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dass Sehichten von Calciumhydroxyd, bei denen jedes dritte Gal- 
ciumion fehlt, nnterteilt sind von Schichten von basischem Alumi- 
niumsalz. Die beim Hydroxychlorid festgestellte Variabilitat der 
Zusammensetzung wird darauf zuruckgefuhrt, dass ein Teil der 
Siiureionen durch Hydroxylionen und das Wasser durch Aluminium- 
hgdroxyd ersetzbar ist. Dieser Versuch zur Deutung der Konstitution 
der Calcium-Aluminiumsalze steht in Ubereinstimmung mit einem 
Strukturvorschlag von TTilZe y und Meyaw fur das naturlich vorkom- 
mende Tetracalcium-Aluminathydrat Hydrocalumit. 

Bern, C hemisches Ins titut dcr Universit at  , 
anorg. Abteilung. 

14. Zur Kenntnis der Doppelhydroxyde und basisehen Doppelsalze I11 
von W. Feitknecht. 

Uber Magnesium-Aluminiumdoppelhydroxyd 
experimentell bearbeitet von M. Gerber. 

(27. XII. 41.) 

I. E i n l e i t u n g .  
Die in der vorangehenden Arbeit mitgeteilten Ergebnisse iiber 

die FBllung von gemischten Losungen von Calcium- und Aluminium- 
salz haben uns veranlasst, auch die Mischfallungen aus Magnesium- 
Aluminiumsalzlosungen zu untersuchen. 

Beim Versuch, Aluminium- und Magnesiumion nebeneinander 
durch elektrometrische Titration mit Katronlauge zu bestimmen, 
fanden Treadwell. und Bernmconil), dass zwei getrennte Potential- 
sprunge :tuftreten. Sie stellten fest, dass der erste sehr scharf ausge- 
bildet ist und der vollendeten Fallung des Aluminiumchlorids ent- 
spricht. Der zweite ist wesentlich flacher und erscheint kurz vor 
dem Punkt, an dem der Potentialsprung fiir  die vollendete Bildung 
des Magnesiumhydroxyds zu erwarten ist. Merkwurdigerweise bleibt 
dann wejter der Aluminatsprung Bus, sofern das Magnesiumion und 
Aluminiumion in ungefiihr aquivalenten Mengen angewandt werden. 
Die Autoren deuten diese Beobachtung durch die Annahme, dass 
die beiden Hydroxyde eine Adsorptionsverbindung bilden mit dem 
Aluminiumhydroxyd als negativem Bestandteil, wodurch seine Los- 
lichkeit verringert und die Aluminatbildung erschwert wiirde. 

Durch diese Beobachtung von TreadweZZ und Bernasconi wurden 
wir in unserer Auffassung bestiirkt, dass sich aus gemischten Losungen 

1) Helv. 13, 500 (1930). 
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von Magnesium- und Aluminiumsalz eine Doppelverhindung aus- 
scheiden kann. Wir hsben deshalb Shnlich wie bei den FBllungen 
der Calcium-Ahiminium$alzlosungen Versuchsreihen mit wechselnden 
Mengen von Magnesium- iind Aluminiumsalz mit h u g e  gefallt itnd 
die frischen und verschieden lange gealterten Niederschlage nach 
dem Isolieren iind Trocknen ront,genogrsphisch untersucht. Nebst- 
dem haben wir auch eine Titrationskurve in der in der vorangehenden 
Mitteilung beschriebenen Anordnung aufgenommen. TTir arbeiteten 
fast aiissehliesslich mit 0,3 -EL Losungen. 

2. Misch f l l l nngen  a u s  i \ i2agnesium-i l l i tmii i i r imchlor i~-  
10 s u n g  e n . 

1. i4hnlich wie in der vorangehcnden Arheit hahcn wir, bevor 
v ir zu den Mischfiillungen itbergingen, zuerst clas Yerha 1 t e n  re iner  
ST a gn e s i u m  ch l o r  i d l  o sung  und der daraus entstehentlen N i e d e I' - 
s c h l aga  unter den von  uns gewahlten Arbeitsbedingungen nnter- 
sucht. ffber das Loslichkeitsprodukt des Magiiesiurnliptlroxyd8 liege11 
sehr vide 13estimmungen ro r l ) ,  die zu reeht ab\T-eichcndeii Werten 
fithuten. GjnZbaek2) hat gezeigt, dass friscli gefglltes betrachtlich 
lcichter lnslich i 8 t  als gealtertes und gibt fitr die 1,Osliclikcitsprotlul;te 
6,3 Y 10- l o  bzw. 1,2 x 10 an. Bei tier elektrometrisc.hen Titrai ion 
fanden wir tatsachlieli den Beginn dcr Ausfiillung erst h i  eineni etmas 
liohern pII als nach dem Loslichkeitsrrotlukt von 1,2 7 10-l' zu  cr- 
marten ware. 

Aus einer Untersuchung von Prickc, S~hn~tbrZ untl Beck3)  nber 
tien Warmeinha It vers chi eden ak tiver E'ormen ties SLagnesiumhydr - 
oxyds ist zu schliessen, dass die grcissere Tkslichkeit tier frisch ge- 
flllten Form wohl Bur Hanptsache auf die grmse Oherflachenent- 
wicklung zuruckzufuhren ist. Wir liaben eine gariz frische Fttllung 
nach der in der vorangehenden Arheit geschilderwn Methode mog- 
lichst rasch isoliert und rontgenographisch untcmucht. Das Rontgen- 
diagramm entspricht demjenigen des normalen Ilydroxyds, allertlings 
waren die Basis- und Yyramidenreflexe sehr stark verbrcitert, die Pris- 
menreflexe aber ziemlich scharf. Es lasst sich daraus schliessen, dass 
das Magnesiumhydroxyd unter diesen Bedingungen in tlrr normalen 
Krystallart, aber in a u s s e r s t  d i innen  B l i i t t chen  ausfillt. Die 
Bliittchendicke lBsst Rich aus der Linienverlnreiteruiig nach cler 
Formel von BriR4) auf wenige Molekellagen, die Rlattchenhreite auf 
mehrere hundert A schatzen. Beim Altern vcrgrohern sich die Teil- 
chen langsam. 
- ~ _ _ _  

l) Vgl. R. A'asanen, Z. physikal. Ch. [A] 188, 272-83 (1941). 
*) Gjalbaek, Z. anorg. Ch. 144, 269 (1925); TreadweU und B e r i m e o m ,  1. c. 
3, Z. El. Ch. 42, 1242 (1936). 
*) Koll. Z. 69, 301 (1934). 
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2. 1% haben in der in der vorangehenden Arbeit beschriebenen 
Apparatnr eine ungefahr aquimolekulare Mischung von Aluminium- 
iind Magnesiumchlorid ebenfa’lls yotentiometriseh titriert. Die von 
uns erhaltene Kurve is6 ganz in Ubereinstimmung mit den von 
T~eaclwell und Bernnsconi angegebenen Resultaten. Zum Vergleich 
init der Mischfallung einer Calcium-Aluminiumchloridlosung geben wir 
sie in Fig. 1 wieder. Es fallt auf, dass sich der Hydroxydsprung 

Fig. 1. 
Fallungskurve einer Aluminium-Magnesiumchloridlosung. 

gerade bt4 dem pH verflacht, bei dem in reiner Losung das Magne- 
xiumhydroxyd auszufallen beginnt. Die beim Fallen der Calcium- 
Aluminiumchloridlosung beobachtete Verflachung bei einern pH von 
ca. 7, die mit der Aufldsung des Aluminiumhydroxyds im Zusammen- 
hang stand, tritt  also hier nicht ein. Die Magnesiumionen vermogen 
tlemnach nicht wie diejenigen des Calciums die Auflosung des Alu- 
miniumhydroxyds nach einem niedrigeren pH zu verschieben. Sie 
fallen vielmehr ganz unabhangig von der Anwesenheit des Aluminium- 
hydroxyds au s, n enn das Loslichkeitsprodukt des Magnesiumhydr- 
oxyds ubersrhritten ist. Trotzdem findet man in den Mis chfiillungen 
rontgenographisch k e i n  kr y s t alli s i e r  t e s M a  g n  e s i u  m h y d r  o x y d . 

3. Die weitere IJntersuchung dieser Mischfiillungen erfolgte in 
tier gleichen Weise wie in der vorangehenden Arbeit beschrieben 
wurdc.. Normalerw-eise wurde aiich mit einem Uberschuss von 5 % 
Natronlaixge gefallt. 

Die h’iederschliige waren seh r  voluminos  und durchsehei- 
nend, am voluminosesten die an Magnesiumhydroxyd reichsten. Beim 
Altern trst eine langsame Verdichtung ein, die in den aluminiumhydr- 
oxydreichen Proben sehr betrachtlich war und in drei Tsgen zu einer 
Verminderung des Endvolumens auf fast ?/3 fuhrte, wahrend in der 
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magnesiumhydroxydreichsten in der gleichen Zeit nur eine Volum- 
abnahme von etwas mehr als 30% erfolgte. 

U n t e r  dem Mikroskop waren unregelmiissige, sehr lockere 
und vollstiindig amorphe Flocken zii beobachten. Bei den aluminium- 
hydroxydreichen Mischungen traten im Laufe einiger Tage in den 
Flocken viele, sehr kleine, im polarisierten Lieht aufhellende Teilchen 
auf, die vermutlich Bayerit waren. In  den uhrigen Falhingen waren 
mikroskopisch keine krystallinen -4nteile zu beobachten. 

Die sofort nach dem Fallen isolierten Niederschlage geben unab- 
hangig %-om Mischungsverhaltnis ein sehr ahnliches R o n t g e n d i  a - 
gr  a m m ,  auf den1 neben einer schwachen, unregelmassig nach aussen 
abfallenden diffusen Schwiirzung wie beim frischgefiillten Aluminium- 
hydroxyd einigc wenige schwache Linien der Doppelverbindung zu 
beobachten sind. Die Linien des Magnesiumhydroxyds treten aurh 
bei einem Verhaltnis Mg*. : Al-.. = 4 nicht auf, wohl aber bei einem 
solchen von 9. 

Schon nach einstundiger Alterung ist die Ordnung zu krystallinen 
Produkten ziemlich weit fortgeschritten. Die Mg.*-reicheren Prapa- 
rate, bis zu einem Verhaltnis Mg** : Al**. : 3 : 2, zeigen nur die in- 
tensiven, noch etwas verbreiterten Linien der Doppelverbindung. 
Reflexe hoherer Ordnung fehlen. Bei weiterem Altern findet noch 
eine geringe Gitterausheilung und Teilchenvergroberung statt. Dia- 
gramme solcher Praparate zeigen etwas scharfere Linien, und e~ 
treten weitere Reflexe hoherer Ordnung hinzu. Charakteristisch ist 
das Fehlen der h k 1 mit grosseren 1 (vgl. Fig. 2 , l ) .  

I I  
2 

I I I  

Fig. 2. 
Rontgendiagramme Ton: 1) Magnesium-Aluminiumdoppelhydroxyd, 

2) grunem Kobalthydroxychlorid. 

In Praparaten mit 60 und mehr Molprozent Aluminiumhydrosyd 
zeigen die Diagramme neben den Linien des Doppelhydroxyds fur 
Bayerit charakteristische Linien. 3i:s scheint aber wie bei den Pal- 
cium-Aluminiumhydroxydfallungen eine besondere Varietat des Usye-  
rits zu entstehen. 

Rus allen tliesen Beobachtungen ergibt sich das folgende Biltl 
uher die Vorgange ,  die sich be im Fiil len e ine r  A lumin ium-  
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u n d L o sung  abspielen. 
Steigt die Hydroxylionen-Konzentration nach der Ausfallung des 
Aluminiumhydroxyds so hoch, dass das Liislichkeitsprodukt von ak- 
tivem Magnesiumhydroxyd uberschritten wird, so scheidet sich dieses 
in ausserst feiner, wahrscheinlich molekularer Verteil-ung an der 
ausserordentlich stark entwickelten Oberflache des smorphen Alu- 
miniumhydroxyds aus. Dabei findet zum Teil wohl sofort eine Ord- 
nung zii der Doppelverbindung statt, die nach erfolgter Fallung rasch 
weiter geht und auf die Tendenz des Magnesiumhydroxyds, sich zu 
molekularen Schichten zusammenzulagern, zuruckzufuhren ist. Bei 
Mischungen mit grossem Aluminiumhydroxydgehalt geht das uber- 
schussige Aluminiumhydroxyd in der alkalischen Losung in eine 
krystallisierte Form uber. 

Es sei noch erwahnt, dass beim Versetzen einer Nat,riumaluminat- 
losung mit Nagnesiumchlorid die gleiche Doppelverbindung entsteht. 

3 .  Zusammense tzung u n d  K o n s t i t u t i o n  der  be i  Misch- 
fa l lungen  en t s t ehenden  Magnesium-Aluminium- 

d o p p e lver  bind u n  g . 
1. Bei der angewendeten Arbeitsmethode entspricht das Ver- 

haltnis Mg-. : Al... in den Niederschlggen demjenigen in der Losung. 
Aus der Titrationskurve folgt, dass nach Zusatz der aquivalenten 
Lsugenmenge der Niederschlag nur Hydroxyd und kein basisches 
Salz enthalten kann, dass also ein Doppelhydroxyd vorliegen 
muss. Wir haben aus diesen Grunden darauf verzichtet, die Zu- 
sammensetzung der Doppelverbindung auch noch durch Anslysen 
zu ermitteln. 

Aus den oben mitgeteilten Beobachtungen folgt schon, dam sie 
offenbar keine k o n s t a n t e  Zusammense tzung hat. Man kann 
versuchen, die Grenzen, innerhalb deren das Verhaltnis Mg** zu Al-*- 
variieren kann, so zu ermitteln, dass Praparate aus Losungen ver- 
schiedener Zusammensetzung rontgenographisch untersucht werden 
und festgestellt wird, wann einerseits keine Bayerit- und anderer- 
seits keine Msgnesiumhydroxydlinien auftreten. Allerdings ist diese 
Methode nicht sehr genau, da gerade bei solchen Systemen aus hoch- 
dispersen Stoffen die Empfindlichkeit des rontgenographischen Nach- 
weises von Verunreinigungen sehr gering ist . Wir konnten nachweisen, 
dass Prapsrate, bei denen das Verhaltnis Mg** : Ale-* xwischen 1,5 und 
4 lag, nur die Reflexe des Doppelhydroxyds zeigten. Die Zusammen- 
setzung xoheint also innerhalb recht weiter Grenzen schwanken zu 
koiinen. 

Es fragt sich weiter, ob neben dem Doppelhyclroxyd auch noch 
ein basisches Doppelchlorid existiert. Um diese Prage zu priifen, 
haben wir verschiedene Proben einer Losung mit 4 Teilen Magnesium- 
und 1 Teil Aluminiumchlorid mit verschiedenen Laugenmengen von 

M a  gn e s iu  m c hlor  i d en t h a 1 t end  en 
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einem Unterschuss von 15 :h bis zu einem Uberschuss Ton 15 % ver- 
setzt. Die gealterten Praparate aller dieser Fallungen gaben genau 
das gleiche Diagramm. 

Ferner haben wir Magnesiumoxyd in verschiedenen Verhalt- 
nissen in Losungen von Aluminiumchlorid eingetragen. Bei geeig- 
neten Mischungsverhaltnissen erhielten wir ebenfalls I’riiparate, die 
nur die Linien der Doppelverbindung zeigten. Diese Praparate er- 
wiesen sich als stark chloridhaltig, so dass also hier ein basisches 
Doppelchlorid vorliegt. Diese Produkte werden gegcnwiirtig noeh 
eingehender untersucht, und es sol1 spater ausfuhrlicher dariiber 
berichtet werden. 

Aus den angefuhrten Versuchen kann geschlossen werden, dass 
ein basisches ill a gn  e s i u  m - Alu miniuin c hl  o r i  d existiert, das i s o - 
morph  ist mit dem D o p p e l h y d r o x y d ,  dass also bei letzterem ein 
Teil der Hydroxylionen durch Chlorionen ersetzt werden kann, ohne 
dass sich die Struktur andert. 

2. Diese Doppelverbindungen von Magnesium urid Aluminium 
erweisen sich als isotyp niit den grunen Hydroxyhalogeniden des 
Kobalts und dem grunen Kobalt (11,111)-hydroxyd und -hydroxy- 
ehlorid. I n  Fig. 2,2 ist das Diagramm des grunen Hydroxychlorids 
des Kobalts aufgetragen, und zwar ist die mit Eisenxtrahlung her- 
gestellte Aufnahme auf Kupferstrahlung umgerechnet ; die Ilia- 
gramme sind sehr ahnlich. 

Auf Grund dieser Rnalogie lasst sich das Diagramm der &!ape-  
sium-Alurniniumverbindung ohm weiteres indizicren ; in Fig. 2 , l  sind 
die Indizes angegeben. Ferner lassen sich die Dimensionen der Ele- 
mentarzelle berechnen j bei Wahl eines hexngonalen Achsenkreuzes 
ergeben sich die mTerte: a = 3,09 A, c = 23,7 A. a ist, rund 0,05 Lk 
kleiner als beim reinen Magnesiunihydroxyd . 

Daraus, und aus der Analogie zum griineii Kobalt (I l ,I lI)-hydr- 
oxytl ergibt sieh die folgende Konstitution : Schichten \‘om gleichen 
Bau wie beim Xagnesiumhydroxyd sind rhomboedrisch ubereinander 
angeorrlnet mit einem Abstand von 7,9 A, dazwischen sind moleku- 
lare Schichten von ungeordnetem Aluminiumhydrou yd eingebaut. 
Bei den chloritlhaltigen Produkten ist ein Teil der Hydroxylionen 
des Aluminiumhydroxyds durch Chlorionen ersetzt. 

Aus der Analogie zum grunen Kobalt (11, 111)-hytlroxyd ergibt, 
sich fiir die Idealzusammensetzung die Formel 

oder mit einer Molekel Wasser 
[4 Mg(OH), <-- 

I)er uber diese Formcl hinausgehcnde C ehalt an Aluminium- 
hydroxyd kann darauf zuruckgefuhrt m-urdon, dass mehr davon in 
den Zmischensehichten eingelayert sein kann, oder u ax wahrschein- 
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licher ist, dass ein Teil des Mg(OH), der Hauptschichten durch hlOOH 
ersetzt ist. 

4. Zusanimenf assung.  
1. Beim Piillen von gemischten Losungen von Magnesium- und 

Aluminiumchloriti mit einem geringen Uberschuss von Natronlauge 
entsteht, bei einem MischungsverhBltnis von Magnesium- zu Alumi- 
niumion zwischen 1,5 und 4 ein Doppelhydroxyd mit charakteristi- 
schem Rijntgendiagramm. 

2. Das Rontgendiagramm lasst sich hexagonal rhomboedrisch 
indizieren und fiihrt zu einer Elementarzelle mit a = 3,09 A und 
c = 23,7 A. Aus der Isotopie mit dem griinen Kobalt(I1,III)-hydr- 
oxyd wird gesehlossen, dass die Verbindung ein Doppelschichten- 
gitter besitzt mit Hauptschichten von geordnetem Magnesiumhydr- 
oxyd und Zwi8chenschichten voa ungeordnetem Aluminiumhydroxyd. 

Bern, Chem. Institut der Universitat, 
Anorganische Ab t eilung . 

15. Hoehgereinigte Kolloidel) 
(Von der Elektrodialyse zur Elektrodekantation) 

von Wolfgang Pauli. 
(27. XII. 41.) 

1. oberraschend spat hat sich die Kolloidforschung die all- 
gemeine Porderung des Chemikers zu eigen gemacht, ihre Stoffe im 
Zustande hochster Reinheit zur Untersuchung ihres Aufbaues und 
ihrer Eigenschaften zii verwenden. In  der Tat sind viele richtung- 
gebende Arbeiten an Kolloiden mit starker Verunreinigung, ins- 
besondere durch Elektrolyte, ausgefuhrt worden. Dies war moglich, 
weil die Zustandsanderungen der Kolloide vie Ferbumschlage, 
Trubungen vielfach empfindliche Reaktionen darstellten, an denen 
sich die begleitenden molekulardispersen Stoffe scheinbar nicht be- 
teiligten oder gegeniiber den ziir Auslosung der Kolloidreaktionen 
benutzten Zusatzen noch immer mengenmassig stark zurucktraten. 
So hat R. Zsigmolzdy 2, seine beruhmten Untersuchungen uber die 
Rchutzwjrkung mit seineni Pormolgoldsol ausgefiihrt, in welchem 

I) Der Inhalt dieser Mitteilung bildete den Gegenstand des ersten Teiles eines 
Vortrages ,,Herstellung und Aufbau reinster Kolloide" am 15. Janncr 1940 in der Chem. 
Gesellschaf 1, Ziirich . 

2, R. Zsigmondy, Kolloidchemie, V. Aufl., Leipzig 1927; R. Zsigmondy uiid 1'. A. 
Thzessen, Das kolloide Gold, Leipzig 1925. 




