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Les divergences de ces dernieres entre elles et les écarts avec les
valeurs théoriques s’interprétent par l'intervention de phénomeénes
irréversibles, dont la décomposition de 1’ozone au contact des élec-
trodes est le plus important.

C’est en effet par cette décomposition que 1’on peut expliquer
facilement: 1° les variations de potentiel de 1’électrode d’ozone dues
aux changements du métal de I’électrode ou anx modifications de
I’état du métal; 20 les accroissements relativement élevés observés
.pour le potentiel de I’électrode d’ozone en refroidissant le systéme
de la température ordinaire 4 — 50°,

Laboratoires de Chimie technique, théorique et d’Electrochimie
de I’Université de Genéve. IDécembre 1941.

13. Zur Kenntnis der Doppelhydroxyde und basischen Doppelsaize 11
von W, Feitkneeht.

Uber Mischfillungen aus Calcium-Aluminiumsalzlésungen
experimentell bearbeitet von M. Gerber,

(27. XIL. 41.)

I. Einleitung.

1. Vor einiger Zeit haben Feitknecht und Lotmarl) gezeigt, dass
beim Fillen von Losungen von Zink- und Kobalt- oder Zink- und
Nickelsalzlosungen mit Lauge charakteristische Doppelhydroxyde
entstehen. Sie besitzen z. T. eine ,,Doppelschichtenstruktur‘,
bei der Schichten von Nickel- bez. Kobalthydroxyd vom Baun wie
bei den normalen Hydroxyden unterteilt sind von molekularen
Schichten von amorphem Zinkhydroxyd. Die beiden Doppelhydro-
xyde sind nur mit stark fehlgeordnetem Gitter zu erhalten, indem die
geordneten Hauptschichten parallel gegeneinander verschoben sind
und u. U. auch keinen festen Abstand besitzen. Sie haben demnach
eine ganz dhnliche Struktur wie die vor lidngerer Zeit hergestellten
basischen Doppelsalze der gleichen Metalle?), bei denen bei ent-
sprechender Herstellung Hauptschichten von Zinkhydroxyd unter-
teilt sind von Schichten von Kobalt- oder Nickelsalz, nur dass diese
Verbindungen ein Gitter mit vollkommenerer Ordnung besitzen.

Derartige Doppelhydroxyde treten vereinzelt auch in der Natur
auf, wie etwa der Pyroaurit 3 Mg(OH),, Fe(OH),, 3 H,0. Aus den
Angaben von Aminoff und Broome?®) ist zu schliessen, dass diesem
Mineral ebenfalls eine Art Doppelschichtenstruktur zukommt.

1) Helv. 18, 1369 (1935). 2} Feitknecht, Helv. 16, 427 (1933).
%) Kungl. Svenska Vetenshapsakad. Handl. 8, Nr. 5, 23 (1931).
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Von grosserer technischer Bedeutung sind die Doppelhydroxyde
und basischen Doppelsalze von Calcium-Aluminium, die einen wich-
tigen Bestandteil der abgehérteten Portlandzemente und vor allem
auch der Aluminatzemente bilden. Diese Verbindungen sind deshalb
von den Zementchemikern sehr eingehend untersucht worden?).

Bei den Doppelhydroxyden liegen recht komplizierte Ver-
hiltnisse vor, indem sich Calcium- und Aluminiumhydroxyd in fiinf
verschiedenen Verhéltnissen miteinander verbinden kénnen?). Nebst-
dem treten bei den einzelnen Oxydverhiltnissen noch verschiedene
Hydratstufen auf und zudem gelegentlich auch Polymorphie. Im
ganzen sind etwa fiinfzehn verschiedene Calcium-Aluminathydrate
beschrieben worden. Da fiir diese Verbindungen in den #lteren Ar-
beiten ausschliesslich Bruttoformeln der Art x Ca0O, AlL,O, y H,O
verwendet wurden, werden sie ganz allgemein nach der Anzahl der
Formelgewichte CaO, die auf ein Formelgewicht Al,O, kommen, be-
zeichnet, also als Mono, Di... bis Pentacalcium-Aluminathydrate.

2. Forsén und Mylius®) haben diese Verbindungen als Salze der
Hydroxokomplexe [Al{OH),]" bez. [Al(OH),]""" im Sinne der Wernes’
schen Komplextheorie zu deuten versucht. Brandenbergert) hat da-
gegen darauf hingewiesen, dass es sich bei ihnen im allgemeinen um
Krystallverbindungen II. Art oder Festkorperverbindungen
handelt, auf die die Werner’schen Vorstellungen nicht ohne weiteres
iibertragen werden konnen, da sie als solche nur im festen Zustande
existieren und sich in ihnen keine einzelnen Gruppen oder Ionen ab-
grenzen lassen.

Fiir eine dieser Verbindungen, das kubische Tricalciumaluminat-
hexahydrat mit der Bruttoformel 3 CaO, Al,O,, 6 H,0, konnte Bran-
denberger nachweisen, dass eine Struktur vorliegt, bei der zwischen
Polyeder von [AI(OH),]""" die positiven Calciumionen eingelagert sind,
dass die Konstitution dieser Verbindung also durchaus der Forsén’schen
Vorstellung entspricht und als Ca,[Al(OH).], formuliert werden kann.

Die Grosszahl der {ibrigen Calcium-Aluminathydrate lassen sich
auf die allgemeine Formel m Ca(OH),, n Al(OH),, p H,O bringen. Sie
haben einen hexagonalen extrem tafeligen Habitus und geben sehr
dhnliche Rontgendiagramme. Brandenberger nimmt fiir sie einen
Aufbau an, bei dem Schichten von Ca(OH), und Al(OH), in wechseln-
dem Verhiltnis zusammengelagert sind. Sie besitzen demnach eine
Konstitution wie die eingangs erwihnten Doppelhydroxyde mit Dop-
pel- evtl. auch Mehrfachschichtengitter.

1) Eine zusammenfassende Darstellung der Literatur findet sich in (fmelin’s Hand-
buch, 8. Aufl. 35, 554—76; vgl. ferner Proc. of the Symp. on the Chem. of Cements,
Stockholm 1938, im folgenden zitiert als ,,Symp.‘.

2) . Assarson, Sveriges Geol. Undersokung, Ser. C, 1936, No. 399.

3) Fin. Kem. Med. 1931, No. 1.

4) Schweiz. Min. Petr. Mitt. 13, 1933; Schweiz. Archiv 2, 45 (1936).-
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Vor einiger Zeit haben Tilley und Megaw!) die Struktur eines
natiirlich vorkommenden Calcium-Aluminathydrats bestimmt, das
sie als Hydrocalumit bezeichneten, und das die Zusammensetzung
4 Ca0, AlLO,, 12 H,0 besitzt, also einem Tetracalciumaluminat ent-
spricht; es kann auch formuliert werden 2 Ca(OH),, A1(OH),, 21, H,0.
Die Verbindung ist monoklin pseudohexagonal. Die angegebene
Struktur kann kurz wie folgt beschrieben werden. Schichten von
Calciumhydroxyd von dhnlichem hexagonalem Bau wie beim reinen
Calciumhydroxyd, bei denen aber jede dritte Calciumhydroxyd-
molekel durch eine Wassermolekel ersetzt ist, sind unterteilt von
Schichten von Aluminiumhydroxyd, die noch die restlichen 11, Mo-
lekeln Wasser enthalten. Die Schichten sind parallel gegeneinander
verschoben, so dass eine monokline Struktur entsteht. Diese Struk-
tur ldsst sich also ebenfalls als Doppelschichtengitter interpretieren.
Bessey?) hat gezeigt, dass sich der Strukturvorschlag von Tilley und
Megaw auf das Dicalcium-Aluminathydrat iibertragen ldsst. FEr
nimmt an, dass sich durch Einbau von weiterem Aluminiumhydroxyd
in die Zwischenschicht der Abstand der Calciumionenschicht um rund
3 A erhoht.

Die basischen Doppelsalze von Aluminium und Calecium sind
ebenfalls sehr eingehend untersucht worden. Eine Zusammenstellung
der bis jetzt gefundenen und niher beschriebenen Verbindungen hat
Jonesd) in dem erwiahnten Symposium gegeben. Es gibt zwei Reihen
solcher Doppelsalze, die auf folgende Bruttoformeln gebracht werden
konnen:

1. 3Ca0, ALO,, 3CaX,, m H,0 bzw. 3 Ca0, Al,0,, 3 Ca¥, n H,0

II. 3 Ca0, ALO,, 1CaX,, m H,0 bzw. 3 Ca0, ALO,, 1CaY, n H,0,
wobei X ein einwertiges, Y ein zweiwertiges Ton ist. Im ganzen sind
21 verschiedener solcher Doppelsalze beschrieben worden.

Forsén und Mylius?) fassen sie als Doppelverbindung von Cal-
ciumsalz mit Calciumaluminat auf und setzen sie in Parallele mit ent-
sprechenden Phosphaten wie dem Chlorwagnerit. Brandenbergers)
dagegen nimmt als Bauplan fiir diese Verbindungen ,,einen Wechsel
von Caleiumhydroxydschichten oder Kombinationen solcher und Cal-
ciumsalzsehichten*, also eine Doppel- oder Mehrfachschichtenstruk-
tur an. Bessey®) schliesslich fasst sie als Tetracalcium-Aluminat-
hydrate auf, bei denen Siureanionen an die Stelle von Hydroxyl-
gruppen treten, wahrscheinlich durch Einlagerung in die Caleium-
hydroxydschicht.

3. Die (Calcium-Aluminathydrate wurden am hiufigsten her-
gestellt durch Hydratisieren der Doppeloxyde, durch Auflésen von
Aluminiummetall in Kalkwasser oder durch Umsetzen von Kalium-

1) Min. Mag 23, 607 (1934). 4 1. e
2) Symp. S. 169. 5 Le.
) Symp. S. 231. 8) Symp. S. 169.
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aluminat mit Kalkwasser!). Besonders Assarson?) hat darauf hin-
gewiesen, dass aus den Calcium-Aluminatlésungen, die beim Ver-
setzen von Calcium-Aluminiumoxyden mit Wasser entstehen, sich die
Doppelhydroxyde in komplizierter Krystallisationsfolge neben- und
nacheinander ausscheiden und héaufig mehrere Verbindungen zu-
sammen auftreten. EKinfacher scheinen die Verhiltnisse bei der Um-
setzung von Kaliumaluminat mit Kalkwasser zu sein. Bei dieser
Darstellungsmethode hat Mylius3) die Bedingungen fiur die Ent-
stehung einer Reihe von bestimmten einheitlichen Verbindungen fest-
gelegt.

Bei der grossen Mannigfaltigkeit von Verbindungen erscheint es
wiinschenswert, die Gleichgewichtsbedingungen zu kennen. Es sind
auch viele Versuche in dieser Richtung unternommen worden?). Auf .
Grund besonders sorgfiltiger Untersuchungen kommen ZLea und
Bessey zum Schluss, dass im System Aluminiumoxyd/Calciumoxyd/
Wasser neben den einfachen Hydroxyden nur das cubische Tricalecium-
Aluminathydrat eine stabile feste Phase bildet, evtl. in einem sehr
begrenzten Konzentrationsgebiet noch die Verbindung 4 CaO, Al,O,,
13 H,0, alle iibrigen Aluminate sind unter wéisseriger Losung stets
nur metastabil. Die Schwierigkeiten, die sich einer Ermittlung ihrer
Loslichkeit in Calciumhydroxydlosung entgegenstellen, hat besonders
Assarson?) betont, indem er auf die grosse Trigheit hinwies, mit der
sich in diesen Systemen Gleichgewichte einstellen. Die Verhiltnisse
liegen sehr dhnlich wie sie hiufig bei basischen Salzen, vor allem etwa
den basischen Nickelsalzen®) angetroffen worden sind.

Hier wie dort ist der Grund fiir die grosse Reaktionstrigheit wohl
darin zu suchen, dass Festkorperverbindungen vorliegen, die gelist
eine andere Konstitution besitzen, sich bei der Ausscheidung demnach
erst chemisch bilden miissen. Die Herstellung einzelner reiner
Verbindungen wird demnach zu einem Problem der Reak-
tionskinetik und nicht der Gleichgewichtslehre.

Die Gewinnung eines Einblicks in den Mechanismus der Bildung
dieser Verbindungen setzt die Kenntnisse der XKonstitution der
Lésungen voraus. Durch Messungen des py und der elektrischen Leit-
fahigkeit ist vor allem Assarson®) zu bestimmten Aussagen iiber die
Art der Ionen in Calcium-Aluminatlésungen gelangt. Die Versuchs-
. ergebnisse lassen sich deuten unter der Annahme, dass die Losungen
im wesentlichen Calciummonoaluminat neben freiem Calciumhydro-
xyd enthalten. Der sich unter dieser Voraussetzung ergebende Dis-
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soziationsgrad des Calciumaluminats hingt stark von der Herstellung
und dem Gehalt der Lisung an Calciumhydroxyd ab, was zu der An-
nahme fiihrt, dass das Calciumaluminat oder das Alumination in ver-
schiedener Weise assoziiert sein kann. Zusammenhinge zwischen
Konstitution der Losung und Ausscheidungsmechanismus ergeben
sich noch keine.

Fir die basischen Doppelsalze hat Mylius?) ein allgemeines Ver-
fahren zur Herstellung angegeben, das darin besteht, dass Aluminium-
salz mit Kalkwasser umgesetzt wird. Wegen der geringen Loslichkeit
des Calciumhydroxyds werden bei dieser Darstellungsweise grosse
Fliissigkeitsmengen benétigt.

4. Die vorliegende sowie die nachfolgende Arbeit verfolgten vor
allem den Zweck, den Zusammenhang zwischen den Calcium-
Aluminiumdoppelhydroxyden und den Doppelhydroxyden
anderer Metalle, sowie zwischen Doppelhydroxyden und ba-
sischen Doppelsalzen abzukliren.

Bei fritheren Arbeiten haben wir mit Erfolg diese Verbindungen
so hergestellt, dass wir gemischte Salzlésungen mit Lauge fillten.
Die zuerst entstehenden Fillungen erweisen sich hiufig sehr reak-
tionsfahig und wandeln sich u. U, in Verbhindungen um, die auf an-
derem Wege nicht oder nur schwierig zu erhalten sind. Es schien
uns deshalb wiinschenswert, die Methode auch auf die Gewinnung
der Calcium-Aluminiumdoppelhydroxyde anzuwenden und zu ver-
suchen, ob nicht durch Variation des Mischungsverhiltnisses und an-
derer Versuchsbedingungen die verschiedenen Xrystallarten in
grossern Mengen leicht und rein hergestellt werden kdnnen.

Diese Vermutung hat sich allerdings als unrichtig erwiesen, da
beim Fiéllen von Calcium-Aluminiumsalzlésungen mit Lauge meistens
nicht reine Doppelhydroxyde entstehen, sondern basische Doppel-
salze mit z. T. allerdings sehr geringem Gehalt an Fremdanionen.
Durch rontgenographische und analytische Untersuchung der Fil-
langsprodukte, sowie durch potentiometrische Verfolgung der Fillung
haben wir einigen Einblick in den Mechanismus der Nieder-
schlagsbildung in derartigen gemischten Losungen gewonnen.
Ferner gelangten wir auf Grund unserer Versuche zu einer Vor-
stellung iiber die Konstitution der basischen Doppel-
salze, die von derjenigen von Brandenberger und von Bessey etwas
abweicht. Zwar wird die Struktur dieser Verbindungen erst durch
eine eingehende rontgenographische Untersuchung an Einzelkrystallen
ganz aufgeklirt werden konnen. Bis dahin leisten aber auch allge-
meine Vorstellungen iiber die Konstitution, wie sie in dhnlicher Weise
auch bei einfachen Hydroxysalzen gewonnen wurden, gute Dienste.

1 Le
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II. Fallung und Alterung der reinen Hydroxyde von
Aluminium und Calcium.

Um geeignete Versuchsbedingungen wihlen zu koénnen, war es
notwendig, sich zuerst iber das Verhalten von reinen Aluminium-
und Calciumsalzlgsungen beim Féllen mit Natronlauge und iiber das
Altern der Hydroxydniederschlige zu orientieren. Wir wéhlten fir
unsere Versuche fast ausschliesslich die Chloride.

1. Bekanntlich sind die Verhiltnisse beim Féllen von Alumi-
niumechloridlésung und beim Altern von Aluminiumhydroxyd
sehr verwickelt und stark von den &ussern Bedingungen abhiingig.
Versetzt man Aluminiumchloridlosung rasch mit Lauge, so fillt alles
Aluminium als Hydroxyd aus und beim Endpunkt der Fallung springt
das pg von 4 auf ca. 101). Fillt man aber langsam, so 16st sich das
zuerst ausfallende Hydroxyd unter Bildung von léslichem basischem
Salz allmdhlich wieder auf.

Bei konz. Losungen haben wir dabei das Auftreten einer beson-
deren Form beobachtet, die wir als ,,lJamellares Aluminium-
hydroxyd‘‘ bezeichnen méchten. Fillt man eine 0,5- bis 1-m. AlCl,-
Losung tropfenweise unter Umschiitteln mit ungefihr 1-m. Natron-
lauge, so resultiert eine Suspension, die stark flimmert. Unter dem
Mikroskop beobachtet man sehr diinne unregelméssig umgrenzte La-
mellen. Chemisch erweist sich das Produkt als Aluminiumhydroxyd.
Es ist rontgenographisch amorph, zeichnet sich weiter durch seine
Reaktionstrigheit aus und wird von verdiinnter Salzsiure nur lang-
sam gelost.

Durch spezielle Versuche konnte festgestellt werden, dass sich
dieses lamellare Hydroxyd durch eine Art periodische Féallung an der
Grenzfliche zwischen Laugentropfen und Aluminiumchloridléosung
bildet. Infolge der grossen Konzentration der reagierenden Ldsungen
entsteht eine dichte inaktive Form, die infolge der ortlichen Verhélt-
nisse bei der Ausfillung lamellar ausgebildet ist. Gleichzeitig ent-
stehende lockerere Anteile werden von der Mutterlauge geldst.

Fiir die Mischfidllungen war es von Bedeutung, die Bildung des
lamellaren Hydroxyds zu verhindern, was in der Weise geschehen
konnte, dass bei konz. Lésungen sehr rasch und unter heftigem
Riihren gefallt oder dass verdiinntere Losungen verwendet wurden.

Beim Fillen von Losungen von basischem Aluminiumechlorid
entsteht zuerst ein hoher basisches Salz, das sich erst sekundir
zu Hydroxyd umwandelt?). Um diese Komplikation zu umgehen,
haben wir durch rasches Fillen die Bildung von basischem Chlorid
tunlichst vermieden.

1y Treadwell und Ziircher, Helv. 15, 980 (1932).
2) Treadwell und Ziircher, 1. c.; H. W. Kohlschiitter, Koll. Z. 96, 237 (1941).
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Nach den Untersuchungen von Fricke und Mitarbeiter!), sowie
von V. Kohlschiitter und Mitarbeitern?) ist die Alterung von Alumi-
niumhydroxyd wesentlich rascher und die Alterungsprodukte ein-
facher, wenn die iiberstehende Losung stirker alkalisch ist. Es ent-
steht dann rasch die als Bayerit bezeichnete Form des Aluminium-
hydroxyds. Wir haben aus diesem Grunde stets mit einem kleinen
Uberschuss von Lauge gefillt, so dass der Gehalt der Losung an iiber-
schiissiger Lauge zwischen 4x<10-2 bis 4X10-3 war.

Das in dieser Weise aus reiner Aluminiumechloridléosung aus-
gefillte Hydroxyd war zunfichst flockenlos durchscheinend suspen-
diert. Die Alterung machte sich dadurch bemerkbar, dass es langsam
zu sedimentieren begann und dichter und undurchsichtiger wurde.
Die gealterten Priparate zeigten unter dem Mikroskop aufhellende,
in nicht aufhellendes Gel eingebettete Teilchen.

Die Roéntgendiagramme ganz frischer Priparate wiesen nur
einige diffuse Schwirzungszonen auf. Schon bei zwei Stunden geal-
terten Priparaten waren die intensivsten Linien von Bayerit vor-
handen. Sie wurden bei weiterem Altern verhiltnisméissig rasch in-
tensiver, es traten aber zudem auch verbreiterte Bohmitlinien auf.
Die von uns erhaltenen Diagramme weichen etwas von den von an-
dern Autoren fiir Bayerit mitgeteilten ab. Fricke®) hat schon friiher
auf diese Variabilitit des Bayeritdiagramms hingewiesen und je nach
der Linienlage zwei verschiedene Formen, die er als Bayerit a und b
bezeichnet hat, unterschieden. Die von uns erhaltenen Diagramme
stimmen mit keinem der von Fricke angegebenen genau iiberein. Sie
zeigten aber als besonders charakteristisch die beiden innersten in-
tensiven Reflexe, die sich zur Identifizierung von Aluminiumhydro-
xyd neben andern Verbindungen, weil besonders charakteristisch,
sehr gut eigneten.

2. Das Verhalten der Fillungen von Caleiumbhydroxyd ist
wesentlich einfacher. Aus einer neueren Untersuchung von Hilde?)
ist die Loslichkeit und das Loslichkeitsprodukt von Caleiumhydroxyd,
speziell auch in Losungen die Na‘- und Cl’-Ionen enthalten, gut
bekannt. Danach nimmt das Léslichkeitsprodukt bezogen auf die
Ionenkonzentration bei einer Konzentration des Natriumchlorids von
0—0,12-m. von 1,8 auf 3,4X10-% zu. Daraus ldsst sich abschitzen,
dass beim Fillen von 0,1-m. Calcinmechloridiésung mit 0,1-n. Natron-
lauge das Loslichkeitsprodukt beim Zufiigen von ungefihr 109, der
dquivalenten Laugenmenge iiberschritten wird. Wir fanden aber,
dass auch beim Zufiigen der dquivalenten Laugenmenge bei 0,1-m.

1) Vgl. Zusammenfassung in Handb. der allg. Ch., Bd. IX, Hydr. und Oxyd-
hydr. (1937).

2y V. Kohlschiitter, Beutler, Sprenger und Berlin, Helv. 14, 3, 305 (1931).

3) Z. anorg. Ch. (75, 252 (1928); 178, 291 (1929).

4) Z. anorg. Ch, 218, 125 (1934).
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Losungen kein Niederschlag von Calciumhydroxyd entsteht, obschon
hierbei das Loslichkeitsprodukt um rund das Finffache iiberschritten
wird. Es ist dies wohl darauf zuriickzufithren, dass sich das oben an-
gegebene Loslichkeitsprodukt auf krystallisiertes Calciumhydroxyd
bezieht, frischgefilltes aber ein wesentlich kleineres besitzen diirfte.

Beim Versetzen von 0,5-m. CaCl, mit 0,1-n. NaOH, oder beim
Mischen noch konzentrierterer Losungen entstehen Fillungen. Die
Niederschlige aus verdiinnteren Losungen zeigen von vornherein
mikroskopisch noch auflésbare Teilchen; diejenigen aus konzen-
trierteren sind hochdisperse Flocken, die beim Altern etwas dichter
werden, in Ubereinstimmung mit fritheren Erfahrungen?') aber nicht
zu mikroskopisch erkennbaren Krystillchen altern.

Aus rontgenographischen Aufnahmen ist zu schliessen, dass auch
das aus konzentrierteren Loésungen erhaltene ganz junge Calcium-
hydroxyd dem C 6-Typ entspricht und eine gut durchgebildete Struk-
tur besitzt.

Auf Grund dieser Erfahrungen mit den reinen Hydroxyden
wihlten wir fitr unsere Versuche einerseits 1-m. Losungen, die mit
1-n. Natronlauge gefillt wurden. Bei diesen war bei den calcium-
chloridreicheren Mischungen auch eine Ausfillung von Calcium-
hydroxyd zu erwarten, was die Moglichkeit bot zu untersuchen, wie
weit evtl. festes Calciumhydroxyd mit andern ersten Fillnngsproduk-
ten noch in Reaktion treten kann. Nebstdem arbeiteten wir mit
0,1-m. Losungen und 0,1-n. Natronlauge; bei diesen war die Bildung
von festem Calciumhydroxyd von vornherein ausgeschlossen.

III. Mischfdllungen aus Calcium-Aluminiumechlorid-
lésungen.

1. Methodisches.

Als Reagenzien wurden verwendet: reinstes Aluminiumchlorid, das fir die
ersten Versuche aus reinstem Aluminium und gasformigem Chlorwasserstoff selber her-
gestellt wurde. Fiir die spiteren Versuche kam Aluminium chloratum puriss. Merck
zur Anwendung und ein Calciumchlorid gleichen Reinheitsgrades. Xs wurden zuerst
Loésungen von etwas héherem als dem gewiinschten Gehalt hergestellt, die Konzentration
des Aluminium- bzw. Calciumchlorides gravimetrisch ermittelt und durch Verdiinnen
mit Wasser die gewiinschte Konzentration genau eingestellt. Die Natronlauge wurde
zuerst etwas konzentrierter als 1-n. gemacht und durch Zufiigen von frisch geglithtem
Calciumoxyd entcarbonatisiert. Calciumhydroxyd ist bei der erwahnten Konzentration
in Natronlauge fast gar nicht mehr Ioslich, die sehr geringe in Losung befindliche Menge
stérte bei unsern Versuchen nicht. Nach Entfernung des Carbonates wurde die Lauge
eingestellt und auf die gewiinschte Konzentration verdiinnt. Sie wurde unter Kohlen-
dioxydabschluss aufbewahrt und in die zur Fillung beniitzte Biirette tibergefiihrt.

Um einen Uberblick iiber die Vorginge beim Fillen von Alu-
minium-Calciumehloridlésungen mit Lauge und in die anschliessen-
den Alterungsvorginge zu gewinnen, wurden Reihenversuche mit

Yy V. Kohlschiitter und Feitknecht, Helv. 6, 337 (1923).
8
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Reagensglisern ausgefithrt. Aus den oben erwihnten Griinden
wurden Versuche mit 1-m. und 0,1-m. Losungen angesetzt. Bei der
einen Gruppe von Versuchen wurden 1-m. Losungen in wechselnden
Verhiiltnissen gemischt und zwar angefangen mit 1 Teil (falcium- und
9 Teilen Aluminiumechlorid, das Mischungsverhiltnis stufenweise so
verindert, dass immer 1 Teil Calcium- mehr und 1 Teil Aluminiom-
chlorid weniger gewdhlt wurde bis zu einem Verhéltnis von 9: 1.
Zu 5 em3 von diesen Mischungen wurden, unter Einleiten von Stick-
stoff, um Kohlendioxyd fernzuhalten und eine gute Riihrung zu er-
reichen, 1-n. bzw. 0,1-n. NaOH zugefiigt und zwar zu jedem Reagens-
glas so viel, dass die zugefiigte Laugenmenge einem 5-proz. Uber-
schuss entsprach, aus Griinden, die schon oben erdrtert wurden.

Die Alterung der Niederschlage unter der Mutterlauge hatte unter vollkommenem
Kohlendioxydausschluss zu geschehen. Dies wurde zuerst dadurch zu errcichen versucht,
dass die Reagensgliser mit paraffinierten Stopfen verkorkt wurden. Spater erwies es
sich sehr zweckméssig, die Mutterlauge mit einem Gemisch von Paraffin-Vaselingl zu
iberschichten. Aus den so nach aussen abgeschlossenen Gliasern konnte sehr leicht mit
einer spitzen Pipette Bodenkdrper zur mikroskopischen und eventl. réntgenographischen
Untersuchung entnommen werden, ohne dass der Rest dem Luftkohlendioxyd ausgesetzt
wurde.

Zur Charakterisierung der frischen und gealterten Niederschlige
diente die Sedimentationshéhe, das mikroskopische Auxs-
sehen und das Rontgendiagramm.

Um die Sedimentationshdhe bequem bestimmen zu koénnen,
wurden fiir eine hestimmte Versuchsreihe Reagensgliser von gleichem
Durchmesser gewihlt. Die mit einem Masstab gemessenen Hoéhen
des Bodenkdrpers konnten dann ohne weiteres miteinander verglichen
werden. Die Sedimentationshéhen der Mischfillungen wurden stets
auch mit solehen der gleichen Menge von reinem Aluminiumhydroxyd
verglichen.

Zur Herstellung von Rontgenaufnahmen mussten die
Niederschlige zuerst isoliert, gereinigt und getrocknet werden. Dabei
musste Sorge getragen werden, dass sie sich nicht zersetzten oder
carbonatisierten. Die Niederschlige wurden deshalb unter Kohlen-
dioxydausschluss unfer Verwendung von Stickstoff auf eine Glas-
filternutsche gehebert, dort einmal mit Wasser, dann mit einem
Wasser-Alkohol-Gemisch, weiter mit reinem Alkohol und schliesslich
mit reinem Aceton gewaschen. Dadurch war gewdhrleistet, dass eine
Zersetzung nicht eintrat, wie aus spéter zu besprechenden Versuchen
hervorgeht, dass aber andererseits die in der Mutterlauge befind-
lichen Salze ausgewaschen wurden. Die Entfernung des Acetons er-
folgte durch einen Luftstrom, der zuerst durch ein langes Rohr mit
Natronkalk strich. Die getrockneten Niederschlige wurden méglichst
rasch in ein Markrohrchen eingefiillt und abgeschlossen.
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2. Mischfillungen aus 1-m. Lidsungen.

Beim Versetzen von Mischungen von 1-m. Losungen von Cal-
cium- und Aluminiumchlorid mit 1-n. Natronlauge bildeten sich
voluminose durchscheinende Niederschlige, dhnlich wie bei gleich-
konzentrierter reiner Aluminiumsalzlésung; nur beim Vorherrschen
der Calciumionen zeigten sie ein kreidiges weisses Aussehen.

Die Sedimentationshéhen sollen nicht im einzelnen bespro-
chen werden. In den Al--reichen (bis zu Ca'*: Al'* =3:7) und Ca-
reichen (Ca: Al = 9:1) Mischungen waren sie kleiner als bei
gleichen Mengen von reinem Aluminiumhydroxyd, bei den mittleren
Mischungsverhiltnissen aber etwas grosser. Beim Altern verringerte
sich das Endvolumen nur wenig und bei allen Mischungsverhiltnissen
um ungefdhr den gleichen Betrag. Bei mittleren Mischungsverhalt-
nigsen (vor allem bei Ca': Al'** = 3: 7 und 4 : 6) schieden sich an der
Wandung der Reagensgliaser im Laufe von ungefihr 10 Tagen lang-
sam wenige Krystillchen aus.

Die mikroskopische Untersuchung der gealterten Nieder-
schlige ergab, dass die Bodenkoérper bis zu einem Verhiltnis Ca:
Al == 3: 7 zur Hauptsache aus sehr feinteiligen Flocken bestanden,
in die vereinzelte grossere Krystillchen, mehr oder weniger gut aus-
gebildete sechseckige Blittchen oder rosettartige Aggregationen ein-
gebettet waren. Bei den Al--reicheren Mischungen bestanden die
Flocken aus grossern, im polarisierten Licht aufhellenden Teilchen,
ohne charakteristische Krystallformen, hiufig vielmehr somatoid-
artig aussehend. Bei einem Mischungsverhiltnis Ca': Al'* =9:1
waren in Flocken von sehr feinteiligem Material kleine lidngliche

. Somatoide von Calciumhydroxyd eingebettet.

In einer Versuchsreihe wurden die Niederschlige sofort nach der
Fillung isoliert und rontgenographisch untersucht. Dabei ergab
sich das Folgende: Bis zu einem Mischungsverhiltnis Ca'-: Al** =2:8
erwiesen sich die Niederschlige als amorph, bei etwas weniger rasch
isolierten mit einigen schwachen und verbreiterten Bayerit-Linien.
Bei einem Mischungsverhiltnis 3: 7 traten einige schwache Linien
einer neuen Verbindung hinzu.

Alle weiteren Mischungen bis zu einem Verhiltnis 7:3 zeigten
neben einer schwachen Untergrundschwiirzung nur diese Linien der
Doppelverbindung, allerdings etwas verbreitert. Die schwachen,
sowie die Reflexe mit grossen Ablenkungswinkeln dieser Verbindung,
die spiter in sehr gut ausgebildeter Form erhalten wurde, und die
sich als ein basisches Doppelsalz erwies, fehlten (Fig.1la). Bei
noch grosseren Ca'-Mengen traten auch die Linien des Calecium-
hydroxyds auf.

In den Al---reicheren gealterten Niederschligen war neben der
Doppelverbindung krystallisiertes Aluminiumhydroxyd vorhanden,
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und zwar in Mengen, die der Ausgangsmischung entsprach. Dabei
stimmten allerdings fast nur die beiden intensiven innersten Reflexe
mit den Bayeritlinien iiberein, wihrend andere nicht identifiziert
werden konnten. Méglicherweise entstehen unter den gegebenen Ver-
suchsbedingungen weitere, dem Bayerit nahestehende Formen von
Aluminiumhydroxyd.

I b
l l ll Ll lll Al Ll -t

li [ Llljllll'llllLl A

01 02 03 04 05 06  sin®
Fig. 1.

Réntgendiagramme der Calcium-Aluminiumdoppelverbindung aus Chloridlgsung, a) 1-m.
Losung frisch gefillt, b) 1-m. Losung gealtert, ¢) 0,1-m. Losung.

—

Bei einem Gehalt der Ausgangsléosungen von 50—70 Molprozent
Aluminiumchlorid enthielten die gealterten Niederschlige nur
die Doppelverbindung, bei Ca- -reicheren nebstdem Calciumhydroxyd.
Die Rontgendiagramme lassen darauf schliessen, dass beim Altern -
der Doppelverbindung eine Vervollkommnung des Gitters eintritt.
Ein Vergleich mit in anderer Weise hergestellten Priparaten zeigt
aber, dass eine gewisse Fehlordnung bestehen bleibt (Fig. 1b).

Eine qualitative Priifung der iiber den Niederschligen stehenden
Mutterlauge ergab, dass sie in den Al--reichen Mischungen bis zu
einem Verhiltnis Ca--: Al'* =3 : 7 neben wenig Ca'* merkliche Mengen
Al in Form von Aluminat enthielten. Bet den Al---firmeren Mi-
schungen war die Mutterlauge praktisch Al:-*-frei, enthielt aber eine
etwas grossere Menge Calciumionen.

Das Hauptergebnis dieser Versuche ist, dass beim Fillen
von Mischungen von 1-m. Ldsungen von Calcium- und Aluminium-
chlorid mit wechselndem Gehalt mit einem geringen Uberschuss von
Natronlauge als Endprodukte nur Aluminiumhydroxyd, ferner eine
durch ein charakteristisches Rontgendiagramm definierte
Doppelverbindung und das normale Calciumhydroxyd entstehen.
Als einzige instabile Zwischenverbindung tritt amorphes Aluminium-
hydroxyd auf. Dieses reagiert aber bei hdherem Ca‘'-Gehalt beim
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Alkalischwerden sehr rasch weiter, so dass auch bei sofortiger Iso-
lierung des Niederschlages im wesentlichen schon die Doppelverbin-
dung erhalten wird.

Die qualitative Analyse dieser Doppelverbindung ergab, dass sie
neben Calcium- und Aluminiumion auch geringe Mengen Chlorion
enthielt, obschon sie aus stark alkalischer Losung erhalten wurde.
Sie ist also als ein basgisches Doppelsalz anzusprechen.

3. Mischfidllungen an 0,1-m. Losungen.

Die Erscheinungen beim Fillen dieser verdiinnteren Lésungen
waren wesentlich andere. In den Al-*--d4rmeren Mischungen, d. h. von
einem Gehalt von Aluminiumchlorid von 60 Molprozent an, loste sich
bei langsamer Zugabe der Natronlauge das zuerst ausgefallene Alu-
miniumhydroxyd bei weiterer Zugabe fast ganz wieder auf. Kurz
bevor die Losung aber ganz klar wurde, schied sich ein feiner weisser
Niederschlag aus, der sich bei weiterer Laugenzugabe rasch ver-
mehrte und als feinkorniger Niederschlag zu Boden setzte.

Unter dem Mikroskop sahen die Niederschlige bis zu einem
Verhéltnis Ca: Al = 3:7 sehr #dhnlich aus wie bei den konz.
Loésungen. Bei Mischungen mit hoherem Al'*--Gehalt entstanden ein-
heitliche, krystalline Bodenkérper, sehr kleine zu sternférmigen Aggre-
gationsformen zusammengelagerte, sehr diinne Blattchen, ganz gleich
wie bei dem von Mylius beschriebenen und abgebildeten basischen
Calcium-Aluminiumehlorid. Auch bei den Mischungen mit dem
grossten Calciumchlorid-Gehalt bildete sich kein festes Calcium-
hydroxyd, was mit den oben mitgeteilten Verhalten verdiinnter Cal-
ciumsalzlosungen zu Natronlauge durchaus iibereinstimmt.

Die Rontgendiagramme der gealterten Bodenkdrper aus den
Al--reichen Mischungen zeigten neben den Linien der Doppelverbin-
dung, die allerdings z. T. geringe Verschiebungen und Intensitits-
unterschiede aufwiesen, noch die beiden ersten intensiven Reflexe
des Bayerits. Alle Mischungen von 60 Molprozent Aluminiumhydro-
xyd an ergaben nur das sehr schon ausgebildete Diagramm der Dop-
pelverbindung (Fig. 1¢).

Aus den Al---drmeren Liosungen bildet sich die Doppelverbindung
zweifellos beim Zufiigen von Hydroxylionen zu einer Ca--haltigen
Aluminatiéosung. Es schien von Interesse zu untersuchen, ob die
gleiche Verbindung auch beim Zufiigen von Calciumchlorid zu
einer geniigend Alkali enthaltenden Aluminatlésung entsteht.
Zu diesem Zwecke wurden die in der vorangehend beschriebenen Ver-
suchsreihe verwendeten Mengen 0,1-m. Aluminiumehlorid mit den
dort verwendeten Mengen 0,1-n. NaOH versetzt und hierauf die Cal-
ciumchloridlosung zugefiigt. In den Glédsern, in denen die Menge der
Natronlauge mehr als 1'/; dquivalent dem Aluminiumchlorid war,
entstand eine klare Aluminatlésung. Fiigte man diesen Losungen
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Calciumehlorid hinzu, so entstand nach wenigen Sekunden eine starke
Tritbung, und in kurzer Zeit schied sich ein feinkorniger Niederschlag
aus. Unter dem Mikroskop sah er dem bei der ersten Fillungsweise
erhaltenen sehr dhnlich, war aber eher noch gréber krystallin. Ront-
genographisch erwies er sich als vollkommen identisch. Man erhilt
also bei beiden Fiallungsarten die gleiche Krystallart.

4. Die potentiometrische Verfolgnng
des Fiallungsvorganges.

Um weiteren Einblick in den Fillungsvorgang zu erhalten, haben
wir die Verinderung der Hydroxylionenkonzentration bei der Zugahe
von Lauge zu einer gemischten Losung von Caleium- und Aluminium-
chlorid potentiometrisch verfolgt. Die Versuche hatten einen rein
orientierenden Charakter und beschrinken sich auf ein bestimmtes
Mischungsverhiltnis. Da es sich um die Messung in einem sehr weiten
pr-Intervall bis zu sehr grossem pg handelte, bedienten wir uns der
Antimonelektrode.

Uber die theoretische Grundlage der Verwendung dieser Elektrode
zur Ermittlung der Wasserstoffionenkonzentration, sowie iiber die
dabei gelegentlich auftretenden Unregelmissigkeiten ist in letzter
Zeit ziemlich viel gearbeitet worden!). Bei #dhnlich zusammen-
gesetzten Systemen wie dem unsrigen haben sie Treadwell und Ber-
nascont®) vor einiger Zeit verwendet.

Wir bedienten uns der folgenden Anordnung. Die zu fillende Fliissigkeit kam in
ein zylindrisches Gefiss von 5 ¢cm Durchmesser, das mit einem fiinffach durchbohrten
Stopfen verschlossen wurde. Durch die mittlere Bohrung ging ein mechanisch angetrie-
bener Rithrer und in die iibrigen kamen das Zuflussrohr fiir die Lauge, die Heberver-
bindung fiir die Kalomelelektrode und ein Rohr zum Durchleiten von Stickstoff. Die
Antimonelektrode bestand aus einem 4 mm dicken Stidbchen von ,,Stibium puriss.
Merck*. Vor jedem Versuch wurde sie mit feinem Schmirgelpapier blank gerieben und
in der Bunsenflamme anoxydiert. Wihrend der Fallung wurde Stickstoff durchgeleitet,
um Kohlendioxyd und Sauerstoff aus der Losung fernzuhalten; der Stickstoff konnte
durch die Riihrerfithrung austreten; die Lauge in der Biirette stand unter einem kleinen
Uberdruck. Die Messung der Spannung erfolgte mit der Poggendorfschen Schaltung
und einem Kapillarelektrometer als Nullinstrument.

Um die Brauchbarkeit unserer Anordnung zu priifen, haben wir
zuerst eine reine Aluminiumchloridlésung titriert. Wir ver-
wendeten dazu eine 0,08-m. Losung und titrierten mit 0,1-n. NaOH.
Rechnet man die von uns erhaltenen Werte fiir die Spannung nach
der von Jdrgensen3) gegebenen Kurve auf py um und trigt die so er-
haltenen pg-Werte gegen die zugefiigten Laugenmengen auf, so erhalt
man eine Kurve, die mit der von Treadwell und Ziirchert) mit der

1) Vgl. z. B. Fischbeck und Eimer, Z. El. Ch. 44, 845 (1938); Knappsherg und Kauko,
Z. EL Ch. 45, 760 (1939).

2) Helv. 13, 500 (1930).

3) Jorgensen, Die Bestimmung der Wasserstoffionenkonzentration (1935).

4) Helv. 15, 980—95 (1932).
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Wasserstoffelektrode erhaltenen tibereinstimmt (vgl. Fig. 2, Kurve 1).
Wir schliessen daraus, dass die Antimonelektrode fiir unsere Zwecke
brauchbar ist.

P, Wi

~—
-

10 20 30 40 50 60 70 cm’ NaOH
Fig. 2.

TFallungskurven; I Reine Aluminiumchloridlsung, 1L Aluminium-Calciumchloridlosung,
a) Beginn der Fallung, b) Beginn der Wiederauflésung, ¢) Auflosung beendet, d) Beginn
der zweiten Ausfiallung, e) Ende der Fillung.

Bei der Mischfidllung wurde die gleiche Menge Aluminium-
chlorid mit einer dquimolekularen Menge Calciumchlorid vermischt
titriert. Bis in die Ndhe des Hydroxydsprunges wurde die Lauge
rasch zugefiigt, nachher nur in kleinen Portionen, und die Ablesungen
erfolgten erst nach einigem Warten. Diese Art der Fillung bedingte,
dass die Erscheinungen etwas anders waren als bei den frither be-
schriebenen Reagensglasversuchen, indem sich das Aluminiumhydro-
xyd zuerst vollstindig aufloste, die Losung kurze Zeit klar blieb, sich
dann allméhblich triibte, die Tritbung zunichst nur langsam starker
wurde und die Hauptmenge der Doppelverbindung erst kurz vor
Beendigung der Fillung ausfiel.

Auf der Fig. 2, 1T ist die erhaltene Féllnngskurve wiedergegeben.
Der Beginn der Féllungen und Wiederauflosung ist durch Buchstaben
markiert. Zunichst fallt anf, dass das Alumininmhydroxyd erst etwas
spiter auszufallen beginnt als in der reinen Aluminiumchloridlésung.
Der Hydroxydsprung erscheint ebenfalls etwas spiter. Er erstreckt
sich aber nicht bis zu einem p,; von rund 10 wie beim reinen Alu-
miniumehlorid. Die Spannung beginnt vielmehr schon bei einem py
von rund 7 langsamer anzusteigen und zugleich fdngt sich der Nieder-
schlag wieder an aufzulosen. Bei einem py von ungefihr 9, und schon
bevor die zur Bildung des Monoaluminates bendtigte
Lauge zugefiigt ist, ist die Losung beendigt. Nach einem wei-
teren Anstieg des py um etwa 1 beginnt die Ausfiallung der Dop-
pelverbindung, und das py steigt mit zunehmender Ausscheidung
ziemlich gleichmissig an, ohne dass der Endpunkt der Féllung durch
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einen Wendepunkt in der Kurve angezeigt wiirde. Dieser fallt viel-
mehr zusammen mit der Verflachung der Spannungskurve. Diese
Verflachung tritt friiher ein als bei reinem Aluminiumchlorid und die
Spannung steigt dann aber bei weiterem Laugenzusatz noch langsam
an. Es ist moglich, dass dies mit einer Unregelmissigkeit der Anti-
monelektrode in stark alkalischen Ca-'-haltigen Lésungen zusammen-
hiangt, auf die auch aus anderen Beobachtungen geschlossen werden
muss.

Aus dieser Titrationskurve folgt, dass die Vorgdnge bei der
Féallung einer gemischten Calcium-Aluminiumsalzlésung recht
kompliziert sind. Besonders auffallend ist das frithe Inlésunggehen
des Aluminiumhydroxyds und das Ausfallen des Doppelsalzes
schon unterhalb des Aluminatsprunges. Die intermediire Bil-
dung einer Losung ist demnach nicht darauf zuriickzufiihren, dass der
Aluminatsprung bei kleinerem py liegt als der sich aus dem Loslich-
keitsprodukt des Ca(OH), ergebende Calciumhydroxydsprung, son-
dern vielmehr darauf, dass die Auflosung des Aluminiumhydroxyds
durch die Anwesenheit des Calciumsalzes stark begiinstigt wird. Dies
ist aber nur moglich, wenn angenommen wird, dass sich in der Losung
irgendein Calciumaluminiumkomplex bildet. Weitere Einzel-
heiten dariiber lassen sich aber aus dem vorliegenden Tatsachen-
material noch nicht ableiten.

5. Die chemische Zusammensetzung der Doppel-
verbindung.

Nach der qualitativen Analyse handelt es sich bei der Doppel-
verbindung um ein basisches Calcium-Alumininmechlorid, also um ein
basisches Doppelsalz. Ein Doppelchlorid von Aluminium und Cal-
cium der Zusammengetzung 3 Ca0, Al,O,, Call,, 10 H,O ist von ver-
schiedenen Forschern hergestellt und untersucht wordent'). Es war
festzustellen, ob unsere in verschiedener Weise hergestellten Praparate
unter sich und mit dieser Verbindung gleich zusammengesetzt seien.

Es wurden deshalb von unserer Herstellungsart aus 1-m. und
0,1-m. Losungen bei all den Mischungsverhiltnissen, bei denen roént-
genographisch nur die Doppelverbindung nachgewiesen werden
konnte, Priparate in grésseren zur Analyse ausreichenden Mengen
hergestellt und nach dem Altern isoliert. Dabei war zu beriicksich-
tigen, dass die Calcium-Aluminiumverbindungen in Wasser merklich
loslich sind, und zwar inkongruent, indem sich die Salzionen stidrker
l6sen. Die Angaben iiber die ,,Ldslichkeit‘‘?) des Doppelchlorids
gehen betrichtlich anseinander, es ist aber daraus zu entnehmen, dass
sich mehrere Zehntel Gramm davon in einem Liter lésen kénnen.

1) Vgl. Zusammenstellung bei F. E. Jones, Symp. S. 231.
2) Obige Arbeit, Tab. 8. 242.
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Fiir uns war es weniger wichtig, den sich nach lingerer Zeit ein-
stellenden Endzustand zu kerinen, als die Mengen der rasch in Lésung
gehenden Bestandteile. Wir haben deshalb einige orientierende Aus -
laugeversuche mit einem Priparat aus 0,1-m. Losung ausgefiihrt.
Dabei wurde wie folgt vorgegangen: Der von der Mutterlauge befreite
Niederschlag (ca. 1 g) wurde in einem Erlenmeyerkolben mit je 50 cm?®
kohlensiure-freiem Wasser wiahrend 15 Minuten geschiittelt und
hierauf die Waschfliissigkeit durch Zentrifugieren vom Bodenkérper
getrennt. Diese Operation wurde mehrere Male wiederholt. Das
vierte Waschwasser war nach dem Zentrifugieren triib, und diese
Triibung war bei den spiteren noch erhoht. Sie rithrte hochst wahr-
scheinlich von feinst verteiltem Aluminiumhydroxyd her, das sich
sekundir aus den Auslaugeprodukten durch Hydrolyse in der Losung
bildete. Beim 8. Waschwasser wurde der Niederschlag wéihrend
2 Tagen unter der Fliissigkeit belassen.

Die beiden ersten Waschfliissigkeiten wurden nicht analysiert,
da anzunehmen war, dass sie noch Mutterlauge enthielten. In den
iibrigen wurde der Gehalt an Calcium-, Aluminium- und Chlorionen
bestimmt. Dabei wurden die gleichen Methoden angewendet wie bei
den Analysen der festen Verbindung.

Das dispers ausgeschiedene Aluminiumhydroxyd wurde durch verdiinnte Salpeter-
siure in Losung gebracht, aus diesen Losungen das Aluminiumion als Hydroxyd und das
Calciumion als Oxalat gefallt und beide als Oxyd gewogen. Chlorionen wurden als Silber-

chlorid gravimetrisch ermittelt. Die Analysen wurden nach einer Halbmikromethode
durchgefiihrt.

Das Ergebnis dieser Auslaugeversuche ist, dass nach Ent-
fernung der Mutterlauge die Zusammensetzung des 4.—7. Wasch-
wassers innerhalb der Fehlergrenzen gleich war. Die Menge des in
15 Minuten in Lésung gegangenen Salzes war noch etwas kleiner als
bei Jones angegeben und niherte sich erst nach zwei Tagen diesem
Wert. Das Verhiltnis von Ca: Al :Cl' war nach 15 Minuten
1:1:~1,5, nach zwei Tagen hatte sich dieses Verhiltnis stark zu
Gunsten des Ca'- verschoben. Da wie nachher gezeigt wird das Ver-
haltnis Ca : Al**: Cl' in der festen Verbindung ungefihr 2:1: 0,65
ist, so folgt aus den Versuchen, dass vor allem Chlor- und Aluminium-
ionen zunichst rascher in Losung gehen als Calciumionen.

Die mikroskopische Untersuchung zeigte, dass sich bei
diesem Auswaschen die sternformigen Aggregationsformen in die Hin-
zelbliattchen auflosten; bei diesen selber aber war keine Veridnderung
festzustellen. Es darf daraus geschlossen werden, dass zundchst das
die Blittchen zu den Aggregationsformen zusammenhaltende Kitt-
material in Losung geht, und dass der weitere Angriff von der Ober-
fliche her erfolgt. Rontgenographisch unterschied sich das aus-
gelaugte Material nicht von den Ausgangspriparaten.
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Da die zur Analyse verwendeten Pridparate nur kurz mit wenig
Wasser, nachher mit Wasser-Alkohol, Alkohol und Aceton gewaschen
wurden, so ist aus den Auslaugeversuchen zu schliessen, dass keine
Gefabr bestand, dass die Analysenresultate infolge Zersetzung der
Doppelverbindung gefilscht wurden.

Von den zur Analyse vorgesehenen Praparaten wurden grossere
Mengen in Erlenmeyerkolben angesetzt und nach dem Altern in der
frither angegebenen Weise isoliert. Sie wurden im Vakuumexsikkator
ither Phosphorpentoxyd bis zur Gewichtskonstanz getrocknet.

Die Analysenresultate sind in der Tabelle 1 zusammenge-
stellt.

Aus dieser Zusammenstellung ergibt sich folgendes. Die Prii-
parate aus 1-m. Lésung einerseits, die aus 0,1-m. andererseits, sind
unter sich fast gleich zusammengesetzt, unabhingig vom Mischungs-
verhiiltnis der Ausgangslosungen. Es kommt dies dadurch zustande,
dass die tberstehende Mufterlauge wechselnde Mengen an Ca-
enthalten kann. Bel den Priparaten aus 1-m. Lésung nimmt
allerdings der Ca''-Gehalt mit steigender Menge Calciumchloridlosung
etwas zu.

In der siebenten Kolonne ist das Molverhiltnis der einzelnen Be-
standteile bezogen auf Al = 1 berechnet; wihrend von andern For-
schern die Molverhiltnisse meistens auf AL O, = 1 bezogen werden.
‘Wie aus der Tabelle ersichtlich, ist bei den Priaparaten aus 1-m.
Losung das Verhidltnis Ca~: Al annidhernd 1:1, wihrend
nur ungefdhr 0,1 €1 auf 1 Al'* kommt. Die Zusammensetzung
kommt einer Verbindung nahe, die nach der 4ltern Bezeichnungs-
weise ein Dicalecium-Aluminathydrat wire. Allerdings ist der
Wassergehalt niedriger als er auch bei Trocknung bei 1039 fiir diese
Verbindung gefunden wurde. Kr betrdgt bei uns auf die Formel
2 Ca0, ALO, berechnet im Durchschnitt 3 H,O, wihrend Mylius als
kleinsten Wert fiir die erwidhnte Verbindung 5 H,O findet. Ront-
genographisch erweist sich unsere Verbindung tatsichlich nicht iden-
tisch mit dem Dicalcium-Aluminathydrat.

Der von uns gefundene Wassergehalt fithrt zur Annahme, dass
sich die Verbindung von einem Monohydrat des Aluminiumoxyds,
also AIOOH ableitet. Nimmt man an, dass ein Teil der OH' des
AIOOH durch Cl’ ersetzt sind, so ergibt sich die folgende idealisierte
Formel fiir diese Praparate: Ca(OH),, 1 AIO(OH),Cl,, wobei x un-
gefahr 0,9 und y ungefihr 0,1 betragt. In der letzten Kolonne sind
die gefundenen Werte eingetragen, cbenso dic genaueren Werte fiir
die Menge des Al-; das letzte Priparat enthiilt auch noch eine ge-
ringe Menge iberschiissiges Wasser. Bel der Diskussion der Kon-
stitution werden wir auf diese Formulierung zuriickkommen,



— 123 —

Tabelle 1.
Konz. | Verhiltnis Analysen|rgebnisse
der Ca : Al o o . , o H,O
Lsg. in der Lsg. 7o Ca0 7o Aly0; 7% Cl aus Diff.
1:1 40,0 39,7 2,66 17,6
1-m. 3:2 39,2 38,6 1,40 20,8
7:3 41,4 35,5 1,97 21,1
1:1 40,4 19,55 8,95 31,1
. 7:3 41,9 19,4 9,07 29,6
0,t-m. 4:1 10,4 19,3 8,95 31,3
9:1 39,5 18,85 9,11 32,5
Ifionz. Molverhédltnisse T 1
Lor ] Car s Al QU HYO orme
5g.
0,92:1:0,10:1,26 Ca(OH),, 1,09 AIO(OH), 4Ol
1-m. 0,97: 1:0,05: 1,53 Ca(OH),, 1,03 AlO(OH)( 5c 05
1,05:1:0,08:1,68 Ca(OH),. 0,95 AIO(OH), ,Cly o5 042 H,0
1,87:1:0,65: 4,84 2 Ca(OH),, 1,07 A{OH), ;-Cly oo, 2,1 H0
| 1,97:1:0,67: 4,34 2 Ca(OH),, 1,02 A(OH), “01(,6, 1,5 H,0
OI-m-\ 191:1:0,67:4,77 | 20Ca(0H), 1,05 ANOH), ,,Clyer, 2,0 H0
1,90:1:0,69: 5,04 2 Ca(OH),, 1,05 A(OH), 31(310 690 23 H,0

Die Priaparate aus 0,1-m. Lésung besitzen einen wesent—
lich héheren Calcium- und (‘hlorlonengehq]t Das Verhiltnis Ca
zu Al entspricht fast demjenigen der Tetracalcium-Aluminat-
hydrate, sowie demjenigen des basischen Doppelchlorids von
Caleium und Aluminium. Der Chlorionengehalt ist aber nur
etwa 2/, von demjenigen dieses Salzes. Die Idealformel fiir unsere
Priparate lisst sich schreiben: 2 Ca(OH),, 1 AI(OH).Cl,, wobei x
im Durchschnitt 2,33, v = 0,67 ist.

Es frigt sich, weshalb bei fast gleichem Rontgendiagramm
die Priparate aus den verschieden konz. Losungen diesen Unter-
schied in der Zusammensetzung haben. Die beiden haupt-
sdchlichsten Griinde hierfiir scheinen zu sein, erstens, dass sich die
Priparate aus der 1-m. Losung durch Umsetzung von festem Alu-
miniumhydroxyd mit Ca - und OH’-Ionen bilden, und zweitens, dass
nach beendeter Fillung die OH’-Konzentration rund 10mal hoher ist
als bei den 0,1-m. Losungen. Dies letztere wiirde den geringern
(hlorionengehalt ohne weiteres erklirlich machen, wihrend der grosse
Aluminiumhydroxydgehalt moglicherweise mehr mit der Bildungs-
weise im Zusammenhang steht.

Dic zwei Reihen fast gleich zusammengesetzter Priparate sind
wohl nicht als zwei verschiedene Verbindungen zu werten, die den
angegebenen Idealformeln entsprechen, sie sind vielmehr zwei Glieder
einer Verbindungsreihe wechselnder Zusammensetzung und das an-
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nihernd ganzzahlige Verhiltnis von Ca‘ : Al ist moglicherweise
mehr zufillig.

IV. Konstitution der Calcium-Aluminiumhydroxysalze.

1. Die Réntgendiagramme einiger Calcium-Aluminium-
hydroxyverbindungen.

Um Einblick in die Konstitution unserer Doppelverbindung zu
erhalten, sind wir dhnlich vorgegangen wie seinerzeit bei einfachen
Hydroxysalzen!). Wir haben zunichst das Réntgendiagramm un-
serer Verbindung mit solchen #hnlicher Verbindungen, vor allem
auch mit den Calcium-Aluminathydraten und mit andern basischen
Jalcium-Aluminiumdoppelsalzen verglichen.

Dazu entnahmen wir die Daten der Literatur, soweit sie uns zu-
ginglich war. Von einigen dieser Verbindungen stellte uns Herr
Brandenberger Originalfilme zum Vergleich in dankenswerter Weise
zur Verfiigung. Verschiedene der Verbindungen stellten wir nach den
Vorschriften von Mylius?) her. Ferner fillten wir auch einige weitere
gemischte Losungen von Calcium- und Aluminiumsalzen, nidmlich die
Sulfate, Nitrate und Acetate. Kine Auswahl von Diagrammen ver-
schiedener Verbindungen sind in der Fig. 3 zusammengestellt.

§ § 83 8 33 225888 S
[ a
L lllllnlll 1l I
= N2z Y XD IO -
S S SRR 8 ITIZKR S
T b
Iu baso boB4L |
g o~ D™= N XM OO Oy <>
£ 8 SR S ITTTRR N
IJ ILJ |“J il |
ll Ll ‘
S O 1 |,||.l| ALrlJ_LA‘l i
0,1 0,2 0.3 04 0.5 06 sin &

Fig. 3.
Roéntgendiagramme von: a) Calcium-Aluminiumhydroxychlorid, b) Tetracalciumalu-
minathydrat, ¢) Calcium-Aluminiumhydroxynitrat, d) Calcium-Aluminiumhydroxysulfat.

1y Vgl. z. B. Feitknecht, Helv. 20, 177 (1937).
%) Act. Acad. Aboe., Math. et Phys., 7, 3 (1933).
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Das Diagramm a (vgl. Fig. I¢) erwies sich als identisch mit dem-
jenigen, das Brandenberger von einem Priparat des basischen Doppel-
chlorids erhalten hatte. b ist das Diagramm eines nach den Vor-
schriften von M ylius hergestellten Tetracalciumaluminates; es stimmt
iiberein mit dem Diagramm, dass Assarson von dieser Verbindung
mitgeteilt hat. Nach den vom gleichen Autor angegebenen Daten
und der Zusammenstellung der Diagramme zeigt es auch grosse Ahn-
lichkeit mit den iibrigen Tetracalcium-Aluminathydraten. Vor allem
sind es die innersten, sowie mehrere weitere intensive Reflexe, die
zusammenfallen. Das basische Doppelsalz zeigt nun gerade auch bei
diesen Reflexen Ubereinstimmung.

Die von. Assarson mitgeteilten Diagramme fiir das Tri- und Di-
calcium-Aluminathydrat zeigen grossere Abweichungen. Wir haben
nach den Vorschriften von Mylius ein Priaparat der Di-Verbindung
erhalten, das ein Diagramm von grosser Ahnlichkeit mit den Tetra-
calcium-Aluminathydraten gab und in Ubereinstimmung war mit
einer von Brandenberger erhaltenen Aufnahme. Wir sehen davon ab,
die Diagramme dieser calciumérmeren Aluminate fiir unsere Uber-
legungen heranzuziehen.

Wir haben ferner Diagramme von Priparaten aufgenommen,
die aus Acetat-, Nitrat- und Sulfatléosung erhalten wurden.
Dabei wurde so vorgegangen, dass das Aluminiumsalz, und zwar eine
0,1-m. Loésung, mit 0,1-n. Natronlauge gefillt und das Aluminium-
hydroxyd in iiberschiissiger Lauge wieder gelost wurde. Zu dieser
Losung wurde eine 0,1-m. Losung des Calciumsalzes, beim Sulfat eine
gesattigte Losung von Gips zugefiigt, und zwar nur so viel, dass die
iiberstehende Losung noch 5% Uberschuss an Natronlauge enthielt.
In allen drei Fillen schied sich sofort ein Niederschlag aus, der sich
rasch krystallin zu Boden setzte. Unter dem Mikroskop bestand er
in allen drei Fillen aus sternférmigen Aggregationsformen von sehr
diinnen Blittchen.

Das aus Acetatlosung erhaltene Priparat enthielt nur Spuren
von Acetationen und darf wohl als ein Doppelhydroxyd angesprochen
werden. Es ergab ein Rontgendiagramm, das identisch war mit dem-
jenigen des Tetfracalciumaluminates nach Mylius (Fig. 3b).

Das Priparat aus den Nitratlosungen enthielt geringe Mengen
von Nitrationen. Sein Rontgendiagramm erwies sich als identisch
mit demjenigen, das Brandenberger von einem basischen Doppelnitrat
erhalten hatte. Wie aus der Fig. 2¢ ersichtlich, zeigt es grosse Ahn-
lichkeit zum Chlorid, nur sind entsprechende Linien z. T. etwas ver-
schoben. Vor allem haben die beiden ersten Reflexe einen kleineren
Ablenkungswinkel.

Das Diagramm aus Sulfatlésung zeigte grosse Ahnlichkeit mit
demjenigen des basischen Doppelsulfats 3 CaO, Al,O,, CaSO,, 12 H,O
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und unterschied sich sehr stark von demjenigen des sog. Ettringits
3 Ca0, Al,O,, 3 CaB0,, 31 H,0, von welchem wir nach den Angaben
von Mylius ebenfalls ein Praparat herstellten.

Ziwischen den Diagrammen des sulfatirmeren basischen Doppel-
sulfats und des basischen Doppelchlorids besteht nur eine geringe
Ahnlichkeit (vgl. Fig. 3d). Immerhin zeigt das erstere ebenfalls zwei
intensive Reflexe mit kleinem Ablenkungswinkel, die als 001 und 002
gedeutet werden koénnen und auf ein Schichtengitter mit grossem
Schichtenabstand schliessen lassen.

Berechnet man fiir die verschiedenen Verbindungen, deren Dia-
gramme in der Fig. 3 wiedergegeben sind, aus den innersten als 001
und 002 zu indizierenden Reflexen (vgl. Fig. 3) die Schichtenabstiinde,
so findet man die in der zweiten Kolonne der Tabelle 2 zusammen-
gestellten, als ¢’ bezeichneten Werte.

Tabelle 2.

Praparat . l ¢ (A) ' a’ (A)
Tetra-Ca-aluminat nach Mylius } 79 3.36
Doppelhydroxyd aus Acetatlosg. ’ v
bas. Doppelchlorid . . . . . . 7,8 3,33
bas. Doppelnitrat . . . . . . . 8.8 3,33
bas. Doppelsulfat . . . . . . . 9,5 —

Wie man sieht, erhilt man fiir das Calciumtetraaluminat und
fur das Doppelchlorid annidhernd die gleichen Werte, wihrend sie beim
Nitrat und Sulfat um 1 bzw. 1,7 A grésser sind. Dieses Ergebnis ist
aber mit dem Strukturvorschlag von Brandenberger, nach dem Schieh-
ten von Caleiumhydroxyd, Aluminiumhydroxyd und Calciumsalz mit-
einander abwechseln, nicht in Ubereinstimmung zu bringen. Die ge-
fundenen Abstéinde sind aber fast genau gleich gross wie
sie bei Doppelhydroxyden, basischen Salzen zweiwer-
tiger Metalle mit Doppelschichtengitter und basischen
Salzen mit zwei- und dreiwertigem Kobalt gefunden wur-
den!). Fir letztere ergab sich, dass Schichten von Hydroxyd mit
zweiwertigem Kobalt unterteilt sind von solchen aus basischem Salz
mit dreiwertigem Kobalt. Es ist naheliegend, auch: fiir die basischen
Doppelsalze von Calcium und Aluminium einen dhnlichen Bau anzu-
nehmen, also anzunehmen, dass zwischen Schichten von Calcium-
hydroxyd solche von basischem Aluminiumsalz eingelagert sind.

Die grosse Analogie der Rontgendiagramme mit denjenigen der
Doppelhydroxyde, besonders der Tetracalcium-Aluminathydrate,
wird so leicht verstandlich, da einfach ein Teil der Hydroxylionen der
Alumintumhydroxydschicht durch andere Anionen ersetzt ist. Die

1} Vgl. die Zusammenstellung Koll. Z. 82, 257 (1940).
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grosseren Nitrat- und Sulfationen bedingen einen grésseren Schichten-
abstand wie bei einfachen basischen Salzen.

Ahnlich wie bei den einfachen basischen Salzen haben wir weiter
eine teilweise Indizierung der Rontgendiagramme mit Hilfe
der Hull’schen Kurven fiir das hexagonale System versucht. Die fiir
die kleinst mogliche Zelle erhaltenen Indices sind fiir das Doppel-
hydroxyd, das basische Doppelchlorid und Nitrat in der Fig. 3 an-
gegeben. Beim grossen Linienreichtum des basischen Sulfates haben
wir hier von einem Versuch, die Linien zuzuordnen, abgesehen. Wie
aus der Fig. 3 ersichtlich ist, lassen sich beim Chlorid und vor allem
beim Nitrat alle intensiveren Linien in dieser einfachen Weise in-
dizieren, beim Doppelhydroxyd ist so eine der intensiveren nicht zu-
zuordnen. Bemerkenswert ist, dass die Prismenreflexe besonders in-
tensiv auftreten, und deshalb auch noch bei grisseren Ablenkungs-
winkeln zu beobachten sind. Es darf daraus geschlossen werden, dass
die Verbindungen ein verh#ltnisméssig einfaches Grundgerist
mit hexagonaler Symmetrie besitzen, von dem die Hauptzahl der Re-
flexe der Debye-Scherrer-Diagramme herrithrt. Die kleinste Raum-
einheit dieses Geriistes wollen wir wie frither als ,,Zellteil-
stiiek‘‘t) bezeichnen.

Berechnet man aus den Reflexen h k o den Gitterabstand a’
des Zellteilstiickes, so erhilt man die in der dritten Kolonne der
Tabelle 2 mitgeteilten Werte. Fiir die beiden basischen Doppelsalze
ist er gleich, fiir das Doppelhydroxyd ganz wenig grosser. Bei den
frither untersuchten basischen Salzen und Hydroxyden entspricht
dieser Wert dem Abstand der Metallionen in den Hauptschichten, er
ist im allgemeinen einige Hundertstel A kleiner als das a bei den reinen
Hydroxyden vom C 6-Typ. Vergleichen wir deshalb diesen Wert mit
dem a des Calciumhydroxyds, der zu 3,58 A angegeben wird, so er-
gibt sich, dass das a’ der Doppelverbindungen um 0,22—0,25 A, also
betrachtlich kleiner ist. Aus den Werten fiir a’ und ¢" erhilt man fiir
das Volumen des ,,Zellteilstiickes‘‘ einen Wert von 74,8 A3

Durch Bestimmung der Dichte wurde das Volumen eines
Formelgewichtes ermittelt, um es mit dem Volumen des Zellteil-
stiickes zu vergleichen. Die Ermittlung der Dichte erfolgte an dem
ersten des aus 0,1-m. Losung stammenden Priparats der Tabelle 1
der Zusammensetzung 2 Ca(OH),, 1,07 AI(OH)g3;Cl, 45, 2 HyO. Das
Priparat wurde vorher iiber P,0, im Vakuum bei 90° getrocknet,
wobei es nach den Erfahrungen von Mylius das Hydratwasser verliert.
Die in Xylol ermittelte Dichte ergab einen Wert von 1,87. Daraus
ergibt sich fiir ein Formelgewicht der oben angefiihrten Zusammen-
setzung ohne Wasser ein Volumen von 214 A3. Dies ist 2,86, also
rund 3mal so gross wie das Volumen des Zellteilstiickes. Da ein

Y Feitknecit, Helv. 20, 177 (1937).
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Formelgewicht = 2 Ca'- und 1 Al- enthilt, so entfallen auf 1 Zell-
teilstiick %/; Car- und !/, Al Dies schliesst aus, dass wie bei den
frither untersuchten basischen Salzen im Gitter eine Calciumhydro-
xydschicht von genau dem gleichen Bau vorliegt wie beim reinen
Hydroxyd. Es fithrt vielmehr zu der Annahme, dass jedes dritte
Ca fehlt; die oben erwihnte starke Xontraktion der Schichten
wiirde durch diese Annahme verstindlich. Ebenso wird dadurch
plausibel, weshalb der Abstand der Hauptschichten eher kleiner ist
als bei den frither untersuchten basischen Salzen, obschon er im Cal-
ciumhydroxyd um 0,15—0,3 A grésser ist als bei den iibrigen Metall-
hydroxyden mit C 6-Struktur.

Die annidhernde Konstanz des Abstandes a’ beim Doppelhydro-
xyd und den basischen Doppelsalzen spricht weiter fiir die An-
ordnung der Siurereste in den Zwischenschichten und
ihre Bindung an Aluminiumion. Dagegen ist eine Unterbringung
in der Calciumhydroxydschicht, wie das Bessey!) vorschligt, mit
diesem Befund nicht gut vereinbar. Weitere Angaben iiber die An-
ordnung des basischen Aluminiumsalzes bzw. des Hydroxyds in den
Zwischenschichten lassen sich nicht machen.

Da die Tetracalcium-Aluminathydrate den basischen Salzen
strukturell so nahe stehen, ist es von Interesse, die von Tilley und
Megaw vorgeschlagene Struktur des Hydrocalumits, dem man
die Formel 2 Ca(OH),, Al(OH),, 2,6 H,O geben kann, mit unseren
Daten zu vergleichen. Wie schon erwidhnt, ldsst sich diese Struktur
kurz wie folgt beschreiben: Schichten von Calciumhydroxyd von
ghnlichem Bau wie beim Hydroxyd vom € 6-Typ, mit dem Unter-
schied, dass jedes dritte Calciumion durch eine Molekel Wasser er-
setzt ist, sind unterteilt von Schichten von Aluminiumhydroxyd mit
den restlichen Molekeln Wasser. Die beiden Schichten sind noch in
der Weise miteinander verzahnt, dass /; der Hydroxylionen der Cal-
ciumhydroxydschicht dureh Ladungen der Aluminiumhydroxyd-
schicht abgesittigt werden. Der Abstand der Schichten der Cal-
ciumionen betriigt 7,8 A, ist also genau gleich gross wie beim basischen
Chlorid und fast gleich wie beim Tetracalciumaluminat nach Mylius.
Fir den Abstand a’ der Calciumionen in den Schichten ergibt sich
aus den Angaben von Tidlley und Megaw ein Wert von 3,20 A, was
unserem Wert von 3,33 sehr nahe kommt.

Unsere Uberlegungen iiber den Bau der Calciumhydroxyd-
schichten fithren zum gleichen Schluss, nimlich dass jede dritte Cal-
ciumhydroxydmolekel fehlt. Beim Hydrat ist moglicherweise, wie
das Tilley und Megaw vorschlagen, das fehlende Calciumhydroxyd
durch Wasser ersetzt.
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Die Variabilitit der Zusammensetzung, die fir das
Hydroxyddoppelchlorid festgestellt wurde, wahrscheinlich aber auch
bei den anderen basischen Doppelsalzen des Aluminiums und Cal-
ciums auftritt, steht mit dieser Konstitution in engem Zusammen-
hang. Die eine Grenzzusammensetzung entspricht der Formel
2 Ca(OH),, 1 AI{OH),Cl, 2 H,0. Erhéht man das py der Lisung, in
der sich das Doppelsalz bildet, so wird ein weiterer Teil der Cl’ durch
OH'-Ionen ersetzt. Wie weit dies unter Erhaltung der Krystallart
und ohne Wechsel des Verhaltnisses von Ca': Al moglich ist, ist
noch nicht festgestellt; es scheint aber kein liickenloser Ubergang
bis zum reinen Doppelhydroxyd zu existieren.

Nicht so leicht verstindlich ist die Feststellung, dass bei der
gleichen Krystallart auch das Verhdltnis von Ca zu Al
verschieden sein kann. Wir haben zuerst daran gedacht, dass der
hohe Al-'-Gehalt dieser Priparate evtl. von mechanisch beigemisch-
tem amorphem Aluminiumhydroxyd herriihren kénnte. Unter den
stark alkalischen Lésungen miisste sich dieses aber in irgendeine
krystallisierte Form umwandeln, was bei den zur Analyse heran-
gezogenen Priparaten nicht beobachtet wurde. Es scheint demnach
dag gesamte Aluminiumhydroxyd im Gitter eingebaut zu sein. Der
hohe Al----Gehalt dieser Priaparate scheint mit dem geringen Wasser-
gehalt im Zusammenhang zu stehen, indem das Wasser im Gitter
durch AIOOH ersetzt ist. Unter der Annahme einer statistischen An-
ordnung des Wassers scheint dies durchaus mdéglich.

Nach dem Gesagten sind Doppelhydroxyde und basische
Doppelsalze mit dhnlicher Doppelschichtenstruktur nur bei
zweiwertigen Metallen zu erwarten, deren Hydroxyde auch im
O 6-Typ krystallisieren. Zur Priifung dieser Voraussage wurden zu-
nichst einige Fallungen mit gemischten Loésungen von Alu-
miniumehlorid mit Strontium- einerseits und Bariumechlorid
andererseits hergestellt. Man erhilt auch in diesen Fillen bei Ver-
wendung 0,1-m. Losungen fein krystalline Niederschlige, die bei An-
wendung von einem Uberschuss von 59, Natronlauge praktisch frei
von Chlorionen sind. Man erhélt also im Unferschied zu den Calecium-
salzlosungen Doppelhydroxyde und nicht basische Salze.

Die so erhaltenen Strontium- und Barium-Aluminium-
doppelhydroxyde sind miteinander isomorph, die Rontgendia-
gramme sind bis auf einen geringen Unterschied im Ablenkungs-
winkel entsprechender Reflexe vollstindig gleich, aber vollstdndig
verschieden von den Diagrammen des Calcium-Aluminiumhydroxy-
chlorids oder der Calcium-Aluminiumdoppelhydroxyde. Aus den
Diagrammen ist zu schliessen, dass kein Doppelschichtengitter vor-
liegt, dass diese Doppelhydroxyde vielmehr nach einem andern Prin-
zip gebauf sind. Moglich erschien eine Isomorphie mit dem kubischen

9
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Tricaleiumaluminathydrat, zumal eine gleich gebaute Strontium-
verbindung schon bekannt ist. Die Roéntgendiagramme weisen aber
betriachtliche Unterschiede auf, so dass hier weitere, anders gebaute
Doppelhydroxyde vorzuliegen scheinen.

Dagegen ist aus den Angaben von Malguori und Cirilli') zu
schliessen, dass die Doppelhydroxyde und basischen Doppelsalze von
Calcium und dreiwertigem Hisen weitgehend mit den entsprechenden
Calciumaluminiumverbindungen isomorph sind.

Ersetzt man ferner in den gemischten Liésungen das Calcium-
durch Magnesiumsalz, so entsteht beim Fallen mit Natronlauge
tatsichlich ein Doppelhydroxyd mit Doppelschichtengitter.
Gleiches gilt fiir andere Metallsalze, deren Hydroxyde im
C 6-Typ krystallisieren. Uber diese Doppelverbindungen wird in
der folgenden Arbeit kurz berichtet.

V. Zusammenfassung.

1. Es werden die Fiallungen untersucht, die entstehen, wenn ge-
mischte Ldsungen von 1-m. bzw. 0,1-m. Aluminium- und Caleium-
chlorid wechselnder Menge mit einem geringen [berschuss an Na-
tronlauge gefillt werden. Bei mittleren Mischungsverhéltnissen ent-
steht bei beiden Konzentrationen eine Doppelverbindung, die
das gleiche Réntgendiagramm gibt wie das bekannte basische Cal-
cium-Aluminiumdoppelchlorid. Von den vielen bekannten Caleinm-
Aluminathydraten konnte auf diese Weise keines erhalten werden.

2. Die potentiometrische Verfolgung einer Féallung
einer 0,1-m. Mischlosung zeigte, dass sich das Aluminiumhydroxyd
schon bei einem py von 7 wieder aufzulésen beginnt und vollstindig
gelost ist, bevor die von reinem Hydroxyd bendtigte Liaugenmenge
zugefiigt ist. Die Doppelverbindung beginnt sich auszuscheiden, be-
vor bei reinem Hydroxyd Losung eintritt. Es lisst dieses Verhalten
auf die Bildung komplexer loslicher Aluminium-Calciumverbindungen
schliessen.

3. Priparate aus 1-m. und 0,1-m. Lisung zeigten eine ver-
schiedene Zusammensetzung; im ersten Falle entspricht sie
annidhernd der Formel 1 Ca(OH),, 1 AIO(OH), Cly;, im zweiten Falle
2 Ca(OH),, 1 AI(OH);3Cl,;, 2 H,0.

4. Durch Fallen von gemischten Losungen anderer Caleium-
und Aluminiumsalze mit Lauge lassen sich Priparate gewinuen,
die ebenfalls gleiche Réntgendiagramme geben wie die bekannten
reinen Doppelhydroxysalze.

5. Auf einem friiher bei einfachen Hydroxysalzen eingeschlagenen
Weg wird aus den Pulverdiagrammen auf die Konstitution dieser
Caleium-Aluminiumhydroxysalze geschlossen. Ks ergibt sich,

1) Ric. sci. Progr. tec. econ. naz. {1, 316 und 434 (1940).
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dass Schichten von Calciumhydroxyd, bei denen jedes dritte Cal-
ciumion fehlt, unterteilt sind von Schichten von basischem Alumi-
niumsalz. Die beim Hydroxychlorid festgestellte Variabilitit der
Zusammensetzung wird darauf zuriickgefiihrt, dass ein Teil der
Siureionen durch Hydroxylionen und das Wasser durch Aluminium-
hydroxyd ersetzbar ist. Dieser Versuch zur Deutung der Konstitution
der Calcium-Aluminiumsalze steht in Ubereinstimmung mit einem
Strukturvorschlag von Tilley und Megaw fiir das natiirlich vorkom-
mende Tetracalcium-Aluminathydrat Hydrocalumit.

Bern, Chemisches Institut der Universitét,
Anorg. Abteilung.

14. Zur Kenntnis der Doppelhydroxyde und basischen Doppelsalze III
von W, Feitknecht.

Uber Magnesium-Aluminiumdoppelhydroxyd
experimentell bearbeitet von M. Gerber.
(27. XII. 41.)

1. Einleitung.

Die in der vorangehenden Arbeit mitgeteilten Ergebnisse tiber
die Fallung von gemischten Losungen von Calcium- und Aluminium-
salz haben uns veranlasst, auch die Mischfillungen aus Magnesium-
Aluminiumsalzlésungen zu untersuchen.

Beim Versuch, Aluminium- und Magnesiumion nebeneinander
durch elektrometrische Titration mit Natronlauge zu bestimmen,
fanden Treadwell und Bernasconil), dass zwei getrennte Potential-
spriinge auftreten. Sie stellten fest, dass der erste sehr scharf ausge-
bildet ist und der vollendeten Fillung des Aluminiumechlorids ent-
spricht. Der zweite ist wesentlich flacher und erscheint kurz vor
dem Punkt, an dem der Potentialsprung fiir die vollendete Bildung
des Magnesiumhydroxyds zu erwarten ist. Merkwiirdigerweise bleibt
dann weiter der Aluminatsprung aus, sofern das Magnesiumion und
Aluminiumion in ungefihr dquivalenten Mengen angewandt werden.
Die Autoren deuten diese Beobachtung durch die Annahme, dass
die beiden Hydroxyde eine Adsorptionsverbindung bilden mit dem
Aluminiumhydroxyd als negativem Bestandteil, wodurch seine Los-
lichkeit verringert und die Aluminatbildung erschwert wiirde.

Durch diese Beobachtung von Treadwell und Bernasconi wurden
wir in unserer Auffassung bestdarkt, dass sich aus gemischten Losungen

1 Helv. 13, 500 (1930).





