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3. Beim Nickel, Kobalt und Cadmium wurden zudem sehr insta-
bile basische Kupferhydroxydoppelchloride mit Doppelschichten-
struktur erhalten.

4. Die Gitterdimensionen dieser Verbindungen werden, soweit
sie sich aus Debye-Scherrer-Diagrammen ableiten lassen, tabellarisch
zusammengestellt.

Die elektronenmikroskopischen Untersuchungen wurden erméglicht durch Mittel
aus den Arbevisbeschaffungskrediten des Bundes.

Bern, Institut fir anorganische, analytische
und physikalische Chemie.

220. Uber Doppelhydroxyde und basische Doppelsalze

von W, Feitknecht.

Mischphasen von Kupfer-Nickelhydroxychloriden')

bearbeitet von K. Maget.
(20. VI. 49.)

1, Kinleitung.

In der vorausgehenden Arbeit wurde gezeigt, dass bei der Um-
setzung von Kupferoxyd bzw. Kupfer und Sauerstoff in Metall-
chloridlésungen als stabile Phasen basische Doppelchloride entstehen,
die annidhernd die Zusammensetzung 3 Cu(OH),, MeCl, haben. Sie
sind isomorph mit Kupferhydroxyechlorid IIy, dirften demnach Glie-
der einer kontinuierlichen Mischkrystallreihe sein und ihre schon von
Mailhe?) festgestellte, annihernd einfach stochiometrische Zusammen-
setzung ist auf den besonderen Bildungsmechanismus zuriickzufiithren.
Neben dieser stabilen wurden noch weitere instabile Verbindungen ge-
funden. Am Beispiel der Kupfermagnesiumhydroxychloride wurde ge-
reigt, dass bei Verwendung anderer Herstellungsmethoden noch wei-
tere stabile Krystallarten erhalten werden kénnen. Es ist vorauszu-
sehen, dass dies auch bei anderen Systemen der Fall ist.

In der vorliegenden Arbeit wird liber Versuche berichtet, die der
weiteren Abklirung der Verhiltnisse bei den Kupfer-Nickelhydroxy-
chloriden dienen sollen. Dieses System erscheint besonders interessant,
weil keines der 5 Hydroxychloride®) des Nickels mit einem der Hy-

1) 8. Mitteilung itber Doppelhydroxyde und basische Doppelsalze. 7. Mitteilung vgl.
vorangchende Arbeit. '

2) Mailhe, Ann. chim, et phys. 27, 362 (1902).

3) Feitlnecht und Collet, Helv. 22, 1428 (1939).
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droxychloride des Kupfers?!) isomorph ist, obschon die lonenradien
dieser beiden Metalle fast gleich sind. Kupfer gibt nur Hydroxychloride
der Zusammensetzung Cu(OH)Cl und Cu,(OH),Cl, wihrend beim
Nickel neben diesen auch noch andere Verhiiltnisse der Hydroxyl- und
Chlorionen auftreten. Wir haben vorliufig davon abgesehen, zu unter-
suchen, wieviel Hydroxydoppelchloride mit verschiedenem Chlorid-
gehalt existieren und die Bedingungen so gewihlt, dass das Verhéltnis
Hydroxyl-:Chlorionen annidhernd 3:1 bzw. 1:1 war.

2. Mischphasen zwischen Ni,(OH),0l und Cu,(OH),CL

Aus fritheren Untersuchungen ist bekannt, dass sich bei erhohter Temperatur in
mittelkonzentrierten Nickelchloridlésungen ein Hydroxychlorid IT wechselnder Zusam-
mensetzung bildet, das im C-6-Typ krystallisiert?). Unter ca. 1-m. Losung entstanden, ist
die Zusammensetzung genau Ni,(OH),C1%). Auf Grund der Laslichkeit der Hydroxyde und
der basischen Salze von Kupfer und Nickel und auf Grund der Erfahrungen, die bei der
Umsetzung von Kupferoxyd mit Nickelchloridlésungen gesammelt wurden, ist voraus-
zusehen, dass beim Zufiigen von Lauge zu Mischldsungen von Nickel- und Kupferchlorid
zunéchst alle Kupferionen ausfallen, bevor auch Nickelionen ausgeschieden werden.

Es wurde deshalb so vorgegangen, dass zu 1-m. Nickelchloridlésungen bestimmte
Mengen 1-m. Kupferchloridlésungen zugefiigt wurden. Zu diesen Mischlésungen wurden
vorausberechnete Mengen 1-n. NaOH gegeben, und zwar so viel, dass die Endlésung ca.
0,75-m. an Nickelchlorid war. Durch Variation der Kupferchloridmenge wurden so
Niederschlage mit steigenden Mengen an Kupferionen erhalten. Da sich nach friitheren Er-
fahrungen Gleichgewichte unter Nickelchloridlosungen bei Zimmertemperatur nur sehr
langsam einstellen, wurden bei den meisten Versuchen die Mischungen wiahrend mehreren
Tagen auf 1009 C erhitzt.

Zur Abklirung des Einflusses der Fallungstemperatur auf die Art des Fillungspro-
duktes, wurde mit jeder Mischlgsung eine Fillung bei Zimmertemperatur und eine bei 1009
C vorgenommen.

Bei der geschilderten Darstellungsmethode entstehen drei ver-
schiedene Krystallarten. Schon bei einem Kupferionengehalt von
2,5 Atomprozent tritt die C 6-Struktur des reinen Nickelhydroxy-
chlorides II nicht mehr auf. Im nickelreichen Gebiet, bis zu ca.
20 Atomprozent Kupfer, entsteht das Kupfer-nickelhydroxy-
chlorid 1164) (Fig.1c¢). Bei noch hoheren Kupfer-ionengehalten
erhilt man das Kupfernickelhydroxyehlorid 11y (Fig. 1a). Die
nickelreichen Glieder dieser Krystallart haben ein sehr stark fehl-
geordnetes Gitter. Einige Male wandelten sich bei Zimmertemperatur
gefillte Niederschlige bis zu einem Kupfergehalt von nur 5 Atom-
prozent beim Erhitzen in Produkte um, die ein dem Kupfer-
nickelhydroxychlorid IIy sehr #hnliches Rontgendiagramm ergaben
{Fig. 1b). Wir mochten diese, 5 bis ca. 20 Atomprozent Kupfer ent-
haltenden Festkorper als Kupfernickelhydroxychlorid 11y’ bezeich-
nen und die Frage noch offen lassen, ob sie einer besonderen Krystall-

1y Feitknecht und Maget, Helv. 32, 1639 (1949).
2) Fegtknecht und Collet, 1. c.

3) Feitknecht und Collet, Helv. 19, 831 (1936).
4) Feitknecht und Maget Helv. 32, 1653 (1949).
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art entsprechen oder einem fehlgeordneten und etwas verzerrten
Kupfernickelhydroxychlorid IIy. Da die Reflexe des erstern diffus
sind, erscheint der Ubergang zu Ily ein allmihlicher.
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a) Kupfernickelhydroxychlorid ITy,
b) Kupfernickelhydroxychlorid ITy’,
¢) Kupfernickelhydroxychlorid IT4,
d) Nickelhydroxychlorid IT.

Den Mechanismus der Bildung von Kupfernickel-
hydroxychlorid 1IJ haben wir réntgenographisch, durch Auf-
nahmen von Elektronenbeugungen und mit Hilfe des Elektronen-
mikroskopes etwas niher abzukliren versucht. Die Ergebnisse sind
kurz zusammengefasst die folgenden. Bei der Fillung entstehen ne-
beneinander Kupferhydroxychlorid Ily und stark fehlgeordnetes
Nickelhydroxychlorid V. Das letztere wandelt sich bei 100° C in ca.
ein bis zwei Stunden in das nadelige Nickelhydroxychlorid IV um.
In Figur 2 ist das elektronenmikroskopische Bild eines Priparates,
das sich in dieser Phase befindet, wiedergegeben. Neben den Nadeln
des Nickelhydroxychlorides IV erkennt man die gleichachsigen Teil-
chen des Kupferhydroxychlorides IIy. Diese beiden Krystallarten
reagieren im Verlaufe einiger Stunden miteinander unter Bildung des
Kupfernickelhydroxychlorides 115, das sich in unregelméssigen, ver-
schieden grossen, meist plittchenartig ausgebildeten Krystillchen
ausscheidet (Fig. 3). In den nickelreichen Gebieten kann neben den
obgenannten Zwischenprodukten auch noch Nickelhydroxychlorid 11
entstehen. In Figur 4 ist das elektronenmikroskopische Bild des Nie-
derschlages mit 2,5 Atomprozent Kupfer nach mehrstiindiger Al-
terung bei 100° C wiedergegeben. Man erkennt die gleichachsigen Teil-
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Nickelhydroxychlorid 1V (Nadeln) und Kupferhydroxychlorid Il y
(gleichachsige Teilchen).

Kupfernickelhydroxychlorid II 6.

Kupferhydroxychlorid ITy (gleichachsige Teilchen), Nickelhydroxy-
chlorid V (feindisperses Material), Nickelhydroxychlorid IT (hexago-
nale Plattchen) und Nickelhydroxychlorid IV (Nadeln).

Kupfernickelhydroxychlorid II '
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chen des Kupferhydroxychlorides 11y, das feindisperse Nickelhydroxy-
chlorid V, die hexagonalen Plittchen von Nickelhydroxychlorid 11
und die Nadeln des Nickelhydroxychlorides 1V.

Der Bildungsmechanismus des KXupfernickelhydroxychlorides
ITy’ konnte nicht abgeklirt werden, da es nur gelegentlich und unter
solchen Bedingungen auftrat, die in den meisten Fillen zu Kupfer-
nickelhydroxychlorid 114 fithrten.

Die Resultate der Untersuchungen iiber die Zusammensetzung
der Mischphasen sind in der Tabelle 1 zusammengestellt.

Tabelle 1.
Kryst+ % | % | % | % A
Herstellung art | Cu |l N Q| or Formel
Kalt gef., bei 100°C gealt. 54,1 | 2,8 (15,8 (22,9 | Cuy gNig 1,Cly 99(OH); g1
Kalt gef., bei 100°C gealt. 43,2 |13,6 |16,2 |23,3 | Cuy 4oNij 5;Cl; 0o(OH); o0
Kalt gef., bei 100°C gealt. | IIy |34,4 |22,5 |17,1 |23,3 | Cuy ;;Nij g;Cl; o(OH), g4
100°C gefallt und gealtert 30,9 |24,3 |16,3 | 22,8 | Cuy gNig 9oCly 5(OH); g9
Kalt gef., bei 100°C gealt. 23,2 32,7 16,2 {23,6 | Cuy 5oNi; 5,Cly go(OH), oy
100°C gefallt und gealtert 18,8 36,0 |16,4 |23,5 | Cug 44Ni; 35Cl; 69(OH)z 00
Kalt gef., bei 100°C gealt. 11,2 |43,8 116,7 {23,56 | Cug ggNi; oCly 1(OH); g9
Kalt gef., bei 100°C gealt. | I/ | 4,9 |49,6 18,3 120,5 | Cuy ;,Ni; g5Cl; 12(0OH), g9
Kalt gef., bei 100°C gealt. 3,3 150,8 {19,1 {22,1 | Cuy 13Ny gCl; 1,(OH), g
100°C gefallt und gealtert 10,7 |43,5 {16,2 [23,2 | Cug 57Ni; 65C11 00(OH)g 00
100°C gefallt und gealtert | TI5 | 5,1 |50,9 {18,4 (23,4 | Cug 1;Ni; g;Cly 1o(OH), g9
Kalt gef., bei 100°C gealt. 1,6 [52,2 [17,8 [25,3 | Cug 5Ny 0:Cly 0 (OH)g g
Kalt gef., bei 100°C gealt. 1,4 153,7 115,3 124,5 | Cuy ¢5Nij ;Clg 6(OH); o4

Wie aus Tabelle 1 hervorgeht, konnen im Kupfernickel-
hydroxyehlorid 1Ty bis ca. 70 Atomprozent der Kupferionen durch
Nickelionen ersetzt werden. Heiss gefillt entstehen bis zu den héch-
sten Nickelionengehalten sehr rasch nur wenig fehlgeordnete Kry-
stillchen von einigen Tausend A Durchmesser. Kalt gefillt entstehen
dagegen Produkte mit starker Ifehlordnung, die auch nach lingerer
Alterung bei 100° C ein Rdntgen-Diagramm mit diffusen Linien geben.

Das Kupfernickelhydroxychlorid I1y" enthilt zwischen 5
und 20 Atomprozent Kupfer. Die kupferirmeren Produkte haben ei-
nen, das stochiometrische Verhiltnis OH:Cl gleich 3:1 wesentlich
iiberschreitenden Chlorionengehalt. Kupfernickelhydroxychlorid 11y’
bildet, wie aus Figur 5 ersichtlich, gleichachsige Krystéllchen von
ca. 0,1 x Durchmesser, die, wie schon erwihnt, nach den Rénigen-
Diagrammen zu schliessen ein stark gestortes, atacamitdhnliches Git-
ter haben. Ist die Deutung richtig, das Kupfernickelhydroxychlorid
ITy" nur ein fehlgeordnetes Kupfernickelhydroxychlorid Ily ist, so
heisst das, dass 95 Prozent der Kupferionen im Kupferhydroxychlorid
ITy durch Nickelionen ersetzbar sind.
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Der Tabelle 1 kann ferner entnommen werden, dass der Kupfer-
ionengehalt des Kupfernickelhydroxychlorides 114 minde-
stens zwischen 20 bis 2 Atomprozent schwankt. Der Chlor- und Hy-
droxylionengehalt schwankt etwas um das Verhédltnis 1:3, ohne dass
sich vorlinfig irgendwelche Regelmissigkeiten ergeben. Fiir diese
Schwankungen scheinen kleine Unterschiede in der Herstellung ver-
antwortlich zu sein, so sind z. B. die beiden letzten in der Tabelle
angefithrten Priparate verschieden ausgewaschen worden; das letzte
mit Wasser, das zweitletzte mit einem Wasser/Aceton-Gemisch.

Das Rintgen-Diagramm des Kupfernickelhydroxychlo-
rides I1¢ zeigt sehr grosse Ahnlichkeit mit demjenigen des Nickel-
hydroxychlorides II. Neben den, auf letzterem vorhandenen Linien
treten noch einige Uberstrukturlinien auf. Mit zunehmendem Nickel-
gehalt verschiebt sich das Intensititsverhiltnis etwas, indem der, dem
101-Reflex des Nickelhydroxychlorides IT entsprechende Reflex an
Intensitit zu, die benachbarte Uberstrukturlinie aber etwas abnimmt.
Es darf also auf eine, dem Nickelhydroxychlorid 11 analoge Struktur
geschlossen werden. Fiir den Schichtenabstand erhilt man 5,44 A,
fiir den Metallionenabstand in den Schichten 3,17 A.

Es fallt auf, dass zwischen 20 und 5 Atomprozent Kupfer zwei
Krystallarten auftreten kénnen. Davon kann nur eine stabil sein. Da
in den meisten Fillen Kupfernickelhydroxychlorid IIé auftrat,
scheint dieses die stabile zu sein und Kupfernickelhydroxychlorid 11y’
nur unter besonderen Bedingungen als metastabile Phase zu ent-
stehen.

Bei der wechselnden Zusammensetzung von Kupfernickelhy-
droxychlorid II6 seheint es nicht angemessen, fiir dasselbe eine
stochiometrische 1dealformel anzugeben, wenn auch die obere Grenze
des Homogenitiatsbereiches ungefihr einer Formel 4 Cu(OH), ;Cly,
1Ni(OH), ;Cl, 5 entspricht. Die Verhéltnisse liegen bei dieser Krystall-
art durchaus analog wie bei vielen intermetallischen Phasen.

3. Mischphasen zwischen Ni(OH)Cl und Cu(OH)CL

Die Hydroxychloride 1 von Nickel und Kupfer bilden sich nur, wenn sehr konzen-
trierte Losungen bzw. Schmelzen der Hydrate der Chloride im Bombenrohr hydrolysiert
werden!). Um abzuklidren, wie weit die beiden ineinander mischbar sind und ob eventuell
intermediéire Verbindungen auftreten, wurde so vorgegangen, dass Gemische von NiCl,
2 H,0 und CuCl,, 2 H,0 bestimmter Zusamniensetzung, total 10 g, mit je 1 g CuO im
Bombenrohr erhitzt wurden.

In den Nickelchlorid-reichen Mischungen entstand nur ein hochdisperses Produkt,
das das Rontgendiagramm von Ni(OH)CI ergab. In den kupferchloridreichen Mischungen
fiel ein gelbbraunes, grobkrystallines Produkt aus, mit gleichem Gitter wie Cu(OH)CI.
In Mischungen von mittlerem Gehalt an Kupfer- und Nickelchlorid entstanden Gemische
der beiden Krystallarten. Diese waren schon mikroskopisch leicht nebeneinander zu er-

kennen. Verbindungsbildung zwischen den beiden einfachen Hydroxychloriden konnte
nicht festgestellt werden.

1) Feitknecht und Collet, 1. c.; Feitknecht und Maget, Helv. 32, 1639 (1949).
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Infolge der sehr verschiedenen Krystallgrossen konnten Mischungen der beiden
Phasen durch Schlimmen mit absolutem Alkohol weitgehend in die Komponenten zerlegt
werden. Dies gestattete, die Mischbarkeit recht genan zu ermitteln.

Zur Herstellung der analysenreinen Produkte wurden die Bodenkérper mit sieden-
dem, absolutem Alkohol ausgewaschen und im Hochvakuum iiber Phosphorpentoxyd ge-
trocknet. Die Analysenergebnisse fiir eine Reihe von Priiparaten sind in der Tabelle 2
zusammengestellt.

Tabelle 2.

o/

Kryst.- %

o/
rste & o 1
Herstellung art Ca il Ni | €l Forme
Cu0, NiCl,, 2 H,0 Ni{OH)Cl | 3,4 49,5 |31,8 | Nig ,Cuy o5Cly 0p(OH); g0

Cu0, 9 NiCl,, 2 H,0/ Ni(OH)Cl | 5,1 47,9 {31,5 | Nig ¢;0up 0oClo.0o(OH)y 01
1 CuCl,, 2 H,0
Cu0, 8 NiCl,, 2 H,0/ Ni(OH)C | 5,7 |47,1 |32,3 | NigeoCttg. 1601 02(OH)y g8
2 CuCl,, 2 H,0

:

CuO, 7 NiCl,, 2 H,0/ (géigfl)) 6,8 (46,2 32,0 | Nig 40t 15C 01(OH), o
3 CuCl,, 2 H,0

CuO, 2 NiCl,, 2 H,0/ {&18?01 45,7 | 8,7 [81,1 | CuygsNig1,CL o1(OH)g o0

8 CuCl,, 2 H,O
CuO, 1 NiCly, 2 H,0/ Cu(OH)Ct 46,8 | 7,6 |30,8 | Cuy g;Nig 15C],00{OH)y 0
9 CuCl,, 2 H,O

Wie man sieht, unterscheiden sich die Werte der aus den Ge-
mischen isolierten Priparate in beiden Fillen maximal um nur
2 Atomprozent von denen der angrenzenden reinen Komponenten.
Da die mechanische Trennung nicht vollkommen durchgefiihrt wer-
den konnte, wie mikroskopisch feststellbar war, ergibt sich, dass unge-
fiahr 10 Atomprozent Nickel im Ni(OH)Cl durch Kupfer und 15 Atom-
prozent Kupfer im Cu(OH)Cl durch Nickel ersetzt werden konnen.

Anderungen der Gitterdimensionen konnten bei den von uns
angewandten Kameren (57,4 mm Durchmesser) nicht festgestellt
werden.

4. Zusammenfassung.

1. Im System Cu(OH),;Cly; — Ni(OH), 5Cl,; konnten drei Kry-
stallarten festgestellt werden:

a) Kupferhydroxychlorid IIy; in diesem sind stabil bis
ca. 70 Atomprozent der Kupfer- durch Nickelionen ersetzbar. Meta-
stabil ist, unter Verzerrung des Gitters bei gleichzeitiger starker Fehl-
ordnung, sogar ecin Ersatz von 95 Atomprozent der Kupferionen
moglich.

b) Kupfernickelhydroxychlorid IT4 ist die zwischen ca. 20
und 2,6 Atomprozent Kupfer stabile Krystallart. Sie besitzt ein dhn-
liches Gitter wie Nickelhydroxychlorid II.

¢) Nickelhydroxychlorid IT;in diesem sind die Nickelionen
praktiseh nicht durch Kupferionen ersetzbar.
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2. Im System Cu(OH)Cl — Ni(OH)CI treten nur zwei Krystall-
arten auf:

a) Cu(OH)Cl, in dem ca. 15 Atomprozent der Kupfer- durch
Nickelionen ersetzbar sind,

b) Ni(OH)Cl, in dem ca. 10 Atomprozent der Nickel- durch
Kupferionen ersetzbar sind.

Die elektronenmikroskopischen Untersuchungen wurden erméglicht durch Mittel
aus den Arbeitsbeschaffungskrediten des Bundes.

Bern, Institut fir anorg., analyt. und physikal. Chemie.

221. Uber die Wirkung eines mit radioaktivem 9 indizierten
2-(p-Aminophenyl)-thiazols auf Kulturen
von Tuberkelbazillen III

von H. Erlenmeyer, H. Noll und E. Sorkin,
(20. VL 49.)

Wir haben in einer vorangegangenen Mitteilung?!) iiber Versuche,
in denen 2-(p-Aminophenyl)-thiazol (APT) auf Kulturen von BCG
in Gegenwart von Serum zur Einwirkung kam, berichtet. Wie wir
fanden, wird bei einer Versuchsdauer von 16 Tagen bei einer Kon-
zentration von 10-* Mol. APT/1 und in Gegenwart von 109, Serum in
der Nihrlosung von den Bakterien eine 0,035 y + 209, APT/mg Bak-
terien Trockengewicht entsprechende Menge von 3%S aufgenommen.
Mit dieser Aufnahme ist jedoch keine Hemmung des in Form einer
Tiefenkultur erfolgten Wachstums der Bakterien verbunden.

Dieser Befund ist insofern von Bedeutung, als bei Oberflachen-
Kulturen in Nihrlosungen ohne Zusatz von Serum bereits mit einer
Aufnahme von einer ca. 7mal kleineren Menge von radioaktivem
Schwefel — d. i. entsprechend 0,005 » APT/mg Bakterien Trocken-
gewicht — eine wachstumshemmende Wirkung verbunden ist.

Wir berichten im folgenden iiber eine Reihe von weiteren Ver-
suchen, die unternommen wurden, um die Verhiltnisse bei dieser
Wechselwirkung zwischen APT und Bakterien néher zu analysieren.

I. Oberflichen-Kulturen in serumhaltiger Nihrlosung.

Inokuliert man N#hrlosungen, die 109, Serum enthalten, mit
Tuberkelbazillen derart, dass kleine Stiicke einer Kultur vorsichtig
auf die Oberfliche gesetzt werden, so wichst ein solches Inokulum

1) 1. Mitteilung siehe H. Noll, K. Sorkin und H. Erlenmeyer, Helv. 32, 609 (1949)
und 2. M_itteilung siehe H. Erlenmeyer, H. Meyer, H. Noll und #. Sorkin, Helv. 82, 1209
(1949). Uber experimentelle Einzelheiten siche Diss. H. Noll, Basel 1949.





