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175. Uber die Hydroxychloride des Magnesiumsl) 
von W. Feitknecht und F. Held. 

(11. IS. 44.) 

1. Ein le i tung .  
Vor langerer Zeit hat der eine von uns uber Versuche berichtet, 

die zum Ziele hatten, die Vorgange beim Erharten von Xagnesia- 
oder Sorelzement aufzukl&ren2). Spater wurde durch rontgeno- 
graphische Aufnahmen gezeigt, dass Hydroxychloride mit bestimmtem 
Gitter auftretens). Bei der Bedeutung, die dem Magnesiazement zu- 
kommt, sind seither einige weitere Arbeiten erschienen, die sich mit 
dem gleichen Problem befassen, so von Buury und Davies4), Lukens5) 
und ChassevenP), ohne dass sich durch sie eine befriedigende und 
widerspruchslose Deutung der Chemie der Hydroxychloride des 
Xagnesiums ergeben wurde '). 

Es schien uns deshalb von Interesse, die bei der Bearbeitung 
der Hydroxysalze anderer zweiwertiger Metalle gewonnenen Erfah- 
rungen und Erkenntnisse 8, auch auf die Hydroxychloride des Jla- 
gnesiums zu ubertragen. Wir haben deshalb deren Untersuchung von 
neuem aufgenommen, vor allem auch mit dem Ziel, ihre Konstitution 
aufsuklaren und Beziehungen zu den ubrigen Hydrosysalzen auf - 
zufinden. 

2. Die  Bi ldung de r  Xagnes iumhydroxychlor ic te  i n  w a s s e -  
r i ge r  Losung. 

Zur Herstellung der Hydroxychloride wurde Magnesiumoxyd in Losungen von 
Nagnesiumchlorid folgender Konzentration umgesetzt: 4-m., 2,5-m., 2-m. und 1,5-m. 
Das Magnesiumoxyd wurde durch Gliihen von Jtagnesia carbonica pulvis" erhalten, 
wobei die Gluhtemperatur teils 600°, teils 1000° betrug. Es wurden Xengen von 0,5g 
in 50 cm3 Losung umgesetzt. 

Das Isolieren der Hydroxychloride des Magnesiums bereitet grossere Schwierig- 
keiten, da sie durch Wasser zersetzt werden. Auch vollkommen wasserfreier Alkohol lost 
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. 

l) 25. iMtteilung iiber Hydroxysalze 2-wertiger Metalle. 
2, Feitknecht, Helv. 9, 1018 (1926), 10, 140 (1927). 
3, Feitknecht, Helv. 13, 1380 (1930). 
4, SOC. 1932, 2008. 

6,  Chim. et  Ind. 30, 152 I [lo241 (1933). 

8, Vgl. die Arbeiten uber Hydroxysalze von Feitknecht und Mitarbeitern in dieser 

Am. SOC. 54, 2572 (1932). 

Vgl. auch Gmelin, 8. A d . ,  Nr. 27 B, S. 144. 

Zeitschrift. 
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Fur die Isolierung und Reinigung der Bodenkorper erwies sich die Filtriereinrich- 

tung von Kapsenbergl) als sehr geeignet, da sie ein gleichmassiges und leicht kontrollier- 
bares Auswaschen gewiihrleistet. Bei der ganzen Operation wurde Kohlendioxyd voll- 
kommen ferngehalten. 

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

Der Magnesiumgehalt wurde durch Abrauchen mit Pohwefelsaure, Erhitzen auf 
500° und Wagen des Magnesiumsulfates, der Chlorgehalt nach V'olhard 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 friiher mitgeteilten. 

Die a u s s e r e n  E r s c h e i n u n g e n  bei der Umsetzung entsprechen ungefahr den 
fruber geschilderten mit einigen, dem etwas anderen Eschungsverhaltnis entsprechenden 
zeitlichen Verschiebungen. Bei Verwendung von aktivem, nur bei 600° gegriihtem Oxyd 
hatte das erste Umsetzungsprodukt die aussere Form des ilusgangsmaterials und liess 
mikroskopisch keine krystaflinen Anteile erkennen. Dies trifft auch fiir 4-m. Losung ZU, 

obschon sich hierin das Oxyd bis auf eine geringe Menge inaktiver Anteile aufloste. Diese 
ungelosten Reste, die noch das Geriist der urspriinglichen Oxydkorner bilden, wirken 
offenbar als Keime fur die Ausscheidung des Hydroxychlorids. 

Nach einiger Zeit, bei 4-m. Losung nach ungefahr 2 Tagen, in den verdunnteren 
Losungen entsprechend spater, begann sich der Bodenkorper in kleine Nadelchen umzu ~ 

wandeln, die z. T. zu dicht&n Biischeln aggregiert waren. Bei langerem Lagern unter der 
Chloridlosung wandelten sich die Biischel kleiner Sadelchen langsam in einzelne oder nur 
lose aggregierte bis zu 0,25 mm lange Nadeln urn. Diese Umkrystaliisation wurde in 2,5-m. 
Losung etwas naher verfolgt, sie dauerte unter diesen Bedingungen etwa 5 Monate. In 
1,s-m. Losung entstand, wie bei den fruheren Versuchen bei Verwendung von aktivcm 
Osyd, Hydroxyd und nicht Hydroxysalz. 

- 
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0.1 0.2 0 3 0.4 0.S 0.6 s m  9 

Fig. 1. 

b j  5 Mg(OH),, 1 XgCl,, 7 H,O (Hydroxychlorid 111) 
Rontgendiagramme von: 

a )  Mg(OH),; c) 3 Mg(OH),, 

Die rontgenographische Untersuehung ergab, dass zwei ver  - 
s c hie den e w oh  1 d e f in i er t e K r y s t a, 11 a r t  en auftreten. Da, die 

1 MgCl,, 7 H,O (Hydroxychlorid 11) d) 4 ?/Ig(OH),, 1 X100H. 

l) Chem. \Veekb. 34, 403 (1937), Hersteller Schott & Gen., Jena. 
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ersten Niederschliige erst nach einem Tag isoliert wurden, wurden 
die in der friiheren Arbeit beobachteten hydroxydreichen und sehr 
instabilen Verbindungen nicht festgestellt l) ; es wurde ihnen auch keine 
weitere Beachtung geschenkt. Die beiden Diagramme sind neben 
demj enigen von Magnesiumhydroxyd in Pig. 1 wiedergegeben. 

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

Tabelle 1. 
Krys ta l l a r t  u n d  Zusammensetzung einiger Hydroxvchloride.  

Vers. 
Xr . 
l a  
2b 
l b  
l c  
5a 
3b 
3c 
4a 
4b 
4 C  
6b 
6d 
Be 
6c 

Ionz. deI 
Lsg. in 
Mol/l 

4-m. 
4-m. 
4-m. 
4-m. 
23-m. 
2-m. 
2-m. 
2-m. 
2-m. 
3-111. 

1 $In. 

1,s-m. 
1,5-m. 
1,Fj-m. 

Dauer dei 
Alterung 
in Tagen 

1 
2 
3 
8 

150 
3 

10 
10 
16 
20 
20 
30 
GO 

1 so -- 

Xiihtemp. 
des 

Oxyds 

600° 
60O0 
6OO0 
600° 
600" 
600° 
600O 

10000 
1000* 
10000 
10000 
lC00~ 
lo000 
10000 

Krystallart 

I11 
I11 u. I1 

[I sehr w. I11 
I1 
I1 

I11 
I1 

I11 
I11 u. I1 

I1 wenig I11 
I11 
I11 
I1 
TI 

- 
Zusammensetzung 

rgc1, 
H,O 

4,94 
4,03 
3,22 
3,08 
3,Ol 
5,05 
3,01 
5,39 
4,09 
3.25 
8,10 
- 
- 

3.07 

7,60 
7,54 
7,33 
7,18 
7J5 
7,49 
7,16 
7,11 
7,75 
7,ss 
7,21 
- 
- 

6,Ti 

Aus dieser Zusammenstellung geht hervor, dass sich bei d len  
Konzentrationcn zwischen 4- und 1,s-m. als erstes Produkt bei drr 
Umsetzung yon Magnesiumosyd, aktivem wie inaktivem, in Xagne- 
siumchloridlosung eine wohldefinierte Verbindung bildet, bei dtlr 
3 Xg(OH), auf 1 MgC1, kommen. (Versuche lo ,  3b, 6b). 17-0 der 
Oxydgehalt grdsser ist, \vie bei 4a, ist dies wohl auf eine kleine Bei- 
mengung yon rontgenographisch nicht mehr nachweisbarem Oxytl 
zuruckzufiihren. Wir bezeichnen diese Verbindung sls ITydrosy- 
ehloridII1; sie entspricht in ihrer Zusammensetzung der von Lukens?) 
aus ubersattigter Losung als erstes Ausscheidungsprodukt erhaltenen. 

Der Wassergehalt ist stets etmas hijher als 7 Formelgewichte auf 
1 MgCl,, 5 Ng( OH),. Auf die Schwierigkeit der Ermittlung des 
Wassergehaltes hat Lukens hingewiesen. Aus spater mitgeteilten 
Griinden Rchreiben wir als Idealformel fiir diese Verbindung 

I MgCl,, 5 Mg(OH)?, 7 H10. 
l) Feitknechf, Helv. 13, 1350 (1930). 
'I 1. c. 
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Bei rascher Bildung unter der keimfordernden Wirkung yon 
Oxyd ist diese Verbindung so fein krystallin, dass mikroskopisch 
keine Erystalle erkannt werden konnen. Bei langsamerer Ausschei- 
dung bildet sie sehr diinne lange Nadelchen. 

Beim Lagern unter der Mutterlauge wandelt sich Hydroxy- 
chlorid I11 in eine neue Verbindung um, die vir stls Hydroxychlorid I1 
bezeichnen wollen. Bei diesem kommen in Ubereinstimmung mit 
allen fruheren Untersuchungen 3 $&(OH), auf 1 MgC12. Diese Ver- 
bindung ist nach B w y  und Daviesl) bis zu einer Konzentration von 
1,gS-m. stabil. 

Fiir den Wassergehalt Everden von den versehiedenen Forschern nicht gleiehe Werte 
angegeben, namlich, nach Abzug des Hydrouylurassers, 7 von Xaeda und Ynmone2), 
8 von Bury und Davies und 9 von Robinson und Wagqunaan3). Bus unseren Versuchen 
geht einwandfrei hervor, dass die Verbindung der Formel 1 MgCI,, 3 Mg(0FL). 7 H,O 
das in Fig. 1 mitgeteilte Rontgendiagramm gibt. 

Die U m w a n d l u n g  v o n  I11 i n  11 ist inikroskopisch daran zu erkennen, dass eine 
Umkrystallisation zu grosseren Krystallnadeln eintritt. Praparate mit einer zwischen 
5 und 3 Ng(OH), liegenden Zusammensetzung geben Rontgendiagramme mit den inten- 
sivsten Linien beider Krystallarten, sind also zweifellos physikalische Mischungen beider. 

Es ist interessmt, dass die Bildung vou I1 erst einsetzt, wenn sich I11 vollstiinclig 
ausgeschieden hat. Sie beginnt deshalb in gleichkonzentrierter Losung hei Verwendung 
von inaktivem Oxyd erst zu einer Zeit, wo sie bei aktivem Oxyd schon beendet ist und 
geht nachher auch vie1 langsamer vor sich (vgl. Vers. 3b, 3c, 4a-c). Bei Liikens setzte 
nach Xusscheidung aus oxydubersattigter 2,47-m. Losung die Umsetzung schon nach 10 
Stunden ein. 

Die Bildung relativ grosser Nadeln hei sehr langer Lagerung unter der Mutterlauge 
ist. wie Vers. 5a zeigt, auf ein Krystallwachstum von I1 infolge der recht betriichtlichen 
Loslichkeit zuruckzufiihren. 

3 .  Die  ve r sch iedenen  H y d r a t s t u f e n  d e r  X a g n e s i u m -  
h y d r ox y c h 1 o r i (1 e .  

Wie schon erwiihnt, ist bis clahin die Frage rles Krystallwasser- 
gehaltes der Magnesiumh ydroxychloricle noch unabgekliirt. Urn z u  
priifen, ob noch wasse r re i che re  H y d r a t e  e x i s t i e r e n ,  als clie 
von uns beim Trocknen iiber festeilz iitznatron erhaltenen, wurde je 
eine Probe der beiden Verbindungen bis zur Gewichtskonstam iiber 
einer 30-proz. Natronlauge stehen gelassea. Der Dampfdruck einer 
solchen Losung betrsgt bei Zimmertemperatur rund 10 mm. Beiile 
Verbindungen nahmen etwas Wasser auf, nach Erreichen des stat,io- 
n5ren Zustandes kamen bei Hyclroxychloricl I1 8,3 Nole Wasser 
auf 1 XgCl,, 3 Mg(OH), und bei 111 7,s auf 1 MgCl,, 5 Mg(OH),. 
Das Rontgendiagramm war in beiden BBllen unversndert. Selir 
wahrscheinlich ist clas zusatzlich asfgenomniene Wasser nur ober- 
fl%c.hlich adsorbiert, da die Hydrosychlorid-Iirvstsllchen infolge der 
leichten Zersetzlichlceit ein besonhers grosses ~~clclsorpt,ionsvermijgen 

1) 1. c. 
?)  B1. Phys. chem. Res. Tokyo 7, 340 (1929). 
3, J .  Phys. Chem. 13, 673 (1909). 
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fi ir  Wasser besitzen diirften. Der normale Krystallwassergebalt durfte 
demnach f i i r  beide Hydroxychloride 7 Mole betragen. 

Die Frage, ob weitere wasserarmere  H y d r a t s t u f e n  exi- 
stieren, wurde durch i sobaren  Abbau be i  s te igender  Tempe- 
r a t u r  gepruft. 

J e  ein Praparat von I1 und I11 wurde in einer Trockenpistole iiber Phosphorpent- 
oxyd bei konstanter Temperatur so lange getrocknet, bis im L a d e  von 12 Stunden keine 
weitere Gewichtsabnahme mehr festzustellen war. Die Temperatur wurde von loo zu 
loo gesteigert. Neben den Proben in den Wageglaschen zur Feststellung der Gewichts- 
abnahme wurde Hydroxychlorid in Markrohrchen eingefiillt, in der Trockenpistole ent- 
wassert und die Veranderungen rontgenographisch verfolgt . Ausgangsmaterial . war bei 
beiden Hydroxychloriden ein Praparat mit moglichst genauer stochiometrischer Zusam- 
mensetzung. In den Figuren 2 und 4 ist die Gewichtsabnahme berechnet auf Mole Wasser 
auf 1 Formelgewicht Hydrosychlorid graphisch wiedergegeben. 

Fig. 2. 
Isobare Entwasserung von 3 Mg(OH),, 1 ?IIgc'I,, 7 H,O. 

H y d r o x y c h l o r i d  I1 zeigt folgendes Verhalten beim Entwassern (Fig. 2).  Schon 
bei 20° werden uber Phosphorpentoxyd nind 2 der 7 Mole Gystallwasser ziemlich rascli 
abgegeben. Die Hydratstufe mit 5 Molen Wasser ist bestandig bis 50°, bei 60° werden 
3 weitere Mole abgegeben. Die Hydratstufe mit 3 Nolen Wasser ist bis SOo bestandig. 
Bei noch hoherer Temperatur findet eine weitere Wasserabgabe statt, allerdings das 
letzte halbe Mol, wie das haufig der Fall ist, erst bei betrachtlich erhohter Temperatur. 

Die Ergebnisse  der  rontgenographischen  Un te r suchung  
sind mit dem Verlauf der Wssserabgabe vollkommen in ij'berein- 
stimmung. Jede Hydratstufe gibt ein chsrakteristisches Rontgen- 
diagramm. Sie sind in der Fig. 3 zusammengestellt. Der ubergang 
einer hoheren in die nachst niedrigere Hydratstufe erfolgt diskon- 
tinuierlich und zweiphasig. Dies gilt auch fiir die  Abgabe der letzten 
3 Mole Hydratwasser. Ein bei 90° entwbsertes Praparat zeigte deut- 
lich die Linien des 3-Hydrsts und diejenigen des hydrstmasserfreien 
Hydroxychlorids. Die nicht streng stufenweise Abgabe dieser drei 
letzten Wassermolekeln ist demnach auf eine gehemmte Einstellung 
des Gleichgewichtes zuriickzufiihren. 
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I I t  I 1  I I I  , 
a 

hd 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 sin 3 

Entwasserungs- 
Temperatur 

30° 
65O 

1800 

Zusammensetzung 
Auf I 1 MgCI3 kommen 

31g(OH), H,O 

2,95 5.15 
3,16 3,4 
3.04 0.15 
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H y d r o  x y c h 1 o r i d  I I I ergab die Entwasserungskurve von 

Fig. 4. Auch hier treten zwei Hydratstufen und hydratwasserfreies 
Hydroxysalz auf. Die verschiedenen Hydrate sind aber weniger be- 
standig und haben ein engeres Esistenzgebiet. 

Mole H2 0 

I 

Entwasserungs- 
Temperatur 

30° 
50° 

180° 

8 -  

7 .  

6 -  
5 -  
4 -  

3 -  

2 -  
I -  

.?On 40n 60" 80" IW" 7?0" 140" 1 6 0 0  180° Temp. 

Zusarnmensetzung 
Auf 1 MgCl, kommen 

H,O 

5,03 5,07 
5,14 2.95 
5,09 022 

&(OH), 
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I I  I I I I I I I  
b 

C 

- I I I ,  I I 

u-4-4+d 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 sin 9 

Fig. 5.  
Rontgendiagramme von : 

a)  5 Ng(OH),, 1 MgCI,, 7 H,O; b) dasselbe mit 5 H,O; c) dasselbe mit 3 H,O; 
d)  dasselbe wasserfrei. 

Das entwasserte Hydroxychlorid 111 nimmt wiederum sehr leicht Wasser auf und 
geht dabei in das 7-Hydrat iiber. ober  20-proz. Natronlauge wird aber ebenfalls wesent- 
lich mehr Wasser festgehalten, namlich rund 15 31ole auf 1 Formelgemicht, davon werden 
8 Mole iiber festem Atznatron wieder abgegeben, sind also nur an dem hochdispersen 
Xaterial adsorbiert. 

-1. H e r s t e l l u n g  v o n  H y d r o s y c h l o r i d e n  be i  e rh i jh t e r  
T e m p e r a  t ur.  

a )  AUS dem Vorhergehenden geht hervor, dass nach der Ent -  
wiisserung Hydroxychlorid X I  und I11 die gleiche Krystallart, aber 
etwas andere Gitterdimensionen besitzen. Es liegt also eine Ver- 
bindung mit wechselnder Zusammensetzung vor, die wir als Hyclroxy- 
chlorid IV bezeicb.ne.n mochten. Es war weiter zu untersuchen, ob 
(lie Zusammensetzung innerhalb der schon festgestellten Werte 
beliebig variieren kann, und welches die ausserst'en Grenzen sind. 

Wir haben zu diesem Zwecke Magnesiumoxyd mit Losungen von Chlorid in wech- 
selnden Mengen angeriihrt, w-ie bei der Herstellung von Sorelzement. Bei den gewahlten 
Verhaltnissen trat Erhartung ein, wobei sich, wie spater noch ausfiihrlicher gezeigt werden 
soll, Hydroxychlorid I11 bildet, eventuell iiberschiissiges Chlorid hleibt ungebunden. 

Diese Proben wurden bei erhohter Temperatur entwassert. Aus einer Reihe von 
Vorversuchen e g a b  sich, dass das folgende Vorgehen am zweckmassigsten war. Die 
erharteten Proben wurden in kleine Rengensglaser gegeben und w-ahrend 20 Minuten in 
einem elektrischen Ofen auf 300° erhitzt. Langeres Erhitzen mar nicht notig, da nnch 
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 
Xschungsverhaltnis Chlorid zu Hydrosyd 1 : 6 ungebundenes Hydro - 
xyd neben IV vorliegt und beim Mischungsverhaltnis 1 : 3,26 neben 
IV ein weiteres Hydrosychlorid, das wir als I bezeichnen wollen. 
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Beim Mischungsverhaltnis l:i ist der Abstand der Linien auf den 
Rontgendiagrammen zwischen denen mit den Mischungsverhaltnissen 
1:5 und 1 :3. Demnach liegt eine Krystallart Tor, bei der sich die 
Zusammensetzung und die Git terdimensionen kontinuierlich andern 
konnen. 

Tabelle 4. 
Bei 30O0 h erges  t e l l  t e H y d r o  x y c hlo r ide. 

Herstellungsart 

Mgcl, : MgO = 1 : 6;  2,5-m. 
6 Non. 1 8 O ;  20' 300O 
i\Igc1, : MgO = 1 : 5; 2,5-m. 
1 &"on. 1 8 O ;  20' 3 0 0 O  
MgC1,: MgO = 1 : 4; 3-m. 
2 Tage 18O; 20' 300° 

2 Tage 1 8 O ;  20' 300" 
NgC1, : MgO = 1 : 1,2; 4-m. 
2 Tage 1 8 O ;  20' 300° 
NgC1, : MgO = 1 : 1; 4-ni. 
2 Tage lSo; 20' 300° 
MgC1, : YIgO = 1,2 : 1 ; 4-m. 
8 Jahre 18O; 20' 300" 
JIgclz : x g o  = 2 : 1 ; 4-ni. 
2 Tage 18O; 20' 300" 

2 Tage 18O; 20' 300" 

MgC1, : MgO = 1 : 2; 4-rnL 

3fgC12: MgO = 3 : 1 ; 4-m. 

Zusammen- 
setzung 

Mg( OH), auf 
1 MgC& 

6 

4,99 

4,01 

2,25 

1.39 

1.21 

1,03 

0 . S  

0.W 

Rontgendiagramm 

IV und 4Ig(OH)? 

11- 

I v 

I V  und I 

I und sehr 

I 

I 

I 

I neben weitereer 

schwach IV 

Linien 

Bei einer mittleren Zusttmmensetzung MgCl,, I Mg( OH), trilt 
eine neue Krystallart mit chttrttkteristischem Gitter auf. Dtts Di:b- 
gramm ist in Fig. 6 miedergegeben. 

1 I I , ,  I 1  I l  I 
0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 sin 3 

Fig. 6. 
Rontgendiagramme von 3IgOHC1. 

Diese Verbindung hat X o l d e n h a z w ' )  vor ILngerer Zeit bei der EntrvLsserung von 
wasserhaltigem 3Iagnesiumchlorid erhalten. Er  hat aus Gleichgewichtsuntersuchungen 
geschlossm, dass die Verbindung eine konstante Zusammensetzung hat. Nach unseren 
Ergebnisaen ksnn die Zusammnnsztzung innerhalb der Grenzen von 1 : 0.S7-1.2 schw-an- 
kan. I n  Ubareinstimmung rnit der Analyse sind auch die Gitterdjmensionen nicht lron- 
stant (vgl. Abschnitt 5 ) .  Noglicherweise sind Praparate mit einem ober-  und einem Unter- 
schuss VOA Chlorid nur instabil und im Gleichgewicht nur die stochiometrisch zusammen- 
gesetzte Verbindung bestandig. 

Z. anorg. Ch. 51, 381 (1906). 
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5 .  S t r u k t u r  u n d  K o n s t i t u t i o n  d e r  M a g n e s i u m h y d r o x y -  
ch lor ide .  

a) Mg(0H)Cl. 
Das Rontgendiagramm von Hydroxychlorid I, Ng( OH)Cl, lasst 

sich hexagonal indizieren (vgl. Fig. 5) .  Die beobachteten Indices 
gehorchen der Rhomboederbedingung. Ein Vergleich mit dem Dia- 
gramm Ton Ni(0H)Cl ergibt, dass die beiden Verbindungen iso- 
morph sind l) . 

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

Tabelle 5.  
Git te rd imens ionen  v o n  N g ( 0 H ) C I  

Gitterdimensionen 

17,85 5,95 65,6 
17,3 5,TS 

1 8 , O  60,5 
17,l 5,70 5497 
17,2 5,74 56,l 

Aus der Zusammenstellung folgt, dass bei den beiden Praparaten 
die neben Mg( 0H)Cl noch IV bzw. Chlorid physikalisch beigemischt 
enthielten, die Gitterdimensionen gleich sind. Bei den Praparaten 
12e und 12d mit einem Uber- bzw. Unterschuss an Chlorionen sind 
die Gitterdimensionen grosser bzw. kleiner, wahrend Praparat llf 
mit einem noch grosseren Uberschuss an OH-Ionen die Dimensionen 
wiederum ungefahr gleich eind wie bei den beiden ersten Prsparaten. 

I m  Anschluss an die Versuche von Xoldennhauer mochten wir 
dieses Ergebnis so deuten, dass nur die einfach stochiometrisch zu- 
sammengesetzten Krystalle stsbil sind. Es ist naheliegend, ihnen die 
Gitterdimensionen a = 3,36 A, c = 17,3 A zuzuschreiben. Unter ge- 
eigneten Bildungsbedingungen konnen instabile Krystalle mit einem 
Uber- oder Unterschuss von Chlorionen entstehen, mit entsprechend 
anderen Gitterdimensionen (Prap. 12 c und d). Bei Praparat 11 f 
haben die Krystalle sehr wahrscheinlich nicht die durch die Formel 
sngegebene, eondern eine anniihernd stochiometrische Zusammen- 
setzung, die Beimischung von Hydroxychlorid IV  ist aber zu klein, 
um rontgenographisch festgestellt werden zu konnen. 

Das Volumen der hexagonalen Elementarzelle fur die Praparate 12 b und c betragt 
168,4 A3, das der rhomboedrischen 56,12 A3 fiir Praparat 12d 163,Z bzw. 54,41 A3. Von 
diesem Praparat wurde die Dichte in Xylol bestimmt und ein Wert von 2,362 gefunden. 

l) Peztknecht, He!v. 19, 831 (1936). 
94 
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Daraus berechnet sich das Volumen eines Formelgewichtes zu 53,6 A3. Die rhomboedri- 
sche Elementarzelle enthalt also ein Formelgewicht Mg( 0H)Cl. 

Wie bei der Diskussion der Struktur von Ni(0H)Cl erwahnt 
wurdel), sind vor allem zwei Moglichkeiten f6.r die Anordnung de r  
Ionen  im  G i t t e r  zu beriicksichtigen. Bei beiden haben in der 
rhomboedrischen Belle die Mg-Ionen die Lage 000, bilden also eine 
hexagonale Schicht. Im einen Fall konnen die OH-Ionen die Lage 
+ (u,u,u), die C1-Ionen - (v,v,v) haben, d. h. die Sehichten der 
Mg-Ionen sind auf der einen Seite von OH-, auf der andern von 
C1-Ionen bedeckt. Im andern Fall sind die OH- und die GI-Ionen 
statistisch uber die Platze & (u,u,u) bzw. f (v,v,v) verteilt. 

Da die Reflexe hoherer Ordnung stark abgeschwacht sind, lasst 
sich die Entscheidung nicht durch eine Intensitiitsbetraehtung treffen. 
Dagegen ergibt sich aus geometrischen Griinden, dass der 2 .  F a l l  
vie1 wahr  s cheinlich e r  i s  t. 

Das Magnesiumchlorid hat eine analoge Struktur,). Die Gitter- 
dimensionen der hexagonalen Elementarzelle sind : a = 3,595, 
c = 17,85 (vgl. Tab. 5) .  Wie man sieht, ist der Schichtensbstand c/3 
beim Hydroxychlorid fast gleich gross, der Abstand a der Ionen in 
den Schichten aber betrachtlich kleiner. Bus dem Radius des Chlor- 
ions, wie aus den Dimensionen der Elementarzelle des Cd(OH)Cl, 
dessen Struktur von Hoard und Grenko3) aufgeklart 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 grossere von c zu erwarten ware. 

Mg( 0H)Cl und Ni( 0H)Cl krystallisieren demnach im C 19-Typ 
mit ststistischer Verteilung der Hydroxyl- und Chlorionen uber die 
Anionenplatze. 
b) Hydroxychlor id  IT. 

Wie schon erwahnt, geben MgC1, , 3  Mg( OH), , 7 H,O und MgC1, , 
5 Mg(OH)z, 7 H,O beim vollstandigen Entwassern die gleiche Kry- 
stallart. Ihr Rontgendiagramm zeigt grosse finlichkeit mit demjeni- 
gen von Magnesiumhydroxyd und unterscheidet sich von diesem nur 
durch den geringeren Linienabstand und die geringere Intensitat der 
Reflexe hoherer Ordnung. 

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

Es liegt demnach eine Struktur vor wie beim Nickelhydroxy- 
chlorid 11, die so beschrieben werden kann, dass ein Teil der Hydroxyl- 
ionen des Hydroxyds durch Chlorionen ersetzt ist. Dies macht ver- 

I) Pedtknecht, Helv. 19, 831 (1936). 
2, L. Pauling, Proc. Nat. Ac. 15, 709 (1929), Strukturber. 743 (1931). 
s, Z. Kr. 87, 110 (1934). 
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1ld 
l l c  u. Sm 

l l b  

Aus der Zusammenstellung folgt, dass das aus Hydroxychlorid I1 
entstandene Mg( 0H)1,50C10,50 deutlieh grossere Gitterabstande be- 
sitzt, a k  das aus I11 entstandene A!!g(OH)1,6,C10,33. Praparat l l d  mit 
einer dazwischen liegenden Zusammensetzung zeigt Gitterdimensionen 
die zwischen beiden stehen, immerhin deutlich niiher dem ersteren. 
Die Dimensionen Ton IV des Priiparates l l e ,  das nebstdem noch I 
enthielt, zeigte praktisch die gleichen Dimensionen wie Xg( OH)~,50C10,,0, 
so dass dies die obere Grenze des Homogenitatsbereiches von IV zu 
sein scheint. Im Praparat l l b ,  in dem noch Hydrosyd enthalten 
war, wurden dagegen kleinere Absthde fur IV gefunden als bei den 
Praparaten der Zusammensetzung Mg( OH)l,67 C10,33, so dass offenbar 
die untere Grenze des Homogenitatsbereiches noch etwas tiefer liegt. 
Da das Misehungsverhaltnis Hydroxyd zu Chlorid bei diesem Pra- 
parat 6 : 1 war, und die Hydroxydreflexe deutlich auftroten, 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 yon den Magnesiumionen entfernt sind. 

In  den Tabellen 5 und 6 sind die Volumina von 1 Formelgewicht 
Ng(OH),Cl,, d. h. die Volumina, der Elementarzelle als V mit an- 
gefiihrt und in Fig. 7 in AbhSingigkeit von der Zusammensetzung 
aufgetragen. Fiir die Priiparate mit der Zusammensetzung Mg( QH)Cl, 

Gitterdimensionen 
a C V Zusammensetzung 

IV u n d I .  . . . . 3,26 5,75 52,S 
Mg(OH),,,oC1o,,o . 325 5,Y.i 52,5 
Mg(OH),,,Clo,,o . 3 2 4  6,70 51,S 
Mg(OH),,,,Clo,33 . 3,21 5,62 50,2 
IV und Mg(OH), . 3,18 5,62 49,2 
Mg(OH), . . . . 3,142 4,75 40,6 
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Mg( OH),, ( OH)o,e und Mg( OH),,87 Cb,,, liegen die Werte ahnlich wie 
bei den Hydroxychloriden des Nickels fast auf einer Geraden, die 
uber der Verbindungslinie fiir BlgCl, und Ng(OH), liegt. Beim 
Mg( 0H)Cl ergeben die Praparate mit abweichender Zusammen- 
setzung Werte, die betriichtlich uber bzw. unterhalb dieser Geraden 
liegen, was ebenfalls fiir ihre Instabilitat spricht. 

30 - 

v,. A3 

70 i 
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von Hydroxysalz von Bhnlichem Bau wie die Hydroxydschichten, 
und zwischen diese sind Hetten oder Bander von Wasser eingelagert. 

Es ist fruher auf die Analogie zwischen Hydroxysalzen mit 
Doppelschichtengitter und den blatterigen Hydroxysilicaten hin- 
gewiesen wordenl). Die Hydroxysstlze mit K e t  t ens t r i zk tu r  durfen 
wohl niit den faserigen Hydroxysilicaten, wie dem Chrysotil, ver- 
glichen werden. 

Es ist erstaunlich, dass die Verbindungen 1 XgC12, 3 Mg(OH)2, 
3 H20 und 1 XgC12, 5 Mg(OH),, 3 H20 genau dasselbe Gitter be- 
sitzen und sich nur wenig in ihren Dimensionen unterscheiden. Es 
ist dies wohl nur moglich bei einem Gitter mit Leerstellen und teil- 
weiser Substitution der Chlor- und Hydroxylionen und eventuell der 
Wassermolekeln. 

7 .  o b e r  d e n  Mechan i smus  d e r  E r h a r t u n g  d e r  
M a g n  e s i a z e m  e n t e. 

Die oben mitgeteilten Resultate gestatten eine Prazisierung der 
seinerzeit entwickelten Anschauungen uber den Mechanismus der 
Erhartung der Magnesiazemente ,). Zu deren Prufung wurden einige 
weitere Versuche mit erharteten Nagnesiazementproben ausgefuhrt. 
Es sol1 an anderer Stelle ausfuhrlicher dariiber berichtet werden, hier 
seien nur die wesentlichsten Ergebnisse kurz zusammengefasst. 

Zuerst wurden in einer Reihe weiterer Versuche die Vo r g a n  g e 
b e i  m E r h a r t e n  r o n  t g e n o g r a p h i s c h  v e r f o l g t .  

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 111, MgCl,, 5 Xg( OH), , 7 H,O. Magnesium- 
hydroxyd tritt, wie schon friiher festgestellt, nie auf. Die chloridreicheren Prohen miissen 
neben Hydroxychlorid I11 noch ungebundenes Chlorid enthalten, das als konzentrierte 
Losung die Poren auffiillt, solche Praparate fiihlen sich deshalb z. T. feucht an und sind 
hygroskopisch. 

I n  den Proben bis zu einem Verhiiltnis 3 MgO : 1 JIgC1, findet eine langsame Um- 
wandlung yon Hydroxychlorid I11 zu 11, XgCl,, 3 Mg(OH), , 7 H,O statt, ein evtl. weiterer 
Eberschuss an Chlorid bleibt ungebunden. Bei Prohen mit dem Verhaltnis 1 Oxyd : 1 Chlo- 
rid setzte diese Umwandlung nach 10 Tagen ein, bei solchen mit 3 Oxyd auf 1 Chlorid 
erst spater als nach 20 Tagen und war nach 90 Tagen beendet. In  den festen Proben 
ist diese Umwandlung wesentlich langsamer als unter iiberschiissiger Losung. 

I n  den Proben mit Mischungen von 5 MgO zu 1 JIgClz bleibt Hydroxychlorid I11 
such bei sehr langem Lagern unverandert. 

Die genauere Untersuchung der Erhartung bei Proben mit mehr als 5 MgO auf 
1 MgC1, fiihrte zu etwas anderen Ergebnissen als friiher. Es zeigte sich, dass in diesem 
Falle, z. B. hei 6 MgO auf 1 MgCl,, die erharteten Proben bis zu 20 Tagen wenig unver- 
Bndertes Oxyd neben Hydroxychlorid I11 enthalten. Bei noch langerem Lagern geht 
dieses dann in Hydroxyd iiber. Die geringe Geschwindigkeit der Hydratation des Oxyds 
ist wahrscheinlich auf die Einschliessung durch das Hydroxychlorid zuriickzufiihren. 
Dieses langsame Hydratisieren von iiberschiissigem Oxyd hat das gefiirchtete Treiben 
der Magnesiazemente zur Folge. 

l )  I'eitknecht und Berger, Helv. 25, 1543 (1942). 
z, Feitkneeht, Helv. 10, 140 (1927); 13, 1380 (1930) 
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Unsere umfangreichen rdntgenographischen Beobachtungen stimmen nicht ganz rnit 

denjenigen von Dauies und Bury') iiberein. Die von diesen Autoren angegebenen wenigen 
Reflexe, besonders die ersten stimmen besser mit den intensivsten von Hydroxychlorid 
I11 als I1 iiberein, die spklichen Angaben gestatten keinen kritischen Vergleich rnit un- 
seren Erfahrungen. 

Wir haben auch einige Versuche uber das Auslaugen v e r -  
s c hie dener  N a g n e  s iaz  em en t p r  o b en bekannter Zusammen- 
setzung gemacht. 

Gewahlt wurden zwei Proben mit dem Mischungsverhaltnis 3 MgO, 1 MgCI,; die 
erste, 20 Tage gealtert, bestand aus Hydroxychlorid I11 und enthielt noch Magnesium- 
chlorid. Die zweite, 90 Tage gealtert, bestand aus Hydroxychlorid 11. Bei der dritten 
Probe wurde ein Mischungsverhidtnie 5 MgO, 1 MgCI, gewahlt; sie war 30 Tage gealtert 
und bestand aus Hydroxychlorid 111. M e  drei Proben in Form runder, ca. 5 mm dicker 
Stibe, wurden mit langsam stromendem destilliertem Wasser behandelt. Nach 10 Tagen 
war Probe 1 vollstandig ausgelaugt und in eine weiche Masse von Hydroxyd umgewan- 
delt. Auch die 2. Probe war weitgehend ausgelaugt, enthielt aber im Innern noch etwas 
Hydroxychlorid 11. Die 3. Probe war wesentlich resistenter, die &ussere Hiille bestand 
aus Hydroxyd und Hydroxychlorid 111, der Kern war chemisch noch unveratndert. Da- 
nach wird ein Zement, der neben Hydroxychlorid I11 noch ungebundenes Chlorid ent- 
hhlt, leichter durch Wasser zersetzt, als ein solcher gleicher Zusammensetzung der aus 
Hydroxychlorid I1 besteht. Weitaus am bestandigsten ist aber ein Zement, der aus reinem 
Hydroxychlorid I11 besteht. Diese Tatsachen sind nach dem friiher Gesagten ohne wei- 
teres verstandlich. 

Bus unseren Untersuchungen folgt also, dass es am giinstigsten 
ist, das Mkchungsverhaltniis zwischen Osyd und Chlorid so zu 
wahlen, dass sich die instabile Verbindung XgCl,, 5 Mg(OH),, 7 H,O 
bilden kann, und nicht das stabile MgCI,, 3 XgfOH),, 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 
Bindungsvermogen von Magnesiazement zweifellos mit der estrem 
nadeligen Ausbildungsform der r\iIagneuiumhydroxychloride zusam- 
menhangt. Ferner spielt auch der hohe Wassergehalt fur die ab- 
bindenden Eigenschsften eine wesentliche Rolle. 

8. 2; us a m  menf a s sung. 
1. Beim Umsetzen von Magnesiumoxyd in Magnesiumchlorid- 

losung konzentrierter als 1,25-m. bilden sich zwei wohldefinierte 
Hydroxychloride mit charakteristischem Rontgendiagramm. Zuerst 
bildet sich bei allen Konzentrationen die in s t ab i l e  Verbindung 
1 M$$l,, 5 Mg( OH), , 7 H,O ; diese wandelt sich nachtraglich in die 
beiallen Konzentrationen s t ab i l e  Verbindung 1 BfgC12, 3 Mg(OH),, 
7H,O urn. 

2. Bus der isobaren Entwasserung und der rontgenographischen 
Untersuchung folgt, dass jede der beiden Verbindungen weitere 
H y d r a t s t u f e n  m i t  5 u n d  3 Molekeln Wasser und ein wasser-  
f re ies  Hydroxych lo r id  gibt. 

1) 1. c. 
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3 .  Durch Entwassern einer entsprechend zusammengesetzten 
Mischung von MgO und MgC1, und Wasser bei erhohter Temperatur 
kann das Hydroxychlor id  Mg(0H)Cl hergestellt werden. 

4. Mg(0H)Cl ist isotyp mit MgC1, und k ry ta l l i s i e r t  i m  C 19- 
Typ. Aus geometrischen tiberlegungen folgt, dass die OH- und 
C1-Ionen statistisch uber die Anionenplatze verteilt sind. 

5. Die wasserfreien Hydroxychloride 1 MgCl,, 3 Mg(OH), bzw. 
Mg(OH)1,50C10,50 und I MgCf,, 5 Mg( OR), bzw. Mg( OH)1,67C10,33 haben 
die gleiche S t ruk tu rund  krys ta l l i s ie ren  i m  C 6- oderMg(OH),- 
T yp. Sie entsprechen ungefahr den Endgliedern einer Verbindung 
wechselnder Zusammensetzung, bei der sich die C1- und OH-Ionen, 
die statistisch uber die Anionenplatze verteilt sind, innerhalb der an- 
gegebenen Mischungsverhaltnisse statistisch vertreten konnen. 

6. Die Hydroxychlor ide  m i t  7 und  5 Wasser besitzen eine 
K e t t en s t r u k t u r  , bei der wahrscheinlich Bander von Hydroxy- 
chlorid von ahnlichem Bau wie die Schichten der entwasserten Ver- 
bindung unterteilt sind von Eetten oder Bandern von Wasser. 
3 MgfOH),, 1 MgCl,, 3 H,O und 5 iMg(OH),, 1 XgCl,, 3 H,O be- 
sitzen die gleiche Struktur. 

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

Bern, Chemisches Institut der Universitat, 
Anorgmische Abteilung. 

176. Uber Magnesium-Aluminiumdoppelhydroxyd 
und -Hydroxydoppelchloridl) 
von W. Feitkneeht und F. Held. 

(11. IX. 44.) 

1. E i n l e i t u n g .  
Kiirzlich wurde gezeigt ,), dass aus Losungen, die Magnesium- 

und Aluminiumsalz enthalten, beim Versetzen mit einem geringen 
Laugenuberschuss ein Doppelhydroxyd von Magnesium und Alu- 
minium entsteht. Es ist isotyp rnit dem grunen Kobalthydroxy- 
chlorid und besitzt ein Doppelschichtengitter. Es zeigt keine kon- 
stante Zusammensetzung, indem einerseits Nagnesium 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. 

l) 5 .  ,Nitteilung iiber Doppelhydroxyde und basische Doppelsalze, 4. Nitteilung vgl. 
H T  25, 555 (1942). 

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


