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Les divergences de ces dernikres entre elles et les kcarts avee les 
valeurs thdoriques s’interprktent par l’intervention de phenomknes 
irreversibles, dont la dhcomposition de l’ozone au contact des dlec- 
trodes est le plus important. 

C’est en effet par cette dkcomposition que l’on peut expliquer 
facilement: lo Ies variations de potentiel de 1’4lectrode d’ozone dues 
aux changements du metal de l’dlectrode 011 aux modifications de 
1’8tat du mdtal; 2 0  les accroissements relatix-ement klevks observes 
pour le potentiel de I’Blectrode d’ozone en refroidissant le systkrne 
de la tempdrature ordinsire a - 5 O O .  

Laboratoires de Chimie technique, thdorique et d’Electrochimie 
de l’Universit6 de GenBve. 1Mcembre 1941. 

13. Zur Kenntnis der Doppelhydroxyde und basisehen Doppelsalze I1 
von W. Feitkneeht. 

Uber Mischfiillungen aus Calcium-Aluminiumsalzlosungen 
experimentell bearbeitet von M. Gerber. 

(27. XII. 41.) 

I. E in le i tung .  
1. Vor einiger Zeit haben Peitknecht und Lotmarl)  gezeigt, dass 

beim Fallen Ton Losungen von Zink- und Kobalt- oder Zink- und 
Nickelsalzlosungen mit Lauge charakteristische Doppelhydroxyde 
entstehen. Sie besitzen z. T. eine , ,Doppe l sch ich tens t ruk tu r“ ,  
bei der Schichten von Nickel- bez. Kobalthydroxyd vom Bau wie 
bei den normalen Hydroxyden unterteilt sind von molekularen 
Schichten yon amorphem Zinkhytlroxyd. 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 iihnliche Struktur wie die vor liingerer Zeit hergestellten 
basischen Doppelsalze der gleichen Metalle2), bei denen bei ent,- 
sprechender Herstellung Hauptschichten von Zinkhydroxyd unter- 
teilt sind von Schichten von Hobalt- 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 iV€g(OH)z, Fe(OH),, 3 H,O. Aus den 
Angaben von Aminoff und Broome3) ist zu schliessen, dass diesem 
Mineral ebenfalls eine Art Doppelschichtenstruktur zukommt. 

I )  Helv. 18, 1309 (1935). 
3, Kungl. Svenska Vctenshapsakad. Handl. 9, Nr. 5, 23 (1931). 

2)  Peitkneeht, Helv. 16, 427 (1933). 
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Yon grosserer technischer Bedeutung sind die Doppelhydroxyde 
und basischen Doppelsalze von Calcium-Aluminium, die einen wich- 
tigen Bestandteil der abgeharteten Portlandzemente und vor allem 
auch der Aluminatzemente bilden. Diese Verbindungen sind deshalb 
von den Zementchemikern sehr eingehend untersucht wordenl). 

Bei den D o p p e l h y d r o x y d e n  liegen recht komplizierte Ver- 
haltnisse vor, indem sich Calcium- und Aluminiumhydroxyd in funf 
verschiedenen Verhaltnissen miteinander verbinden konnen *). Nebst- 
dem treten bei den einzelnen Oxydverhaltnissen noch verschiedene 
Hydratstufen auf und zudem gelegentlich auch Polymorphie. I m  
ganzen sind etwa funfzehn verschiedene Calcium-Aluminathydrate 
beschrieben worden. Da fur diese Verbindungen in den alteren Ar- 
beiten ausschliesslich Bruttoformeln der Art x CaO, Al,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. Porse‘n und 1clyZizcs3) haben diese Verbindungen als Salze der 
Hydroxokomplexe [Al( OH),]’ bez. [Al( OH)G]”’ im Sinne der Werner’ 
schen Komplextheorie zu deuten versucht . Brandenbe~ger~) hat da- 
gegen darauf hingewiesen, dass es sich bei ihnen im allgemeinen um 
Hr y s t a l lve r  b in  d u n g  e n  11. A r t  oder Festkorperverbindungen 
handelt, auf die die Werner’schen Vorstellungen nicht ohne weiteres 
ubertragen werden konnen, da sie als solche nur im festen Zustande 
existieren und sich in ihnen keine einzelnen Gruppen oder Ionen ab- 
grenzen lassen. 

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

Die Grosszahl der ubrigen 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 
ahnliche Rontgendiagramme. Brandenberger nimmt fur sie einen 
aufbau an, bei dem Schichten von Ca(OH), und Al(OH), in wechseln- 
dem Verhailtnis zusammengelagert sind. Sie besitzen demnach eine 
Konstitution wie die eingangs erwahnten Doppelhydroxyde mit D o p  - 
pel -  evtl. auch Mehrfachschich tengi t te r .  

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

_______ 

2) G. Assarson, Sveriges Geol. Undersokung, Ser. C, 1936, No. 399. 
3) Fin. Kern. Med. 1931, No. 1. 
4) Schweiz. Min. Petr. Mitt. 13, 1933; Schweiz. Archiv 2, 45 (1936). 
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Vor einiger Zeit haben TTiZZey und Megawl) die Struktur eines 
natiirlich vorkommenden Calcium-Aluminathydrats bestimmt, das 
sie als H y d r o  ca lumi  t bezeichneten, und das die Zusammensetzung 
4 CaO, Al,O,, 12  H,O besitzt, also einem Tetracalciumaluminat ent- 
spricht ; es kann auch formuliert werden 2 Ca(OH),, Al(OH),, 2 % H,O. 
Die Verbindung ist monoklin pseudohexagonal. Die angegebene 
Struktur kann kurz wie folgt beschrieben werden. Mchichten von 
Calciumhydroxyd von ahnlichem hexagonalem Bau wie heim reinen 
Calciumhydroxyd, bei denen aber jede dritte Calciumhydroxyd- 
molekel durch eine Wassermolekel ersetzt ist, sind unterteilt von 
Schichten von Aluminiumhydroxyd, die noch die restlichen 1% Mo- 
lekeln Wasser enthalten. Die Schichten sind parallel gegeneinander 
verschoben, so dass eine monokline Struktur entsteht. Diese Struk- 
tur lasst sich also ebcnfalls als Doppelschichtengitter interpretieren. 
B ~ s s e y ~ )  hat gezeigt, dass sich der Strukturvorschlag von TiZZey und 
Hegaw auf das Dicalcium-Aluminathydrat iibertragen laisst. Er 
nimmt an, dass sich durch Einbau von weiterem Aluminiumhydroxyd 
in die Zwischenschicht der Abstand der Calcjumionemchicht um rund 
3 A erhoht. 

Die basischen Doppelsalze von Aluminium und Calcium sind 
ebenfalls sehr eingehend untersucht worden. Eine Zusammenstellung 
der bis jetzt gefundenen und naher beschriebenen Verbindungen hat 
Jones3) in dem erwahnten Symposium gegeben. Es gibt zwei Reihen 
solcher Doppelsalze, die auf folgende Bruttoformeln gebracht werden 
konnen : 

I. 3 CaO, A1,03, 3 CaX,, m H,O bzw. 3 CaO, A1,03, 3 Cay, n H,O 
11. 3CaO, AI,O,, ICaX,, mH,O bzw. 3Ca0, Al,O,, lCaY, nH,O, 

wobei X ein einwertiges, Y ein zweiwertiges Ion ist. Im  ganzen sind 
21  verschiedener solcher Doppelsalze beschrieben worden. 

Porse'n und MyZius4) fassen sie als Doppelverbindung von Cal- 
ciumsalz mit Calciumaluniinat auf und setzen sie in Parallele mit ent- 
sprechenden Phosphaten wie dem Chlorwagnerit. drrande~zberger~) 
dagegen nimmt als Bauplan fur diese Verbindungen ,,einen Wechsel 
von Calciumhydroxydschichten oder Kombinationen solcher und Cal- 
ciumsalzschichten", also eine Doppel- oder Mehrfachschichtenstruk- 
tur an. Bessey 6, schliesslich fasst sie als Tetracalcium-Aluminat- 
hydrate auf, bei denen Saureanionen an die Stelle von Hydroxyl- 
gruppen treten, wahrscheinlich durch Einlagerung in die Calcium- 
hydroxydschicht. 

3. Die Calcium-Aluminathydrete wurden am hadigsten her- 
gestellt durch Hydratisieren der Doppeloxyde, durch Auflosen von 
Aluminiummetall in Kalkwasser oder durch Umsetzen von Kalium- 

4) 1. c .  
5 )  1. c .  

__ 
*) Min. Mag 23, 607 (1934). 
2, Symp. S. 169. 
3, Symp. S. 231. B, Symp. S. 169. 
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aluminat mit Kalkwasserl). Besonders Assarso.n2) hat darauf hin- 
gewiesen, dass aus den Calcium-Aluminatlosungen, die beim Ver- 
setzen von Calcium-Aluminiumoxyden mit Wasser entstehen, sich die 
Doppelhydroxyde in komplizierter Krystallisationsfolge neben- und 
nacheinander ausscheiden und haufig mehrere Verbindungen zu- 
sammen auftreten. Einfacher scheinen die Verhaltnisse bei der Um- 
setzung von Kaliumaluminat mit Kalkwasser zu sein. Bei dieser 
Darstellungsmethode hat MyZius3) die Bedingungen fur 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 dele Versuche in dieser Richtung unternommen wordenl). Auf 
Grund besonders sorgfdtiger Untersuchungen kommen Lea und 
Besse y zum Schluss, dass im System Aluminiumoxyd/Calciumoxyd/ 
Wasser neben den einfachen Hydroxyden nur das cubische Tricalcium- 
Numinathydrat eine stabile feste Phase bildet, evtl. in einem sehr 
begrenzten Konzentrationsgebiet noch die Verbindung 4 CaO, Al,O,, 
13 H20, alle ubrigen Aluminate sind unter wasseriger Losung stets 
nur metastabil. Die Schwierigkeiten, die sich einer Ermitthng ihrer 
Loslichkeit in Calciumhydroxydlosung entgegenstellen, hat besonders 
Assarson4) betont, indem er auf die grosse Tragheit hinwies, mit der 
sich in diesen Systemen Gleichgewichte einstellen. Die Verhaltnisse 
liegen sehr ahnlich wie sie haufig bei basischen Salzen, vor allem etwa 
den basischen Nickelsalzen 5, angetroffen worden sind. 

Hier wie dort ist der Grund fiir die grosse Reaktionstragheit wohl 
darin zu suchen, dass Festkorperverbindungen vorliegen, die gelost 
eine andere Konstitution besitzen, sich bei der Ausscheidung demnach 
erst chemisch bilden mussen. Die Hers  te l lung  einzelner  re iner  
Verb indungen wird demnach zu einem Problem der  R e a k -  
t ionskine t ik  und nicht der Gleichgewichtslehre. 

Die Gewinnung eines Einblicks in den Mechanismus der Bildung 
dieser Verbindungen setzt die Kenntnisse der Konstitution der 
Losungen voraus. Durch Messungen des pH und der elektrischen Leit- 
fahigkeit ist vor allem A s s u ~ s o n 6 )  xu bestimmten Aussagen uber die 
Art der Ionen in Calcium-Aluminatlosungen 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- 

l) Vs1. Bessey, Symp. 178. 
2 )  Sver. Geol. Unders. Ser. C 1936, No. 399. 
3) Acta Acad. Aboe. Math. Phys. VII, 3 (1933). 

5,  Feitknecht und Collet, Helv. 22, 1428 und 1444 (1939); 23, 180 (1940). 
4) 1. c. 

6 )  1. c. 
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soziationsgrad des Calciumaluminats hangt stark von der Herstellung 
und dem Gehalt der Losung an Calciumhydroxyd ab, was zu der An- 
nahme fuhrt, dass das Calciumaluminat oder das Alumination in ver- 
schiedener Weise assoziiert sein kann. Zusammenhange zwischen 
Konstitution der Losung und Ausscheidungsmechanismus ergeben 
sich noch keine. 

Fur die basischen Doppelsalze hat Myliusl)  ein allgemeines Ver- 
fahren zur Herstellung angegeben, das darin besteht, dztss Aluminium- 
salz rnit Kalkwasser umgesetzt wird. Wegen der geringen Loslichkeit 
des Calciumhydroxyds werden bei dieser Darstellungsweise grosse 
Flussigkeitsmengen benotigt. 

4. Die vorliegende sowie die nachfolgende Arbeit verfolgten vor 
allem den Zweck, den Z u s a m m e n h a n g  zwischen d e n  Calc ium-  
Alu min i  u m  d o p p e 1 h y d r o x y d en  und den D o p p e l  h y dr o xy d e n  
a n d e r e r  Meta l le ,  sowie zwischen D o p p e l h y d r o x y d e n  und b a -  
s i s c h e n  D o p p e l  s a 1 z e n  abzuklBren. 

Bei fruheren Arbeiten haben wir mit Erfolg diese Verbindungen 
so hergestellt, dass wir gemischte Salzlosungen mit Lauge fallten. 
Die zuerst entstehenden FBllungen erweisen sich haufig sehr reak- 
tionsfahig und wandeln sich u. U. in Verbindungen um, die auf an- 
derem Wege nicht oder nur schwierig zu erhaltep sind. Es schien 
uns deshalb wiinschenswert, die Methode auch auf die Gewinnung 
der Calcium-Aluminiumdoppelhydroxyde anzuwenden und zu ver- 
suehen, oh nicht durch Variation des Mischungsverhdtnisses und an- 
derer Versuchsbedingungen die versehiedenen Krystallarten in 
grossern Mengen leicht und rein hergestellt werden konnen. 

Diese Vermutung hat sich allerdings als unrichtig erwiesen, da 
beim Fallen von Calcium-Aluminiumsalzlosungen mit Lauge meistens 
nicht reine Doppelhydroxyde entstehen, sondern basische Doppel- 
salze rnit z. T. allerdings sehr geringem Gehalt an Fremdanionen. 
Durch rontgenographische und analytische Untersuchung der Piil- 
lungsprodukte, sowie durch potentiometrische Verfolgung der Fallung 
haben wir einigen Einblick in den Mechanismus  d e r  N iede r -  
s c h h g s b i l d u n g  in derartigen gemisch ten  Losungen  gewonnen. 
Ferner gelangten wir auf Grund unserer Versuche zu einer Vor -  
s t e l lung  i iber d ie  K o n s t i t u t i o n  de r  bas i schen  Doppe l -  
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 aufgeklgrt werden konnen. Bis dahin leisten aber auch allge- 
meine Vorstellurigen uber die Konstitution, wie sie in Bhnlicher Weise 
auch bei einfachen Hydroxysalzen gewonnen wurden, gute Dienste. 
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11. Fa l lung  u n d  Al te rung  der  re inen  Hydroxyde  von 
Aluminium u n d  Calcium. 

Um geeignete Versuchsbedingungen wahlen zu konnen, war es 
notwendig, sich zuerst uber das Verhalten von reinen Aluminium- 
und Calciumsalzlosungen beim Fallen mit Natronlauge und uber das 
Altern der Hydroxydniederschlage zu orientieren. Wir wahlten fur 
unsere Versuche fast ausschliesslich die Chloride. 

1. Bekanntlich sind die Verhaltnisse beim Fallen von Alumi-  
niumchloridlo sung  und beim Altern von Aluminiumhydroxyd 
sehr verwickelt und stark von den aussern Bedingungen abhangig. 
Versetzt man Aluminiumchloridlosung rasch mit Lauge, so fallt alles 
Aluminium als Hydroxyd aus und beim Endpunkt der Fallung springt 
das pR von 4 auf cat. 101). Fallt man aber langsam, so lost sich das 
zuerst ausfallende Hydroxyd unter Bildung von loslichem basischem 
Salz allmahlich wieder auf. 

Bei konz. Losungen haben wir dabei das Auftreten einer beson- 
deren Form beobachtet, die wir als , , lamellares  Aluminium- 
hydroxyd"  bezeichnen mochten. Fallt man eine 0,5- bis 1-m.AlC1,- 
Losung tropfenweise unter Umschiitteln mit ungefahr 1-m. Natron- 
lauge, so resultiert eine Suspension, die stark flimmert. Unter dem 
Mikroskop beobachtet man sehr dunne unregelmassig umgrenzte La- 
mellen. Chemisch erweist sich das Produkt als Aluminiumhydroxyd. 
Es ist rontgenographisch amorph, zeichnet sich weiter durch seine 
Reaktionstragheit aus und wird von verdiinnter Salzsaure nur lang- 
Sam gelost. 

Durch spezielle Versuche konnte festgestellt werden, dass sich 
dieses lamellare Hydroxyd durch eine Art periodische Fallung an der 
GrenzflSiche zwischen Laugentropfen und Aluminiumchloridlosung 
bildet. Infolge der grossen Konzentration der reagierenden Losungen 
entsteht eine dichte inaktive Form, die infolge der ortlichen Verhalt- 
nisse bei der Ausfallung lamellar ausgebildet ist. Gleichzeitig ent- 
stehende lockerere Anteile werden von der Mutterlauge gelost. 

Fur die Mischfallungen war es von Bedeutung, die Bildung des 
lamellaren Hydroxyds zu verhindern, was in der Weise geschehen 
konnte, dass bei konz. Losungen sehr rasch und unter heftigem 
Ruhren gefallt oder dass verdunntere Losungen verwendet wurden. 

Beim Fallen von Losungen von basischem Aluminiumchlorid 
entsteht zuerst ein hoher basisches Salz, das sich erst sekundar 
zu Hydroxyd umwandelt 2). Um diese Komplikation zu umgehen, 
haben wir durch rasches Fallen die Bildung von basischem Chlorid 
tunlichst vermieden. 

l) Treadwell und Zurcher, Helv. 15, 980 (1932). 
2) Treadwell und Zurcher, 1. c.; H .  W. Kohlschiitter, Koll. Z. 96, 237 (1941). 
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Nach den Untersuchungen von Pricke und Mitarbeiter l), soak  
von V.  KohZschiitter und Mitarbeiternz) ist die Alterung von Alumi- 
niumhydroxyd wesentlich rascher und die Alterungsprodukte ein- 
facher, wenn die iiberstehende Losung starker alkaliseh ist. Es  ent- 
steht dann raseh die als Bayerit bezeichnete Form des Aluminium- 
hydroxyds. Wir haben aus diesem Grunde stets mit einem kleinen 
Uberschuss von Lauge gefallt, so dass der Gehalt der Losung an iiber- 
schiissiger Lauge zwischen 4 X bis 4 X war. 

Das in dieser Weise aus reiner Aluminiumchloridlosung aus- 
gefallte Hydroxyd war zunachst flockenlos durchscheinend suspen- 
diert. Die Alterung maehte sich dadurch bemerkbar, dass es langsam 
zu sedimentieren begann und dichter und undurchsichtiger wurde. 
Die gealterten I’raparate zeigten unter dem Mikroskop aufhellende, 
in nicht aufhellendes Gel eingebettete Teilclien. 

Die Rontgendiagramme ganz frischer PrLparate wiesen nur 
einige diffuse Sohwarzungszonen auf. Schon bei zwei Stunden goal- 
terten Priiparaten waren die intensivsten Linien von Bayerit vor- 
handen. Sie wurden bei weiterem Altern verhaltnismassig rasch in- 
tensiver, es traten aber zudem auch verbreiterte Bohmitlinien auf. 
Die yon uns erhaltenen Diagramme weichen etwas von den von an- 
dern Autoren fur Bayerit mitgeteilten ab. Pricke3) hat schon friiher 
auf diese VariabilitSit des Bayeritdiagramms hingewiesen und je nztch 
der Linienlage zwei verschiedene Formen, die er als Beyerit a und b 
bezeichnet hat, unterschieden. Die von uns erhaltenen Diagramme 
stimmen mit keinem der von Pricke angegebenen genau uberein. 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 Fii l lungen von  Calciumhydroxyd ist 
wesentlich einfacher. Aus einer neueren Untersuchung von KQde4) 
ist die Loslichkeit und das Loslichkeitsprodukt von Calciumhydroxyd, 
speziell auch in Losungen die Na*- und C1’-Ionen enthalten, gut 
bekannt. Danacah nimmt das Loslichkeitsprodukt bezogen auf die 
Ionenkonzentration bei einer Konzentration des Natriumchlorids von 
0-0,12-m. von 1,s auf 3,4 X zu. Daraus lasst sich abschatzen, 
dass beim Fiillen von 0,l-m. Calciumchloridlijsung mit 0,l-n. Natron- 
lauge das Loslichkeitsprodukt beim Zufugen von ungefahr 10 :h der 
aquivalenten Laugenmenge uberschritten wird. Wir faiiden aber, 
dass auch beim Zufiigen der Bquivalenten Laugenmenge bei 0,l-m. 

I) Vgl. Zusamnienfassung in Handb. der allg. Ch., Bd. IX, Hydr. und Oxyd- 

2, V .  Kohlschiittw, Beutler, Sprenger und Berlin, Helv. 14, 3, 305 (1931). 
3 ,  Z. anorg. Ch. 175, 252 (1928); 179, 291 (1929). 
4, Z. anorg. Ch. 218, 125 (1934). 

hydr. (1937). 
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Losungen kein Niederschlag von Calciumhydroxyd entsteht, obschon 
hierbei das Loslichkeitsprodukt um rund das Funffache uberschritten 
wird. Es ist dies wohl darauf zuruckzufiihren, dass sich das oben an- 
gegebene Loslichkeitsprodukt auf krystallisiertes Calciumhydroxyd 
bezieht, frischgefalltes aber ein wesentlich kleineres besitzen durfte. 

Beim Versetzen von 0,5-m. CaC1, rnit 0,1-n. NaOH, oder beim 
Mischen noch konzentrierterer Losungen entstehen Fallungen. Die 
Niederschlage aus verdunnteren Losungen zeigen von vornherein 
mikroskopisch noch auflosbare Teilchen; diejenigen aus konzen- 
trierteren sind hochdisperse Flocken, die beim Altern etwas dichter 
werden, in Ubereinstimmung mit fruheren Erfahrungenl) aber nicht 
zu mikroskopisch erkennbaren Krystallchen altern. 

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

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

111. Mis c h f Bllu ng  en  a u s C a1 ciu m -Alumin ium c hlo r i d - 
losungen.  

1. Methodisches.  
Als Reagenzien wurden verwendet: r e i n s t e s  Aluminiumchlor id ,  das fur die 

ersten Versuche aus reinstem Aluminium und gasformigem Chlorwasserstoff selber her- 
gestellt wurde. Fur die splteren Versuche kam Aluminium chloratum puriss. Jlerek 
zur Anwendung und ein Calc iumchlor id  gleichen Reinheitsgrades. Es  wurden zuerst 
Losungen von etwas hoherem als dem gewiinschten Gehalt hergestellt, die Konzentration 
des Aluminium- bzw. Calciumchlorides gravimetrisch ermittelt und durch Verdiinnen 
mit Wasser die gewdnschte Konzentration genau eingestellt. Die K a t r o n l a u g e  wurde 
zuerst etwas konzentrierter als 1-n. gemacht und durch Zufiigen von frisch gegliihtem 
Calciumoxyd entcarbonatisiert. Calciumhydroxyd ist bei der erwiihnten Konzentration 
in Natronlauge fast gar nicht mehr loslich, die sehr geringe in Losung befindliche Menge 
storte 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 Fallung beniitzte Burette iibergefiihrt. 

Um einen Uberblick uber die Vorgange beim Fallen von Alu- 
minium-Calciumchloridlosungen mit Lauge und in die anschliessen- 
den Alterungsvorgange zu gewinnen, wurden Re ihenve r suche  rnit 
-- 

I )  T'. Kohlschiitter .und Feitknecht, Helv. 6, 337 (1923). 
8 
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K eagensglasern  ausgefiihrt. Aus den oben erwahnten Qruntlen 
mmlen Versuche mit I-m. und O,l-m. Losungen angesetzt. Bei der 
cirieu Gruppe Iron Versuchen wurden 1 -m. Liisungen in wechselnden 
Verhiiltnissen gemischt und zwar angefangen mit 1 Teil ('alcium- und 
9 Teilen Alumiriiumchloritl, cias Mischungsverhaltnis stufenweise so 
verandert, dass immer 1 Teil Calcium- wiehr imd 1 Teil Aluminiiim- 
chlorid weniger gewahlt wurde his zu einewi T'erhiiltnis 17011 '3 : 1. 
Zu 5 em3 von diesen Mischungen wurden, unter Eiuleiten von Stick- 
stoff, urn Kohlendioxyd fernzuhalten uiitl pine gute Rulirung zu er- 
reichen, 1-n. bzw. 0,l-n. NaOH zugefiigt und zw:tr zu jeclem Reagens- 
glas so vjel, dass die zugefiigte Laugenmenge einem 5-proz. Uber- 
schuss entsprnch, aus Grunden, die schon oben erortert wurden. 

Die Alterung der Nicderschlagc. unter der Mutterlauge hatte unter vollkonimenem 
Kohlendioxydausseliluss zu geschehen. Dies wurde zuerst dadurch ZU erreichen versucht, 
dass die Reagensglaser mit paraffinierten Stopfen verkorkt wurden. Spater erwies es 
sicli srhr zneckniassig, die Mntterbuge mit einem Gemisch von Paraffin-Vaselinol 7u 
uberschichten. Ails den so nach aussen abgeschlossenen Glasern konnte sehr leicht mit 
uiner spitzen Pipette Bodenkorper zur inikroskopischen und eventl. rontgcnographischen 
Untersuchnng entnominen werden, ohm dass der Rest dem I,~~ftkohlmtiloxyd ausgesetzt 
u \IT de. 

Zur C'harakterisierung der frischen und gealterten Niederschlage 
diente die Sed imen ta t ionshohe ,  das mikroskopische  A u s -  
s e h e n  ixnd das Ron tgend iag ramni .  

Um die 8 e d i men t a t i o n s h o h e bequem bes1,imme.n zu konnen, 
wurclen f ixr eine bestimmte Versuchsreihe Reagensglaser von gkichern 
I)nrchmesser gewalilt. Die mit einem Masstab gemesherien H6hw 
ties Rodenkorpers konnten tlsnn ohne weiteres miteinantfer verglichen 
werden. Die Sedirnentationsh~hen der Mischfhllungen wurden stets 
auch mit solchen der gleichen Menge v7on reinem Aluminiumhytlroxyil 
 ergl lichen. 

Zur Herstc.llung voi i  R o n t g e n a u f n a h m e n  mussten (lie 
Xiederschliige zuerst isoliert, gereinigt und getrocknet u-erden. Dabei 
niusste Sorge getragen wertien, dass sie aich nicht zersetzten oder 
cdarbonatisierten. Die Niederschlige wurden deshalb unter Kohlen- 
tlio~ydaussc~hluss unter Verwendung voii Stickstoff auf eine Glas- 
filternutsche gehebert, dort einmal mit Wasser, t'iann mit einem 
Wasser-Alkohol-Gemisch, weitor mit reinem Alkohol und schliesslich 
mit reinem Aeeton gewaschen. Dadurch war gewiihrleistet, dass einc 
Zersetzung nicht eintrat, wie aus spater zu besprechenden Versuchen 
hervorgeht, dass aber andererseits die in der Mutterlauge befind- 
lichen Sztlze ausgewaschen wurden. Die Entfernung des Acetons er- 
folgte durch einen Luftstrom, der zuerst durch ein langes Rohr mit 
Natronkalk strich. Die getrockneten Niederschlage wurden moglichst 
rasch in ein MarkrOhrehen eingefullt und abgeschlossen. 
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2. Mischfal lungen aus  1 - m .  Losungen.  
Beim Versetzen von Mischungen von 1-m. Losungen von Cal- 

cium- und Rluminiumchlorid mit l -n .  Natronlauge bildeten sich 
voluminiise durchscheinende Niederschlage, Bhnlich wie bei gleich- 
konzentrierter reiner Aluminiumsalzlosung ; nur beim Vorherrschen 
tier ('alciumionen zeigten sie ein kreidiges weisses Aussehen. 

Die Sed imen ta t ionshohen  sollen nicht im einzelnen bespro- 
chen werden. In  den Al**.-reichen (bis zu Ca..: Ale** = 3 : 7 )  und Ca*-- 
reichen (Ca..: Ale.. = 9 : 1) Mischungen waren sie kleiner als bei 
gloichen Mcngen von reinem Aluminiumhydroxyd, bei den mittleren 
~ischungsverhaltnissen aber etwas grosser. Beim A1 tern verringerte 
sich das Endvolumen nur wenig und bei allen Mischungsverhtiltnissen 
urn ungefiihr den gleichen Retrag. Bei mittleren Mischungsverhalt- 
nissen (vor allem bei Ca.. : Al... = 3 : 7 und 4 : 6 )  schieden sich an der 
Wandung der Reagensghiser im Laufe von ungefiihr 10 Tagen lang- 
Ram wenige Krystallchen aus. 

Die mi  k r  o s ko  p i s c h e Un  t e r  s u c h u  n g der gealterten Nieder- 
schlsge ergab, dass die Bodenkorper bis zu einem Verhaltnis Ca-: 
Al... 3 : 7 zur Hauptsache aus sehr feinteiligen Flocken bestanden, 
in die vercinzelte grossere Krystiillchen, mehr oder weniger gut aus- 
gebildete sechseekige Rliittchen oder rosettartige Aggregationen ein- 
gebettet waren. Bei den Al..*-reicheren Mischungen bestanden die 
Flocken aus grossern, im polarisierten Licht aufhellenden Teilchen, 
ohne charakteristische Krystallformen, haufig vielmehr somatoid- 
artig a#ussehend. Bei einem Mischungsverhaltnis Ca.. : Al... = 9 : 1 
waren in Flocken von sehr feinteiligem Material kleine liingliche 
Somatoide von Calciumhydroxyd eingebettet. 

I n  einer Versuchsreihe wurden die Niederschlage sofort nach der 
Fallung isoliert und ron tgenograph i sch  untersucht. Dabei ergab 
sich dasFolgende: Bis zu einemMischungsverhLltnis Ca** : Al... = 2 : 8 
erwiesen sich die Niederschliige als amorph, bei etwas weniger rasch 
isolierten mit einigen schwachen und verbreiterten Bayerit-Linien. 
Bei einem Mischungsverhaltnis 3 : 7 traten einige schwache Linien 
einer neuen Verbindung hinzu. 

Alle weiteren Mischungen bis zu einem Verhaltnis 7 : 3 zeigten 
iielnen einer schwachen Untergrundschwiirzung nur diese Linien der 
Doppelverbindung, allerdings etwas verbreitert. Die sehwachen, 
sowie die Reflexe mit grossen Ablenkungswinkeln dieser Verbindung, 
die spater in sehr gut ausgebildeter Form erhalten wurde, und die 
sich als ein bas i sches  Doppelsa lz  erwies, fehlten (Fig. l a ) .  Bei 
noch grosseren Ca*.-Mengen traten auch die Linien des Calcium- 
hydroxyds auf. 

I n  den Al.-.-reicheren gealterten Niederschlagen war neben der 
Doppelverbindung krystallisiertes Aluminiumhydroxyd vorhanden, 
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untl z m r  in Mengen, die tler Ausgangsmischung entxprach. Uabei 
stimmten allerdings fast nur die beiden intensiven innersten Reflexe 
mit den Bayeritlinien uberein, wiihrend andere nicht identifiziert 
werden konnten. Moglicherweise entstehen unter den gqebenen Ver- 
suchsbedingungen weitere, dem Bayerit nahestehende Pormen von 
Aluminiumhydroxyd. 

0,l 0,2 0.3 0,4 0 5 0.6 sin 3 
Fig. 1. 

Rontgendiagramrne der Calcium-Aluminiumdopprlverbindung aus Chloridlosung, a) 1-111. 
Losung frisch geflillt, b) 1-m. Losung gealtert, c) 0,l-m. Losung. 

Rei einem Gehalt der Ausgangslosungen von 50-70 Molprozent 
Aluminiumchlorid enthielten d ie  g e a 1 t e r  t en  N i e d e r s c h l  age  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 Praparaten zeigt 
aber, dass eine gewisse Fehlordnung bestehen bleibt (Fig. 1 b). 

Eine qualitative Prufung der uber den Niederschlagen stehenden 
Mutterlauge ergab, dass sie in den Al-.*-reichen Mischungen bis zu 
einern Verhiiltnis Ca.. : Al*** = 3 : 7 neben wenig Ca*-  merkliche Mengen 
Al-. in Form von Aluminat enthielten. Bei den Al-**-Lmeren Mi- 
schungen war die Mutterlauge praktisch Al.-*-frei, enthielt aber eine 
etwas grossere Menge Calciumionen. 

Das H a u p t e r g e b n i s  d ieser  Versuche  ist, dass beim Fallen 
von Mischungen von 1-m. Losungen von Calcium- und Aluminium- 
chlorid mit wechselndem Gehalt mit einem geringen Uberschuss voii 
Natronlauge als Endprodukte nur Aluminiumhydroxyl, ferner e ine  
durch ein c h a r  a k t e r i  s t i s c h e s R on t g e n  d i a  gr  a m m d ef i n i  e r  t e 
D oppe lve rb indung  und das normale Calciumhydroxyd entstehen. 
Als einzige instabile Zwischenverbindung tritt amorphes Aluminium- 
hydroxyd auf. Dieses reagiert eber bei haherem 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 sta,rk alkalischer Losung erhalten wurde. 
Sie ist also als ein hasisches Doppelsalz anzusprechen. 

3. Mischfa l lungen  an  0,1-m.  Losungen.  
Die Erscheinungen beim Fallen dieser verdunnteren Losungen 

waren wesentlich andere. In  den Al---armeren 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. 

U n t e r  d e m  Mikroskop sahen die Niederschlage bis zii einem 
VerhSlltnis Ca.. : A1.*. ~ 3 :  7 sehr iihnlich aus wie bei den konz. 
Losungen. Bei Mischungen mit hoherem Al.*.-Gehslt entstanden ein- 
heitliche, krystalline Bodenkorper, sehr Bleine zu sternformigen Aggre- 
gdtionsformen zusammengelagerte, sehr dunne Blattchen, ganz gleich 
wie bei dem von Hyllizcs beschriebenen und abgebildeten basischen 
Calcium-Aluminiumchlorid. Auch bei den Mischungen mit den1 
grossten Calciumchlorid-Gehalt bildete sich kein festes Calcium- 
hydroxyd, was mit den oben mitgeteilten Verhalten verdunnter Gal- 
ciumsalzlosungen zu Natronlauge durchsus ubereinstimmt . 

Die R o n t g e n d i a g r a m m e  der gealterten Bodenkorper aus den 
Al-**-reichen Mischungen zeigten neben den Linien der Doppelverbin- 
dung, die allerdings z. T. geringe Verschiebungen und Intensitats- 
unterschiede aufwiesen, noch die beiden ersten intensiven Reflexe 
des Bayerits. Alle Mischungen Ton 60 Molprozent Aluminiumhydro- 
xyd an ergaben nur das sehr schon ausgebildete Diagramm der Dop- 
pelverbindung (Fig. 1 e). 

Aus den Al***-armeren Losungen bildet sich die Doppelverbindung 
zweifellos beim Zufugen von Hydroxylionen zu einer Ca-.-haltigen 
Aluminatlosung. Es schien von Interesse zu untersuchen, ob die 
gleiche Verbindung auch beim Zufugen  von  Calc iumchlor id  zu 
einer genugend A1 k a l i  e n  t h a 1 t e n d  en  Alu mi  n a t  1 o sung  entsteht . 
Zu diesem Zwecke wurden die in  der vorangehend beschriebenen Ver- 
suchsreihe verwendeten Mengen 0,l-m. Aluminiumchlorid mit den 
dort verwendeten Mengen 0,l-n. NaOH versetzt und hierauf die Gal- 
ciumchloridlosung zugefugt. In  den Glasern, in denen die Menge der 
Natronlauge mehr als 11/, aquivalent dem Aluminiumchlorid war, 
entstand eine klare Aluminatlosung. Fugte man diesen Losungen 
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Calciumchlorid hinzu, so entstand nach wenigeii Sekunden cine st arke 
Trubung, und in kurzer Zeit schied sieli ein feinkorniger Niederschlag 
aus. Unter dem Mikroskop sah er dem bei cler ersten Fallungsmeise 
erhaltenen sehr ahnlich, war aber eher noch grober krystallin. Ront- 
genographisch erwies er sich als vollkommen identisch. &!Ian erhiilt 
also bei beiden Fallungsarten (lie gleicbc Krystallast. 

4. D ie  p o t e n t i o m e t r i s c h e  V c r f o l g u n g  
d e s 3' B 11 u n g s v o  r g a n g c s . 

Urn weitereri Einbliek in den Fdlungsvorgang zu erhalt en, haben 
wir die Veranderung der Hydroxylionenkonzentration bei der Zugabe 
von Lauge zu einer gemischten Losung von Calcium- und Aluminiuni- 
chlorid potentiometrisch verfolgb. Die Yersuche liatten einen rcin 
orientierenden Charakter und heschranken sich auf cin bestimmtes 
Mischungsverhaltnis. Da es sjch um die Messung in einem sehr weiten 
pw -Interval1 bis zu sehr grossem pH handelte, betlienten wir u n s  t3er 
A n t  i m  o ne le  k t ro d e. 

Uber die theoretische Grundlsge der Ver\.\-entlnng dieher Elektrode 
zur Ermittlung der Wasserstoffionenkonzentration, sowie uher (lie 
dabei gelegentlich auftretenden 1Jnregelniassigkciten ixt, in letzter 
Zeit ziemlich vie1 gearbeitet wordenl). Rei ahnlich zusammen- 
gesetzten Systenien wie dem unsrigen haben h i e  Trectd 
nascmiz )  vor einiger Zeit verwendet. 

Wir bedienten unq der folgenden Anordnung. Die zu fallenclc Flussigkeit karir in  
ein zylindrisches Gefass von 5 cni Durchniesqer, das niit einem funffach durchholir ten 
Stopfen verschlossen wurde. Durch die mittlere Bohrung ging ein incL-hanisch angetrir- 
bener Ruhrer und in die ubrigen kamen das Zuflnssrohr fur die I ~ u g e ,  die Heberver- 
bindung fur die Kalomelelektrode und ein Rohr zum Durchleiten von Stickstoff. Dic. 
Antimonelektrode bestand aus einem 4 mm dicken Stabchen von ,,Stibmm puriss. 
316rck''. Vor jedem Versuch wurde sie mit Eeinem Schmirgelpapier blank gerieben und 
in der Bunsenflamme anoxydiert . Wahrend der Fallung 11 nrde Stickstoff durchgeleitet . 
um Kohlendioxyd und Sauerstoff ails der Losung fernzuhalten; der Stickstoff konntc 
durch die Ruhrerfuhrung austreten; die Lauge in der Burette stand unter eiriein kleineri 
Uberdruck. Die Messung der Spannung erfolgte niit drr Poqgriidurl'rchen Schaltung 
und einem Kapillarelektrometer als Nullinstrument. 

Uni die Brauchbarkcit unserer Anortlnung zu prufcln, haben wir 
zuerst cine reirie A lumin iumch lo r id losung  titriert. Wir TW 

wendeten dazu eine 0,08-m. Losung uritl titrierten mit 0,l-n. XaOH. 
Rechnet man die von uns erhaltenen Werte fur die Spnnung nacli 
der von JOrgensen3) gegebenen Kurve auf pH urn und trtigt die so er- 
haltenen pH -Il7erte gegen die zugefugten Laugeninengen auf, so erhalt 
man cine Kurve, die mit der von Treadwell uiid Z i i ~ c ' h e ~ ~ )  mit tier 
~~~ ~ 

l) Vgl. z. B. F~schbeck und Eirner, Z. EL Ch. 44, 845 (1938); Iiiiapp!~brug und Knt tko ,  

2, Helv. 13, 500 (1930). 

4, Helv. 15, 980-95 (1932). 

Z. El. Ch. 45, 760 (1939). 

Jbrgensen, Die Bestimmung der Wasserstoffionenhonzentration (1935). 
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Wasserstoffelektrode erhaltenen ubereinstimmt (vgl. E’ig. 2,  Kurve 1). 
Wir schliessen daraus, dass die Antimonelektrode fur iinsere Zwecke 
hrauchbar ist. 

I . < I .  , . . . , . , , , . . , . 
10 20 30 40 50 0 70 cm’NaOH 

Fig. 2. 
Fallungskurven ; I Beine Aluminmmchloridlosung. I I Aluniiniun~-Calciu~nchloridlosut~~, 
t ~ )  Beginn der Fallung, 11) Reginn der Wiederauflosung, c) Suflosnng hcendet, d) Beginn 

der zweiten Ausfallung, e )  Ende der Fallung. 

Iiei der Nischfi i l lung wurtle die gleiche Menge Alurniniuni- 
chlorid mit einer a yuimolekixlaren Xenge Calciumchlorid vermisc’bt 
titriert. Bis in die Nahe des Hydroxydsprunges ivurde die Lauge 
rasch zngrfugt, nachhrr iiur in kleinen Portionen, und die Ablesungen 
erfolgten erst nach einigem Wsrten. Diese Art der Fallung bedingtc, 
dass die Erscheinixngen etwas anders waren als bei den friiher be- 
schriebenen Reagensglasversuchen, indem sich clas Aluminiumhydro- 
xyd zuerst vollstandig aiifloste, die Liisung kurze Zeit klar blieb, sich 
dann allmahlich triihte, die Triibung ziinachst nur langsam st5rkt.r 
wurde und die Hauptmenge der Doppel~erbindung erst kurz  or 
Hcendigung drr FalIung ausfiel. 

Auf der Pig. 2, IT ist die erhaltene Fiillungskurve widergegehcn. 
Der Beginn dcr Pallungen und Wiederauflosung ist durcah Buchstaben 
markiert. Ziiniichst fallt aixf, dass das Slumininmhydroxyti erst etx as 
spater auszufallen beginnt als in cler reinrn Aliiminiumc-zhloridliisung. 
Der Hydroxydsprung erscheint ehenfalls etwa s spater. Er  erstreckt 
sich aber nicht bis zu einem pH von rum1 10 wie beim reinen hlu- 
miniumchlorid. Die Cipannung beginnt T+lrnehr schon bei einem pH 
von rund 7 langsamer anzusteigen untl zngleich fangt sich der Nieder- 
schlag wieder an aufzulosen. Hei einem pII iron iingefahr 9, und schon 
bevor  d ie  zu r  Hi ldung d e s  Monoa lumina te s  benb t ig t e  
Lauge  zugefi igt  ist. ist die Iliisung beendig t .  Nach einem wei- 
teren Anstieg des pH um etwa I beginnt die -4usfiillung der  D o p -  
pe lve rb indung ,  und das pH steigt mit zunehmender Ausscheidung 
ziemlich gleichmiissig an, ohne dass der Bndpunkt der Fallung durch 
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einen Wendepunkt in der Kurve angezeigt wiirde. Dieser f d l t  viel- 
mehr zusammen mit der Verflaehung der Spannungskurve. Diese 
Verflachung tritt fruher ein als bei reinem Aluminiumchlorid und die 
Spannung steigt dann aber bei weiterem Laugenzusatz noch langsam 
an. Es ist miiglich, dass dies mit einer Unregelmassigkeit der Anti- 
monelektrode in stark alkalischen Oa**-haltigen Losungen zusammen- 
hiingt, auf die auch aus anderen Beobachtungen geschlossen werden 
muss. 

Aus dieser Titrationskurve folgt, dass die Vorgange bei der  
F Dllung einer gemischten C a1 ciu m - Alu miniu m s a l z 16 sung recht 
kompl iz ie r t  sind. Besonders auffallend ist das friihe Inlosunggehen 
des Aluminiumhydroxyds und das Ausfal len des Doppelsalzes 
schon u n t e r h a l b  des  Aluminatsprunges.  Die intermediare Ril- 
dung einer Losung ist demnach nicht darauf zuriickzufiihren, dass der 
Aluminatsprung bei kleinerem pH 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 Liisiiug 
irgendein C a1 ciu ma lu  mi n iu  m k o mp le x bildet. Weitere Einzel- 
heiten daruber lassen sich aber aus dem vorliegenden Tatsachen - 
mat eri a1 noch nich t ablei ten. 

5. Die  chemische Zusammense tzung dcr  Doppel -  
v e rb in  dung. 

Nach der qialitativen Analyse handelt es sich bei der Doppel- 
verbindung um ein basisches Calcium-Aluminiumchlorid, also um ein 
basisches Doppelsalz. Ein Doppelchlorid yon Aluminium und CaI - 
cium der Zusammensetzung 3 CaO, A120,, CaCl,, 1 0  H,O is t  von ver- 
schiedenen Forsehern hergestellt und untersucht wordenl). Es war 
festzustellen, ob unsere in verschiedener Weise hergestellten Prgparate 
unter sich und mit dieser Verbindung gleich zusammengesetzt seicn . 

Es wurden deshalb von unserer Herstellungsart aus 1-m. und 
0,1-m. Losungen bei all den Mischungsverh~ltnissen, hei denen ront - 
genographisch nur die Doppelverbindung nachgewiesen werden 
konnte, Priiparate in grosseren zur Analyse ausreichenden Mengen 
hergestellt und nach dem Altern isoliert. Dabei war zu berucksich- 
tigen, dass die Calcium-Aluminiumverbindungen in Wasser merklich 
loslich sind, und zwar inkongruent, indem sich die Salzionen stDrker 
losen. Die Angaben uber die ,,Loslichkeit" 2, drs Doppelchlorids 
gehen betriichtlich auseinander, es ist aber daraus zu entnehmen, dass 
sich mehrere Zehntel Gramm davon in einem Liter losen konnen. 

l) Vgl. Zusammenstellung bei F.  E. Jortes, Symp. S. 231. 
2, Obige Arbeit, Tab. S. 242. 
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Fur uns war es weniger wichtig, den sich nach langerer Zeit ein- 
stellenden Endzustand zu kennen, als die Mengen der rasch in Losung 
gehenden Bestandteile. Wir haben deshalb einige orientierende Au 8 - 
l augeve r suche  mit einem Priiparat aus 0,l-m. Losung ausgefuhrt. 
Dabei wurde wie folgt vorgegangen: Der von der Mutterlauge befreite 
Niederschlag (ca. 1 g) wurde in einem Erlenmeyerkolben mit je 50 em3 
kohlensaure-freiem Wasser wiihrend 15 Minuten geschuttelt und 
hierauf die Waschflussigkeit durch Zentrifugieren vom Bodenkorper 
getrennt. Diese Operation wurde mehrere Male wiederholt. Das 
vierte Waschwasser war nach dem Zentrifugieren triib, und diese 
Trubung war bei den spateren noch erhoht. Sie riihrte hochst wahr- 
scheinlich von feinst verteiltem Aluminiumhydroxyd her, das sich 
sekundar aus den Auslaugeprodukten durch Hydrolyse in der Losung 
bildete. Beim 8. Waschwasser wurde der Niederschlag wlhrend 
2 Tagen unter der Flussigkeit belassen. 

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

Das dispers ausgeschiedene Aluminiunihydroxyd wurde durch verdhnnte Salpeter- 
saure in L6sung gebracht, aus diesen Losungen das Aluminiumioii als Hydroxyd und daR 
Calciumion als Oxalat gefallt und beide als Oxyd gewogen. Chlorionen wurderi als Silber- 
chlorid gravimetrisch ermittelt. Die Analysen wurden nach einer Halbmikromet,hode 
durchgefuhrt . 

Das E r g e b n i s  dieser  Aus laugeversuche  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 Losung gegangenen Sa'lzes war noch etwas kleiner als 
bei Jones angegeben und niiherte sich erst nach zwei Tagen diesem 
Wert. Das Verhaltnis von Ca-. : Al... : C1' war nach 15 Minuten 
1 : 1 : - 1,5, nach zwei Tagen hatte sich dieses Verhaltnis stark zu 
Gunsten des Ca.. verschoben. Da wie nachher gezeigt wird das Ver- 
haltnis Ca.. : Al... : C1' in der festen Verbindung ungefahr 2 : 1 : 0,65 
ist, so folgt aus den Versuchen, dass vor allem Chlor- und Aluminium- 
ionen zunachst rascher in Losung gehen als Calciumionen. 

Die mik roskop i sche  U n t e r s u c h u n g  zeigte, dass sich hei 
diesem Auswaschen die sternformigen Aggregationsformen in die Ein- 
zelblattchen auflosten ; bei diesen selber aber war keine Verlnderung 
festzustellen. Es darf daraus geschlossen werden, dass zunachst das 
die Blattchen zu den Aggregationsformen zusammenhaltende Kitt- 
material in Losung geht, und dass der weitere Angriff von der Ober- 
Plache her erfolgt. Rontgenographisch unterschied sich das aus- 
gelaugte Material nicht von den Ausgangsprlparaten. 

- 
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Da (lie zur Analyse verwendeten Priiyarate nur kurz mit wenig 
Wasser, nachhsr mit Wasser-Alkohol, Alkohnl und Aeeton gewaschen 
wurden, so ist aus den Auslaugeversuchen zu scliliessen, (lass keine 
Gefahr bestand, dass die Analysenresultate infolge Zersetzung tler 
Doppelverbindung gefalscht wurdeii. 

Von den ziir Analyse vorgesehenen Prapera,teri \j urden grosserr 
Mengen in Rrlenmeyerkolben angesetzt uncl nach dern Sltern in der 
friiher angegebenen Weise isoliert. Sie wurden im Vakniiriiexsikk:ltor 
uher Phosphorpentoxyd his ziir Gewichtskonstanz getrocknet. 

Die n n ; ~ l y s e n r e s a l t a t e  sind in tier ‘Jhbelle 1 ziisaminenge- 
ntellt. 

AUH dieser Busammenstellung ergiht sich folgentles. Uie Pr:i- 
parate aus I-ni. Losung einrrseits, die aus 0,l-m. antlerrrseits, sind 
linter sich fast gleich zusammengclsetzt, unabhangig vom Nischungs- 
verhaltnis der Ausgangslosungen. Es kommt dies dadnrch zustande. 
(lass die iiberstehende Mutterlauge wechselnde Mengen an (’a.. 
enthalten kann. Rei den Priiparaten aus I-m. lmsung nimmt 
allerdings der Ca.*-Cchalt mii stpigender Mrnge C‘alcinnichloridlosi~n~ 
etwsts Z l l .  

In der siebenten Koloririe jst tlas Molverhiiltnis tlrr einzelnen J k -  
standteile bezogen auf RI = 1 berwhnet; wiihrend von  andern For- 
schern die Nlolverhaltnisse meistens aiif A1,0, ~ 1 bezogen m-ertlen. 
Wie ails der Tnbellc ersichtlich, ist hei den P r a p a r a t e n  a u s  I - n i .  
Ldsuiig dss Verha l tn i s  Ca.. : Al... a r i n i h e r n d  1 : 1, wiihrentl 
iiur ungefahr 0 , l  PI’ a u f  1 Al..* kommt .  Uic Ziisirmmensetzurig 
kommt einer Verbindung nahe, die nach der k l t e r n  Hezeichi iungs-  
w r i s e  e in  D i c a l c i u m - A l u m i n a t h y d r a  t8 wart.. Allcrrlings ist tier 
Wassergehalt niedriger als er auch bri Trocknurig bei 1 O,?” fiir diew 
Verbindung gefunden warde. Er betragt bei uns auf die Forint.1 
I! CaO, Al,O, berechnet im Durchschnitt 3 H,O, wiihrentl XyZiws ah 
kleinsten Wert fur die erwiihnte Verbindung 5 H,O findet.  Ron1 - 
genographisch ermeist sich unsere Verbindung tatsachlich niclit idcn - 
tisch rnit drm l>icalcium-Al~iminnthydrut. 

Der von uns gefiindene VCrassergt.halt fuhrt zur Annahme, (hs8 
sich die Verbindung von einem -Manohydrat des Aluniiniumoxytls, 
:tiso AlOOH ableitet. Nimmt ma8n an, class ein Teil dcr OH’ ties 
AlOOH durch Cl’ ersetzt sind, so ergiht Rich die fdgencte icleelisiert e 
F o r m e l  fur diese Priiparate: Ca(OH),, 1 AIO(OH),C’I,, w-obei x im- 
gefiihr 0,9 und y ungefiihr 0 , l  hctragt. In  tier lrtzten Koloniie sintl 
die gefundenen Werte eingetragen, cbenso die gmaneren Wertc fiir 
die Menge des Alas-;  das letztc Priiparat enthklt anch noch eine gsc- 
ringe Jfenge uberschussiges Wasser. Rei dcr I jiskussion der Kon- 
stitutioii werden wir auf diese Formulierung zuruckkommen. 



Verhaltnis 
Ca" : Al"' 
in der ~ s g .  % CaO 

~ ~- ~ - ~~~ 

1 : l  40,O 
3:  2 39,2 
7 : 3  41,4 

1 : l  40,4 
7 : 3  41,9 
4 :  1 40,4 
9 : 1  39,5 

I 

-- 
Konz . 
der 
Lsg. 

~~ -~ 

1 -u1. 

il n a 1 y s e n 

"6 -41,03 

39,7 
38,6 
35,5 

19,55 
19,4 
19,3 
18,85 

~ - ~ 

0,l-m. 

' Molverhaltnissc. der 
Lsg. Ca.. : Ale** : C1' : H,O 1 

- 
1 0,92 : 1 : 0,10 : 1,26 1 
i 0,97: 1: 0,05: 1,53 1 
1 1,05 : 1 : 0,08 : 1,68 

1 -  1 3 7  :,65 : 434 
1,97 : 1 : 0,67 : 4 3 4  
1,YI : 1 : 0,67 : 4,77 

1 1,90 : 1 : 0,69 : 5,04 

1-m. 

' 
0,I-lll. ' 

8,95 
29,6 

8,95 31,3 
32,5 

Formel 

Die Friiiparate a i l s  0 , l  -m. Losung  besitxen einen wesent- 
lich hohrrcn Calcium- und Chlorionengehalt. Das Vclrhiiltiiis ('a*. 
zu Al... entspricht, fast tleinjenigen der Te t r aca l c iun l -Alumina t  - 
h y d r a  t e ,  sowie demjenigen des basischen D o p p  r l c  h l  o r  i d s v o n  
( ' a l c ium u n d  Aluminium.  Der Chlorionengehalt ist aher nur 
($ma 2/3 von demjenigen dieses Salzex. Die I d e a l  formel  fur unsere 
Praparate I6sst sich schreiben : 2 ('a(OH), , 1 AI(OH),Cl, , wobei x 
im Durchschnitt 2,33, y == 0,67 ist. 

Es friigt sicli, weshalb bei fast glr ichern Rontgeridi: tgr~Lmn~ 
d ie  P r a p a r a t e  aus den verschieden konz. Losungen diescn U n t e r -  
schied i n  d e r  Busammcnse tzung  haben. Dic beiden haupt- 
sfichlichsten Grunde hierfin scheinrn zu sein, erxtens, (lass sich die 
Priiparate aus der I-m. Losung durch Umsetzung von festeni J\lu- 
miniumhydroxgd mit Ca.. und OH'-Ionen bilden, und zweitens, dash 
nach beendeter Fiillung die OH'-Konzentration rund 1Omal holier ist 
als hei den 0,l-m. Losungen. Dies letztere wurde den geringern 
('hlorionengehalt ohne weiteres erkliirlich machen, wahrcnd der grosse 
Aluminiunihydroxydgehalt moglicherweise mehr mit tier Hildungs- 
weise im Zusammenhang steht. 

Die zwrei Reihen fast gleich zusanimengesetzter Praparate sind 
wohl nicht als zwei verschiedene Verbindungen zu werten, die den 
angegebenen Tdealformeln entsprechen, sie sind vielmehr zwei Glieder 
einer Verbindungsreihe wechselnder Zusammensetzung und das an- 
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niihernd ganzzahlige Verhaltnis von Ca.. : Al... ist moglicherweise 
mehr zufiillig. 

IV. Kons t i t u t ion  der  Calcium-Aluminiumhydroxysalze.  
1 .  Die Rontgendiagramme einiger Calcium-Aluminium- 

hydroxyverb indungen.  
Urn Einblick in die Eonstitution unserer Doppelverbindung zu 

erhalten, sind wir Bhnlich vorgegangen wie seinerzeit hei einfachen 
Rydroxysalzenl). Wir haben zunachst das Rontgendiagramm un- 
serer Verbindung mit solchen ahnlicher Verbindungen, vor alleni 
auch mit den Calcium-Aluminathydraten und mit andern basjschen 
Calcium-Aluminiumdoppelsalzen verglichen. 

Dazu entnahmen wir die Daten der Literatur, soweit sie uns zu- 
ganglich war. Von einigen dieser Verbindungen stellte uns Herr 
Brnlzdennberger Originalfilme zum Vergleich in dankenswerter Weisr 
zur Verfiigung. Verschiedene der Verbindungen stellten wir nach den 
Vorschriften von Mylius z ,  her. Ferner fallten wir auch einige weitere 
gemischte Losungen von Calcium- und Aluminiumsalzen, namlich die 
Sulfate, Nitrate und Acetate. Eine Auswahl von Diagrammen ver- 
schiedener Verbindungen sind in der Fig. 3 zusammengestellt. 

2 \ 9-v o-ruol-nr , g 3 5 s  23 : : : R q q  n) 

(1 

. 1 I I I  IIIIII I I I I  I I 

I I I  1 

1 ll I ll l l  I ll l l  
b 

I ,  I 

d 
I 1  I I  I I I 1 

Fig. 3. 
Itontgendiagramme von: a) Calcium-Aluminiumhydroxychlorid, b) Tetracalciumala- 
minathydrat, c) Calcium- Aluminiumhydroxynitrat, d) Calcium- Aluminiumhydroxysulf at. 

l) Vgl. z. B. Pedkneeht, Helv. 20, 177 (1937). 
2, Act. Acad. Aboe., Math. e t  Phys., 7, 3 (1933). 
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Das Diagramm a (vgl. Fig. I c )  erwies sich als identisch rnit dem- 
jenigen, das Brandenberger von einem Priiparat des basischen Doppel- 
chlorids erhalten hatte. b ist das Diagramm eines nach den Vor- 
schriften von Nylius hergestellten Tetracalciumaluminates j es stimmt 
iiberein rnit 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 rnit 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 fur das Tri- und Di- 
calcium-Aluminathydrat zeigen grossere Abweichungen. Wir haben 
nach den Vorschriften von XyZius ein Praparat der Di-Verbindung 
erhalten, das ein Diagramm von grosser Ahnlichkeit rnit den Tetra- 
calcium-Aluminathydraten gab und in 'ijbereinstimmung war mit 
einer von Brandenberger erhaltenen Aufnahme. Wir sehen davon ab, 
die Diagramme dieser calciumarmeren Aluminate fur unsere Uber- 
legungen heranzuziehen. 

Wir haben ferner Diagramme von P r a p a r a t e n  aufgenommen, 
die aus Ace ta t - ,  N i t r a t -  und Sul fa t losung erhalten wurden. 
Dabei wurde so vorgegangen, dass das Aluminiumsalz, und zwar eine 
0,l-m. Losung, rnit 0,l-n. Natronlauge gehllt und das Aluminium- 
hydroxyd in uberschussiger Lauge wieder gelost wurde. Zu dieser 
Losung wurde eine 0,l-m. Losung des Calciumsalzes, beim Sulfat eine 
gesiittigte Losung von Gips zugefiigt, und zwar nur so viel, dass die 
iiberstehende Losung noch 5 % Uberschuss an Natronlauge enthielt. 
In  allen drei Fiillen schied sich sofort ein Niederschlag aus, der sich 
rasch krystallin zu Boden setzte. Unter dem Mikroskop bestand er 
in allen drei Fallen aus sternformigen Aggregationsformen von sehr 
diinnen Blattchen. 

Das aus Aceta t losung erhaltene Praparat enthielt nur Spuren 
von Acetationen und darf wohl als ein Doppelhydroxyd angesprochen 
werden. Es ergab ein Rontgendiagramm, das identisch war rnit dem- 
jenigen des Tetracalciumaluminates nach Hylius (Fig. 3 b). 

Das Praparat aus den N it r a t  l o  sung  en enthielt geringe Mengen 
von Nitrationen. Sein Rontgendiagramm erwies sich als identisch 
rnit demjenigen, das Brandefiberger von einem basischen Doppelnitrat 
erhalten hatte. Wie aus der Fig. 2c 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 Sul fa t losung zeigte grosse Ahnlichkeit mit 
demjenigen des basischen Doppelsulfats 3 CaO, Al,O, , CaSO, , 12 R,O 
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und unterschied sich sehr stark von demjenigen des sog. Ettringits 
3 CaO, Al,O,, 3 CaSO,, 31 H20, von wclchem wir nach den Angaben 
von 1MyZius ebenfalls ein Praparat herstellton. 

Zwischen den Diagrammen des sulfatiirmeren basischen Doppel- 
sulfats und des basischen Doppelchlorids hesteht nur eine geringe 
Ahnlichkeit (vgl. Fig. 3 (1). lmmerhin zeigt tias ersterr ebenfalls zm ei 
intensive Reflex mit kleinem Ablenkungswinkel, die nls 001 und 002 
grdentet werden konnen und auf ein Schichtengitter rnit grossem 
Schichtenabstand schliessen lassen. 

Rereehnet man fiir die versehiedenen Vrrbiiidungen, deren Dia- 
gramme in der Fig. 3 wiedergegeben sind, %us den innersten als 001 
und 002 zu indizierenden Reflexen ( ~ g l .  Fig. 3 )  die Rchic~itenabst~n(l~,  
so findet man die in der zweiten Kolonne dcr Talwllr 2 zusammen- 
gestellten, als c’ bezeichneten Werte. 

Tabelle 2. 

I c’(A) 1 %’(A) ~-~ ~ - 
Praparat 

Tetra-Ca-alnminet nacli 32 ylzrts 
Doppelhydroxyd aus Acetatlosg. 

-~ ~~~~ - 
~ 

I 1 799 3,36 

bas. I~oppelchlorid . . . . . 7.8 $33 
bas. Doppelnitrat . . 8.8 3 3 3  I ‘L bas. Doppelsulfat . . . . . . I 9,5 , 

Wie man sieht, erhalt man fiir das C~~lciumtotraaluminat und 
fur das Doppelehlorid annahernd die gleichen Wclrte, wiilrrend sie brim 
Nitrat untl Sulfat um 1 bzw. 1,7 A griisscr sind. Dieses I1:rgehnis ist 
aber mit dem Strukturvorschlag von Erardeiz,bwgev, nach dem Schich- 
ten yon Calciumhydroxyd, Alurniniumhydroxyd ixnd Calciumsalz mit - 
einander abwechseln, nicht in Ubereinstimmung zu bringeu. Die g e  - 
f u n d e n e n  Abstgncle  sind aber f a s t  gen:%n gleich g r o s s  wit> 
s i r  In ei D o p p  el  h y d r  o x ytl en  , Irt a xi s c h e n 8 s l z  e I I  z wei w er - 
t i ge r  Met a l l  e mi  t D o p p e l  s chi c h t e 11 gi  t t e r und b a s i s c h e n 
Sa lzen  m i t  zwei -  u n d  dre iwer t igcni  K o b a l t  gefunden mur- 
den1). Fur letztere ergab sich, dass Schichlrn von Hydroxyd niit 
zweiwertigem Kobalt untertoilt sind voii solchen BUS kmischem Sale 
mit dreiwertigem Kohalt. Es ist naheliegend, auch fur (lie basischen 
Doppelsalze von Calcium und Aluminium eiuen ahnlichen Rau anzu- 
nehmen, also mzunehmen, dass zwischen Schichten von Calcium- 
hydroxyd solehe von basischem Aluminiurnsalz eingelagert, sind. 

Die grosse Analogie der Rontgendiagramine init denjenigen tier 
Doppelhydroxyde, besonders der Tetracalcium-Aluminathydrake, 
wird so leicht versthdlich, da einfsch eiii Toil cler Hydroxylionen der 
Aluminiumhydroxydschicht durch andere Anionen ersetzt ist. Die 
- ~~ 

Vgl. die Zusammenstellung Koll. Z. 92, 257 (1940). 
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grosseren Nitrat- und Sulfationen bedingen einen grBsseren Schichten- 
abstand wie bei einfachen basischen Salzen. 

Ahnlich wie hei den einfachen basischen Salzen haben wir weiter 
eine te i lweise  I n d i z i e r u n g  d e r  R o n t g e n d i a g r a m m e  mit Hilfe 
der Hull'schen Kurven fur das hexagonale System versucht. Die fur 
die kleinst nibgliche Belle erhaltenen Indices sind fur das Doppel- 
hydroxyd, tlas basische Doppelchlorid untl Nitrat in der Fig. 3 an- 
gegeben. Reim grossen Linienreichtum des basischen Sulfates haben 
wir hier von einem Versuch, die Linien zueuordnen, abgesehen. Wie 
aus tier Fig. 3 ersichtlich ist, lassen sirh beim Chlorid und vor allem 
beim Nitrat alle intensiverrn Linien in dieser einfachen Weise in- 
dizieren, beim Doppelhydroxyd ist so eine der intensiveren nicht zu- 
zuordnen. Hemerkenswert ist, dass die Prismenreflexe besonders in- 
tensiv auftreten, und deshalb auch noch bei grosseren Ablenkungs- 
winkeln zu beobachten sind. Es darf daraus geschlossen werden, dass 
die Verbindungen ein verhaltnismassig einf aches  Grundgerus t  
mit hexagonaler Symmetrie besitzen, von dem die Hauptzahl der Re- 
flexe der Deb?~e-Schen.er-Diagramme herruhrt. Die kleinste R a u m  - 
e inhe i t  dieses  Geriistes wollen wir wie friiher als , ,Ze l l te i l -  
s t 11 e k ' ' l) bezeichnen. 

Rerechnet man aus den Reflexen h k o den G i t t e r a b s t a n d  a' 
ctes Zel l te i ls t i ickes ,  so erhiilt man die in der dritten Kolonne der 
Tabelle 2 mitgeteilten Werte. Fur die beiden basischen Doppelsalze 
ist er gleich, fur das Doppelhydroxyd ganz wenig grosser. Bei den 
fruher untersachten 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 
Inetrachtlich kleiner ist. Aus den Werten fur a' und c' erhalt man fur 
tlas Volumen des  , ,Ze l l te i l s tuckes"  einen Wert von 74,8 A3. 

Durch Bestimmung der Dichte wurde das Volumen eines  
Pormelgewichtes  ermittelt, um es mit dem Volumen des Zellteil- 
stuckes zu vergleichen. Die Ermittlung der Dichte erfolgte an dem 
ersten des aus 0,l-m. Liisung stammenden Praparats der Tabelle 1 
der Zusanimensetzung 2 Ca(OH), , 1,07 A l ( O H ) ~ , ~ ~ C l ~ , ~ ~ ,  2 H,O. Das 
Priparat wurde vorher uber P,O, im Vakuum bei 90n getrocknet, 
wobei es nach den Erfahrungen von NyZius das Hydratwasser verliert. 
Die in Xylol ermittelte D i c h t e  ergab einen Wert von 1,87. Daraus 
ergibt sich fur 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 
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Formelgewicht == 2 Ca.. und 1 Ale*- enthklt, so entfallen auf 1 Zell- 
teilstiick 2/3 Ca.. und 1/3 Ale.. . Dies schliesst aus, dass wie bei den 
friiher untersuchten basischen Salzen im Gitter eine Calciumhydro- 
xydschicht von genau dem gleichen Bau vorliegt wie beim reinen 
Hydroxyd. Es fuhrt vielmehr zu der Annahme, dass j edes  d r i t t e  
C a" f e h l  t ; die oben erwahnte stwke Kontraktion der Schichten 
w ~ d e  durch diese Annahme verstandlich. Ebenso wird dadurch 
plausibel, weshalb der Abstand der Hauptschichten eher kleiner ist 
als bei den friiher untersuchten basischen Salzen, obschon er im Cal- 
ciumhydroxyd um 0,15-0,3 8, griisser ist, als hei den ubrigen Metall- 
hydroxyden mit C 6-Striiktur. 

Die anniihernde Konstanz des Abstandes a' beim Doppelhydro- 
xyd und den basischen Doppelsalzen spricht weiter fur die A n -  
o r d n u n g  de r  S i iureres te  i n  d e n  Zwischenschich ten  und 
ihre B i n d u n g  a n  Aluminiumion.  Dagegen ist eine Unterbringung 
in der Calciumhydroxydschicht, wie das Bessey I) vorschlSgt, mit 
diesem Refund 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 T'iZZey und 
Negaw vorgeschlagene S t r u k t u r  des  H y d r o c a l u m i t s ,  dem man 
die Pormel 2 Ca(OH),, Al(OH),, 2 4  H,O geben kann, mit unseren 
Daten zu vergleichen. Wie schon erwShnt, lasst sich diese Struktur 
kurz wie folgt beschreiben : Schichten von Calciumhydroxyd von 
Shnlichem Beu wie beim Hydroxyd vom C 6-Typ, mit dem Unter- 
schied, dass jedes dritte Calciumion durch eine Molekel Wasser er- 
setzt ist, sind unterteilt yon Schichten von Aluminiumhydroxyd mit 
den restlichen Molekeln Wasser. Die beiden Schichten sind noch in 
der Weise miteinander verzahnt, dass 1/3 der Hydroxylionen der Cal- 
ciumhydroxydschicht durch Lsdungen der Aluminiumhydroxyd- 
schicht abgesattigt werden. Der Abstand der Schichten der Cal- 
ciumionen betragt 7,8 a, ist also genstu gleich gross wie beim basischen 
Chlorid und fast gleich wie beim Tetracalciumsluminat nach Mglius. 
Fur den Abstand a' der Calciumionen in den Schichten ergibt sich 
aus den Angaben von TilZey und Megaw ein Wert von 3,20 A, was 
unserem Wert von 3,33 sehr nahe kommt. 

Unsere uberlegungen uber den Bau der Calciumhydroxyd- 
schichten fuhren zum gleichen Schluss, namlich dass jede dritte Cal- 
ciumhydroxydmolekel fehlt. Beim Hydrat ist moglicherweise, wie 
das T'illey und Megaw vorschlagen, das fehlende Calciumhydroxytl 
durch Wasser ersetzt. 

1) 1. c. 
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Die V a r i a b i l i t a t  d e r  Zusammense tzung ,  die fiir das 
Hydroxyddoppelchlorid festgestellt wurde, wahrscheinlich aber auch 
hei den anderen basischen Doppelsalzen des Aluminiums und Cal- 
ciums auftritt, steht rnit dieser Konstitution in engem Zusammen- 
hang. Die eine Grenzeusammensetzung entspricht der Formel 
2 Ca(OH),, 1 Al(OH),Cl, 2 H,O. Erhoht man das pH der Losung, in 
der sich das Doppelsale bildet, so wird ein weiterer Teil der C1’ durch 
OH’-lonen ersetzt. Wie weit dies unter Erhaltung der Krystallart 
und ohne Wechsel des Verhaltnisses yon Ca-- : Al-* moglich ist, ist 
noch nicht festgestellt ; es scheint aber kein luckenloser Ubergang 
his zum reinen Doppelhydroxyd zu existieren. 

Nicht so leicht verstandlich ist die Feststellung, dass bei der 
g le ichen  K r y s t a l l a r t  auch das Verha l tn i s  v o n  Ca. .  zu  Also.  
versehieden  sein kann. Wir haben zuerst daran gedaeht, dass der 
hohe Ale.*- Gehalt dieser Priiparate evtl. von mechanisch beigemisch- 
tem amorphem Aluminiumhydroxyd herruhren konnte. Unter den 
stark alkalischen Losungen miisste sich dieses aber in irgendeine 
krystallisierte Form umwandeln, was bei den zur Analyse heran- 
gezogenen Priiparaten nicht beobachtet wurde. Es scheint demnach 
das gesamte Aluminiumhydrovyd im Gitter eingebaut eu sein. Der 
hohe Al..--Gehalt dieser Priiparate scheint rnit dem geringen Wasser- 
gehalt im Zusammenhang zu stehen, indem das Wasser im Gitter 
ilurch AlOOH ersetzt ist. Unter der Annahme einer statistischen An- 
ordnung des Wassers scheint dies durchaus moglich. 

Nach dem Gesagten sind Doppe lhydroxyde  u n d  bas ische  
D o p p el  s a1 z e rnit ahnljcher D o p p els ch ic  h t en  s t r u k  t u r  nur bei 
eweiwertigen Metallen xu erwarten, deren Hydroxyde auch im 
C 6-Typ krystallisieren. Bur Prufung dieser Voraussage wurden zu- 
nachst einige Fallungen rnit gemisch ten  Losungen v o n  Alu -  
min ium c hlo rid rnit S t r o n t i u m  - einerseits und B a r i u m  c h l  o r i d 
andererseits hergestellt. Man erhiilt auch in diesen Fallen bei Ver- 
wendung 0,l-m. Losungen fein krystalline Niederschlage, die bei An- 
wendung von einem Uberschuss von 5 % Natronlauge praktisch frei 
von Chlorionen sind. Man erhalt also im Unterschied eu den Calcium- 
salzlosungen Doppelhydroxyde und nicht basische Balze. 

Die so erhaltenen S t r o n t i u m -  u n d  Bar ium-Alumin ium-  
d o p p e l h y d r o x y d e  sind miteinander isomorph, die Rontgendia- 
gramme sind bis auf einen geringen Unterschied im Ablenkungs - 
winkel entsprechender Reflexe vollstandig gleieh, aber vollstgndig 
versehieden 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 gebaut sind. Moglich erschien eine Isomorphie rnit dem kubischen 

9 
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Tricalciumaluminathydrat, zumal einc gleich gehaute Strontium- 
verbindung schon bekannt ist. Die Rontgendiagramme weisen aber 
betrachtliche TJnterschiede auf, so dass hier weitere, anders gebaute 
Doppelhydroxyde vorzuliegen scheinen , 

Dagegen ist aus den Angaben von Jlalyzcori und Cirillil) zu 
schliessen, dass die Doppelhydroxydc und basiscbhcn Doppelsalze von 
Calcium und dreiwertigem Eisen weitgehend mit den entsprwhenden 
Calciumaluminiumverbindungen isomorph sind. 

Ersetzt man ferner in  den gemischten Losungen daa Calcium- 
durch Magnesiunisalz ,  so entsteht beim Fdlen mit Natronlttuge 
tatsachlich ein D o p p e l h  y d r o x y d mit D o pp e l  s ch ic  h t  en gi  t t er. 
Gleiches gilt fi ir  andero Meta l l sa lze ,  deren H y d r o x y d e  i m  
C 6 - T g p  krystallisieren. Uber diese Doppelverbintlungen wird in  
der folgenden Arbeit kurz berichtet. 

V. B u s  a mmen f a s sung. 
1. Es werclen die Fallungen untersucht, die entstehen, wenn ge- 

mischte Losungen von l -m.  bzw-. 0,l-m. Aluminium- und Caleium- 
chlorid wechselnder Menge mit einem geringen Uberschuss an Na- 
tronlauge gefallt werden. Bei mittleren ~~ischungsverh~ltnissen ent- 
steht bei beiden Konzentrationen eine Doppe lve rb indung ,  die 
das gleiche R6ntgendiagramm gibt wie das bekannte basische Cal- 
cium-Aluminiurndoppelchlorid. Von den vielen bekannten Calcium- 
Aluminat8hydraten konnte auf diese Weise keines erhalten werden. 

2. Die p o t e n t i o m e t r i s c h e  Verfo lgung e ine r  F i i l lung  
einer 0,l-m. Mischlosung zeigte, dass sich das Aluminiumhyydroxyd 
schon bei einem pH von 7 wieder aufzulosen beginnt und vollstandig 
gelost ist, bevor die von reinem Hydroxyd bencitigte Laugenmenge 
zugefugt ist. Die Doppelverbindung beginnt sich auszuscheiden, be- 
vor bei reinem Hydroxyd Lbsung eintritt. Es lasst dieses Verhalten 
auf die Bildung komplexer loslicher Aluminium-Calciumrerbindiingen 
schliessen. 

3 .  Praparake aus 1-m. und 0,l-m. Lbsung zeigten eine v e r -  
sch iedene  Zusammense tzung ;  im ersten Falle entspricht sie 
annahernd der Formel 1 Ca(OH), , 1 A1O(OH)o,gC1,,, , im zweiten Falle 
8 Ca(OH),, 1 A1(OH)2,3Clo,,, 2 H,O. 

4. Durch F a l l e n  von gemischten Losungen a n d e r e r  Calc ium-  
u n d  Alumin iumsa lze  mit Lauge lassen sich Priparate gewinnen, 
die ebenfalls gleiche Rbntgendiagramme geben wie (lie bekannten 
reinen Doppelhydroxysalze. 

5. Auf einem fruher bei einfachen Hydroxysalzen eingeschlagerien 
Weg wird aus den Pulverdiagrammen auf die K o n s t i t  u t i o n tli e s e r 
Calcium - Alu min i  u m  h y d r o  x y s a l z  e geschlossen. Es ergibt sich, 

l )  Ric. sci. Progr. tee. econ. naz. II, 316 und 434 (1940). 
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dass Sehichten von Calciumhydroxyd, bei denen jedes dritte Gal- 
ciumion fehlt, nnterteilt sind von Schichten von basischem Alumi- 
niumsalz. Die beim Hydroxychlorid festgestellte Variabilitat der 
Zusammensetzung wird darauf zuruckgefuhrt, dass ein Teil der 
Siiureionen durch Hydroxylionen und das Wasser durch Aluminium- 
hgdroxyd ersetzbar ist. Dieser Versuch zur Deutung der Konstitution 
der Calcium-Aluminiumsalze steht in Ubereinstimmung mit einem 
Strukturvorschlag von TTilZe y und Meyaw fur das naturlich vorkom- 
mende Tetracalcium-Aluminathydrat Hydrocalumit. 

Bern, C hemisches Ins titut dcr Universit at  , 
anorg. Abteilung. 

14. Zur Kenntnis der Doppelhydroxyde und basisehen Doppelsalze I11 
von W. Feitknecht. 

Uber Magnesium-Aluminiumdoppelhydroxyd 
experimentell bearbeitet von M. Gerber. 

(27. XII. 41.) 

I. E i n l e i t u n g .  
Die in der vorangehenden Arbeit mitgeteilten Ergebnisse iiber 

die FBllung von gemischten Losungen von Calcium- und Aluminium- 
salz haben uns veranlasst, auch die Mischfallungen aus Magnesium- 
Aluminiumsalzlosungen zu untersuchen. 

Beim Versuch, Aluminium- und Magnesiumion nebeneinander 
durch elektrometrische Titration mit Katronlauge zu bestimmen, 
fanden Treadwell. und Bernmconil), dass zwei getrennte Potential- 
sprunge :tuftreten. Sie stellten fest, dass der erste sehr scharf ausge- 
bildet ist und der vollendeten Fallung des Aluminiumchlorids 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. Merkwurdigerweise bleibt 
dann wejter der Aluminatsprung Bus, sofern das Magnesiumion und 
Aluminiumion in ungefiihr aquivalenten 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 TreadweZZ und Bernasconi wurden 
wir in unserer Auffassung bestiirkt, dass sich aus gemischten Losungen 

1) Helv. 13, 500 (1930). 




