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278. Die Loslichkeitsprodukte der Cadmiumhydroxychloride 
und des Cadmiumhydroxyds 

von W. Feitknecht und R. Reinmann. 
(10. X. 51.) 

1. Ein le i tung  u n d  Methodisches.  
Vor einiger Zeit wurde gezeigtl), dass aus der Titrationskurve von Cadmiumsalz- 

losungen die Loslichkeitsprodukte der bei der Faillung entstehenden basischen Salze be- 
rechnet werden konnen. In  einer spatern Arbeit wurden durch Aufnahme von Titrations- 
kurven frischer und gealterter Niederschlage die Loslichkeitsprodukte verschieden aktiver 
Oxyde, verschiedener Modifikationen von Hydroxyd und basischer Chloride des Zinks 
unter Benutzung einer Glaselektrode bestimmtz). 

I n  der vorliegenden Arbeit wurden nach derselben Methode die Loslichkeitsprodukte 
des C a d m i u m h y d r o x y d s  und der fiinf bekannten Hydroxychloride ermitteW). Es 
finden sich in der Liieratur mehrere, z. T. stark voneinander abweichende Angaben uber 
das Loslicbkeitsprodukt von Cadmiumhydroxyd. Die aus Leitflihigkeitsmessungen ge- 
wonnenen Zahlen miissen wohl als wenig zuverlassig gelt.en. Nach Maier4) stosst die 
Messung der E.M.K. einer Zelle bestehend aus Cd/CdO-Lauge-HgO/Hg auf Schwierig- 
keiten. Der von ihm fur die freie Energie von Cadmiumhydroxyd angegebene Wert und 
das daraus berechnete Loslichkeitsprodukt von 3,12. erscheinen als unsicher. Glei- 
ches gilt fur die von Ishikawa & Shibatu6) angegebenen Werte, die z. T. in ahnlicher Weise, 
z. T. nach einer Methode, bei der die Bildung von basischem Salz nicht ausgeschlossen war, 
ermittelt wurden. 

Das Prinzip der von uns hier verwendeten Methode beruhte wie 
bei der fruhern Arbeit2) auf der Ermittlung der Aktivitat der Hydro- 
xylionen in Losungen bekannter Konzentration an Cadmium- und 
Chlorionen. Aus den experimentellen Daten liisst sich unmittelbar 
ein sog. k o nv en  t i o n elle s L o s l i  c h k e i  t s p r o d u  k t berechnen, ge- 
bildet aus der Aktivitat der Hydroxylionen, der Konzentration der 
Cadmium- und der Chlorionen. Das thermodynamische Loslichkeits- 
produkt lasst sich durch Extrapolation auf die Ionenstarke Null 
bestimmen6), falls Messdaten uber ein grosseres bis in kleine Konzen- 
trationen reichendes Gebiet erhaltlich sind, wie dies irn vorliegenden 
Fall fur einige Verbindungen zutrifft. In  den andern Fallen haben 
wir die Aktivitiitskoeffizienten nach der Gleichung von Debye- 
Hiickel berechnet. Die Messungen mussten allerdings z. T. bei Kon- 
zentrationen vorgenommen werden, die an der obern Grenze des 
deb ye-Hiickel-Gebietes lagen. I n  den Fallen, wo beide Bestimmungs- 
arten moglich waren, ergab sich gute Ubereinstimmung. 

l) W .  Feitknecht, Helv. 28, 1444 (1945). 
2, W. Feitknecht & E .  Huberli, Helv. 33, 922 (1950). 
3, W. Feitknecht & W .  Gerber, Helv. 20, 1344 (1937). 
4, Ch. G. Maier, Am. SOC. 51, 195 (1929). 
6 ,  Ishikuwa & Shibata, Sci. Rep. Tohoku Imp. Univ. 21, 499 (1932). 
6 )  Vgl. R. Nasanen & V. Tamminen, Am. SOC. 71, 1994 (1949). 
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Wie bei den Hydroxyverbindungen des Zinks, traten bei den 
durch direkte Fallung erhaltenen Produkten zunachst instabile ak- 
tive Zustande auf, und der stabile Endzustand wurde u. U. nur sehr 
langsam erreicht. Wo moglich, wurde dm Loslichkeitsprodukt fur die 
aktivste und inaktivste Form einer Verbindung ermittelt. 

2. Versuchsmethodik.  
Die Durchfiihrung der Versuche erfolgte iihnlich wie bei den Hydroxyverbindungen 

des Zinks. Eine bestimmte Menge reinster Cadmiumchlorid- oder Cadmiumnitratlosung 
0,05- oder 0,02-m. wurde mit der vorgesehenen Menge (10-105%) kohlensiiurefreier 
0,l-n. NaOH unter kriiftigem Riihren gefitllt. I n  der iiberstehenden Losung wurde das 
pH mit einer Glaselektrode (Messgenauigkeit i. 0,02) bestimmt. Aus den so gewonnenen 
Daten llisst sich die T i t r a t i o n s k u r v e  konstruieren. Wir haben dieses Vorgehen kurzlich 
als ,,punktweise Titration" bezeichnetl). 

Die Ermittlung der Konzentration der Cadmium- und Chlorionen in der Losung 
erfolgte analytisch, erstere bei Konzentrationen uber 5 .  elektrolytisch aus cyanka- 
lischer Losung, bei niedrigeren Qehalten polarographisch. Die Chloridbestimmung er- 
folgte potmtiometrisch mit Silbernitrat. Zur Alterung der NiederschlLge wurden diese 
mit der Mutterlauge in grosse Reagensgltiser a m  Jenaerglas eingeschmolzen und in einem 
Thermostaten bei 25O wiihrend einigen Monaten geschuttelt. Hierauf wurden in der Lo- 
sung die gleichen Grossen ermittelt wie bei den frischen Fiillungen. 

Die Identifizierung der Niederschliige erfolgte vor allem rontgenographisch. Zudem 
wurden sie auch morphologisch charakterisiert; in einigen Fcillen geniigte dazu das Auf- 
losungsvermogen des Lichtmikroskopes, in andern musste das Elektronenmikroskop heran- 
gezogen werden. 

3. N a t u r  u n d  Zusammensetzung de r  Fiillungs- und 
A1 t e rungspro  d u k  t e. 

Nach friiheren Erfahrungen,) entsteht beim Fiillen von verdiinnter Cadmium- 
chloridlijsung Hydroxychlorid 111, das je nach Fiillungsbedingungen, Chloridkonzentra- 
tion und Laugenmenge etwas verschiedene Ausbildungsformen aufweisen kann. Bei unsern 
neuen Versuchen, bei denen 0,05-m. CdC1,-Losung mit 0,l-n. NaOH unter starkem 
Riihren langsam geflillt wurde, entstand bis zu einem Zusatz von 100% Lauge die Form 
IIIa, die ein stark gestortes Gitter besitzt (starke Abschwiichung der Intensitlit der 
Pyramidenreflexe der Rontgendiagramme; schon 102 flillt aus). Trotz dieser starken 
Fehlordnung sind aber unter dem Elektronenmikroskop deutlich diinne unregelmiissig 
begrenzte Pllittchen von 500-1000 d Durchmesser zu erkennen. 

Die Z u s a m m e n s e t z u n g  v o n  111 kann variierena). In abereinstimmung mit 
Moeller & Rhymer3) fanden wir aus Analysen isolierter Niederschliige wie aus dem Wende- 
punkt der Titrationskurve, dass das aus den verdiinnten Losungen gefiillte I I I a  stets 
und mit grosser Genauigkeit die Zusammensetzung CdCI,, 2Cd(OH), oder Cd( OH)l,33C10,67 
besitzt. 

Die nach bestimmten Laugenzusiitzen beobachteten Al t  e rungs  - 
produk te ,  das sich in der liosung einstellende p E  und die noch 
vorhandene Konzentration der Cd2+-Ionen sind in der Tabelle 1 ZU- 
sammengestellt. Die Chlorionenkonzentration war in Losungen mit 
50 und mehr % NaOH fast konstant 4,5-4,2 *10-2-m. 

l )  W. Feitknecht, K.  Michel & H .  W. Buser, Helv. 34, 119 (1951). 
,) W .  Feitlnzecht & W .  Gerber, 1. c. 
3, Th. Moeller & Ph. W .  Rhymer, J. Phys. Chem. 46, 477 (1942). 
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Tabelle 1. 
N a t u r  der  Al te rungsprodukte .  
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I 

- 
I 

bis 30 
40-45 
50-62,5 

65 
65 
67,5 
67,5 

70-72,5 
75 

77,5-80 
uber 85 

bis 7,15 
7,36-7,51 

8,56 
8,40 
8,82 
8,42 

8,57-8,68 
9,lO 

9,38-9,48 
iiber 9,6 

7,64-8,32 

Dauer der 
Alterung 
(Monate) 

bis 1,47.10-2 
10,2 - 7 , O .  

6,52-1,17. 
6 , ~ .  10-4 

2 , m .  10-4 
- 

- 
6,06-4,10* 

7,34- lop5 
1,74-1,28.10-5 

- 

2 
2 

2-3 
9 
3 
3 
5 

3% 
3 Yz 
3% 

6 

Alterungs- 
produkte 

I 
I +I1 

I1 
I11 + I1 
I11 b 
I I Ib  

IV, 111 
I V  + I11 

I V  
IV, v 

V bis Hydroxyd - 
2 Praparate von Hydroxychlorid I (20 und 30% NaOH) ergaben analysiert genau 

die Zusammensetzung CdCl,, Cd(OH), oder CdOHCI. Sie zeigten die fruher beschriebenen 
somatoiden Ausbildungsformen. Ahnliche somatoide Bildungsformen wurden auch bei 
Korrosionsversuchen mit Cadmium in Natriumchloridlosungen beobachtetl). 

Von Hydroxychlorid I1 wurden 3 Priiparate analysiert, die iibereinstimmend die 
Zusammensetzung SCdCI,, BCd(OH), oder CdOH,,,,CI,,,, ergaben. In der Nahe der untern 
Bestiindigkeitsgrenze langsam gebildet, traten wie friiher auch mikroskopisch sichtbare 
sechseckige Pliittchen auf. Bei etwas hoherer Cadmiumchloridkonzentration rascher ent- 
standen, war die Form der Teilchen nur elektronenmikroskopisch erkenntlich. Die Formen 
waren vorwiegend unregelmassig mit einer Tendenz zu sechseckiger Ausbildung. dhnliche 
Formen wurden bei Korrosionsprodukten beobachtetl). 

Hydroxychlorid 111 ist nach den Ergebnissen der ersten Untersuchung unter 
allen Bedingungen nur in- oder metastabil. Im Gebiet, in dem I1 und I V  nebeneinander 
auftreten sollten, ist aber seine Umwandlung in die stabilen Verbindungen ausserordent- 
lich langsam. Unter diesen Bedingungen kann an Stelle eines obergangs in die stabilen 
Verbindungen eine Gitterausheilung eintreten und die aktive Form I I Ia  in die inaktivere, 
aber gegeniiber I1 und I V  metastabile Form I I Ib  iibergehen. Das Rontgendiagramm ent- 
spricht einer wenig gestorten Struktur mit C6-Typ. Bei Laugenzusatzen von 65 und 
67,5% verlaufen die Umwandlungen nicht immer gleich, indem einmal reines IIIb, ein 
andermal IIIb neben 11, bzw. neben I V  gebildet wird (vgl. Tab. 1). 

Die Analyse eines solchen bei 67,5% Laugenzusatz beim Altern erhaltenen I I I b  
ergab einen etwas hohern Hydroxydgehalt als oben angegeben, entsprechend der Formel 

Beim Obergang von I I Ia  zu I I I b  war elektronenmikroskopisch keine wesentliche 
Veranderung der unregelmlssigen Kristallplattchen zu beobachten. Relativ grosse und 
regelmiissiger ausgebildete Formen von I11 b wurden bei Korrosionsversuchen erhalten. 
Unter diesen Bedingungen entstanden, traten bis zu l p  grosse zu sechseckigen Sternen 
verzwillingte trigonale Plattchen auf. Da im I11 die Hydroxyl- und Chlorionen statistisch 
verteilt Bind, ist die gute Ausbildung der Kristalle bemerkenswert. 

Die seinerzeit beschriebene Form I I a  wurde nicht mehr erhalten, was auf das etwas 
verschiedene Vorgehen beim Fiillen zuriickzufiihren sein diirfte. 

~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ . ~ , ~ ~ O . * ~  

l) E. Wyler, Diss. Bern 1949; W .  Feitknecht & E. Wyler, erscheint demnachst in 
den C. r. 111, R6union (1951) C.I.T.C.E., C. Tamburini, Mailand. 

142 
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H y d r o  x y c h 1 o r  id I V wurde nur bei einer Laugenmenge von 
75 % in reiner Form erhalten. Seinerzeit konnte kein eindeutiger 
Wert fur die Zusammensetzung dieser Verbindung angegeben werden. 
Als am wahrscheinlichsten wurde die Formel CdC12, 4Cd(OH), oder 
CdOH,,,CI,,, angenommen. Aus dem in Tabelle 1 angegebenen Mi- 
schungsverhtiltnis der Losungen bei der Bildung von reinem I V  wie 
auch aus der Analyse von reinem I V  ergibt sich aber, dass die Zu- 
sammensetzung in Wirklichkeit der Formel CdC12, 3Cd( OH)Z bzw. 
CdOHl,sClo,~ entspricht. Dieses Verhtiltnis Chlorid : Hydroxyd tritt 
bei Hydroxysalzen bekanntlich sehr haufig auf. 

Hydroxychlorid IV t ra t  bei der Alterung von Fallungen, wie bei Korrosionsver- 
suchen in den schon friiher beschriebenen langlichen, z. T .  deutlich dreieckigen Pliittchen 
von auch lichtmikroskopisch erkennbaren Dimensionen auf. 

Als H y d r o x y c h l o r i d  V wurde seinerzeit die Dlischphase bezeichnet, die beim 
Ersatz eines Teils der Hydroxylionen im Gitter des Hydroxyds durch Chlorionen ent- 
steht. Unpere erganzenden Versuche iiber diese Verbindungen haben ergeben, dass sie sich 
aus dem zuerst ausfallenden Hydroxychlorid I11 a durch zweiphasige Umwandlung bildet, 
wenn mit 85 und mehr Prozent Lauge gefallt wurde. Das pH der iiberstehenden Losung 
nimmt dabei langsam ab. Die Umwandlung ist um so rascher, je grosser der Laugenzusatz 
ist. Aus dem Mischungsverhaltnis der Losungen, wie aus den durchgefuhrten Analysen 
ergibt sich, dass eine kontinuierliche Mischungsreihe besteht, von einer Mischphase, bei 
der mindestens 15% der Hydroxylionen gegen Chlorionen ersetzt sind, die also die Zu- 
sammensetzung Cd(OH)o,7Clo,z besitzt, bis zu r e i n e m  H y d r o x y d .  Beim Fallen einer 
Chloridlosung entsteht das reine Hydroxyd erst bei grossem Laugenuberschuss. 

Die chloridhaltigen Hydroxydformen bestanden stets aus sehr kleinen unregelmas- 
sigen Platfchen, ahnlich wie Hydroxychlorid I11 a. Nur das bei grossem Laugenuberschuss 
erhaltene reine Hydroxyd zeigte etwas grossere z. T. regelmiissig hexagonale Plattchen. 

Die S t r u k t u r  d e r  C a d m i u m h y d r o x y c h l o r i d e  ist friiher ausfiihrlich diskutiert 
wordenl). In  der vorliegenden Untersuchung haben sich keine neuen strukturellen Ge- 
sichtspunkte ergeben. 

Da wie eben besprochen aus Cadmiumchloridlosungen nur chloridhaltige Misch- 
phasen entstehen, wurde das zur Bestimmung des Loslichkeitsproduktes verwendete 
r e i n e  H y d r o x y d  aus Nitratlosung gefallt. Vor langerer Zeit wurde gezeigtz), dass bei 
raschem Fallen von Cadmiumnitratlosung die ausserst instabile a-Form des Cadmium- 
hydroxyds entsteht, die sich sehr rasch in die stabile Modifikation mit C6-Struktur um- 
wandelt. Weitere Modifikationen sind nicht bekannt. Frisch gebildet, tritt  auch die stabile 
Modifikation in aktiveu Formen auf. 

Einige Beobachtungen iiber die Morphologie des Cadmiumhydro- 
xyds sind an anderm Orte mitgeteilt worden3). Im Zusammenhang 
mit den in dieser Arbeit erorterten Fragen ist von Interesse, dass 
schon die aktiven Formen unter dem Elektronenmikroskop relativ 
grosse, unregelmassig gezackte, sechseckige Platitchen mit einem 
Durchmesser bis zu 0,4p erkennen Iassen. Beim Altern findet trotz 
Abnahme der Aktivitat keine einwandfrei feststellbare Vergroberung 
der Teilchen statt. Die Aktivitatsverminderung scheint demnach in 
diesem Falle nur auf eine Ausbesserung unvollkommen geordneter 
Gitterbezirke zuruckzufiihren xu sein. 

l) W. Feitknecht & W. Gerber, Z. Kr. (A) 97, 168 (1937). 
2, W. Feitknecht, Helv. 21, 766 (1938). 
3, W. Peitknecht & H. Studer, Koll. Z .  115, 13 (1949). 
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4. Die FBl lungskurve  von CdC1,- u n d  C d (  NO,),-Losungen. 
In der Figur 1 sind die Ergebnisse einer punktweisen Titration yon 0,05-m. CdC1,- 

Losung s o f o r t  n a c h  d e r  F a l l u n g  und nach 3 - m o n a t i g e r  A l t e r u n g  wiedergegeben. 
Die Kurve fur die frische FIllung stimmt weitgehend mit der von Moeller & Rhymer1) 
mitgeteilten iiberein. Wie oben erortert, besteht der Bodenkorper aus Hydroxychlorid 
IIIa. Die Umwandlung dieser aktiven Form einer instabilen Verbindung in stabilere oder 
inaktivere Formen erfolgt nur langsam. Infolge dieser bemerkenswerten Reaktionstragheit 
findet nach erfolgter vollstiindiger Fallung der starke pH-Sprung statt, aus dem, wie 
schon erwhhnt, auf die Zusammensetzung des Bodenkorpers geschlossen werden kann. 

Nach der A l t e r u n g  zeigt die.Fiillungskurve einen recht komplizierten Verlauf. Die 
den einzelnen Punkten der Kurve entsprechenden Produkte sind in der Tabelle 1 zusam- 
mengestellt. Im ubergangsgebiet zwischen I1 und IV (05-72,5% Lauge) bleibt, wie 
schon erw&hnt, das metastabile I11 u. U. sehr lange erhalten und das wahre Gleichgewicht 
stellt sich auch nach sehr langer Zeit nicht ein. Verschiedene Ansatze verhalten sich auch 
etwas verschieden. Die Metastabilitat dieser Zustande iiussert sich auch sehr deutlich im 
hoheren pH-Wert. 

6 

W(Cd 
1 2 3 

Fig. 1. 
Titrationskurve von 0,05-m. CdC1,-Losung frisch nach Fallung und nach Alterung. 

Die Titrationskurve von verdiinnter C a d m i u m n i t r a t l o s u n g  zeigt, wie schon 
MoeZZer & Rhymer festgestellt haben, den pH-Sprung bei genau 20H- auf 1Cd2+. Es fallt 
also in diesem Falle reines Cd(OH)2 aus. Die Abnahme der Aktivitiit der frischen Fallung 
beim Altern iiussert sich in einer Abnahme des pH der iiberstehenden Losung. Die Titra- 
tionskurve liegt nach erfolgter Alterung fast 0,3 pH-Einheiten tiefer als kurz nach der 
Fallung. 

5. Die Los l ichkei t sprodukte .  
a) Allgemeines. Nach der in der Einleitung gegebenen Defini- 

tion lautet der Ausdruck fur das konventionelle Loslichkeitsprodukt 
K, eines Cadmiumhydroxychlorides Cd( OH),Cl, : 

K, = cCdz + . a&- . c& 

und fur das thermodynamische (K) 
K = aCdz+ . a&. a& . 

1) L. c. 
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Fur Hydroxyd sind die Ausdrucke 

Im Bebye-HiickeZ-Gebiet nimmt log K, linear mit der Wurzel aus der 
Ionenstarke (J) ab. Der Wert von K, fur J = 0 entspricht K. Dieses 
kann also, wenn genugend Messdaten iiber ein grosseres Konzentra- 
tionsgebiet vorliegen, durch Auftragen von log K, gegen i J  graphisch 
ermittelt werden. Dabei ist J wie folgt definiert : 

cCd2+ + ccl- wurden, wie schon erwahnt, analytisch ermittelt, cNa+ 
kann aus der Beziehung c,,+ = ccl- - 2cCd2+ erhalten werden. Die 
Hydroxylionenkonzentration ist so klein, dass sie vernachlassigt 
werden kann. 

Nebstdem wurde K auch erhalten durch Ermitteln der Einzel- 
ionenaktivitaten (fi)  nach deb ye-HuckeZ und Berechnen von K aus 
der Beziehung 

Bei den Hydroxychloriden liess sich mit Ausnahme beim I I I a  K, nur 
in einem engen Konzentrationsintervall bestimmen. K konnte bei 
diesen nur rechnerisch ermittelt werden, die Werte durfen deshalb 
keinen Anspruch auf hohe Prazision machen. 

K, = cCd2+ - a&- K = aCdz+ aiH- . 

J = y C  2 2 2 .  c = 1/2 (4 .  CCd2+ $: ccl- + cxa+). 

K = fCdz+ . cCdz+ . (fcl- c ~ , - ) ~ .  

b) H y d r o x y c h l o r i d  111. Fur die Berechnung des Loslichkeitsproduktes von 
H y d r o x y c h l o r i d  I I I a  benutzten wir die Daten der in 4 beschriebenen Fallungsreihe, 
sowie einer analogen Fallungsreihe mit einer 0,02-m.-Losung. Die Ionenstarke variierte 
zwischen 0,12 und 0,02 und K, zwischen 19,2 und 6,7. 10-l2. log K, gegen r/J aufgetragen 
ergab Figur 2. Wie daraus zu ersehen ist, liegen die Messpunkte mit befriedigender a e r -  
einstimmung auf einer Geraden. Aus der Figur 2 ist abzulesen, dass log K = -11,6, 
d. h. K = 2,5.10-12 ist (vgl. Tab. 2). 

‘s 
v7 
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Wir haben auch fur das in Tabelle 1 aufgefuhrte, bei der Alterung entstandene in- 
aktive Hydroxychlorid I I I b  K, bestimmt und daraus K berechnet (vgl. Tab. 2). Wie zu 
erwarten, hat das inaktive Priiparat ein wesentlich kleineres Loslichkeitsprodukt als das 
aktive . 

c) Die  s t a b i l e n  H y d r o x y c h l o r i d e .  Um die Bestimmung von K beim Hydro- 
xychlorid I bei moglichst kleinen Konzentrationen vornehmen zu konnen, wurde von 
Fiillungen einer 0,02-m.-Losung ausgegangen ; es konnten so allerdings nur zwei Bestim- 
mungen vorgenommen werden, die gute Ubereinstimmung zeigten. Bei Hydroxychlorid I1 
konnte die Bestimmung bei 3, bei Hydroxychlorid IV aus den fruher erwahnten Griinden 
nur bei einer Probe durchgefiihrt werden. Die Ermittlung von K aus K, konnte nur rech- 
nerisch durchgefuhrt werden. Die verschiedenen Daten sind in der Tabelle 2 zusammen- 
gestellt. 

Tabelle 2. 
Lo s l i  c h k e i  t s p r  o d u k t e d e r H y d r ox y c h l  o r  ide  u n  d H y d r o  x y d e . 

3,2 
2,o -lo-= 

Formel r 
CdOHCl . . . . . I 
Cd(OH)l,,5 Cl,,i5 . . I1 
Cd(OH)i,,, Clo,6i . . IIIa 

111 b 
Cd(OH),,,, Clo,5 . . IV 
Cd(OH), aktiv . . . . . 
Cd(OH), inaktiv . . . . 

1,l .10-10 
6,7 
19,2 
6,7 
3,O 
6,8 
6,45.10-14 
5,25.10-14 
1,66.10-14 
7,60.10-16 

0,07 
0,05 

0,025 
0,042 
0,043 

0,033 
0,042 
0,0025 

0,052- 

2,5 I 
l,o .lo-= 
2,3 .10-13 

2,2 .10-14 

d) H y d r o x y d e .  Die Ermittlung des Loslichkeitsproduktes von a k t i v e m  H y d r o -  
x y d erfolgte aus den Daten einer Fallungsreihe einer 0,02-m. Cadmiurnnitratlosung, bei 
der die pH-Werte sofort nach der Fallung gemessen wurden. Es wurden nur die Punkte 
des flachen Teils der Titrationskurve venvertet (20-80% Lauge), so dass die Ionenstarke 
und entsprechend K, nur in beschrankten Grenzen variierte (Grenzwerte vgl. Tab. 2). 
Immerhin konnte K wie bei IIIa auf graphischem Wege ermittelt werden. Es wurde ein 
Wert von 2,24.10-14 gefunden. Das Mittel aus den nach Debye-Hiickel berechneten 
K-Werten betragt ebenfalls 2,24. 10-14. 

Beim i n a k t i v e n  H y d r o x y d  wurden einige Werte wie oben aus einer Fallungs- 
reihe mit 0,02-m. Cd(NO,), berechnet, wobei das p H  erst nach langerer Alterung gemessen 
wurde. Der fur die hochste Ionenstiirke gefundene Wert von K, nnd das aus dieser Ver- 
suchsreihe berechnete K sind in der Tabelle 2 aufgefiihrt. Um noch weitere Werte bei 
noch kleinerer Ionenstiirke zu erhalten, wurde Cadmiumhydroxyd in 1OV-m. CdC1,- 
Losung bis zur Einstellung des Gleichgewichtes geschuttelt. Es stellte sich ein pH von 
8,44 ein (vgl. Tab. 3). Das aus den Versuchsdaten berechnete K, und K sind in der Ta- 
belle 2 eingetragen. Aus der im log K,-)'T-Diagramm durch die gefundenen Punkte ge- 
zogenen Geraden ergibt sich ein Wert fur K von 5,8. Wir werden im folgenden als 
wahrscheinlichsten Wert fur K = 5,9.10-16 verwenden. 

Es schien uns von Interesse, auch einige Bestimmungen des Loslichkeitsproduktes 
der c h lo  r i d h a 1 t ig e n H y d r o  x y d m is c h p h a s  e n  V vorzunehmen. 

Die .Auswertung der pH-Messungen in den gealterten Fallungen (vgl. Fig. 1) war 
nicht moglich, da  die Cadmiumionenkonzentration in den uberstehenden Liisungen so 
klein war, dass sie auch polarographisch nicht mehr bestimmt werden konnte. Wir sind 
deshalb wie oben beschrieben vorgegangen und haben einige Priiparate der Mischphase V 
isoliert. Nach Ermittlung der Zusammensetzung haben wir sie bis zur Einstellung des 
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Gleichgewichts mit lOP3-m. CdC1,-Losung geschuttelt und hierauf das pH der Losung 
bestimmt. Die gefundenen pH-Werte und die daraus berechneten Loslichkeitsprodukte 
sind in der Tabelle 3 zusammengestellt. Ziim Vergleich sind auch die Werte fur das reine 
Hydroxyd mit aufgenommen. 

Tabelle 3. 
L o s l i c h k e i t s p r o d u k t e  d e r  M i s c h p h a s e  V. 

44,8 
24,O 

8,81 
7,60 

I pH Zusammensetzung 
___-- 

34’0 18,2 I 
5,90 6’75 I 

Wie aus der Tabelle zu ersehen ist, stellt sich uber der Mischphase ein pH-Wert ein, 
der fast unabhiingig vom Chloridgehalt der Mischphase und nur wenig kleiner als beim 
reinen Hydroxyd ist. Die Loslichkeitsprodukte dagegen zeigen, wie zu erwarten, eine 
starke Abnahme mit sinkendem Chloridgehalt der Bodenkorper. 

6. Die Bi ldungsarbe i ten  de r  Hydroxychlor ide  
und  Hydroxyde .  

Die Bildungsarbeiten der Cadmiumhydroxychloride und der 
beiden Bildungsformen des Hydroxyds aus den Elementen Iassen 
sich &us den folgenden Teilreaktionen mit bekannten Reaktions- 
arbeiten und der aus dem Loslichkeitsprodukt berechneten Reak- 
tionsarbeit far die Vereinigung der Ionen zum schwerloslichen Nieder- 
schlag berechnen. Die benutzten Reaktionsarbeiten der Teilreak- 
tionen sind Latimerl) entnommen und im folgenden zusammengestellt. 

1) Cd = Cd2+ + 2e Fl = - 18550 cal. 
2) l/O, + 1/Hz + e  = OH- F, = - 37585 
3) 1/2Cl,+e = c1- F3 = - 31330 
4) Cd2+ + 20H- 1 Cd(OH), F, = + 1384 log KC3d10H)2 

F,, = + 1364 log KCd(OH),CI, 4a) Cd2+ + m0H;nCl- = Cd(OH),Cl, 
Durch Addition ergibt sich: 

bzw. 5a) Cd+ - O,+ - H, + ~ C1, = Cd(OH),Cl, 

5) Cd+O,+H, = Cd(OH), F, = Fl+2F,+F,  
m m n 
2 2 2 F,, = F,+ mF,+ nF, + F4a 

Es wurden die folgenden Werte erhalten: 
Cd (OH) C1 I = -104,51 k-cal 
Cd (OH)l,25 Clo,75 I1 = - 104,99 k-cal 
Cd (OH)l,3, Clo,67 IIIa = - 105,38 k-cal 
Cd (OH)l,,, C10,67 I I Ib  = - 105,90 k-cal 
Cd (OH),,,,, Clo,,o IV  = - 107,83 k-cal 
Cd (OH), aktiv - - 112,34 k-cal 
Cd (OH), inaktiv = - 113,13 k-cal 

- 

Die von Latimer aus Literaturangaben berechnete Bildungs- 
arbeit des Cadmiumhydroxyds von - 112,73 liegt zwischen unsern 
beiden Werten. 

l )  W. Latimer, The Oxidation States of the Elements and their Potentials in 
aqueous Solutions, New York 1938, 
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7. Die  Bes tandigkei t sgrenzen  de r  Hydroxyverb indungen.  
Es ist fruher gezeigt worden, wie man aus den Loslichkeitspro- 

dukten die Grenzen der Bestandigkeitsgebiete in den reinen Losungen 
des entsprechenden Salzes berechnen kannl). Die Berechnung dieser 
Gleichgewichtskonzentration bei Koexistenz zweier fester Phasen 
kann nun auch in folgender Weise vorgenommen werden. Durch 
Logarithmieren des Ausdrucks fur das konventionelle Loslichkeits- 
produkt und entsprechende Umformung erhalt man Gleichungen von 
der Form: 

(1) 
wobei m und n die Zahlenfaktoren der Pormeln der Hydroxyverbin- 
dungen sind, und sich k, aus dem Kc und der Umrechnung von aOH- 
auf pH ergibt. Damit ein mittlerer konstantler Wert fur Kc eingesetzt 
werden kann, sind nur kleine Konzentrationsintervalle oder hohe 
Verdunnungen zu berucksichtigen2). 

Bei den Gleichgewichten der Hydroxyverbindungen mit reinen 
Cadmiumchloridlosungen kann gesetzt werden ccl- = 2 ccd2+. Eli- 
miniert man auf Grund dieser Beziehung aus Gleichung (1) ccl- so 
erhalt man : 

(2) 

TrSCgt man fur die versehiedenen Hydroxyverbindungen log CCd2+ 

gegen pH auf, so Iiisst sich aus dem so erhaltenen Diagramm ablesen, 
bei welchem pH sich eine bestimmte Verbindung bei gegebener Kon- 
zentration auszuscheiden beginnt (Fig. 3) .  Die Schnittpunkte zweier 

log cCdz+ = k, - mpH - n log ccl- , 

log cCd2+ = k,- rpH. 

Fig. 3. 
Abhlngigkeit yon log cCd2+ vom pH. 

1) W .  Feitknecht, Helv. 16, 1302 (1933); W. Feitknecht & E.  Haberli, 1. c. 
2, Eine vollstiindige Zusammenstellung der so erhaltenen Beziehungen fur alle 

Hydroxychloride, wie auch die Berechnung fur Aktivitaten statt Konzentrationen wird 
erscheinen in den C. r. 111. RBunion (1951) C.I.T.C.E., C. T5durini, Mailand. 
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Geraden entsprechen der Konzentration bei Koexistenz zweier 
Phasen. Es konnen aus dem Diagramm also ohne weiteres die Gleich- 
gewichtsverhaltnisse abgelesen werden. Durch dieses Diagramm wird 
beststigt, dass Hydroxychlorid I11 stets instabil ist. Fur die Gleich- 
gewichtskonzentration (cg) bei Koexistenz zweier stabiler Verbin- 
dungen ergeben sich die folgenden Werte 

1/11 c g  = 1,1.10-2-m. 
II/IV cg = 6,3.10-3-m. 
IV/Hydroxyd cg = 1,7 - m. 

Dem Diagramm lasst sich auch entnehmen, bei was fur Konzentra- 
tionen die metastabilen Gleichgewicbte mit Hydroxychlorid I11 
liegen. Es sei hier nur der Wert fur das Gleichgewicht 

angegeben. 
Seinerzeit musste die Frage offen gelassen werden, ob unter alka- 

lischer Chloridlosung die chloridhaltige feste Phase stabiler sei oder 
das reine Hydroxyd. Aus dem Loslichkeitsprodukt der chlorid- 
reichsten Mischphase V (vgl. Tab. 3) ergibt sich nun fur die Ko- 
existenz von IV/Cd(OH),,,CI,,, cg = 4,4- ein Wert, der merklich 
grosser ist als c, fur IV/Cd(OH),. Es folgt daraus, dass reines Hydro- 
xyd stabiler ist als die chloridhaltigen Mischphasen, womit verstand- 
lich wird, dass sie sich nur &us dem Hydroxychlorid IIIa bilden 
konnen. 

Fur verschiedene praktische Zwecke (Korrosion, F~llungserschei- 
nungen) ist es von Interesse, die Abhang igke i t  d e r  p H - W e r t e  
bei den verschiedenen Hydroxyverbindungen von der C h 1 o ri o n e n  - 
k o n z e n t r a t i o n  zu kennen. Eliminiert man in Gleiehung (I) auf 
Grund der Bezeichnung eel- = 2 cCn2i- die eCdz+, so erhiilt man die 

III/Hydroxyd cg = 7,4.10-3-m. 

Formel 
log ccl- = k,- r’pH ; (3) 

k, und r’ sind Konstanten, die aus den Zahlenwerten der Gleichungen 
(1) resultieren. Die Formel gestattet, ein der Fig. 3 analoges Dia- 
gramm zu zeichnen, nur ist die Zusammensetzung der Cadmium- 
chloridlosung in diesem Pall durch die Chlorionenkonzentration cha- 
rakterisiert (Fig. 4). 

Die sich beim Gleiehgewieht zweier Phasen einstellende Konzen- 
tration der Cd- und OH-Ionen nimmt mit zunehmender Chlorionen- 
konzentration der Losung ab. Die Abhangigkeit des p H  von ccl- er- 
gibt sich, wenn aus den Gleichungen (1) der zwei miteinander im 
Gleichgewicht befindlichen Verbindungen (2. R. 1/11, II / IV,  IVjCd 
(OH),) die cCd2 + eliminiert werden. Man erhalt Beziehungen von tler 
Form : 

log cC1- = k,+ SPH (4) 

k, und s sind wiederum Konstanten, die sich aus den Zahlenwerten 
der Gleiehungen (1) ergeben. Die durch die Gleichungen (4) dar- 
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gestellten Geraden gehen von den Schnittpunkten der Gleichungen 
( 3 )  fur die Koexistenz von I u. 11; I1 u. I V ;  IV u. Cd(OH), u. I11 u. 
Cd(OH), aus. Sie sind in der Fig. 4 eingetragen und grenzen die 
Existenzgebiete der verschiedenen Hydroxychloride von einander und 
vom Hydroxyd ab. Das metastabile Gleichgewicht III/Cd(OH), ist 
mit berucksichtigt worden. 

Fig. 4. 
Abhiingigkeit voii log ccI- vom pH 

Bei der gegebenen Darstellung bleibt die Cadmiumionenkonzen- 
tration unbestimmt. Sie kann aber fur eine gegebene Chlorionen- 
konzentration und ein gegebenes pH aus den exit sprechenden Glei- 
chungen (1) ohne weiteres berechnet werden. 

Unter Benutzung der thermodynamischen Loslichkeitsprodukte 
lassen sich iihnliche Beziehungen zwischen den Ionenaktivitaten und 
den pH-Werten ableiten. Diese Daten lassen sich im weitern ver- 
werten, um die Spannungen zu berechnen, die Cadmium in einer 
chloridhaltigen Losung in Abhiingigkeit vom pH annimmt . Tor einiger 
Zeit ist von M .  Pourbaix auf die Bedeutung solcher sog. Potential- 
pH-Diagrammel) als Grundlage zum Verstiindnis von Korrosions- 
erscheinungen hingewiesen worden. Durch Mitberucksichtigung der 
Hydroxysalze erfahren die von Pourbaix sowie DeZaha y, Pourbaix & 
van RysseZberghe2) fur einige Metalle publizierten Diagramme in ver- 
schiedenen Fiillen eine gewisse Modifikation, woriiber an anderer 
Stelle ausfuhrlicher berichtet werden soll. 

1) M .  Pourbaix, Thermodynamique des solutions aqueuses diluhes, Th&se Delft 
(1945), Ed. Ch. Bhranger, Paris et LiBge; Journees des &tats de surface, Paris 1946, 251; 
Corrosion 5, 121 (1949). 

2)  P. Delahay, M .  Pourbaix & P. van Rysselberghe, C. r. 11. Reunion du Gomite 
International de Thermodynamique et de Cinktique klectrochimiques, C. Tamburini, 
Milano 1951; J. electrochem. Soc. 98, 57 et 161 (1951). 
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Zu s a mm en f a s sung. 
1. Es wird eine Methode beschrieben, um aus der Ermittlung des 

pH, der Metall- und der Rnionenkonzentration einer im stabilen oder 
metastabilen Gleichgewicht mit einer festen Hydroxyverbindung 
stehenden Losung das Loslichkeitsprodukt dieser Verbindung zu 
ermit t eln . 

2. Einige erganzende Daten uber die Chemie der Hydroxychlo- 
ride des Cadmiurns werden mitgeteilt. 

3. Die Fallungskurve von Cadmiumchloridlosung kurz nach der 
Fiillung und nach erfolgter Alterung der Niederschlage wird wieder- 
gegeben und diskutiert. 

4. Die Loslichkeitsprodukte der Hydroxychloride des Cadmiums 
und des aktiven und inaktiven Cadmiumhydroxyds werden bestimmt 
und daraus die Bildungssrbeiten dieser Verbindungen aus den Xle- 
menten berechnet. 

5. Es werden Gleichungen abgeleitet, die es ermoglichen, die 
Bestiindigkeitsverhdtnisse der Hydroxyverbindungen in einfacher 
Weise graphisch darzustellen und die Bestandigkeitsgebiete der ein- 
zelnen Verbindungen abzugrenzen. 

Universitiit Bern, 
Institut fur anorganische, analytische und physikalische Chemie. 

279. Dber das hochbasische Cadmiumhydroxychlorid VI1) 
von W. Feitknecht und R. Ammann. 

(10. x. 51.) 

In  der vorhergehenden Arbeit 2, ist gezeigt worden, dass auch bei 
monatelangem Altern von Fallungen reiner Cadmiumchloridlosungen 
mit Lauge stets nur die funf schon von der Untersuchung mit W. Qer- 
ber3) her bekannten Hydroxysalze auftreten. Bei den Versuchen 
von E. WyZer4) uber die Korrosion Ton Cadmium in Natriumchlorid- 
losung wurde eine in sechseckigen Pliittchen kristallisierende Ver- 

1) 29. Mitteilung uber Hydroxysalze zweiwertiger Metalle, vgl. 28. Mitteilung, 

2, W .  Feitknecht d2 R .  Reinmann, Helv. 34, 2255 (1951). 
3, W. Feitknecht & W. Gerber, Helv. 20, 1344 (1937). 
4, E. Wyler, Diss., Bern 1949, vgl. nachfolgende Arbeit von W .  Feitknecht & 

Helv. 32, 1639 (1949). 

E .  W y l w .  




