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Griinden die Metalloxydhydrat-Gele zur Herstellung elektrolytarmer 
Hydrosole geeignet 2g), woiiber wir an anderer Stelle ausfiihrlicher berichten 
werden. 

Z u s a ni m en f a s s u n g. 
In dcr vorlicgenden Arbeit wcrderi Struktur und I$igmschaften dcr amorphen 

ICisciiI11-oxyd/Wasser-Vcrbindungrii eingehend besprochen. Its gibt sowohl rontgeno- 
gmphisch amorplies EiseiiJII - h y d r  oxyd als auch rontgenographisch amorplies BisenIII- 
o x y d h y d r n t ,  woriiber irn Text niiherc Angahcn zii finden sind. 

339. Alfons Krause und S. Krzyianski: 1st Lithiumhydroxyd 
amphoter ? Ein Beitrag zur Kenntnis von Heteropolybasenl) . Amorphe 

und krystallisierte Oxydhydrate und Oxyde (XXXVI. Mitteil.")) . 
(Eirigejiang:eii am 9 August 1937.) 

Eekanntlich k6nnen die amphoteren Metallliydroxyde sowohl in Basen 
als aucli in Sauren loslich sein. Man deutete friiher dieses Verhalten gewohnlich 
als Neutralisationsvorgang, d. 11. Salzbildung unter Wasseraustritt, indem 
man die plausible Annahme macbte, daI3 das amphotere Hydroxyd befahigt 
sei, in wai0riger Losung sowohl H'-Ionen als auch OH'-Ionen abzudissoziieren 
geniaL3 folgendem Schema : 

[Aus d Institut fur anorgan. Chemie d. Universitat Posen, Polcn] 

,=Men+ + n ( O H ) l - .  . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  (1) 
Me(ol-l)nhHi+ + (MeO,,)*l- (2) . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

Im l,aufe der Zeit hat sich jedoch die Ansicht iiber das Wesen des Vor- 
gangs (2) weitgehend geandert. Den Anlalj dazu gab die Aufklarung der 
clieniisclien Konstitution der in hochkonzentrierter Natronlauge sich bil- 
denden Natriumsalze aniphoterer Metallhydroxyde. Nach R. Scholder  U. 

Mitarbeitern 3, lassen sich unter geeigneten Versuchsbedingungen gut definierte 
krystallisierte Verbindungen darstellen, welche als komplexe Hydroxosalze 
von der allgemeinen Formel Na,n[Me (OH),,,,] aufzufassen sind : 

Cu(OH), i- 2NaOH = Na,[Cu(OH)J . . . . . . . . . . . . . . . .  ( 3 )  
Cr (OH), + 3NaOH = Na,[Cr (OH),]. (4) 
Cr (OH), + 5NaOH = Na,[Cr (OH),]. (5) 

. . . . . . . . . . . . . . . .  

. . . . . . . . . . . . . . . .  
Fur die Theorie der Hydroxosalzbildung sind besonders die Gleichungen 

(4) und (5) charakteristisch. 
Unter diesen Gesichtspunkten Iassen sich im Sinne Scholders  die 

amnphoteren Eigenschaften einer Reihe von Metallhydroxyden gut erklaren ; 

z9) vergl. Wo. P a u l i  u. H. Neura t l l ,  Kolloid-Ztschr. 70, 143 [1935]; A. K r a u s e ,  

1) Der Ausdruck ,,Heteropolybase" stammt von A. K r  ause,  Kolloid-Ztschr. 72, 

z,  XXXV.Mittei1. vergl. A. K r a u s e ,  A. Szel iga u. H. Szczekocki ,  B. 70, 

3) R. Scholtler u. Mitarbeiter, Ztschr. anorgan. allgem. Chem. 216, 138 j19331; 

Kolloid-Ztschr. 72, 20 119351 und FuOn. 28. 

24 [1935]. 

1969 119371. 

220, 411 [1934]. 
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es sind jedoch Faille bekannt, wo selbst ein ganz ahnliches Verhalten gewisser 
Metallliydroxyde in Natronlauge noch keinen Beweis fiir ilire Amphoterie 
bedeutet. Das Aufl6sungsvermiigen der Metallhydroxyde in Natronlauge 
und insbesondere I,ijsliclikeitsbestimnmngen haben offenbar vie1 zur Auf- 
klarung der aniphoteren Natur von Hydroxyden beigetragen. So hat E. Laue4) 
ein derartiges Verhalten aucli beim AgOH festgestellt, indem mit steigender 
NaOH-Konzentration seine LGsliclikeit im Sinne des Massenwirkungsgesetzes 
zunaclist abnimmt, um jedoch oberhalb einer gewissen NaOH-Konzentration 
wieder anzusteigen. AgOH ist aber eine zieiiilich starke Base und zeigt 
im allgenieinen keine amplioteren Eigenschaften. Noch ausdrucksvoller ist 
die T,iislichkeitszunahnie von Ra (OH), in Natronlauge (bei >7-n. NaOH), 
was Scholder  und Patscli6) neuerdings erwiesen haben. In  beiden Fallen 
konnten die erwahnten Autoren ini Bodenkiii-per keine chemisclie Verbindung 
zwischen Hydroxyd und Natronlauge feststellen, obschon sie der Meinung 
sind, daB die Loslichkeitserli6liung auf einer cheniischen Reaktion zwisclien 
den Hydroxyden berulien niiisse, etwa gemaI3 den Gleicliungen (3) his (5), 
was die wenig wahrscheinliclie Rildung von , ,Natriumargentat" oder 
,,Natriumhydroxobaroat" nach sich ziehen wiirde. 

nieses aul3ergewohnliclie und unerwartete Verlialten von Silber- tnid 
Bariumliydroxyd in Natronlauge zwingt unseres Erachtens zu einer Revision 
der bisherigen Anschauungen iiber die Amphoterie der Metallhydroxyde. rim 
weiteres Tatsaclienmaterial beizubringen, unterstlchten wir das System 
LiOH-NaOH als extremes Beispiel; denn LiOH ist eine nochi starkere Rase 
als Ra (OH), und deninach wohl aucli nicht als ,,aniphoter" in1 klassischen 
Sinne des Wortes zu bezeichnen. Wir fiihrten unsere I,Gslichkeitsversuche 
von LiOH in 8 4 .  his 20-n. NaOH bei 200 durch uiid analysierten auch die 
Rodenkiirper. 

Beschreibung der Versuche. 
Zu 100 ccni 50-proz. Na t ron lauge  (Merck, p. a,) wurde soviel ge- 

sattigte Li th iunihydr  oxyd-ltisung zugefiigt, daW die gewiinschte Laugen- 
konzentration erhalten wurde. Die Liisungen iiher 15-n . NaOH erhielten wir 
durcli Auflosen von 2--5 g LiOH und 100 g NaOH in der berechneten Menge 
siedenden Wassers in1 silbernen Erlenmeyerkolben. Die 1ieiWe Liisung wurde 
sclinell durch eine Glasfilternutsche (Jena G 4) in einen I3rlenmeyerkolben 
(Eserco) filtriert, mit einein paraffinierten Pfropfen verschlossen und im 
Thermostaten bei 20 auf 2--7 Wochen untergebracht. Taglich wurde die 
Miscliung einige Male tiichtig durchgeriihrt. Wie wir uns durch besondere 
Proben iiberzeugten, geniigte diese Zeit zur Gleichgewichtseinstellung. 

Zur Analyse wurden die Lijsungen schnell durch eine Glasfilternutsche 
filtriert und vor CO, und E'euchtiglreit gut gescliutzt. Aus dem E'iltrat 
wurden 25 ccni abpipettiert, die Pipette mit ausgekochtem Wasser abgespiilt 
und die Liisung zu 1000 ccm aufgefiillt. 25 ccm dieser verdiinnten Losung 
wurden nach 'l'itration mit etwa 0.2-n. H,SO, gegen Methylorange in einein 
Platintiegel zur Trockne verdanipft, schwach gegliiht und gewogen. Aus 
der verbrauchten Anzahl ccm 0.2-n. H,SO, und gewogener Menge Na,SO, + Li,S04 ergab sich der Li,O-Gehalt in 100 ccni Anfangslosung und die 
Normalitat des Natriumhydroxyds. Die Analysen wurdeii inehrfach wiederliolt. 

4, E. Lane ,  Ztschr. anorgan. allgem. Chcxn. 105, 325 [1927:]. 
5 ,  R. Scholder  u. K. P a t s c h ,  Ztschr. anorgan. allgem. Chem. 222, 135 119351. 
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Zur Analyse der RodenkGrper wurde die abfiltrierte Krystallinasse 
zwischen 2 Tonplatten zwecks Befreiung von der anhaftenden Mutterlauge 
abgepreWt und dann saint diesen in einem evakuierten lSxsiccator iiber CaCl, 
getrocknet. Etwa 0.5 g wurden sclinell abgewogen und auf LiOH und NaOH 
nach der ohen angegebenen Methode analysiert ; aus der Differenz wurde 
das Wasser hestimmt. Der C0,-Gehalt betrug sowohl im Filtrat als auch 
iin Bodenkcrper fast iiiiiner 0.5-1 (yu, der Si0,-Gehalt im Ipiltrat etwa 0.03 g 
SiO, auf 100 ccni Anfangsliisung. Die %usanimenstellung der Ergebnisse 
fintlet iiiaii in Tab. 1 und Fig. 1. 

T a b c l l c  1 

' 10.1 
11.5 
12.1 
12.3 
12.6 
12.7 

14.6 
15.4 
1.5.7 
16.8 
17.5 
18.4 

~ 13.5 

1 Normalitat ' g Li,O in 
Nr' I der J,auge I 100 ccm J,osung 

0 731 
0 726 
0 757 

Die Tatsache, dafi die Liislich- 
keit des Lithiumhydroxyds in 
> 12.7%. NaOH-1,Ssung zunimmt, 
entspriclit prinzipiell dem Verhalten 
von Bariumhydroxyd in Natron- 
lauge. Man darf natiirlich nicht 
daraus folgern, daQ Lithium- 
hydroxyd wirklich amphoter ist. 
Auch iiber das System Ba(OH),/ 
NaOH hatten wir uns seinerzeit in 
gleichem Sinne ausgesprochen 'j). 
'L'rotzdem ist anzunehmen, d d  
gewisse chemisclie Veraiiderungen, 
die iiiit der erwahnten Llislich- 
keitserlibliung zusammenhangen, in 

Bodenk6rper 

I J,iOH : H,O : NaOH 

1 : 1.07 : 0.12 

1 : 1.04 : 0.1.7 
1 : 1.29 : 0.16 

1 : 1.09 : 0.03 
1 : 1.15 : 0.10 
1 : 1.17 : 0.06 
I : 0.73 : 0.18 
1 : 0.23 : 0.17 
1 : 0 30 : 0.11 

1 : 0.33 : 0.18 
1 : 0.23 : 0.17 

1,iOH. II,O 

J,iOH .H,O + LiOH 
1,iOH 

der I,Gsung vorgehen miissen. Am einfachsten wird man diese Tat- 
sache dahin deuten, da13 Hydroxoverbindungen in Form von Heteropoly- 

b, Vergl. A. K r a u s c ,  Kolloid-Ztschr. 72, 24 119351. 
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basen entstehen, welclie dtirch Assoziation der Molekiile etwa folgender- 
maBen zustandekommen : 

. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  T,iOH-- NaOI-I-.- NaOH (6) 
Die Assoziate konnen sowohl kettenforlnig als auch mehr rund gebaut 

sein. Fiir die riclitige Interpretierung der Ergebnisse war die Untersuchung 
der Bodenkarper wichtig. Wir miichten hesonders darauf hinweisen, daB 
der in Fig. 1 oberhalb 12.7-n.NaOH wieder ansteigende Teil der Kurve 
nicht niit der Veranderung des Bodenkorpers LiOH . H,O zusamtnenhangt. 
Erst bei 15.7-n. NaOH entsteht I,iOH. Desgleichen zeigt das feste LiOH 
keine Tendenz zur Mischkrystallbildung, indem das Lithiumhydroxyd in den 
hochkonzentrierten Natritimhydroxydliisungen ( >15.7-n) sich an der Ober- 
flache abscheidet, walirend das in den niedrigeren NaOH-Konzentrationen 
bestandige I,iOH.H,O stets auf dein Boden des GefaBes lagerte. Trotz der 
praparativen Schwierigkeiten war das feste Lithiumhydroxyd weitgehend 
frei von Na. 

Vorstehende Untersuchungen zeigen, daB auch starke Basen die Tendenz 
zur Bildung derartiger Assoziate haben konnen, insbesondere wohl dann, 
wenn die 3uBeren Umstande die Bildung der Pseudobasenform begunstigen. 
So ist es nicht weiter verwunderlich, daB z. B. eine hochkonzentrierte NaOH- 
Lasung, in welcher die Natronlauge als Pseudobase vorliegt, den Charakter 
einer Isopolybase hat, der infolge Assoziation der NaOH-Molekiile eine ganz 
ahnliclie Struktur zukoninit , wie sie in (6) fur die LiOH-NaOH-Hetero- 
polybase angegeben ist. Naheres dariiber findet man in der XXII. Mit- 
teilung7). 

Aber auch in verdiinnteren Losungen k6nnen u. U. solche Assoziations- 
verbindungen (Hydroxoverbindungen) als Heteropolybasen entstehen. Es ist 
klar, daW auf Grund der neuen Erfahrungen die Konstitution der Hydroxo- 
verbindungen, welche bisher ganz allgemein als Hydroxo salz e [vergl. S. 1975, 
(3)-(5)] angesehen wurden, einer genauen Priifung von Fall zu Fall ztl 
unterziehen ist. Schon die Bildungsweise einer Hydroxoverbindung, welche 
durchweg infolge Addition oder Anlagerung von NaOH an Metallhydroxyd 
zustandekommt, lafit viele Mijglichkeiten offen, da selbst die sog. Hydroxo- 
salze Scholder  s nicht durcli wahre Salzbildung unter Wasseraustritt ent- 
stehen. Sie nehmen offenbar eine Mittelstellung zwischen Heteropolybasen 
und wahren Salzen ein, wofiir wir in1 folgenden einige Beispiele geben. 

2NaOH + na(OH), = [Ba(OH),Na,](OH), . . . . . . . . . . . . . . .  (7)  8 )  

2NaOH + Co(OH), = Na,[Co(OH),] (8) 
NaOH + Fe0OI-I = NaFeO, + H, (9) . . . . . . . . . . .  

AuBer den beiden typischen Fallen unter (7) und (8) sind offenbar noch 
Zwischenstufen von Hydroxoverbindungen in Form von Neutralkornplexen 
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 Moglichkeit, die einzelnen Typen der 
Hydroxoverbindungen auf praparativem Wege zu unterscheiden. Wenn ein 

') A. K r a u s e ,  Kolloid-Ztschr., 1. c. 
8 )  Die Konstitutionsformel iler Natrium-Barium-Heteropolybase ist folgende: 

HO-Na HO-%-OH Na-OH. 
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wahres Hydroxosalz vorliegt, wie z. B. Na,Co(OH),, so miiWte, deni Salz- 
charakter entsprechend, das Na-Kation durch andere Kationen, wie Silber, 
austauschbar sein. Bei den sogenannten alkalischen Zinkatlijsungen ist es 
aber nicht gelungen, ein entsprechendes Silbersalz herzustellen oder auch 
nur seine Bildung nachzuweisen g). Ganz ahnlich verhalten sich in dieser 
Beziehung die alkalischen ,,Aluminatlijsungen" lo). Die Struktur dieser Ver- 
bindungen laBt sich daher im heteropolaren Sinne schwer deuten. Als An- 
lagerungsverbindungen hetrachtet, kiinnen sie aber als Assoziationsverbin- 
dungen aufgefaljt werden, welche entweder als Neutralkomplexe oder als. 
Heteropolybasen zu forniulieren sind. Die Struktur eines solclien Neutral- 
koniplexes k6nnte etwa folgendermal3en wiedergegeben werden : 

In der Auffassung als Heteropolybase [vergl. (7)] kdnnte das primare 
Assoziat weitere Molekiile NaOH anlagern, wodurch die Struktur der von 
S c h 01 de r u. Web e r 11) aus stark alkalischen Lijsungen gewonnenen, sehr 
Na-reichen Zinkate erklart wiirde. ICs ist sehr wahrscheinlich, dalj sowohl 
die Dissoziations- als auch die Assoziationsverhaltnisse der Hydroxoverbin- 
dungen in hohem MaLle durch das Ldsungsmittel selbst beeinfluUt werden. 

SchlieBlich existieren auch Hydroxoverbindungen, welche eine Tendenz 
zur wahren Salzbildung aufweisen. Solche Verbindungen sind z. B. die sehr 
natriumreichen, weiBen Natriumhydroxoferrite. Nach S cholder  12) existiert 
eine Verbindung von der Zusammensetzung Na,[Fe(OH),] .5-6 H,O, welche 
unsererseits experimentell bestatigt wurde. Diese bildet sich aus sehr kon- 
zentrierten, mit Ferriliydroxyd gesattigten, klaren 20-n . NaOH-Ldsungen, 
welche nach dem Abkiihlen weilk, auBerst leicht zersetzliche Krystalle ab- 
scheiden 13). Weiteres Kochen und Einengen dieser Natriuniferritlijsung fuhrt 
zu festem, krystallinem NaFeO, von b r  aune r  Farbe14). Sowohl letzteres. 
als auch die urspriingliche, stark alkalische Natriumferritliisung geben ein 
Silberferrit, so daB daraus zu folgern ist, daB in beiden Pallen Natrium- 
kationen vorhanden sind. Prinzipiell liegt also ein heteropolares Natrium- 
ferrit vor, welches in konzentrierter NaOH-Liisung NaOH-Molekiile asso- 
ziieren kann, wodurch das Na-reiche weiBe Natriumhydroxoferrit als ba- 
sisches Salz zustandekommt : 

/OH ~ ..... NaOH ...... NaOH ..... 
Na-0-Fe \OH . . . Na0H ..... NaOH . . ' ' * ' . ' ' ' . ' . ' ' ' ' (11) 

Bei hoherer Temperatur zerfallt dann dieser Komplex, und es entsteht 
das einfache wasserfreie Natriumferrit von der Zusammensetzung NaFe0,16)):. 

O) u. 10) Neuere Versuche von 2. f i r n s t  im hiesigen Institut. 
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. K r a u s e ,  H. EakoBciuk6wna u. J .  Cicliowski, Ztschr. anorgan. 

14) u. 16) A. K r a u s e  u. S. K r z y i a h s k i ,  Roczniki Chem. 34, 504 [1934]. 
allgem. Chem. 208, 286 [1932]. 


