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175. Uber die Hydroxychloride des Magnesiums?)
von W, Feitkneeht und F. Held.
(11. IX. 44.)

1. Einleitung.

Vor lingerer Zeit hat der eine von uns liber Versuche berichtet,
die zum Ziele hatten, die Vorginge beim Erhirten von Magnesia-
oder Sorelzement aufzuklidren?). Spiter wurde durch réntgeno-
graphische Aufnahmen gezeigt, dass Hydroxychloride mit bestimmtem
Gitter auftreten3). Bei der Bedeutung, die dem Magnesiazement zu-
kommt, sind seither einige weitere Arbeiten erschienen, die sich mit
dem gleichen Problem befassen, so von Bury und Davies), Lukens5)
und Chassevent®), ohne dass sich durch sie eine befriedigende und
widerspruchslose Deutung der Chemie der Hydroxychloride des
Magnesiums ergeben wiirde?).

Es schien uns deshalb von Interesse, die bei der Bearbeitung
der Hydroxysalze anderer zweiwertiger Metalle gewonnenen Erfah-
rungen und Erkenntnisse®) auch auf die Hydroxychloride des Ma-
gnesiums zu Ubertragen. Wir haben deshalb deren Untersuchung von
neuem aufgenommen, vor allem auch mit dem Ziel, ihre Konstitution
aufzukliren und Beziehungen zu den iibrigen Hydroxysalzen auf-
zufinden.

2. Die Bildung der Magnesiumhydroxychloride in wisse-
riger Losung.

Zur Herstellung der Hydroxychloride wurde Magnesiumoxyd in Losungen von
Magnesiumchlorid folgender Konzentration umgesetzt: 4-m., 2,5-m., 2-m. und 1,5-m.
Das Magnesiumoxyd wurde durch Glihen von ,,Magnesia carbonica pulvis®“ erhalten,
wobei die Glihtemperatur teils 600°, teils 1000° betrug. Es wurden Mengen von 0,5 g
in 50 cm?® Lésung umgesetzt.

Das Isolieren der Hydroxychloride des Magnesiums bereitet grossere Schwierig-
keiten, da sie durch Wasser zersetzt werden. Auch vollkommen wasserfreier Alkohol 16st
das Magnesiumchlorid langsam aus den Hydroxychloriden. Durch besondere Vorversuche
wurde aber festgestellt, dass die Umsetzung so langsam erfolgt, dass ohne Bedenken mit
Alkohol ausgewaschen werden kann.

1) 25. Mitteilung tiber Hydroxysalze 2-wertiger Metalle.
%) Feitknecht, Helv. 9, 1018 (1926), 10, 140 (1927).
3) Feitknecht, Helv. 13, 1380 (1930).
1) Soc. 1932, 2008.
%) Am. Soc. 54, 2572 (1932).
8) Chim. et Ind. 30, 152 I [1024] (1933).
7) Vgl. auch Gmelin, 8. Aufl., Nr. 27 B, S. 144.
8) Vgl. die Arbeiten iber Hydroxysalze von Feitknecht und Mitarbeitern in dieser
Zeitschrift.
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Fir die Isolierung und Reinigung der Bodenkdrper erwies sich die Filtriereinrich-
tung von Kapsenberg!) als sehr geeignet, da sie ein gleichmissiges und leicht kontrollier-
bares Auswaschen gewahrleistet. Bei der ganzen Operation wurde Kohlendioxyd voll-
kommen ferngehalten.

Die Niederschlige wurden in einem Vakuumexsikkator iiber festem Atznatron bis
zur Gewichtskonstanz getrocknet.

Der Magnesiumgehalt wurde durch Abrauchen mit Schwefelsiure, Erhitzen auf
500° und Wigen des Magnesiumsulfates, der Chlorgehalt nach Volhard ermittelt. Der
Wassergehalt wurde aus der Differenz berechnet.

Die Rontgenaufnahmen wurden mit einem Metalix-Apparat hergestellt mit reiner
Kupfer Ka-Strahlung. Die Aufnahmen waren wesentlich besser als die frither mitgeteilten.

Die dusseren Erscheinungen bei der Umsetzung entsprechen ungefihr den
friiher geschilderten mit einigen, dem etwas anderen Mischungsverhaltnis entsprechenden
zeitlichen Verschiebungen. Bei Verwendung von aktivem, nur bei 600° geglihtem Oxyd
hatte das erste Umsetzungsprodukt die dussere Form des Ausgangsmaterials und liess
mikroskopisch keine krystallinen Anteile erkennen. Dies trifft auch fiir 4-m. Lésung zu,
obschon sich hierin das Oxyd bis auf eine geringe Menge inaktiver Anteile aufloste. Diese
ungelosten Reste, die noch das Geriist der urspriinglichen Oxydkérner bilden, wirken
offenbar als Keime fiir die Ausscheidung des Hydroxychlorids.

Nach einiger Zeit, bei 4-m. Losung nach ungefahr 2 Tagen, in den verdiinnteren
Loésungen entsprechend spiter, begann sich der Bodenkorper in kleine Nidelchen umzu-
wandeln, die z. T. zu dichtén Biischeln aggregiert waren. Bei lingerem Lagern unter der
Chloridlssung wandelten sich die Biischel kleiner Nidelchen langsam in einzelne oder nur
lose aggregierte bis zu 0,25 mm lange Nadeln um. Diese Umkrystallisation wurde in 2,5-m.
Losung etwas niher verfolgt, sie dauerte unter diesen Bedingungen etwa 5 Monate. In
1,5-m. Lésung entstand, wie bei den friiheren Versuchen bei Verwendung von aktivem
Oxyd, Hydroxyd und nicht Hydroxysalz.
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Fig. 1.
Réntgendiagramme von:

a) Mg(OH),; b) 5 Mg(OH),, 1 MgCl,, 7 H,0 (Hydroxychlorid III) c¢) 3 Mg(OH),,
1 MgCl,, 7 H,0 (Hydroxychlorid IT) d) 4 Mg(OH), 1 AlOOH.

Die rontgenographische Untersuchung ergab, dass zwei ver-
schiedene wohldefinierte Krystallarten auftreten. Da die

1) Chem. Weekb. 34, 403 (1937), Hersteller Schott & Gen., Jena.
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ersten Niederschlige erst nach einem Tag isoliert wurden, wurden
die in der fritheren Arbeit beobachteten hydroxydreichen und sehr
instabilen Verbindungen nicht festgestelltl); es wurde ihnen auch keine
weitere Beachtung geschenkt. Die beiden Diagramme sind neben
demjenigen von Magnesiumhydroxyd in Fig. 1 wiedergegeben.

Eine Auswahl der wesentlichen Ergebnisse ist in der Tabelle 1
zusammengestellt, in ihr sind auch die Ergebnisse der Analysen,
soweit sie vorliegen, angefiihrt.

Tabelle 1.
Krystallart und Zusammensetzung einiger Hydroxychloride.

Vers. Konz.der |Da.uer der|Gliihtemp. Zusammensetzung
NT. Lsg. in | Alterung des Krystallart auf 1 MgCl,
Mol/1 | in Tagen | Oxyds Mg(OH), H,0
la 4-m. 1 600° 11 4,94 7,60
2b 4-m. 2 600° IIT u. II 4,03 7,54
1b 4-m. 3 600° |IIsehrw.IIT| 3,22 7,33
le 4-m. 8 600° 1I 3,08 7,18
5a 2,5-m. 150 600° I 3,01 7,15
3b 2-m. 3 600° III 5,05 7,49
3c 2-m. 10 600° II 3,01 7,16
4a 2-m. 10 1000° III 5,39 7,11
4b 2-m. 16 1000° IIT u. II 4,09 7,73
dc 2-m. 20 1000° | II wenig ITI | 3,28 7,88
6b 1,5-m. 20 10000 IIT 5,10 7,21
6d 1,5-m. 30 1600° I — —
Ge 1,5-m. 60 10009 II — —
6c 1,5-m. 180 10000 11 3,07 6,77

Aus dieser Zusammenstellung geht hervor, dass sich bei allen
Konzentrationen zwischen 4- und 1,5-m. als erstes Produkt bei der
Umsetzung von Magnesiumoxyd, aktivem wie Inaktivem, in Magne-
siumchloridlésung eine wohldefinierte Verbindung bildet, bei der
5 Mg(OH), auf 1 MgCl, kommen. (Versuche la, 3b, 6b). Wo der
Oxydgehalt grosser ist, wie bei 4a, ist dies wohl auf eine kleine Bei-
mengung von rontgenographisch nicht mehr nachweisbarem Oxyd
zuriickzufiihren. Wir bezeichnen diese Verbindung als Hydroxy-
chlorid IIT; sie entspricht in ihrer Zusammensetzung der von Lukens?)
aus Ubersittigter Losung als erstes Ausscheidungsprodukt erhaltenen.

Der Wassergehalt ist stets etwas hoher als 7 Formelgewichte aui
1 MgCl,, 5 Mg(OH),. Auf die Schwierigkeit der Ermittlung des
Wassergehaltes hat ZLukens hingewiesen. Aus spéiter mitgeteilten
Griinden schreiben wir als Idealformel fiir diese Verbindung

1 MgCl,, 5 Mg(OH)., 7 H.0.

Yy Festknecht, Helv. 13, 1380 (1930).
) L

o
- C.
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Bei rascher Bildung unter der keimférdernden Wirkung von
Oxyd ist diese Verbindung so fein krystallin, dass mikroskopisch
keine Krystalle erkannt werden koénnen. Bei langsamerer Ausschei-
dung bildet sie sehr diinne lange Niadelchen.

Beim Lagern unter der Mutterlauge wandelt sich Hydroxy-
chlorid ITIin eine neue Verbindung um, die wir als Hydroxychlorid IT
bezeichnen wollen. Bei diesem kommen in Ubereinstimmung mit
allen fritheren Untersuchungen 3 Mg(OH), auf 1 MgCl,. Diese Ver-
bindung ist nach Bury und Davies?) bis zu einer Konzentration von
1,25-m. stabil.

Fiir den Wassergehalt werden von den verschiedenen Forschern nicht gleiche Werte

angegeben, namlich, nach Abzug des Hydroxylwassers, 7 von Maeda und Yamone?),
8 von Bury und Dawles und 9 von Robinson und Waggaman®). Aus unseren Versuchen
geht einwandfrei hervor, dass die Verbindung der Formel 1 MgCl,, 3 Mg(0OH.). 7H,0
das in Fig. 1 mitgeteilte Rontgendiagramm gibt.

Die Umwandlung von IITin 1T ist mikroskopisch daran zu erkennen, dass eine
Umkrystallisation zu grosseren Krystallnadeln eintritt. Praparate mit einer zwischen
5 und 3 Mg(OH), liegenden Zusammensetzung geben Rontgendiagramme mit den inten-
sivsten Linien beider Krystallarten, sind also zweifellos physikalische Mischungen beider.

Es ist interessant, dass die Bildung von II erst einsetzt, wenn sich II1 vollstindig
ausgeschieden hat. Sie beginnt deshalb in gleichkonzentrierter Losung bei Verwendung
von inaktivem Oxyd erst zu einer Zeit, wo sie bei aktivem Oxyd schon beendet ist und
geht nachher auch viel langsamer vor sich (vgl. Vers. 3b, 3¢, 4a—c). Bei Lukens setzte
nach Ausscheidung aus oxydiibersittigter 2,47-m. Losung die Umsetzung schon nach 10
Stunden ein.

Die Bildung relativ grosser Nadeln bei sehr langer Lagerung unter der Mutterlauge
ist, wie Vers. 5a zeigt, auf ein Krystallwachstum von II infolge der recht betrichtlichen
Loslichkeit zuriickzufiihren.

3. Die verschiedenen Hydratstufen der Magnesium-
hydroxychloride.

Wie schon erwithnt, ist bis dahin die Frage des Krystallwasser-
gehaltes der Magnesiumhydroxychloride noch unabgeklirt. Um zu
priifen, ob noch wasserreichere Hydrate existieren, als die
von uns beim Trocknen iiber festem Atznatron erhaltenen, wurde je
eine Probe der beiden Verbindungen bis zur Gewichtskonstanz iiber
einer 20-proz. Natronlauge stehen gelassen. Der Dampfdruck einer
solchen Losung betrigt bei Zimmertemperatur rund 10 mm. Beide
Verbindungen nahmen etwas Wasser auf, nach Erreichen des statio-
niren Zustandes kamen bei Hydroxychlorid II 8,2 Mole Wasser
auf 1 MgCl,, 3 Mg(OH), und bei IIT 7,8 auf 1 MgCl,, 5 Mg(OH),.
Das Roéntgendiagramm war in beiden Fillen unveriindert. Sehr
wahrscheinlich ist das zusétzlich aufgenommene Wasser nur ober-
flachlich adsorbiert, da die Hydroxychlorid-Krystéllchen infolge der
leichten Zersetzlichkeit ein besonders grosses Adsorptionsvermogen

H 1 oe.

%) BL Phys. chem. Res. Tokyo 7, 340 (1928).
3) J. Phys. Chem. 13, 673 (1909).
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fiir Wasser besitzen diirften. Der normale Krystallwassergebalt diirfte
demnach fiir beide Hydroxychloride 7 Mole betragen.

Die Frage, ob weitere wasserdrmere Hydratstufen exi-
stieren, wurde durch isobaren Abbau bei steigender Tempe-
ratur gepriift.

Je ein Priaparat von II und III wurde in einer Trockenpistole iiber Phosphorpent-
oxyd bei konstanter Temperatur so lange getrocknet, bis im Laufe von 12 Stunden keine
weitere Gewichtsabnahme mehr festzustellen war. Die Temperatur wurde von 10° zu
10° gesteigert. Neben den Proben in den Wiageglischen zur Feststellung der Gewichts-
abnahme wurde Hydroxychlorid in Markrohrchen eingefiillt, in der Trockenpistole ent-
wissert und die Verinderungen réntgenographisch verfolgt. Ausgangsmaterial war bei
beiden Hydroxychloriden ein Priparat mit méglichst genauer stdchiometrischer Zusam-
mensetzung. In den Figuren 2 und 4 ist die Gewichtsabnahme berechnet auf Mole Wasser
auf 1 Formelgewicht Hydroxychlorid graphisch wiedergegeben.

Mole H,0

a
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Fig. 2.

Isobare Entwisserung von 3 Mg(OH),, 1 MgCl,, 7 H,0.

Hydroxychlorid II zeigt folgendes Verhalten beim Entwissern (Fig. 2). Schon
bei 20° werden tiber Phosphorpentoxyd rund 2 der 7 Mole Krystallwasser ziemlich rasch
abgegeben. Die Hydratstufe mit 5 Molen Wasser ist bestindig bis 50°, bei 60° werden
2 weitere Mole abgegeben. Die Hydratstufe mit 3 Molen Wasser ist bis 80° hestandig.
Bei noch hoherer Temperatur findet eine weitere Wasserabgabe statt, allerdings das
letzte halbe Mol, wie das hiufig der Fall ist, erst bei betriachtlich erhdhter Temperatur.

DieErgebnissederrontgencgraphischen Untersuchung
sind mit dem Verlauf der Wasserabgabe vollkommen in Uberein-
stimmung. Jede Hydratstufe gibt ein charakteristisches Rontgen-
diagramm. Sie sind in der Fig. 3 zusammengestellt. Der Ubergang
einer hoheren in die nichst niedrigere Hydratstufe erfolgt diskon-
tinuierlich und zweiphasig. Dies gilt auch fiir die Abgabe der letzten
3 Mole Hydratwasser. Ein bei 90° entwiissertes Priparat zeigte deut-
lich die Linien des 3-Hydrats und diejenigen des hydratwasserfreien
Hydroxychlorids. Die nicht streng stufenweise Abgabe dieser drei
letzten Wassermolekeln ist demnach auf eine gehemmte Einstellung
des Gleichgewichtes zuriickzufiibren.
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Réntgendiagramme von:
a) 3 Mg(OH),, 1 MgCl,, 7H,0; b) dasselbs mit 5 H,0; c) dasselbe mit 3 H,0;
d) dasselbe wasserfrei.

Zur Uberpriifung dieser Ergebnisse, vor allem auch zur Feststellung, ob eventuell
Chlorwasserstoff abgegeben wird, wurden Praparate der verschiedenen Hydratstufen
durch Entwissern bei entsprechender Temperatur hergestellt und analysiert. Die Ergeb-
nisse sind in der Tabelle 2 zusammengestellt.

Tabelle 2.
Die verschiedenen Hydratstufen von Hydroxychlorid II
« Zusammensetzung
Enpwlsserungs- Auf 1 MgCl, kommen
13 Mg(OH), H,0
30° 2,98 515
65° 3,16 3,4
180° 3,04 0.15

Aus diesen Versuchen geht eindeutig hervor, dass folgende vier
Hydratstufen existieren:
MgCl,, 3 Mg(OH),, 7 H,0; MgCl,, 3 Mg(OH),, 5 H,0;
MgCl,, 3 Mg(OH),, 3 H,0; MgCl,, 3 Mg(OH)..

Schliesslich wurde auch die Frage der Wiederaufnahme von
Wasser gepriift.

Ein vollstindig entwissertes Priparat wurde iber 20-proz. Natronlauge stehen
gelassen, wobei rasch Wasser aufgenommen wurde und zwar rund 17 Mole auf 1 MgCls.
3 Mg(OH),, davon wurden allerdings beim Trocknen iiber festem Atznatron wieder 10
abgegeben. Diese Priparate zeigten das Rontgendiagramm von Hydroxychlorid IIT, erst
nach 4-monatiger Lagerung war es wieder in II iibergegangen. Wie bei der Umsetzung
in wasseriger Lsung bildet sich also zuerst die hydroxydreichere Verbindung neben nicht
gebundenem Chlorid. Dies und der hohe Dispersitatsgrad ist verantwortlich dafiir, dass
eine betrichtliche Menge Wasser adsorbiert wird.
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Hydroxychlorid III ergab die Entwisserungskurve von
Fig. 4. Auch hier treten zwei Hydratstufen und hydratwasserfreies
Hydroxysalz auf. Die verschiedenen Hydrate sind aber weniger be-
stindig und haben ein engeres Existenzgebiet.

Mole H,0
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Fig. 4.

Isobare Entwisserung von 5 Mg(OH),, 1 MgCl,, 7 H,0.

Die einzelnen Hydratstufen wurden ebenfalls durch geeignete Entwiisserung dar-
gestellt und analysiert. Die Ergebnisse sind in der Tab. 3 zusammengestellt.

Tabelle 3.
Die verschiedenen Hydratstufen von Hydroxychlorid III.

Entwisserungs- Zusammensetzung
Temperatur Auf 1 MgCl, kommen
Mg(OH), H,0
300 5,03 3,07
50° 5,14 2,95
180° 5,09 0.22

Die Roéntgenaufnahmen zeigen, dass jeder Hydratstufe ein
charakteristisches Gitter zukommt. Der Ubergang der einen in die
andere erfolgt diskontinuierlich und zweiphasig. Es ist auffallend,
dass bei Priparaten, die aus einer Mischung von 3-Hydrat und hydrat-
wasserfreiem Hydroxychlorid bestanden, die Linien des letzteren
sehr stark wverbreitert waren. Die Diagramme sind in Fig. 5 zu-
sammengestellt. Ein Vergleich mit Fig. 3 ergibt, dass das 3-Hydrat
und das wasserfreie ITT das gleiche Gitter haben wie die entsprechen-
den Stufen von II. Die Rontgendiagramme unterscheiden sich nur
durch eine geringe Linienverschiebung, und zwar sind bei II die
Gitterabstinde grosser.

Durch diese Versuche sind die folgenden Verbindungen einwand-
frei nachgewiesen:

1 MgCl,, 5 Mg(OH),, 7 H,0; 1 MgCl,, 5 Mg(OH),, 5 H,0;
1 MgCl,, 5 Mg(OH),, 3 H,0; 1MgCl,, 5 Mg(OH),
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Réntgendiagramme von:
a) 5 Mg(OH),, 1 MgCl,, 7 H,0; b) dasselbe mit 5 H,0; c¢) dasselbe mit 3 H,0;
d) dasselbe wasserfrei.

Das entwisserte Hydroxychlorid III nimmt wiederum sehr leicht Wasser auf und
geht dabei in das 7-Hydrat iiber. Uber 20-proz. Natronlauge wird aber ebenfalls wesent-
lich mehr Wasser festgehalten, nimlich rund 15 Mole auf 1 Formelgewicht, davon werden
8 Mole iiber festem Atznatron wieder abgegeben, sind also nur an dem hochdispersen
Material adsorbiert.

4. Herstellung von Hydroxychloriden bei erhohter
Temperatur.

a) Aus dem Vorhergehenden geht hervor, dass nach der Ent-
wiisserung Hydroxychlorid II und III die gleiche Krystallart, aber
etwas andere Gitterdimensionen besitzen. Es liegt also eine Ver-
bindung mit wechselnder Zusammensetzung vor, die wir als Hydroxy-
chlorid IV bezeichnen mdchten. Es war weiter zu untersuchen, ob
die Zusammensetzung innerhalb der schon festgestellten Werte
beliebig variieren kann, und welches die Aussersten Grenzen sind.

Wir haben zu diesem Zwecke Magnesiumoxyd mit Losungen von Chlorid in wech-
selnden Mengen angeriihrt, wie bei der Herstellung von Sorelzement. Bei den gewahlten
Verhiltnissen trat Erhirtung ein, wobei sich, wie spiter noch ausfiihrlicher gezeigt werden
soll, Hydroxychlorid IIT bildet, eventuell iberschiissiges Chlorid bleibt ungebunden.

Diese Proben wurden bei erhohter Temperatur entwéssert. Aus einer Reihe von
Vorversuchen ergab sich, dass das folgende Vorgehen am zweckmadssigsten war. Die
erhiarteten Proben wurden in kleine Reagensgliser gegeben und wihrend 20 Minuten in
einem elektrischen Ofen auf 300° erhitzt. Lingeres Erhitzen war nicht nétig, da nach
dieser Zeit die Umsetzung vollzogen war. Die Proben wurden analysiert und rontgeno-
graphisch untersucht. Die Ergebnisse sind in der Tabelle 4, S. 1488 zusammengestellt.

Aus dieser Zusammenstellung geht hervor, dass bei einem
Mischungsverhéltnis Chlorid zu Hydroxyd 1:6 ungebundenes Hydro-
xyd neben IV vorliegt und beim Mischungsverhiltnis 1:2,25 neben
IV ein weiteres Hydroxychlorid, das wir als I bezeichnen wollen.
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Beim Mischungsverhiltnis 1:4 ist der Abstand der Linien auf den
Réntgendiagrammen zwischen denen mit den Mischungsverhiltnissen
1:5 und 1:3. Demnach liegt eine Krystallart vor, bei der sich die
Zusammensetzung und die Gitterdimensionen kontinuierlich #ndern
konnen.

Tabelle 4.
Bei 300° hergestellte Hydroxychloride.
Zusammen-
Herstellungsart M;(e 8?11)2 ga uf Roéntgendiagramm
1 MgCl,

MgCl,: MgO = 1:6; 2,5-m. 6 1V und Mg(OH),
6 Mon. 18%; 20’ 300°
MgClL,: MgO = 1:5; 2,5-m. 4,99 IV
1 Mon. 182; 20 300°
MgCly: MgO = 1:4; 3-m. 4,01 Iv
2 Tage 189; 20’ 300°
MgCl,: MgO = 1:2; 4.m. 2,25 IV und I
2 Tage 18%; 20" 300°
MgCl,: MgO = 1:1,2; 4-m. 1,39 I und sehr
2 Tage 18°; 20" 300° schwach IV
MgCl,: MgO=1:1; 4-m. 1,21 I
2 Tage 18°%; 20" 300°
MgCl,: MgO =1,2:1; 4-m. 1,03 1
8 Jahre 18¢; 20’ 300°
MgCl,: MgO = 2:1; 4.m. 0,37 I
2 Tage 18°; 20” 300°
MgCly: MgO = 3:1; 4-m. 0,60 I neben weiteren
2 Tage 18°; 20" 300° Linien

Bei einer mittleren Zusammensetzung MgCl,, 1 Mg(OH), tritt
eine neue Krystallart mit charakteristischem Gitter auf. Das Dia-
gramm ist in Fig. 6 wiedergegeben.

‘ i J J | ,1,11 |
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Fig. 6.
Roéntgendiagramme von MgOHCIL

Diese Verbindung hat Moldenhauerl) vor lingerer Zeit bei der Entwisserung von
wasserhaltigem Magnesiumchlorid erhalten. Er hat aus Gleichgewichtsuntersuchungen
geschlossen, dass die Verbindung eine konstante Zusammensetzung hat. Nach unseren
Ergebnissen kann die Zusammensetzung innerhalb der Grenzen von 1: 0.87—1.2 schwan-
ken. In Ubereinstimmung mit der Analyse sind auch die Gitterdimensionen nicht kon-
stant (vgl. Abschnitt 5). Moglicherweise sind Praparate mit einem Uber- und einem Unter-
schuss von Chlorid nur instabil und im Gleichgewicht nur die stéchiometrisch zusammen-
gesetzte Verbindung bestdndig.

Yy Z. anorg. Ch. 51, 381 (1906).
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5. Struktur und Konstitution der Magnesiumhydroxy-
chloride.
a) Mg(OH)Cl.

Das Réntgendiagramm von Hydroxychlorid I, Mg(OH)Cl, 1dsst
sich hexagonal indizieren (vgl. Fig. 3). Die beobachteten Indices
gehorchen der Rhomboéderbedingung. Ein Vergleich mit dem Dia-
gramm von Ni(OH)Cl ergibt, dass die beiden Verbindungen iso-
morph sind?).

Nach Abschnitt 4 ist die Zusammensetzung nicht ganz kon-
stant. Fir die verschiedenen Prédparate wurden die in folgender
Tabelle zusammengestellten Gitterdimensionen erhalten.

Tabelle 5.
Gitterdimensionen von Mg(OH)CL
Gitterdimensionen
Vers. Nr. | Zusammensetzung

a ¢ c/3 A%

MeCL, . .. 3,595 17,85 5,95 65,6

12b I neben Chlorid .| 3,36 17,3 5,78 56,5
12e I neben IV . . .| 3,36 17,3 5,78 56,5
12¢ | Mg(OH)goqlly g | 3,41 18,0 6.0 60,5
12d | Mg(OH); 0,Clygs | 3.33 17,1 5,70 54,7
11f | Mg(OH); ;(Clogy -| 3,36 17,2 5,74 56,1

Aus der Zusammenstellung folgt, dass bei den beiden Priparaten
die neben Mg(OH)Cl noch IV bzw. Chlorid physikalisch beigemischt
enthielten, die Gitterdimensionen gleich sind. Bei den Priparaten
12e¢ und 12d mit einem Uber- bzw. Unterschuss an Chlorionen sind
die Gitterdimensionen grosser bzw. kleiner, wihrend Priparat 11f
mit einem noch grosseren Uberschuss an OH-Tonen die Dimensionen
wiederum ungefidhr gleich sind wie bei den beiden ersten Priparaten.

Im Anschluss an die Versuche von Moldenhauer mochten wir
dieses Ergebnis so deuten, dass nur die einfach stéchiometrisch zu-
sammengesetzten Krystalle stabil sind. Es ist naheliegend, ihnen die
Gitterdimensionen a = 3,36 A, ¢ = 17,3 A zuzuschreiben. Unter ge-
eigneten Bildungsbedingungen konnen instabile Krystalle mit einem
Uber- oder Unterschuss von Chlorionen entstehen, mit entsprechend
anderen Gitterdimensionen (Priap. 12 ¢ und d). Bei Priparat 11f
haben die Krystalle sehr wahrscheinlich nicht die durch die Formel
angegebene, sondern eine annihernd stochiometrische Zusammen-
setzung, die Beimischung von Hydroxychlorid IV ist aber zu klein,
um rontgenographisch festgestellt werden zu konnen,

Das Volumen der hexagonalen Elementarzelle fiir die Praparate 12b und ¢ betrigt
168,4 A2, das der rhomboédrischen 56,12 A8 fiir Praparat 12d 163,2 bzw. 54,41 43, Von
diesem Priparat wurde die Dichte in Xylol bestimmt und ein Wert von 2,362 gefunden.

1) Feitknecht, Helv. 9, 831 (1936).
94
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Daraus berechnet sich das Volumen eines Formelgewichtes zu 53,6 A3. Die rhombo&dri-
sche Elementarzelle enthilt also ein Formelgewicht Mg({OH)Cl.

Wie bei der Diskussion der Struktur von Ni{(OH)Cl erwihnt
wurdel), sind vor allem zwei Moglichkeiten fiir die Anordnung der
Jonen im Gitter zu beriicksichtigen. Bei beiden haben in der
rhomboédrischen Zelle die Mg-Tonen die Lage ooo, bilden also eine
hexagonale Schicht. Im einen Fall konnen die OH-Ionen die Lage
+ (u,u,u), die Cl-Ionen - (v,v,v) haben, d. h. die Schichten der
Mg-Tonen sind auf der einen Seite von OH-, auf der andern von
Cl-TIonen bedeckt. Im andern Fall sind die OH- und die Cl-Icnen
statistisch iiber die Plitze —+ (u,u,u) bzw. 4 (v,v,v) verteilt.

Da die Reflexe hoherer Ordnung stark abgeschwicht sind, ldsst
sich die Entscheidung nicht durch eine Intensititsbetrachtung treffen.
Dagegen ergibt sich aus geometrischen Griinden, dass der 2. Fall
viel wahrscheinlicher ist.

Das Magnesiumchlorid hat eine analoge Struktur?). Die Gitter-
dimensionen der hexagonalen Elementarzelle sind: a = 3,595,
¢ = 17,85 (vgl. Tab. 5). Wie man sieht, ist der Schichtenabstand ¢/3
beim Hydroxychlorid fast gleich gross, der Abstand a der Ionen in
den Schichten aber betrichtlich kleiner. Aus dem Radius des Chlor-
ions, wie aus den Dimensionen der Elementarzelle des Cd(OH)C,
dessen Struktur von Hoard und Grenko3) aufgeklirt wurde und bei
dem die Hydroxyl- und Chlorionen wie bei Fall 1 angeordnet sind,
ergibt sich, dass bei dieser Anordnung eine geringere Abnahme von
a und eine grissere von c zu erwarten wire.

Mg(OH)Cl und Ni(OH)Cl krystallisieren demnach im C 19-Typ
mit statistischer Verteilung der Hydroxyl- und Chlorionen iiber die
Anionenplitze.

b) Hydroxychlorid IV,

Wie schon erwihnt, geben MgCl,, 3 Mg(OH),, 7 H,O und MgCl,,
5 Mg(OH),, 7 H,O beim vollstindigen Entwissern die gleiche Kry-
stallart. Thr Réntgendiagramm zeigt grosse Ahnlichkeit mit demjeni-
gen von Magnesiumhydroxyd und unterscheidet sich von diesem nur
durch den geringeren Linienabstand und die geringere Intensitéit der
Reflexe héherer Ordnung.

Die Indizierung unter Annahme der Zugehorigkeit zum hexa-
gonalen System gelingt; es liegt eine Struktur mit C 6-Typ vor.
Allerdings tritt hiufig eine sehr schwache Linie auf, die nicht zu-
geordnet werden kann.

Es liegt demnach eine Struktur vor wie beim Nickelhydroxy-
chlorid IT, die so beschrieben werden kann, dass ein Teil der Hydroxyl-
ionen des Hydroxyds durch Chlorionen ersetzt ist. Dies macht ver-

1) Feitknechi, Helv. 19, 831 (1936).

2) L. Pauling, Proc. Nat. Ac. 15, 709 (1929), Strukturber. 743 (1931).
3) Z. Xr. 87, 110 (1934).
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stindlich, dass die Zusammensetzung innerhalb betrichtlicher Gren-
zen schwanken kann, und entsprechend auch die Gitterdimensionen.
Die oben erwihnte hiufig auftretende, schwache nicht indizier-
bare Linie ldsst auf eine schwache Uberstruktur schliessen.
In der folgenden Tabelle 6 ist eine Zusammenstellung der beob-
achteten Gitterdimensionen und die dazugehérenden Zusammen-
setzungen gegeben.

Tabelle 6.
Gitterdimensionen von Hydroxychlorid IV.
Gitterdimensionen
Vers. Nr. | Zusammensetzung
a c \%

11le IVundI. . . . . 3,26 5,75 52,8
i Mg(OH)1’5OC]O’50 | 3,25 5,75 52,5
11d Mg(OH)l,GOClO’40 J 3,24 5,70 51,8
1lcu.8m Mg(OH)1,67C]0,33 | 321 5,62 50,2
11b IV und Mg(OH), .| 3,18 5,62 49,2
Mg(OH), . . . . 3,142 4,75 40,6

Aus der Zusammenstellung folgt, dass das aus Hydroxychlorid IT
entstandene Mg(OH), 5,Cly5 deutlich grossere Gitterabstinde be-
sitzt, als das aus ITI entstandene Mg(OH), ¢;Cl 3. Priparat 11d mit
einer dazwischen liegenden Zusammensetzung zeigt Gitterdimensionen
die zwischen beiden stehen, immerhin deutlich niher dem ersteren.
Die Dimensionen von IV des Priparates 1le, das nebstdem noch I
enthielt, zeigte praktisch die gleichen Dimensionen wie Mg(OH); 5,Cly 50,
so dass dies die obere Grenze des Homogenitatsbereiches von IV zu
sein scheint. Im Priparat 11b, in dem noch Hydroxyd enthalten
war, wurden dagegen kleinere Abstinde fiir IV gefunden als bei den
Priparaten der Zusammensetzung Mg(OH), g; Clyss, S0 dass offenbar
die untere Grenze des Homogenitidtsbereiches noch etwas tiefer liegt.
Da das Mischungsverhiltnis Hydroxyd zu Chlorid bei diesem Pri-
parat 6:1 war, und die Hydroxydreflexe deutlich auftraten, so kann
diese Grenze nicht sehr weit unter der oben angegebenen Zusammen-
setzung liegen.

Ein Vergleich der Dimensionen der Elementarzelle des Hydroxy-
chlorids mit derjenigen des Hydroxyds zeigt, dass der Abstand der
Ionen in den Schichten nur wenig grosser ist, der Abstand der
Schichten aber rund 1 A. Dies fiihrt zur Annahme, dass die Chlor-
ionen nicht in der gleichen Ebene liegen wie die Hydroxylionen,
sondern weiter von den Magnesiumionen entfernt sind.

In den Tabellen 5 und 6 sind die Volumina von 1 Formelgewicht
Mg(OH),Cl,, d. h. die Volumina der Elementarzelle als V mit an-
gefiihrt und in Fig. 7 in Abbingigkeit von der Zusammensetzung
aufgetragen. Fir die Priparate mit der Zusammensetzung Mg(OH)C1,
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Mg(OH),.5(OH)os und Mg(OH), g Cly g3 liegen die Werte #hnlich wie
bei den Hydroxychloriden des Nickels fast auf einer Geraden, die
iber der Verbindungslinie fiir MgCl, und Mg(OH), liegt. Beim
Mg(OH)Cl ergeben die Priparate mit abweichender Zusammen-
setzung Werte, die betrichtlich iiber bzw. unterhalb dieser Geraden
liegen, was ebenfalls fiir ihre Instabilitit spricht.

V. A

701

60-

—— .
MgCl, 02 04 06 08 | Mg(OH),

Fig. 7.
Volumina der Elementarzelle in Abhéingigkeit von der Zusammensetzung.

¢) Konstitution der wasserhaltigen Hydroxychloride.

Die Struktur der wasserhaltigen Hydroxychloride liess sich nicht
aufkliren. Die Rontgendiagramme, vor allem der 7-Hydrate, zeigen
grosse Ahnlichkeit zu denjenigen von Hydroxysalzen und Doppel-
hydroxyden mit Doppelschichtengitter. Zum Vergleich ist in Fig. 1d
das Diagramm von Magnesium-Aluminiumdoppelhydroxyd wieder-
gegeben. Hydroxychlorid IIT ist iibrigens isomorph mit Nickel-
hydroxychlorid IV,

Aus der extrem nadeligen Form ist aber zu schliessen, dass nicht
eine Netz-, sondern eine Kettenstruktur vorliegt.

Die Diagramme der verschiedenen Hydratstufen weisen eine
gewisse Ahnlichkeit auf. Es ist charakteristisch, dass die beiden
ersten intensiven Reflexe mit abnehmendem Wassergehalt zusammen-
ricken und bei der wasserfreien Form nur noch eine Linie vor-
handen ist. Ferner fillt auf, dass einige der intensivsten Linien bei
allen Stufen mit nur geringer Anderung des Abstandes vorhanden
sind. Es sind dies vor allen die Linien, denen beim wasserfreien Salz
die Indices 101 und 110 zukommen. Sie entsprechen zwei dicht be-
setzten Ebenen bei hexagonal dichtester Kugelpackung.

Diese Tatsachen und das Verhalten beim Entwissern kénnen
durch die Annahme gedeutet werden, dass bei den Hydraten mit

lrd

7 und 5 Molen Wasser die Krystalle aufgebaut sind aus Bidndern
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von Hydroxysalz von #dhnlichem Bau wie die Hydroxydschichten,
und zwischen diese sind Ketten oder Binder von Wasser eingelagert.

Es ist frither auf die Analogie zwischen Hydroxysalzen mit
Doppelschichtengitter und den blitterigen Hydroxysilicaten hin-
gewiesen worden?'). Die Hydroxysalze mit Kettenstruktur diirfen
wohl mit den faserigen Hydroxysilicaten, wie dem Chrysotil, ver-
glichen werden.

Es ist erstaunlich, dass die Verbindungen 1 MgCl,, 3 Mg(OH),,
3 H,0 und 1 MgCl,, 5 Mg(OH),, 3 H,O genau dasselbe Gitter be-
sitzen und sich nur wenig in ihren Dimensionen unterscheiden. Es
ist dies wohl nur mdéglich bei einem Gitter mit Leerstellen und teil-
weiser Substitution der Chlor- und Hydroxylionen und eventuell der
Wassermolekeln,

-

7. Uber den Mechanismus der Erhirtung der
Magnesiazemente.

Die oben mitgeteilten Resultate gestatten eine Prizisierung der
seinerzeit entwickelten Amnschauungen iiber den Mechanismus der
Erhirtung der Magnesiazemente?). Zu deren Priifung wurden einige
weitere Versuche mit erhirteten Magnesiazementproben ausgefiihrt.
Es soll an anderer Stelle ausfiihrlicher dariiber berichtet werden, hier
seien nur die wesentlichsten Ergebnisse kurz zusammengefasst.

Zuerst wurden in einer Reihe weiterer Versuche die Vorgiange
beim Erhirten rontgenographisch verfolgt.

Dabei wurde die Konzentration der Losung und das Mengenverhaltnis Oxyd zu
Chlorid variiert, letzteres in den Grenzen 1—6: 1. Unter allen Bedingungen entsteht als
erstes Umsetzungsprodukt Hydroxychlorid III, MgCl,, 5 Mg(OH),, 7 H,0. Magnesium-
hydroxyd tritt, wie schon friiher festgestellt, nie auf. Die chloridreicheren Proben miissen
neben Hydroxychlorid III noch ungebundenes Chlorid enthalten, das als konzentrierte
Losung die Poren auffiillt, solche Praparate fiihlen sich deshalb z. T. feucht an und sind
hygroskopisch.

In den Proben bis zu einem Verhiltnis 3 MgO : 1 MgCl, findet eine langsame Um-
wandlung von Hydroxychlorid ITI zu II, MgCl,, 3 Mg(OH),, 7 H,O statt, ein evtl. weiterer
Uberschuss an Chlorid bleibt ungebunden. Bei Proben mit dem Verhaltnis 1 Oxyd : 1 Chlo-
rid setzte diese Umwandlung nach 10 Tagen ein, bei solchen mit 3 Oxyd auf 1 Chlorid
erst spiter als nach 20 Tagen und war nach 90 Tagen beendet. In den festen Proben
ist diese Umwandlung wesentlich langsamer als unter iiberschiissiger Lisung.

In den Proben mit Mischungen von 5 MgO zu 1 MgCl, bleibt Hydroxychlorid III
auch bei sehr langem Lagern unveriandert.

Die genauere Untersuchung der Erhértung bei Proben mit mehr als 5 MgO auf
1 MgCl, fiihrte zu etwas anderen Ergebnissen als frither. Es zeigte sich, dass in diesem
Falle, z. B. bei 6 MgO auf 1 MgCl,, die erhérteten Proben bis zu 20 Tagen wenig unver-
andertes Oxyd neben Hydroxychlorid ITI enthalten. Bei noch lingerem Lagern geht
dieses dann in Hydroxyd iiber. Die geringe Geschwindigkeit der Hydratation des Oxyds
ist wahrscheinlich auf die Einschliessung durch das Hydroxychlorid zuriickzufihren.
Dieses langsame Hydratisiéren von iiberschiissigem Oxyd hat das gefiirchtete Treiben
der Magnesiazemente zur Folge.

1) Feitknecht und Berger, Helv. 25, 1543 (1942).
%) Feitknecht, Helv. 10, 140 (1927); 13, 1380 (1930).
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Unsere umfangreichen rontgenographischen Beobachtungen stimmen nicht ganz mit
denjenigen von Davies und Bury?) iiberein. Die von diesen Autoren angegebenen wenigen
Reflexe, besonders die ersten stimmen besser mit den intensivsten von Hydroxychlorid
IIT als II iiberein, die sparlichen Angaben gestatten keinen kritischen Vergleich mit un-
seren Erfahrungen.

Wir haben auch einige Versuche iiber das Auslaugen ver-
schiedener Magnesiazementproben bekannter Zusammen-
setzung gemacht.

Gewihlt wurden zwei Proben mit dem Mischungsverhaltnis 3 MgO, 1 MgCl,; die
erste, 20 Tage gealtert, bestand aus Hydroxychlorid III und enthielt noch Magnesium-
chlorid. Die zweite, 90 Tage gealtert, bestand aus Hydroxychlorid II. Bei der dritten
Probe wurde ein Mischungsverhiltnis 5 MgO, 1 MgCl, gewahlt; sie war 30 Tage gealtert
und bestand aus Hydroxychlorid III. Alle drei Proben in Form runder, ca. 5 mm dicker
Stibe, wurden mit langsam strémendem destilliertem Wasser behandelt. Nach 10 Tagen
war Probe 1 vollstindig ausgelaugt und in eine weiche Masse von Hydroxyd umgewan-
delt. Auch die 2. Probe war weitgehend ausgelaugt, enthielt aber im Innern noch etwas
Hydroxychlorid II. Die 3. Probe war wesentlich resistenter, die dussere Hiille bestand
aus Hydroxyd und Hydroxychlorid III, der Kern war chemisch noch unverandert. Da-
nach wird ein Zement, der neben Hydroxychlorid III noch ungebundenes Chlorid ent-
halt, leichter durch Wasser zersetzt, als ein solcher gleicher Zusammensetzung der aus
Hydroxychlorid IT besteht. Weitaus am bestandigsten ist aber ein Zement, der aus reinem
Hydroxychlorid III besteht. Diese Tatsachen sind nach dem frither Gesagten ohne wei-
teres verstandlich.

Aus unseren Untersuchungen folgt also, dass es am giinstigsten
ist, das Mischungsverhiltnis zwischen Oxyd und Chlorid so zu
wihlen, dass sich die instabile Verbindung MgCl,, 5 Mg(OH),, 7 H,O
bilden kann, und nicht das stabile MgCl,, 3 Mg(OH),, 7 H,O. Es ist
dies eine Tatsache, die sich in der Praxis rein empirisch ergeben hat.

Schliesslich sei noch darauf hingewiesen, dass das sehr gute
Bindungsvermégen von Magnesiazement zweifellos mit der extrem
nadeligen Ausbildungsform der Magnesiumhydroxychloride zusam-
menhiingt. Ferner spielt auch der hohe Wassergehalt fiir die ab-
bindenden Eigenschaften eine wesentliche Rolle.

8. Zusammenfassung.

1. Beim Umsetzen von Magnesiumoxyd in Magnesiumchlorid-
16sung konzentrierter als 1,25-m. bilden sich zwei wohldefinierte
Hydroxychloride mit charakteristischem Rontgendiagramm. Zuerst
bildet sich bei allen Konzentrationen die instabile Verbindung
1 MgCl,, 53 Mg(OH),, 7 H,O; diese wandelt sich nachtriglich in die
bei allen Konzentrationen stabile Verbindung 1 MgCl,, 3 Mg(OH),,
7 H,O um.

2. Aus der isobaren Entwisserung und der rontgenographischen
Untersuchung folgt, dass jede der beiden Verbindungen weitere
Hydratstufen mit 5 und 3 Molekeln Wasser und ein wasser-
freies Hydroxychlorid gibt.

Hle
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3. Durch Entwissern einer entsprechend zusammengesetzten
Mischung von MgO und MgCl, und Wasser bei erhéhter Temperatur
kann das Hydroxychlorid Mg(OH)Cl hergestellt werden.

4. Mg(OH)CI1 ist isotyp mit MgCl, und krytallisiert im © 19-
Typ. Aus geometrischen Uberlegungen folgt, dass die OH- und
Cl-Tonen statistisch iiber die Anionenplitze verteilt sind.

5. Die wasserfreien Hydroxychloride 1 MgCl,, 3 Mg(OH), bzw.
Mg(OH),5,Clgs0 und 1 MgCl,, 5 Mg(OH), bzw. Mg(OH),;Clys3 haben
die gleiche Strukturund krystallisieren im C 6- oder Mg(OH),-
Typ. Sie entsprechen ungefihr den Endgliedern einer Verbindung
wechselnder Zusammensetzung, bei der sich die Cl- und OH-Ionen,
die statistisch iiber die Anionenplitze verteilt sind, innerhalb der an-
gegebenen Mischungsverhiltnisse statistisch vertreten kénnen.

6. Die Hydroxychloride mit 7 und 5 Wasser besitzen eine
Kettenstruktur, bei der wahrscheinlich Bidnder von Hydroxy-
chlorid von dhnlichem Bau wie die Schichten der entwisserten Ver-
bindung unterteilt sind von XKetten oder Bindern von Wasser.
3 Mg(OH),, 1 MgCl,, 3 H,O und 5 Mg(OH),, 1 MgCl,, 3 H,0 be-
sitzen die gleiche Struktur.

7. Auf Grund der gewonnenen Erfahrungen und weiterer Ver-
suche wird die Erhirtung der Magnesiazemente gedeutet.

Bern, Chemisches Institut der Universitit,
Anorganische Abteilung.

178. Uber Magnesium-Aluminiumdoppelhydroxyd
und -Hydroxydoppelchlorid?!)
von W, Feitkneeht und F. Held.
(11. IX. 44.)

1. Einleitung.

Kiirzlich wurde gezeigt?), dass aus Losungen, die Magnesium-
und Aluminiumsalz enthalten, beim Versetzen mit einem geringen
Laugeniiberschuss ein Doppelhydroxyd von Magnesium und Alu-
minium entsteht. Es ist isotyp mit dem griinen Kobalthydroxy-
chlorid und besitzt ein Doppelschichtengitter. Es zeigt keine kon-
stante Zusammensetzung, indem einerseits Magnesium und Alu-
minium gegenseitig ersetzbar sind und sich auch die Hydroxylionen
gegen Chlorionen austauschen lassen, also auch ein Hydroxydoppel-
chlorid gleicher Struktur gebildet werden kann.

1y 5. Mitteilung iiber Doppelhydroxyde und basische Doppelsalze, 4. Mitteilung vgl.

Helv. 25, 555 (1942).
2) W. Feitknecht und M. Gerber, Helv. 25, 131 (1942).



