vorhergehenden Arbeit (111) ist zu schliessen, dass sich die 

Hydroxysalze nach der Gleichung 

bilden. E’erner ergab sich beim Chlorid, dass zur Erreichung einer Bu- 
sammensetzung, die sich der Idealformel naherte, ein moglichst 
grosses Verhaltnis der Chlor- zu den Hydroxylionen notig ist. Schliess- 
lich ist erwunscht, dass sich die Zusammensetzung der Losung wah- 
rend der Ausscheidung des Hydroxysalzes moglichst wenig andert. 

2Ca..+Al(OH)&+ 2 0 H - t  X’+nH,O = Ca,(OH),AlX(H,O)n 

Diese uberlegungen fiihrten zu der folgenden Dars te l lungsmethode .  Aus zwei 
Vorratsflaschen wurde gleichzeitig eine Losung A, enthaltend Natriumaluminat mit einem 
bestimmten uberschuss von Hydroxylionen und das Natriumsalz mit gewiinschtem 
Anion, und eine Losung B, enthaltend Calciumsalz mit gleichem Anion, in eine Vorlage, 
enthaltend eine LosungC des gleichen Natriumsalzes, tropfenweise unter kraftigem Riihren 
fliessen gelassen. Die geeignetsten Konzentrationen wurden durch Vorversuche ermitteltl). 
Die Zuflussgeschwindigkeit war so, dass das Verhiiltnis Aluminat- zu Calciuniion stets 1 : 2 
war. Bei diesem Vorgehen erfolgte eine langsame, durch die Geschwindigkeit des Zuflusses 
der Losungen A und B gegebene Ausscheidung des Hydroxysalzes in schon ausgebildeten 
hexagonalen Pliittchen von ca. 0,05 mm, die im allgemeinen parallel verwachsen waren. 
Wie aus den weitor unten mitgeteilten Analysenresultaten zu ersehen ist, entspricht die 
Zusammensetzung der so hergestellten Hydroxysalze weitgehend der Idealformel. 

Die Methode lasst sich leicht so abwandeln, dass Kristallplattchen bis zu 0,5 mm 
Durchmesser erhalten werden konnen. Zu diesem Zwecke wird in einem Gefass mit einer 
Trennwand in die eine Halfte Losung A, in die andere Losung B gegeben und zwar bis 
nahe an den obern Rand der Trennwand, dariiber wird Losung C geschichtet. Uber der 
Trennwand sind in der Losung C parallel zur Fliissigkeitsoberflache Glasplatten ange- 
bracht. Msung A und B diffundieren durch C und beim Zusammentreffen krishllisiert 
auf den Glasplatten das Hydroxysalz langsam aus. 

Die geschilderte Methode liess sich nicht in allen Fallen anwenden, vor allem dann 
nicht, wenn - wie beim Sulfat - ein Uberschuss von Anionen eine rasche Umwandlung 
in ein salzreicheres Hydroxysalz bewirkte. Bei Anionen, bei denen das Calciumsalz nicht 
leicht zugiinglich war, wurde so vorgegangen, dass in eine Losung, die Natriumaluminat 
und das Natrium- oder Kaliumsalz mit gewunschtem Anion enthielt, eine Losung von 
Calciumhydroxyd langsam zugegeben wurde. Die so erhaltenen Praparate waren meistens 
feiner kristallin und die Pliittchen haufig zu rosettartigen Aggregationsformen venvachsen. 
Die Zusammensetzung wich auch stiirker von der Idealformel ab. 

Bei der Herstellung der Praparate wurde stets auf einen moglichst vollkommenen 
Ausschluss der Kohlensiiure geachtet. 

Die Praparate wurden kurz mit Wasser und nachher mit Aceton gewaschen und 
letzteres im Vakuum abgesaugt. I n  einigen Fiillen erfolgte anschliessend eine woitere Ent- 
wasserung iiber P,O, im Hochvakuum bei 1100. 

Einzelheiten uber die bonutzten Konzentrationen vgl. H .  W. Buser, Diss. Bern 
(1949) ; die vollstiindige Dissertation ist auf Schmalfilm kopiert, Kopien sind erhaltlich 
bei der Stadt- und Hochschulbibliothek Bern. 
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Die Bestimmung von Calcium und Aluminium erfolgte nach den in der vorher- 
gehenden Arbeit besprochenen Methoden. Die Anionen wurden nach bekannten Methoden 
bestimmt. Der Wassergehalt ergab sich aus der Differenz. 

Von einigen Praparaten wurde die Dichte pyknometrisch mit Benzol ds Pykno- 
meterfliissigkeit bestimmt. 

Die Rontgenaufnahmen wurden mit gefilterter Kupferstrahlung in einer Kamera mit 
115,6 mm Durchmesser hergestellt, wilhrend bei den friiheren Untersuchungen stets eine 
solche mit nur halb so grossem Radius venvendet worden war. Die Verwendung der 
grossern Kamera ergibt eine bessere Auflosung und lasst hilufig noch Einzellinien erkennen, 
wo bei der kleinern nur diffuse Banden feststellbar sind. Dadurch ergeben sich auch ge- 
wisse Unterschiede in der Abschatzung der relativen Intensitilten. 

3.  Zu sammensetzung und rontgenographische Daten. 
a) Die Halogenide. 

Die Calcium-Aluminiumhydroxyhalogenide sind fruher schon 
verschiedentlich vor allem von Porsdnl) ,  MyZius2) und PoreP) be- 
schrieben worden. 

Nach der in 2. angegebenen Methode wurden von uns Hydroxy-chlorid, -bromid 
und -jodid hergestellt. Aus den Analysendaten lassen sich die in der Tabelle 1 zusammen- 
gestellten Atomverhaltnisse berechnen. 

Tabelle 1. 
Zusammense tzung d e r  Hydroxyhalogenide .  

Wie man aus der Zusammenstellung sieht, e rhdt  man bei unserer Methode t a W h -  
lich Praparate, bei denen das Verhaltnis von Ca: Al: X innerhalb der Fehlergrenzen der 
Idcalformel entspricht. Beim Chlorid und Bromid ergibt sich ein Gehalt von 2 Mol H,O 
pro Formelgewicht. Beim Jodid haben auch Mylius und Foret nach dem Trocknen bis 
zur Gewichtskonstanz iiber CaC1, nur wenig mehr als 1 H,O pro Formelgewicht gefundcn. 
Dieser Unterschuss an Wasser diirfte aber ahnlich wie bei den in der vorhergehenden 
Arbeit besprochenen Priiparaten von Hydroxychlorid eine Folge der zeolithartigen Ab- 
gabe eines Teils des Hydratwassers sein. Aus unten zu besprechenden Griinden diirfte daa 
Jodid auch bis 2 Mol H,O enthalten konnen und die Idealformel lauten : 

Ca,(OH),Al J(H,O),. 
Beim Trocknen iiber P,O, bei 1100 gaben alle drei Priiparate das gesamte Hydrat- 

wasser ab, beim Chlorid dauerte die Wasserabgabe etwas langer als beim Bromid und 
Jodid. In  allen drei Filllen entsprechen die entwasserten Produkte, wie schon Mylius  nach- 
gewiesen hat, der Zusammensetzung Ca,(OH),AlX. 

Die Rontgendiagramme fur die wasserfreien und die wasser- 
haltigen Praparate sind in der Figur 1 wiedergegeben. Beim wasser- 

l) L.Fwskn, Zement, 22, 73, 87, 100 (1933). 
2, C. R. W .  Mylius, Acta, Acad. Abo. Math. Phys. VII, 3 (1933). 
3, J.Fwet, Recherches sur les combinaisons entre les sels de Calcium et  les Alu- 

minates de Calcium, Peris, Hermann & Cie. (1936). 
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haltigen Chlorid ist das Diagramm, abgesehen von den durch Ver- 
wendung der grossern Kamera bedingten Unterschieden, identisch 
mit den bei den Praparaten mit einem Unterschuss an Chlorionen in 
(111) erhaltenen und ist schon in (I) mitgeteilt worden. 

I 35 8 --.= QZ85 ss 
Q Z>% 2 *ryI?n, 

I rl  I I  I I I I  I C 

1 . 
41 42 43 44 4s s,nQ 

Fig. 1. 
Rkintgendiagramme der folgenden Calcium- Aluminiumhydroxysalze : 

b) Bromid entwiissort e) Bromid wasserhaltig 
a) Chlorid 

c) Jodid 1 d) Chlorid 1 f )  Jodid 

Alle sechs Diagramme sind unter sich sehr ahnlich (vgl. Fig. 1); 
die wasserfreien einerseits, die wasserhaltigen andererseits bilden je 
eine Gruppe isomorpher oder isotyper Verbindungen. 

Es lassen sich zwei Gruppen von Linien unterscheiden. Bei der 
ersten sind die Abstiinde bei den verschiedenen Verbindungen fast 
genau gleich, sie lassen sich hexagonalen hk0-Reflexen zuordnen. 
Bei der zweiten sind fur die verschiedenen Verbindungen entspre- 
chende Linien gegeneinander verschoben, sie entsprechen Basis- 
und Pyramidenreflexen. Die Diagramme der wasserfreien Verbin- 
dungen lassen sich vollkoinmen hexagonal indizieren, dabei kommen 
bei den Reflexen mit hoheren Ablenkungswinkeln nur gerade Indices 
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vor; wahlt man die Belle nur halb so gross, so konnen nur einige 
Reflexe mit kleinem Ablenkungswinkel nicht zugeordnet werden 
(Fig. 1 a). Die Diagramme der wasserhaltigen Verbindungen sind 
linienreicher. Auch bei diesen diirfte eine vollstiindige Indizierung 
wie bei den wasserfreien durchfuhrbar sein. Da aber so die Elementar- 
zelle gross wird und die Zuordnung hoher indizierter Reflexe unsicher 
wird, haben wir darauf verzichtet. 

Aus der auf Figur 1 angegebenen Indizierung des wasserfreien 
Chlorids lassen sich auch f i i r  die wasserhaltigen die 001- und hk0- 
Reflexe erkennen. 

Das wasserhaltige Jodid ist mit dem entsprechenden Bromid 
isomorph, es durfte deshalb auch ersteres 2 Mole Wasser pro Formel- 
gewicht aufnehmen konnen. Der festgestellte Wasserunterschuss ist, 
wie oben schon erwahnt, auf eine zeolithartige Wasserabgabe zuruck- 
zufuhren. 

Bur Berechnung der Gitterdimensionen benutzten wir die in 
Figur 1 a verwendete, einige schwache Linien nicht erfassende In- 
dizierung. Man erhalt so aus den 001-Reflexen das c der Elementar- 
zelle, das zugleich dem Schichtenabstand entspricht, und aus den 
kk0-Reflexen einen Wert a', der gleich der Halfte des a der Elementar- 
zelle ist. Diesen Bruchteil der Elementarzelle der durch a,' und c 
gegeben ist, haben wir seinerzeit als , ,Zel l te i ls t i ick" bezeichnetl). 

Tabeflc 2. 
G i t t e r d i m e n s i o n e n  d e r  Hydroxyhalogenide .  

C1 . . 
Br . . 
J . . 

5,72 6,9 197 5,74 7,8 223 0,9 26 
5,73 7,l 205 5,75 8,1 232 0,95 27 
5,73 7,6 218 5,75 8,8 252 1,2 34 

l) W .  Peitknecht, Helv. 19, 467 (1936). 
2, Vgl. Diss. Michel, Bern 1946. 
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Von den drei wasserhaltigen Hydroxyhalogeniden wurde auch 
die Dichte s bestimmt; die Werte sind in der Tabelle 3 zusammen- 
gestellt. Mit Hilfe der Dichte und des Volumens des Zellteilstuckes IT, 
lgsst sich nach bekannter Formel berechnen, wie gross die Anzahl Z 
der Formelgewichte im Zellteilstuck sind. 

Aus der Tabelle 3 ist ersichtlich, dass das Zellteilstuck gerade ein 
Formelgewicht Ca2( OH),AIX( H20), enthalt. 

Tabelle 3. 
D i c h t e  u n d  Zel l inha l t  d e r  Hydroxychlor ide .  

Formel I Formelgew. I Dichtes I Z I VZ(A3) I 
I I I I I I 

Ca,(OH),AlCl(H,O), . . . 280 2,12 1,02 223 
Ca,(OH),AlBr(H,O), . . . 
Ca,(OH),AlJ(H,O),,, . . . 

Die einfachste Art, wie die zwei Ca-Ionen in der Hauptschicht 
untergebracht werden konnen, ist in der Figur 2 wiedergegeben; es 
entspricht dies der in der Einleitung erwahnten Anordnung wie beim 
Ca(OH),, aber mit einer Lucke fur jedes dritte Ca-Ion. Der kleinste 
Abstand der Ca-Ionen ist a’/vi= 3,32 A, d. h. wie schon fruher her- 
vorgehobenl) rund 0,25 A oder 7,5% kleiner als beim Calcium- 
hydroxyd. Die Anordnung der Hydroxylionen wird ahnlich ange- 
nommen wie beim C6-Typ. 

Fig. 2. 
Anordnung der Ca-Ionen in der Hydroxydschicht und Grundflache des Zellteilstiiokes. 

I n  der Zwischenschicht durften die Ale*’- und X’-Ionen unterge- 
bracht sein und, soweit vorhanden, die Wassermolekeln. Da auf ein 
Formelgewicht maximal zwei Molekeln Wasser kommen, ein Teil re- 

1) W .  Feitknecht & M .  Berber, (I). 
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lativ leicht ohne Gitteranderung abgegeben werden kann und bei 
vollstandiger Abgabe des Wassers nur eine Abnahme des Schichten- 
abstandes stattfindet, darf angenommen werden, dass nicht, wie 
TiZZey, Megaw & Hey l)  fur Hydrocalumit angenommen haben, die 
Lucken in der Ca”-Ionenschicht durch Wassermolekeln ausgefullt sind. 

b) Hydroxysa lze  mi t  wei teren einwert igen Anionen. 
Das Hydrox  y n i t r a t  ist ebenfalls verschiedentlich beschrieben 

worden 2, ; als Zusammensetzung wird angegeben 3Ca0,A120,,Ca- 
(N03)2,10H20, was in unserer Pormulierung Ca2(OH),AlN0,(H20), 
ergibt. Nach MyZius wird das Hydratwasser uber P20, schon bei 
Zimmertemperatur abgegeben. Ein nach der in 2. angegebenen Me- 
thode hergestelltes relativ grobkristallines Praparat ergab die in 
Tabelle 4 mitgeteilte Zusammensetzung. 

Tabelle 4. 
Zusammense tzung d e r  H y d r o x y s a l z e  mi t  Anion  XO,’. 

Anion 1 a‘ 1 c 

NO; . . 5,74 8,6 
ClO, . . 5,74 9,2 
Jog . . 5,75 10,3 

c1o; . . 5,75 9,5 
BlnO, . . 5,75 9,6 
Pikrat . . 5,74 12,7 

Das Rontgendiagramm ist in Figur 3 wiedergegeben. Es weist 
grosse Ahnlichkeit mit den Diagrammen der Halogenide auf und liisst 
sich vollstandig hexagonal indizieren. Das a ist praktisch gleich gross 
wie a’ bei den Hydroxyhalogeniden, c ist etwas kleiner als beim Jodid 
(vgl. Tab. 5 und 2). Aus der Dichte ergibt sich, dass die Elementar- 
zelle gerade ein Pormelgewicht enthdt (vgl. Tab. 5 ) ,  sie entspricht 
demnach dem Zellteilstiick bei den Hydroxyhalogeniden. 

Der Schichtenabstand von 8,6 A entspricht einer Anordnung der 
Nitrat-Ionen, bei der diese quer zur Hydroxyschicht stehen. 

Tabelle 5. 
G i t t e r d i m e n s i o n e n  d e r  H y d r o x y s a l z e  m i t  w e i t e r n  e inwer t igen  Anionen. 

VZ(A3) 1 Formelgew. 1 Dichte 

246 307 2,09 
263 - - 

2,38 295 438 -- 

l z  
1,Ol 

0,97 
- 

I 
l) C. E .  Tilley, H .  D. Megaw & M. H .  Hey,  Mineral. Mag. 1934, 23 (1946). 
2, Vgl. vor allem C. R. Mylius, 1. c. und J .  Foret, 1. c. 
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Ein pliittchenf ormiges H y d r o x y c h 1 or a t  analoger Zusammen- 
setzung wie das Hydroxynitrat ist von Porse'n und von MyZius be- 
schrieben worden. NyZius fand bei Trocknung uber CaC1, nur 1,4 Mole 
Hydratwasser pro Formelgewicht ; wir moehten aber wie er annehmen, 
dass 2 Mole aufgenommen werden konnen, ein Teil jedoch zeolithartig 
abgegeben wird. 

% .. 1 3 @ @ ? g Q ~ ~ ? Q %  ....rucuru..%...... hhcUru 

4 I  42 43 44 + S h &  

Pig. 3. 
Rontgendiagramme der folgenden Calcium- Aluminiumhydroxysalze : 

a)  Nitrat, b) Chlorat, c )  Jodat, d )  Perchlorat, e) Permanganat, f )  Pikrat. 

Wir stellten ein Praparat dieses Chlorates her durch Zugabe einer geeigneten Menge 
von Aluminatlosung, die iiberschiissige Lauge enthielt, zu einer Losung von 0,2-m. 
Ca(CI0 ,),-Losung. I n  konz. Calciumchloratlosung (1,3-m.) bildete sich das friiher 
beschriebene, nadelige Hydroxychlorat (11). Die Zusammensetzung unseres Praparates 
der platterigen Form ist in der Tabelle 4 aufgefiihrt; sie weicht etwas von der Idealformel 
ab, was mit der weniger sorgfaltigen Darstellung zusamrnenhangen mag. Dcr Wassergehalt 
wurde nicht bestimmt. 

Das Rontgendiagramm ist in der Figur 3 wiedergegeben; es be- 
sitzt grosse Ahnlichkeit mit demjenigen des Nitrats, ist aber mit 
diesem wohl nicht isotyp und lasst sich mit kleiner Belle nicht voll- 
kommen indizieren. Die Gitterdimensionen sind aus der Tabelle 5 
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ersichtlich j der Schichtenabstand ist um den erwarteten Betrag gros- 
ser als beim Nitrat. 

MyZius hat beobachtet, dass sich neben dem nadeligen auch ein 
plattchenformiges H y d r o x y j o d a t  bilden kann; es ist ihm aber nicht 
gelungen, dieses rein herzustellen. 

Die Darstellung dieser Verbindung gelang durch langsames Zufugen einer 0,02-m. 
Losung von Ca(OH), zu einer Losung, die 0,025-m. an AI(OH),’, 0,05-m. an OH’ und 
0,l-m. a n  KJO, war. Das Praparat bestand aus sehr feinen, zu Rosetten zusammengelager- 
ten sechsseitigen Blattchen. Die Analyse entsprach annahernd der Idealformel mit 3 H,O 
(Tabelle 4). 

Das Rontgendiagramm weicht recht betrachtlich von demjenigen 
des Chlorates ab, entspricht aber dem allgemeinen Typus dieser 
Hydroxysalze. 001 ist gegeniiber 002 stark abgeschwacht, was 
dafur spricht, dass die Schweren Jodatome zwischen den Hydroxyd- 
schichten angeordnet sind. Aus der Tabelle 5 ist ersichtlich, dass das 
durch a’ und c gegebene Zellteilstiick wiederum ein Formelgewicht 
enthalt. Der Schichtenabstand ist um 1,l .A grosser als beim Chlorat, 
was mit dem grossern Wassergehalt zusammenhangen diirfte. In  (111) 
haben wir nachgewiesen, dass das nadelige Hydroxyjodat im Ettrin- 
gittyp kristallisiert und wahrscheinlich Ionen (JO,OH)” enthalt, also 
vierfach koordiniertes Jod. Der grosse Schichtenabstand und der 
hohere Wassergehalt sprechen dafur, dass auch beim plattchen- 
formigen Hydroxyjodat das Jod vierfach koordiniert ist und Ionen 
(JO,OH,)’ bildet. 

Nach der in 2. erwahnten Methode wurden das bisher noch nicht 
beschriebene plattchenformige Hydroxyperch lo ra t  und das ent- 
sprechende Hydroxypermangana t  hergestellt. I n  beiden Fallen 
wurden zu Rosetten zusammengelagerte sechseckige Plattchen er- 
halten; das Permanganat war rotviolett. 

Es wurde nur das Permanganat analysiert. Das Verhaltnis 
Ca” : Al”’ : MnO,’ war 2 : 1,03 : 0,96, entsprach also befriedigend der 
Idealformel. Der Wassergehalt wurde nicht bestimmt. 

Die Rontgendiagramme der beiden Verbindungen sind in Figur 3 
wiedergegeben. Man erkennt, dass die beiden Verbindungen miteinan- 
der und mit dem Hydroxychlorat isomorph sind. Aus der Zusammen- 
stellung der Tabelle 5 sieht man, dass auch die Gitterdimensionen 
der beiden Verbindungen fast die gleichen Werte haben. 

Im weitern wurde durch Versetzen eine Calciumpikrat-Losung mit 
einer Mischung von Aluminat und Natronlauge ein H y d r o x y p i k r a t  
gefallt. 

Es bestand aus kleinen, gelben Spharolithen, die elektronenniikroskopisch als Aggre- 
gationen sehr dunner Plattchen erkannt werden konnten. Analytisch wurde nur das Ver- 
hiiltnis des Gehaltes von Calcium- zu Pikration bestimmt, es betrug 2:0,92, d. h. das 
Praparat enthielt etwas weniger Pikrat als der Idealformel Ca,(OH),AlOC,H,(NO,), 
(H,O), entspricht. 
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Das Rontgendiagramm (Fig. 3 )  lasst ohne weiteres eine Struktur- 
verwandtschaft rnit den ubrigen Calcium-Aluminiumhydroxysalzen er- 
kennen. Das Diagramm ist linienarm, die intensivsten Reflexe lassen 
sich als 001 und hkO indizieren, die ubrigen entsprechen niedrig 
indizierten Pyramiden. Dies spricht dafur, dass die Zwischenschichten 
unvollkommen geordnet sind. Die Gitterdimensionen sind in der Ta- 
belle 5 angegeben. Der Schichtenabstand von 12,7 A ist der grosste 
bei Calcium-Aluminiumhydroxysalzen bis jetzt beobachtete. Er ist 
vertraglich mit der Annahme, dass die Pikrationen senkrecht zwischen 
den Calciumhydroxydschichten stehen. 

d) Hydroxysa lze  rnit xwei- oder  dre iwer t igem Anion. 
Ein plattchenformiges H ydroxysul f  a t ist von verschiedenen Autoren beschrieben 

wordenl). Die Zusammensetzung des iiber CaC1, getrockneten Priiparates wird mit 
3CaO,AI,O,,CaSO,,l2H,O angegeben. Nach MyEiz~s gibt es uber P,O, schon bei Zimmer- 
temperatur und ohne Vakuum zunachst 2 und im Vakuum 2 weitere Mole Wasser ab. 

Da sich disses Hydroxysulfat leicht in Ettringit umwandelt, ist es wesentlich, bei der 
Herstellung einen Uberschuss an Sulfationen zu vermeiden. Wir sind so vorgegangen, dass 
wir eine 0,022-m. Losung von Ca(OH), gleich rasch mit einer Losung, enthaltend Aluminat, 
Natriumhydroxyd und -sulfat im stochiometrischen Verhaltnis des Hydroxysulfates in 
Wasser einfliessen liessen. Wir erhielten so schon ausgebildete, nur wenig aggregierte 
sechseckige Plattchen. Eine Analyse wurde nicht durchgefuhrt. 

Die bis jetzt noch nicht bekannten plattchenformigen Hydroxysalze mit Chroma t - 
und Thiosul fa t ion  konnten in der gleichen Weise hergestellt werden, nur war es nicht 
notig, einen Uberschuss an Fremdanion zu vermeiden. Analytisch wurde nur das Ver- 
hiiltnis der Ca-- zu den Anionen bestimmt. Beim Chromat war es 2 :0,52, beim Thiosulfat 
2:0,48. Fur die Hydroxysalze mit zweiwertigem Anion (X") gilt demnach die Formel 

Schliesslich wurde auch noch ein W o l f r a m a t  erhalten, und zwar durch Zufiigen 
von Calciumhydroxydlosung zu einer Losurig von Aluminat, Natriumhydroxyd und Na- 
triumwolframat. Das Hydroxywolframat ist unter der Mutteriauge nicht bestandig es 
zersetzt sich unter Ausscheidung von Calciumwolframat. Chromat und Wolframat waren 
hochdispers, liessen aber unter dem Elektronenmikroskop sehr dunne, sechseckige Platt- 
chen erkennen. Das Hydroxywolframat wurde nicht analysiert, es durfte aber der all- 
gemein giiltigen Formel entsprechen. 

Ca,(OH),AIX,,s(H,O),. 

Die Ron tgend iag ramme der vier Verbindungen mit zwei- 
wertigem Anion sind in der Figur 4 wiedergegeben. Sie gleichen 
durchaus den Diagrammen der Hydroxysalze mit einwertigem Anion. 
Diejenigen von Sulfat und Thiosulfat sind unter sich und von den- 
jenigen des Chromates und des Wolframates deutlich verschieden. Die 
beiden letzteren Verbindungen scheinen isomorph zu sein. Die Unter- 
schiede der Diagramme bei kleinen Ablenkungswinkeln durften auf 
den verschiedenen Atomformfaktor zuruckzufuhren sein. Dieser be- 
dingt beim Wolframat aus ghnlichen Grunden wie beim Jodat eine 
starke AbschwLchung des 001-Reflexes. Die intensiven Reflexe des 
Wolframates lassen sich analog indizieren wie beim Chromat, das voll- 
standig hexagonal indizierbar ist. Die schwachen Linien mit kleinem 

l) Vgl. W. R. C.  Myhks, 1. c. 
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Ablenkungswinkel konnen Prismeri und Pyramidenreflexen mit klei- 
nem 1 zugeordnet werden, wenn die Belle (d. h. a’) verdreifacht wird. 

Die Gi t te rd imens ionen  sind in der Tabelle 6 zusammenge- 
stellt. Der Schichtenabstand ist beim Chromat, Wolframat und 
Thiosulfat nur wenig verschieden. Das Sulfat dagegen zeigt ein we- 
sentlich kleineres c. Dies ist moglicherweise darauf zuruckzufiihren, 
dass der Wassergehalt des Sulfates kleiner war als der der iibrigen, 
hier erwahnten Hydrox ysalze. 

I I 

41 42 43 6 4  - -s in8  

Fig. 4. 
Eontgendiagramme der folgenden Calcium-Aluminiumhydroxysalze : 

a) Sulfat, b) Chromat, c) Wolframat, d )  Thiosulfat, e) Hexacyanoferrat (111). 

Tabelle 6. 
G i t t e r d i m e n s i o n e n  d e r  H y d r o x y s a l z e  m i t  2 -  u n d  3-wer t igem Anion. F . 1  10,O 10,3 10,4 

Schliesslich wurde durch Zugabe von Calciumhydroxydlosung 
zu einer Losung von Aluminat, Natronlauge und rotem Blutlaugen- 
salz auch noch des C a1 ci u m -A1 u mi niu m h y d r  o x y h ex a c y a n of e r  - 
r a t  ( 111) hergestellt. Der Niederschlag bestand aus sechsseitigen 
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z. T. zu Spharolithen aggregierten Plattchen. Eine Analyse wurde 
nicht durchgefuhrt. 

Aus dem Rontgendiagramm (vgl. Pig. 4) ist aber ersichtlich, dass 
eine den iibrigen Hydroxysalzen analoge Verbindung vorliegt . Sie 
diirfte sich mit einem a = 3a’ vollkommen indizieren lassen. Der 
Schichtenabstand ist noch etwas grosser als bei den zweiwertigen 
Ionen XO,”. Der Verbindung kommt sehr wahrscheinlich die Formel 
Ca,( OH)&l[Fe( )slo, 33( H,O)n zu- 

4. Gegenseit ige Umwandlung de r  Hydroxysa lze  ineinander.  
Durch Zugabe eines Hydroxysalzes in die Losung eines Alkali- 

salzes mit anderm Anion lasst sich dieses u. U. unter vollkommener 
Erhaltung der aussern Form, d. h. topochemisch umwandeln. 

Es wurden einige orientierende Versuche iiber die Umsetzung von Hydroxychlorid 
in Hydroxynitrat und umgekehrt ausgefiihrt. Da die Verbindungen eine merkliche 
Loslichkeit besitzen, und zwar beide fast die gleichel), wurden die Natriumsalzlosungen, 
um einc Auflosung des Ausgangsmaterials zu vernieiden, vor dem Versuch mit dem End- 
produkt gesattigt. Zur Erzielung einer rascheren Umsetzung und zur Vermeidung von 
Komplikationen ist es zweckmassig, die Suspension standig zu schiitteln. Da sich die Bo- 
denkorper ausserlich gar nicht verlndern, kann das Fortschreiten der Reaktion nur 
rontgenographisch festgestellt werden. 

Ein Versuch bei dem H y d r o x y n i t r a t  in einer Losung von 
1-m. NaCl, gesattigt an Hydroxychlorid, geschiittelt wurde, ergab 
folgendes : Schon nach drei Stunden Reaktionsdauer traten auf dem 
Rontgendiagramm neben den Hydroxynitratreflexen die intensivsten, 
d. h. die Basisreflexe des Hydroxychlorides auf. Mit der Zeit verme,hrte 
sich die Menge des Hydroxychlorides auf Kosten des Hydroxynitrates 
und die Umsetzung war nach ca. einem Tag beendet. Die Umwand- 
lung erfolgte also zweiphasig. 

Die Umsetzung des Hydroxychlor ides  in das Hydroxynitrat, 
unter gleichen Versuchsbedingungen wie oben erwahnt, erfolgte we- 
sentlich rascher und war schon nach 2 Stunden weitgehend beendet. 

Es  ist dies insofern erstaunlich, als bei der durch die reversible 
Umsetzungsgleichung : 

Ca,(OH),AlNO,(H,O),+ C1’ TZZ Ca,(OH),AlCl(H,O), + NO,’ 

gegebenen Hinreaktion eine Abnahme, bei der Riickreaktion eine 
Zunahme des Schichtenabsta’ndes stattfindet. 

Weitern Einblick in den Reaktionsablauf gestatteten Umset- 
zungsversuche von H y d r o  x yp  er  man ga n a  t in C hlor i  d l  6 sung. 
Grossere, nach der Diffusionsmethode hergestellte Kristalle wurden in 
einem niedrigen Schalchen mit 1-m. NaCl Losung, die an Hydroxy- 
chlorid gesattigt war, uberschichtet und das GefBss hierauf luftdicht 
abgeschlossen. Mikroskopisch konnte festgestellt werden, wie sich die 

l) J .  Foret, 1. c. 
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Losung schwach violett farbte, und sich vom Rand der Kristallplatt- 
chen her langsam eine hellezone, d. h. mit dem Farbton der Losung nach 
innen verbreiterte, bis schliesslich das ganze Plattchen umgesetzt war. 

Dadurch ist erwiesen, dass die Umsetzung von den Kristall- 
randern her parallel zu den Schichten verlauft, ahnlich wie bei der 
Umsetzung des Manganaluminiumchlorids zum Doppelhydroxyd1). 
Im Unterschied zu diesem letztern Beispiel erfolgt aber im erstern 
Falle die Umwandlung zweiphasig. 

Der genaue Mechanismus dieser interessanten Umsetzungen be- 
darf weiterer Abklirung. 

Die Hydroxydoppelsalze werden in alkalischem Milieu auch in 
Doppelhydroxyd umgesetzt. In  einer ersten Versuchsreihe, in der 
MicheZ2) Hydroxychlorid zu Natronlauge versehiedener Konzentra- 
tion (0,l-1-m.) gab und ruhig stehen liess, wurde festgestellt, dass 
im Laufe mehrerer Tage der Chloridgehalt des festen Bodenkorpers 
stark abnahm, ohne dass sich der Aluminiumhydroxydgehalt wesent- 
lich veriinderte. Mikroskopisch und rontgenographisch konnte zu- 
nachst keine Veranderung festgestellt werden, es trat demnech bei 
dieser behinderten Zudiffusion der Hydroxylionen ein teilweiser Aus- 
tausch der Chlorionen ohne wesentliehe Gitteranderung ein, und zwar 
bei einem Versuch in 1-m. NaOH bis zu einer Zusammensetzung 
Ca,( OH),AlCl,,,( OH),,,. Bei Iangerer Versuchsdauer bildete sich das 
kubische Tricalciumhydroxydialuminat Ca,[Al(OH),], neben Cal- 
ciumhydrox yd. 

Wird eine Suspension von Hydroxynitrat in Natronlauge geruhrt, 
so findet im Laufe weniger Stunden eine topochemische Umsetzung 
zu plattchenformigem Doppelhydroxyd statt. Auch beim Hydroxy- 
chlorid bildet sich, wenn die Suspension geruhrt wird, im wesentlichen 
das plattchenformige Doppelhydroxyd, doch treten Komplikationen 
auf , die vorlhufig noch nicht geklart sind. Diese topochemischen Um- 
wandlungen der Hydroxysalze zu Doppelhydroxyd sind den gegen- 
seitigen Umsetzungen der Hydroxysalze ineinander an die Xeite zu 
stellen. Damit ergibt sich auch auf chemischem Wege die schon in (I) 
hervorgehobene enge Beziehung zwischen Hydroxydoppelsalzen und 
Doppelhydroxyden. Uber letztere sol1 in einer spatern Mitteilung be- 
richtet werden. 

Zusammenfassung. 
1. Es wird eine allgemein anwendbare Methode zur Herstellung 

der Calcium-Aluminiumhydroxysalze angegeben. Sie beruht darauf, 
dass eine Losung, die Alkalialuminat und das Alkalisalz rnit ge- 
wunschtem Anion enthalt, mit einer Losung von Calciumhydroxyd, 
eventuell in Mischung mit Calciumsalz, zusammengegeben wird. 

1) E .  Ribi, Diss. Bern 1948; W .  Feitknecht, B1. 1949, D 15. 
2, K .  Michel, Diss. Bern 1946. 
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2. Nach dieser Methode wurde eine Reihe schon bekannter und 
einige neue hexagonale platt chenf ormige Calcium-Aluminiumhydroxy- 
salze hergestellt und rontgenographisch untersucht, und zwar Salze 
mit folgenden Anionen: Cl’, Br’, J’, NO3’, ClO,’, JO,’, C104‘, MnO,’, 
Pikration, SO4”, CrO,”, WO,”, S,03” und [Fe( CN)6]’”. 

3.  Alle diese Hydroxysalze sind formal gleich zusammengesetzt 
und nach dem gleichen Prinzip gebaut. Sie besitzen ein Doppel- 
schichtengitter ; Calciumhydroxydschichten, bei denen jedes dritte 
Ca-Ion fehlt, sind unterteilt von Schichten, die Al-Ionen, ein weiteres 
Anion und Wasser enthalten. Ein Teil des Wassers kann zeolithartig 
abgegeben werden, bei weitergehender Entwasserung kann eine 
diskontinuierliche Abnahme des Schichtenabstandes eintreten. Der 
angegebene Bau kann am einfachsten durch folgende Pormel wieder- 
gegeben werden : Ca,( OH),AlX( H,O) =, oder, um den Doppelschichten- 
charakter zu betonen, Ca,(OH), <=> AlX( H,O),. 

4. Die Rontgendiagramme konnen hexagonal indiziert werden, 
und es lassen sich die wesentlichsten Gittergrossen, namlich der Ab- 
stand der Calciumionen in den Hauptschichten und der Schichten- 
abstand, berechnen. Der erstere ist bei allen Verbindungen fast genaii 
gleich, namlich 3,32 A, der letztere ist bestimmt durch den Raum- 
bedarf des Anions und des Wassers; der kleinste beobachtete Wert ist 
6,9 A beim wasserfreien Chlorid, der grosste 12,8 A beim Pikrat. 

5. Die folgenden Hydroxysalze bilden Gruppen isomorpher oder 
isotyper Verbindungen : 

a) Chlorid, Bromid, Jodid wasserfrei, 
b) die namlichen wasserhaltig, 
c) Chlorat, Perchlorat, Permanganat, 
d )  Chromat und Wolframat. 
Diese Gruppen sind unter sich und mit den ubrigen Hydroxy- 

salzen je nach Grosse und Ladung des Anion mehr oder weniger Shn- 
lich. 

Das beschriebene Bauprinzip bedingt Strukturanalogien bei ganz 
verschiedenem Anion. 

Die in der Arbeit erwahnten elektronenmikroskopischen Aufnahmen wurden er- 
moglicht durch Beitrage aus den Arbeitsbeschaffungskrediten des Bundes. 

Universitat Bern, Institut fur anorg., analyt. und 
physikal. Chemie. 




