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Griinden die Metalloxydhydrat-Gele zur Herstellung elektrolytarmer

Hydrosole geeignet??), woiiber wir an anderer Stelle ausfiihrlicher berichten
werden.

Zusammenfassung.

In der vorliegenden Arbeit werden Struktur und Kigenschaften der amorphen
TisenIITl-oxyd/Wasser-Verbindungen eingehend besprochen. Iis gibt sowohl réntgeno-
graphisch amorphes HisenIII-hydroxyd als auch rontgenographisch amorphes TisenIII-
oxydhydrat, woriiber im Text nidhere Angaben zu finden sind.

339. Alfons Krause und S. Krzyzanski: Ist Lithiumhydroxyd
amphoter? Ein Beitrag zur Kenntnis von Heteropolybasen'!). Amorphe
und krystallisierte Oxydhydrate und Oxyde (XXXVI. Mitteil.?)).

[Aus d. Institut fiir anorgan. Chemie d. Universitit Posen, Polen.]
(Eingegangen am 9. August 1937))

Bekanntlich kénnen die amphoteren Metallhydroxyde sowohl in Basen
als auch in Sauren l6slich sein. Man deutete friither dieses Verhalten gewdhnlich
als Neutralisationsvorgang, d. h. Salzbildung unter Wasseraustritt, indem
man die plausible Annahme machte, daf das amphotere Hydroxyd befdhigt
sei, in wilriger Losung sowohl H'-Ionen als auch OH'-Ionen abzudissoziieren
gemil folgendem Schema:

AMent - n(OH)1= ..o )
INAH I+ (MeOp)B™ oot eeeeeee e (2)

Im Laufe der Zeit hat sich jedoch die Ansicht iiber das Wesen des Vor-
gangs (2) weitgehend geindert. Den AnlaBl dazu gab die Aufklirung der
chemischen Konstitution der in hochkonzentrierter Natronlauge sich bil-
denden Natriumsalze amphoterer Metallhydroxyde. Nach R. Scholder u.
Mitarbeitern3) lassen sich unter geeigneten Versuchsbedingungen gut definierte
krystallisierte Verbindungen darstellen, welche als komplexe Hydroxosalze
von der allgemeinen Formel Na,[Me(OH), ] aufzufassen sind:

Me (OH)

Cu(OH), + 2NaOH = Nay[Cu(OH),J ..ovvovvevenennnn (3)
Cr(OH),; + 3NaOH = Nay[Cr(OH)gl v ovvvvneennnnnn 4)
Cr(OH); + 5NaOH = Nay[Cr(OH)gl. - .vvvvvvvrnnnn. (5)

Fiir die Theorie der Hydroxosalzbildung sind besonders die Gleichungen
(4) und (5) charakteristisch.

Unter diesen Gesichtspunkten lassen sich im Sinne Scholders die
amphoteren Eigenschaften einer Reihe von Metallhydroxyden gut erkldren;

29) vergl. Wo. Pauli u. H. Neurath, Kolloid-Ztschr. 70, 143 [1935]; A. Krause,
Kolloid-Ztschr. 72, 20 [1935] und Fuln. 28.

1 Der Ausdruck , ,Heteropolybase stammt von A.Krause, Kolloid-Ztschr. 72,
24 [1935].

) XXXV. Mitteil. vergl. A. Krause, A. Szeliga u. H. Szczekocki, B. 70,
1969 {1937].

3 R. Scholder u. Mitarbeiter, Ztschr. anorgan. allgem. Chem. 216, 138 [1933];
290, 411 [1934].
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es sind jedoch Fille bekannt, wo selbst ein ganz dhnliches Verhalten gewisser
Metallhydroxyde in Natronlauge noch keinen Beweis fiir ihre Amphoterie
bedeutet. Das Auflosungsverméigen der Metallhydroxyde in Natronlauge
und insbesondere Loslichkeitsbestimmungen haben offenbar viel zur Auf-
klirung der amphoteren Natur von Hydroxyden beigetragen. So hat E. I,aue?)
ein derartiges Verhalten auch beim AgOH festgestellt, indem mit steigender
NaOH-Konzentration seine Lslichkeit im Sinne des Massenwirkungsgesetzes
zunichst abnimmt, um jedoch oberhalb einer gewissen NaOH-Konzentration
wieder anzusteigen. AgOH ist aber eine ziemlich starke Base und zeigt
im allgemeinen keine amploteren EHigenschaften. Noch ausdrucksvoller ist
die I 6slichkeitszunahme von Ba(OH), in Natronlauge (bei >7-n. NaOH),
was Scholder und Patsch?) neuerdings erwiesen haben. In beiden Fillen
konnten die erwidhnten Autoren im Bodenkorper keine chemische Verbindung
zwischen Hydroxyd und Natronlauge feststellen, obschon sie der Meinung
sind, dal} die Idslichkeitserhdhung auf einer chemischen Reaktion zwischen
den Hydroxyden beruhen miisse, etwa gemifl den Gleichungen (3) bis (5),
was die wenig wahrscheinliche Bildung von ,Natriumargentat oder
, Natriumhydroxobaroat nach sich ziehen wiirde.

Dieses auBlergewohnliche und unerwartete Verhalten von Silber- und
Bariumhydroxyd in Natronlauge zwingt unseres Krachtens zu einer Revision
der bisherigen Anschauungen iiber die Amphoterie der Metallhydroxyde. Um
weiteres ‘l'atsachenmaterial beizubringen, untersuchten wir das System
LiOH—NaOH als extremes Beispiel; denn LiOH ist eine noch stirkere Base
als Ba({OH), und demnach wohl auch nicht als ,,amphoter’ im klassischen
Sinne des Wortes zu bezeichnen. Wir fithrten unsere I,oslichkeitsversuche
von LiOH in 8-n. his 20-n. NaOH bei 20° durch und analysierten auch die
Bodenkorper.

Beschreibung der Versuche.

Zu 100 ccm 50-proz. Natronlauge (Merck, p.a.) wurde soviel ge-
sittigte Lithiumhydroxyd-Losung zugefiigt, daB die gewiinschte Laugen-
konzentration erhalten wurde. Die Ldsungen iiber 15-n.NaOH erhielten wir
durch Auflésen von 2—5 g LiOH und 100 g NaOH in der berechneten Menge
siedenden Wassers im silbernen Erlenmeyerkolben. Die heile Losung wurde
schnell durch eine Glasfilternutsche (Jena G 4) in einen Irlenmeyerkolben
(Eserco) filtriert, mit einem paraffinierten Pfropfen verschlossen und im
Thermostaten bei 20° auf 2—7 Wochen untergebracht. Tiglich wurde die
Mischung einige Male tiichtig durchgerithrt. Wie wir uns durch besondere
Proben iiberzeugten, geniigte diese Zeit zur Gleichgewichtseinstellung.

Zur Analyse wurden die I.osungen schnell durch eine Glasfilternutsche
filtriert und vor CO, und Feuchtigkeit gut geschiitzt. Aus dem Filtrat
wurden 25 cem abpipettiert, die Pipette mit ausgekochtem Wasser abgespiilt
und die Losung zu 1000 cem aufgefiillt. 25 cem dieser verdiinnten Lédsung
wurden nach Titration mit etwa 0.2-n.H,SO, gegen Methylorange in einem
Platintiegel zur Trockne verdampit, schwach gegliht und gewogen. Aus
der verbrauchten Anzahl ccm 0.2-n.H,SO, und gewogener Menge Na,S0,
+ Li,SO, ergab sich der Li,O-Gehalt in 100 ccm Anfangslésung und die
Normalitit des Natriumhydroxyds. Die Analysen wurden mehrfach wiederholt.

%) E.Laue, Ztschr. anorgan. allgem. Chem. 165, 325 [1927].
’) R. Scholder u. R. Pédtsch, Ztschr. anorgan. allgem. Chem. 222, 135 [1935].
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Zur Analyse der Bodenkérper wurde die abfiltrierte Krystallmasse
zwischen 2 Tonplatten zwecks Befreiung von der anhaftenden Mutterlauge
abgeprelt und dann samt diesen in einem evakuierten Exsiccator itber CaCl,
getrocknet. Ftwa 0.5 g wurden schnell abgewogen und auf ILiOH und NaOH
nach der oben angegebenen Methode analysiert; aus der Differenz wurde
das Wasser bestimmt. Der CO,-Gehalt betrug sowohl im Filtrat als auch
im Bodenkérper fast immer 0.5—19,, der SiO,-Gehalt im Tfiltrat etwa 0.03 g
Si0, auf 100 cem Anfangslosung. Die Zusammenstellung der Hrgebnisse
findet man in Tab. 1 und Tig. 1.

Tabelle 1.
Nr [ Normalitit g Li,O in Bodenkdrper
' ‘ der Tauge | 100 cem Ldsung TiOH : H,0 : NaOH
1. 8.0 1.352 1:1.07:0.12 TJiOH.H,0
2. 94 1.044 .
3. 10.1 0.913 g
4. 11.5 0.761 .
5. 12.1 0.574 .
0. 12.3 0.578 1:1.04:0.17 .
7. 12.6 0.517 1:1.29:0.16 Vs
8. 12.7 0.474 '
9. 13.5 0.509 1:1.09:0.03 .
10. 14.6 0.613 1:1.15:0.10 .
11. 15.4 0.678 1:1.17:0.06 ,
12. 15.7 0.687 1:0.73:0.18 I1i0H.H,0 + LiOH
13. 16.8 0.657 1:0.23:0.17 ) TiOH
14. 17.5 0.731 1:0.30:0.11 .y
15. 18.4 0.726 v
16. 18.8 0.757 1:0.33:0.18 -
17. 19.7 0.787 1:0.23:0.17 "

Die Tatsache, dafl die Loslich-
keit des Lithiumhydroxyds in
>12.7-n . NaOH-Lisung zunimmt,
entspricht prinzipiell dem Verhalten
von Bariumhydroxyd in Natron-
lauge. Man darf natiirlich nicht
daraus folgern, daB  Lithium-
hydroxyd wirklich amphoter ist.
Auch iiber das System Ba(OH),/
NaOH hatten wir uns seinerzeit in
gleichem Sinne ausgesprochen®).
Tro‘deem is‘F anzune?men, daBl 1242 T N A RN
gewisse chemische Verdnderungen, — >N
die mit der erwdhnten Ldslich-
keitserhohung zusammenhéngen, in
der Losung vorgehen miissen. Am einfachsten wird man diese Tat-
sache dahin deuten, daB Hydroxoverbindungen. in IForm von Heteropoly-

Fig. 1.

% Vergl. A. Krausc, Kolloid-Ztschr. 72, 24 [1935].
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basen entstehen, welche durch Assoziation der Molekiile etwa folgender-
maflen zustandekommen:

TAOH- NaOH- - NaOT -~ .. eieinarnennnn. (6)

Die Assoziate kénnen sowohl kettenférmig als auch mehr rund gebaut
sein. Fiir die richtige Interpretierung der Ergebnisse war die Untersuchung
der Bodenkérper wichtig. Wir mdchten besonders darauf hinweisen, daf
der in Fig. 1 oberhalb 12.7-n.NaOH wieder ansteigende Teil der Kurve
nicht mit der Verinderung des Bodenkdrpers LiOH.H,O zusammenhingt.
Erst bei 15.7-n.NaOH entsteht LiOH. Desgleichen zeigt das feste LiOH
keine ['endenz zur Mischkrystalibildung, indem das Lithiumhydroxyd in den
hochkonzentrierten Natriumhydroxydlosungen (>15.7-n) sich an der Ober-
fliche abscheidet, wihrend das in den niedrigeren NaOH-Konzentrationen
bestdndige LiOH.H,O stets auf dem Boden des Gefiles lagerte. Trotz der
priparativen Schwierigkeiten war das feste Lithiumhydroxyd weitgehend
frei von Na.

Vorstehende Untersuchungen zeigen, dafl auch starke Basen die Tendenz
zur Bildung derartiger Assoziate haben kounnen, insbesondere wohl dann,
wenn die duBeren Umstinde die Bildung der Pseudobasenform begiinstigen.
So ist es nicht weiter verwunderlich, daf} z. B. eine hochkonzentrierte NaOH-
Losung, in welcher die Natronlauge als Pseudobase vorliegt, den Charakter
einer Isopolybase hat, der infolge Assoziation der NaOH-Molekiile eine ganz
dhnliche Struktur zukommt, wie sie in (6) fiir die LiOH-NaOH-Hetero-
polybase angegeben ist. Niheres dariiber findet man in der XXII. Mit-
teilung?).

Aber auch in verdiinnteren I,6sungen kénnen u. U. solche Assoziations-
verbindungen (Hydroxoverbindungen) als Heteropolybasen entstehen. Es ist
klar, da8 auf Grund der neuen FErfahrungen die Konstitution der Hydroxo-
verbindungen, welche bisher ganz allgemein als Hydroxosalze [vergl. S.1975,
(3)—(5)] angesehen wurden, einer genauen Priiffung von Fall zu Fall zu
unterziehen ist. Schon die Bildungsweise einer Hydroxoverbindung, welche
durchweg infolge Addition oder Anlagerung von NaOH an Metallhydroxyd
zustandekommt, 146t viele Moglichkeiten offen, da selbst die sog. Hydroxo-
salze Scholders nicht durch walre Salzbildung unter Wasseraustritt ent-
stehen. Sie nehmen offenbar eine Mittelstellung zwischen Heteropolybasen
und wahren Salzen ein, wofilr wir im folgenden einige Beispiele geben.

2NaOH + Ba(OH), = [Ba (OF);Na,J(OH), . vovvvennnnn .. 7"
2NaOH + Co(OH), = Nag[Co (OH),] vurvvrnerinannenn. (8)
NaOH + FeOOH = NaFeO, + o0 ... ooivnerinna... (9)

AuBler den beiden typischen Fillen unter (7) und (8) sind offenbar noch
Zwischenstufen von Hydroxoverbindungen in Form von Neutralkomplexen
moglich, womit iibrigens auch der formale Gegensatz zwischen Heteropoly-
basen und Hydroxosalzen iiberbriickt sein diirfte. Die Differenzen scheinen
sich noch mehr zu verwischen, wenn man die Elektronenkonfigurations-
formeln der Hydroxoverbindungen aufstellt und keine Unterschiede zwischen
ihnen findet. Man hat jedoch die Mdglichkeit, die einzelnen T'ypen der
Hydroxoverbindungen auf priparativemn Wege zu unterscheiden. Wenn ein

) A. Krause, Kolloid-Ztschr., 1. c.

8) Die Xonstitutionsformel der Natrium-Barium-Heteropolybase ist folgende:
HO—Na - HO—Ba—OH - Na—OH.
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wahres Hydroxosalz vorliegt, wie z. B. Na,Co(OH),, so miilte, dem Salz-
charakter entsprechend, das Na-Kation durch andere Kationen, wie Silber,
austauschbar sein. Bei den sogenannten alkalischen Zinkatlosungen ist es
aber nicht gelungen, ein entsprechendes Silbersalz herzustellen oder auch
nur seine Bildung nachzuweisen?®). Ganz idhnlich verhalten sich in dieser
Beziehung die alkalischen ,,Aluminatlésungen‘‘19). Die Struktur dieser Ver-
bindungen 148t sich daher im heteropolaren Sinne schwer deuten. Als An-
lagerungsverbindungen betrachtet, kénnen sie aber als Assoziationsverbin-
dungen aufgefalit werden, welche entweder als Neutralkomplexe oder als.
Heteropolybasen zu formulieren sind. Die Struktur eines solchen Neutral-
komplexes kénnte etwa folgendermallen wiedergegeben werden:

07 [ NaOH_ 0
NaOH 40" 7 | ynd 72 10
B NaOH [ (10),

|- R | 1T

In der Auffassung als Heteropolybase [vergl. (7)] kénnte das primdre
Assoziat weitere Molekiile NaOH anlagern, wodurch die Struktur der von
Scholder u. Weber!) aus stark alkalischen Losungen gewonnenen, sehr
Na-reichen Zinkate erklirt wiirde. Fs ist sehr wahrscheinlich, daf sowohl
die Dissoziations- als atch die Assoziationsverhiltnisse der Hydroxoverbin-
dungen in hohem MaBe durch das Ldsungsmittel selbst beeinflut werden.

Schlieflich existieren auch Hydroxoverbindungen, welche eine Tendenz
zur wahren Salzbildung aufweisen. Solche Verbindungen sind z. B. die sehr
natrinmreichen, weillen Natriumhydroxoferrite. Nach Scholder'?) existiert
eine Verbindung von der Zusammensetzung Nay Fe(OH)y].5-6 H,0, welche
unsererseits experimentell bestdtigt wurde. Diese bildet sich aus sehr kon-
zentrierten, mit Ferrihydroxyd gesittigten, klaren 20-n.NaOH-Iosungen,
welche nach dem Abkithlen weiBe, AuBerst leicht zersetzliche Krystalle ab-
scheiden?®). Weiteres Kochen und Finengen dieser Natriumferritlosung fithrt
zu festem, krystallinem NaFeO, von brauner Farbe'd). Sowohl letzteres
als auch die urspriingliche, stark alkalische Natriumferritlosung geben ein
Silberferrit, so daB daraus zu folgern ist, daf in beiden I‘dllen Natrium-
kationen vorhanden sind. Prinzipiell liegt also ein heteropolares Natrium-
ferrit vor, welches in konzentrierter NaOH-Losung NaOI-Molekiile asso-
zileren kann, wodurch das Na-reiche weie Natriumhydroxoferrit als ba-
sisches Salz zustandekommt:

~0OH -~ NaOH - NaOH -
~OH - NaOH --- NaOH -~

Bei hoherer Temperatur zerfillt dann dieser Komplex, und es entsteht
das einfache wasserfreie Natriumferrit von der Zusammensetzung NaFeO,5),

Na—O—TFe e (11

o 1) Neuere Versuche von Z. Irnst im hiesigen Institut.

) 1.
11) R. Scholder u. H. Weber, Ztschr. anorgan. allgem. Chem. 215, 355 [1933]..
12) R. Scholder, Angew. Chem. 49, Nr. 16, 255 [1936].

13) vergl. A. Krause, H. kakoscinkéwna u. J. Cichowski, Ztschr. anorgan.
allgem. Chem. 208, 286 [1932].

1) u. 18) A Krause u. S. Krzyzanski, Roczniki Chem. 14, 504 [1934].



