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278. Die Léslichkeitsprodukte der Cadmiumhydroxychloride
und des Cadmiumhydroxyds

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

1. Einleitung und Methodisches.

Vor einiger Zeit wurde gezeigt!), dass aus der Titrationskurve von Cadmiumsalz-
lssungen die Loslichkeitsprodukte der bei der Fillung entstehenden basischen Salze be-
rechnet werden kénnen. 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 bestimmt?2).

In der vorliegenden Arbeit wurden nach derselben Methode die Loslichkeitsprodukte
des Cadmiumhydroxyds und der fiinf bekannten Hydroxychloride ermittelt3). Es
finden sich in der Literatur mehrere, z. T. stark voneinander abweichende Angaben iiber
das Loslichkeitsprodukt von Cadmiumhydroxyd. Die aus Leitfihigkeitsmessungen ge-
wonnenen Zahlen miissen wohl als wenig zuverldssig gelten. Nach Mater?) stésst die
Messung der E.M.K. einer Zelle bestehend aus Cd/CdO-Lauge-HgO/Hg auf Schwierig-
keiten. Der von ihm fiir die freie Energie von Cadmiumhydroxyd angegebene Wert und
das daraus berechnete Lislichkeitsprodukt von 3,12-10-14 erscheinen als unsicher. Glei-
ches gilt fiir die von Iskikawa & Shibata®) angegebenen Werte, die z. T. in dhnlicher 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 frithern Arbeit?) auf der Ermittlung der Aktivitit der Hydro-
xylionen in Lésungen bhekannter Konzentration an Cadmium- und
Chlorionen. Aus den experimentellen Daten lasst sich unmittelbar
ein sog. konventionelles Loslichkeitsprodukt berechnen, ge-
bildet aus der Aktivitit der Hydroxylionen, der Konzentration der
Cadmium- und der Chlorionen. Das thermodynamische Léslichkeits-
produkt lidsst sich durch Extrapolation auf die Ionenstirke Null
bestimmen®), falls Messdaten iiber ein grosseres bis in kleine Konzen-
trationen reichendes Gebiet erhiltlich sind, wie dies im vorliegenden
Fall fiir einige Verbindungen zutrifft. In den andern Fillen haben
wir die Aktivitdtskoeffizienten nach der Gleichung von Debye-
Hiickel berechnet. Die Messungen mussten allerdings z. T. bei Kon-
zentrationen vorgenommen werden, die an der obern Grenze des
Debye-Hiickel-Gebietes lagen. In den Fillen, wo beide Bestimmungs-
arten moglich waren, ergab sich gute Ubereinstimmung.

W. Feitknecht, Helv. 28, 1444 (1945),

W. Feitknecht & E. Hiberli, Helv. 33, 922 (1950).
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)
3) W. Feitknecht & W. Gerber, Helv. 20, 1344 (1937).
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4y Ch. G. Mazer, Am. Soc. 51, 195 (1929).
8y Ishikawa & Shibata, Sci. Rep. Tohoku Imp. Univ. 21, 499 (1932).
8y Vgl. R. Nasgnen & V. Tamminen, Am. Soc. T{, 1994 (1949).
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Wie bei den Hydroxyverbindungen des Zinks, traten bei den
durch direkte Fillung erhaltenen Produkten zunichst instabile ak-
tive Zustinde auf, und der stabile Endzustand wurde u. U. nur sehr
langsam erreicht. Wo moglich, wurde das Loslichkeitsprodukt fir die
aktivste und inaktivste Form einer Verbindung ermittelt.

2. Versuchsmethodik.

Die Durchfiihrung der Versuche erfolgte dhnlich wie bei den Hydroxyverbindungen
des Zinks. Eine bestimmte Menge reinster Cadmiumechlorid- oder Cadmiumnitratlgsung
0,05- oder 0,02-m. wurde mit der vorgesehenen Menge (10—105%) kohlensiurefreier
0,1-n. NaOH unter kraftigem Riihren gefallt. In der iiberstehenden Losung wurde das
PH mit einer Glaselektrode (Messgenauigkeit 4 0,02) bestimmt. Aus den so gewonnenen
Daten lasst sich die Titrationskurve konstruieren. Wir haben dieses Vorgehen kiirzlich
als ,,punktweise Titration bezeichnet!).

Die Ermittlung der Konzentration der Cadmium- und Chlorionen in der Losung
erfolgte analytisch, erstere bei Konzentrationen iiber 5-10—2 elektrolytisch aus cyanka-
lischer Losung, bei niedrigeren Gehalten polarographisch. Die Chloridbestimmung er-
folgte potantiometrisch mit Silbernitrat. Zur Alterung der Niederschlige wurden diese
mit der Mutterlauge in grosse Reagensglaser aus Jenaerglas eingeschmolzen und in einem
Thermostaten bei 259 wihrend einigen Monaten geschiittelt. Hierauf wurden in der Lo-
sung die gleichen Grissen ermittelt wie bei den frischen Fallungen.

Die Identifizierung der Niederschlige erfolgte vor allem réntgenographisch. Zudem
wurden sie anch morphologisch charakterisiert; in einigen Féllen geniigte dazu das Auf-
16sungsvermdgen des Lichtmikroskopes, in'andern musste das Elektronenmikroskop heran-
gezogen werden.

3. Natur und Zusammensetzung der Féallungs- und
Alterungsprodukte.

Nach friiheren Erfahrungen?) entsteht beim Féllen von verdiinnter Cadmium-
chloridlésung Hydroxychlorid III, das je nach Fillungsbedingungen, Chloridkonzentra-
tion und Laugenmenge etwas verschiedene Ausbildungsformen aufweisen kann, Bei unsern
neuen Versuchen, bei denen 0,05-m. CdCl,-Losung mit 0,1-n. NaOH unter starkem
Riihren langsam gefiillt wurde, entstand bis zu einem Zusatz von 100%, Lauge die Form
IIIa, die ein stark gestortes Gitter besitzt (starke Abschwichung der Intensitit der
Pyramidenreflexe der Rontgendiagramme; schon 102 fillt aus). Trotz dieser starken
Fehlordnung sind aber unter dem Elektronenmikroskop deutlich diinne unregelmaissig
begrenzte Plattchen von 500—1000 A Durchmesser zu erkennen.

Die Zusammensetzung von III kann variieren?). In Ubereinstimmung mit
Moeller & Rhymer?) fanden wir aus Analysen isolierter Niederschlige wie aus dem Wende-
punkt der Titrationskurve, dass das aus den verdiinnten Losungen gefillte I1La stets
und mit grosser Genauigkeit die Zusammensetzung CdCl,, 20d(OH), oder Cd( O H)y,33Co 67
besitzt.

Die nach bestimmten Laugenzusitzen beobachteten Alterungs-
produkte, das sich in der Losung einstellende pH und die noch
vorhandene Konzentration der Cd2?'-Ionen sind in der Tabelle 1 zu-
sammengestellt. Die Chlorionenkonzentration war in Losungen mit
50 und mehr 9, NaOH fast konstant 4,5—4,2-10-2-m.

1) W. Feitknecht, K. Michel & H. W. Buser, Helv. 34, 119 (1951).
2y W. Feitknecht & W . Gerber, 1. c.
3) Th. Moeller & Ph. W. Rhymer, J. Phys. Chem. 46, 477 (1942).
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Tabelle 1.
Natur der Alterungsprodukte.

o, NaOH H oot ]l);l,:er der Alterungs-
© P ¢ (M:;:;g) produkte
bis 30 bis 7,15 bis 1,47-10~2 2 I

4045 7,36—1,51 10,2—7,0-10-3 2 I+1II

50-—-62,5 7,64—8,32 6,562—1,17-102 2-3 II

65 8,56 6,18-10—4 9 III+1I
65 8,40 — 3 ITIb
67,6 8,82 2,69-104 3 II1b
67,5 8,42 — 5 IV, II1
70-72,6 8,567—8,68 6,06—4,10-10—¢ 3% IV4+IIT
75 9,10 7,34-10-3 3y, v

77,56-—80 9,38—9,48 1,74—1,28-10-5 31, v, v

iiber 85 iiber 9,6 — 6 V bis Hydroxyd

2 Priiparate von Hydroxychlorid I (20 und 30% NaOH) ergaben analysiert genau
die Zusammensetzung CdCl,, Cd(OH), oder CAOHCL. Sie zeigten die friiher beschriebenen
somatoiden Ausbildungsformen. Ahnliche somatoide Bildungsformen wurden auch bei
Korrosionsversuchen mit Cadmium in Natriumchloridlésungen beobachtet!).

Von Hydroxychlorid IT wurden 3 Priparate analysiert, die iibereinstimmend die
Zusammensetzung 3CdCl,, 5Cd(OH), oder CdOH,2;Cl, ;5 ergaben. In der Néhe der untern
Bestindigkeitsgrenze langsam gebildet, traten wie friiher auch mikroskopisch sichtbare
sechseckige Plattchen auf. Bei etwas hoherer Cadmiumchloridkonzentration rascher ent-
standen, war die Form der Teilchen nur elektronenmikroskopisch erkenntlich. Die Formen
waren vorwiegend unregelmissig mit einer Tendenz zu sechseckiger Ausbildung. Ahnliche
Formen wurden bei Korrosionsprodukten beobachtet?).

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

Die Analyse eines solchen bei 67,59 Laugenzusatz beim Altern erhaltenen IITb
ergab einen etwas hohern Hydroxydgehalt als oben angegeben, entsprechend der Formel
Cd(OH)y,5:Cly.g5 -

Beim Ubergang von I11a zu IIIb war elektronenmikroskopisch keine wesentliche
Veréinderung der unregelmaéssigen Kristallplattchen zu beobachten. Relativ grosse und
regelmaéssiger ausgebildete Formen von IIIb wurden bei Korrosionsversuchen erhalten.
Unter diesen Bedingungen entstanden, traten bis zu 1u grosse zu sechseckigen Sternen
verzwillingte trigonale Plattchen auf. Da im III die Hydroxyl- und Chlorionen statistisch
verteilt sind, ist die gute Ausbildung der Kristalle bemerkenswert.

Die seinerzeit beschriebene Form Ila wurde nicht mehr erhalten, was auf das etwas
verschiedene Vorgehen beim Fillen zuriickzufithren sein diirfte.

1) E. Wyler, Diss. Bern 1949; W. Feitknecht & E. Wyler, erscheint demnichst in
den C. r. III, Réunion (1951) C.I.T.C.E., C. Tamburini, Mailand.
142



2258 HELVETICA CHIMICA ACTA.

Hydroxychlorid IV wurde nur bei einer Laugenmenge von
759%, in reiner Form erhalten. Seinerzeit konnte kein eindeutiger
Wert fiir die Zusammensetzung dieser Verbindung angegeben werden.
Als am wahrscheinlichsten wurde die Formel CdCl,, 4Cd(OH), oder
CdOH, 40l,, angenommen. Aus dem in Tabelle 1 angegebenen Mi-
schungsverhiltnis der Losungen bei der Bildung von reinem IV wie
auch aus der Analyse von reinem IV ergibt sich aber, dass die Zu-
sammensgetzung in Wirklichkeit der Formel CdCl;,, 3Cd(OH), bzw.
CdOH, 5Clps entspricht. Dieses Verhiltnis Chlorid: Hydroxyd tritt
bei Hydroxysalzen bekanntlich sehr hiufig auf.

Hydroxychlorid IV trat bei der Alterung von Fallungen, wie bei Korrosionsver-
suchen in den schon friiher beschriebenen linglichen, z. T. deutlich dreieckigen Plittchen
von auch lichtmikroskopisch erkennbaren Dimensionen auf.

Als Hydroxychlorid V wurde seinerzeit die Mischphase bezeichnet, die beim
Ersatz eines Teils der Hydroxylionen im Gitter des Hydroxyds durch Chlorionen ent-
steht. Ungere erginzenden Versuche iiber diese Verbindungen haben ergeben, dass sie sich
aus dem zuerst ausfallenden Hydroxychlorid 111a durch zweiphasige Umwandlung bildet,
wenn mit 85 und mehr Prozent Lauge gefillt wurde. Das pH der iiberstehenden Losung
nimmt dabei langsam ab. Die Umwandlung ist um so rascher, je grosser der Laugenzusatz
ist. Aus dem Mischungsverhiltnis der Losungen, wie aus den durchgefiihrten Analysen
ergibt sich, dass eine kontinuierliche Mischungsreihe besteht, von einer Mischpbase, bei
der mindestens 15% der Hydroxylionen gegen Chlorionen ersetzt sind, die also die Zu-
sammensetzung Cd(OH)y;Clg 3 besitzt, bis zu reinem Hydroxyd. Beim Fillen einer
Chloridlssung entsteht das reine Hydroxyd erst bei grossem Laugeniiberschuss.

Die chloridhaltigen Hydroxydformen bestanden stets aus sebr kleinen unregelmis-
sigen Pliattchen, dhnlich wie Hydroxychlorid IITa. Nur das bei grossem Laugeniiberschuss
erhaltene reine Hydroxyd zeigte etwas grossere z. T. regelmissig hexagonale Plittchen.

Die Struktur der Cadmiumhydroxychloride ist frither ausfiihrlich diskutiert
worden?). In der vorliegenden Untersuchung haben sich keine neuen strukturellen Ge-
sichtspunkte ergeben.

Da wie eben besprochen aus Cadmiumchloridlésungen nur chloridhaltige Misch-
phasen entstehen, wurde das zur Bestimmung des Loslichkeitsproduktes verwendete
reine Hydroxyd aus Nitratlosung gefillt. Vor langerer Zeit wurde gezeigt?), dass bei
raschem Fillen von Cadmiumnitratlosung die dusserst instabile «-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 aktiven Formen auf.

Einige Beobachtungen iiber die Morphologie des Cadmiumhydro-
wyds sind an anderm Orte mitgeteilt worden?®). Im Zusammenhang
mit den in dieser Arbeit erdrterten Fragen ist von Interesse, dass
gschon die aktiven Formen unter dem Klektronenmikroskop relativ
grosse, unregelméissig gezackte, sechseckige Plittchen mit einem
Durchmesser bis zu 0,4 4 erkennen lassen. Beim Altern findet trotz
Abnahme der Aktivitdt keine einwandfrei feststellbare Vergréberung
der Teilchen statt. Die Aktivitdtsverminderung scheint demnach in
diesem Falle nur auf eine Ausbesserung unvollkommen geordneter
Gitterbezirke zuriickzufiihren zu sein.

Yy W. Feitknecht & W. Gerber, Z. Kr. (A) 97, 168 (1937).

2) W. Feitknecht, Helv. 21, 766 (1938).
8) W. Feitknecht & H. Studer, Koll. Z. 115, 13 (1949),
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4, Die Fallungskurve von CdCl,- und Cd(NO;),-Lésungen.

In der Figur 1 sind die Ergebnisse einer punktweisen Titration von 0,05-m. CdCl,-
Losung sofort nach der Fallung und nach 3-monatiger Alterung wiedergegeben.
Die Kurve fiir die frische Fallung stimmt weitgehend mit der von Moeller & Rhymer!)
mitgeteilten iiberein. Wie oben erértert, besteht der Bodenkorper aus Hydroxychlorid
IITa. Die Umwandlung dieser aktiven Form einer instabilen Verbindung in stabilere oder
inaktivere Formen erfolgt nur langsam. Infolge dieser bemerkenswerten Reaktionstrigheit
findet nach erfolgter vollstindiger Fillung der starke pH-Sprung statt, aus dem, wie
schon erwahnt, auf die Zusammensetzung des Bodenkérpers geschlossen werden kann.

Nach der Alterung zeigt die.Fallungskurve einen recht komplizierten Verlauf. Die
den einzelnen Punkten der Kurve entsprechenden Produkte sind in der Tabelle 1 zusam-
mengestellt. Im Ubergangsgebiet zwischen II und IV (65—72,5% Lauge) bleibt, wie
schon erwihnt, das metastabile IIT u. U. sehr lange erhalten und das wahre Gleichgewicht
stellt sich auch nach sehr langer Zeit nicht ein. Verschiedene Ansitze verhalten sich auch
etwas verschieden. Die Metastabilitit dieser Zustande dussert sich auch sehr deutlich im
hiheren pH-Wert.

OH/Cd

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

Die Titrationskurve von verdiinnter Cadmiumnitratlésung zeigt, wie schon
Moeller & Rhymer festgestellt haben, den pH-Sprung bei genan 20H— auf 1Cd**. Es fallt
also in diesem Falle reines Cd(OH), aus. Die Abnahme der Aktivitit der frischen Fallung
beim Altern &ussert 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 Loslichkeitsprodukte.

a) Allgemeines. Nach der in der Einleitung gegebenen Defini-
tion lautet der Ausdruck fiir das konventionelle Loslichkeitsprodukt
K, eines Cadmiumhydroxychlorides Cd(OH),,Cl,:

— . gl . pll
K= cgq2+ " a5p-" %o
und fiir das thermodynamische (K)
K = ac3+ - ap— a8 -

L) L.c.
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Fiir Hydroxyd sind die Ausdriicke
K, = cpqt+- a%H_ K =ag42+- a%H_ .

Im Debye-Hiickel-Gebiet nimmt log K. linear mit der Wurzel aus der
Ionenstiarke (J) ab. Der Wert von K. fiir J = 0 entspricht K. Dieses
kann also, wenn geniigend Messdaten iiber ein grosseres Konzentra-
tionsgebiet vorliegen, durch Auftragen von log K. gegen y/ J graphisch
ermittelt werden. Dabei ist J wie folgt definiert:

J =1 3 2% =% (4" Cog2+ £ Co—+ Cxpt) -

Ceg?t + ¢or wurden, wie schon erwihnt, analytisch ermittelt, cy,+
kann aus der Beziehung cy,+ = ¢o— — 2¢g42+ erhalten werden. Die
Hydroxylionenkonzentration ist so klein, dass sie vernachlissigt
werden kann.

Nebstdem wurde K auch erhalten durch Ermitteln der Einzel-
ionenaktivititen (f;) nach Debye-Hiickel und Berechnen von K aus
der Beziehung

K = foget - cgq2t - agy_ (for- o-)" -
Bei den Hydroxychloriden liess sich mit Ausnahme beim IITa K. nur
in einem engen Konzentrationsintervall bestimmen. K konnte bei
diesen nur rechnerisch ermittelt werden, die Werte diirfen deshalb
keinen Anspruech auf hohe Prizision machen.

b) Hydroxychlorid III. Fiir die Berechnung des Loslichkeitsproduktes von
Hydroxychlorid I11a benutzten wir die Daten der in 4 beschriebenen Fallungsreihe,
sowie einer analogen Fallungsreihe mit einer 0,02-m.-Losung. Die Ionenstirke variierte
zwischen 0,12 und 0,02 und K, zwischen 19,2 und 6,7-10-'2. log X gegen ‘/:Ta.ufgetra.gen
ergab Figur 2. Wie daraus zu ersehen ist, liegen die Messpunkte mit befriedigender Uber-
einstimmung auf einer Geraden. Aus der Figur 2 ist abzulesen, dass log K = —11,6,
d. h. K = 2,5-10712 jst (vgl. Tab. 2).

-gtreske
BIC
el
-ng
-10r

-108F

o s o oS 02 a5 0% 0%
Fig. 2. k
Abhéngigkeit von log K, von VJ .

Die Berechnung nach Debye-Hiickel fithrt zu Zahlen, die um einen Mittelwert von
2,65-10-1% gchwanken. Die Ubereinstimmung der Werte der beiden Bestimmungsarten
ist befriedigend und zeigt, dass die Berechnung nach Debye-Hiickel in dem Konzentrations-
gebiet, in dem gearbeitet wurde, noch zuléssig war. Wir méchten aber dem auf grapbischem
Weg ermittelten Wert grossere Sicherbeit beilegen.
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Wir haben auch fiir das in Tabelle 1 aufgefiihrte, bei der Alterung entstandene in-
aktive Hydroxychlorid IIIb K, bestimmt und daraus K berechnet (vgl. Tab. 2). Wie zu
erwarten, hat das inaktive Priparat ein wesentlich kleineres Loslichkeitsprodukt als das
aktive.

¢) Die stabilen Hydroxychloride. Um die Bestimmung von K beim Hydro-
xychlorid I bei moglichst kleinen Konzentrationen vornehmen zu kénnen, wurde von
Fillungen einer 0,02-m.-Lésung ausgegangen; es konnten so allerdings nur zwei Bestim-
mungen vorgenommen werden, die gute Ubereinstimmung zeigten. Bei Hydroxychlorid IT
konnte die Bestimmung bei 3, bei Hydroxychlorid IV aus den friiher erwihnten Griinden
nur bei einer Probe durchgefiihrt werden. Die Ermittlung von K aus K, konnte nur rech-
nerisch durchgefiihrt werden. Die verschiedenen Daten sind in der Tabelle 2 zusammen-
gestellt.

Tabelle 2.
Léslichkeitsprodukte der Hydroxychloride und Hydroxyde.
Formel K J K
CdoHCI . . . . . I 1,1 -10-1° 0,07 3,2 -10-11
Cd(OH), »; Cly 55 . . 11 6,7 -10—12 0,05 2,0 -10712
Cd(OH), 45 Clyq; . . IIla | 19,2 -10712- 0,12~ 25 -10-12
6,7 -10712 0,025
Iiib | 3,0 -1071* 0,042 1,0 -10-12
Cd(OH), 5 Cly; . . IV 6,8 10713 0,043 2,3 -10718
Cd(OH), aktiv. . . . . . 6,45-10:“ 0,052 2,2 -10-14
5,25-10714 0,033
Cd(OH), inaktiv.. . . . .| 1,66-10-14 0,042 6,4 1016
7,60-10-18 0,0025 5,90-10-15

d) Hydroxyde. Die Ermittlung des Loslichkeitsproduktes von aktivem Hydro-
xyd erfolgte aus den Daten einer Fillungsreihe einer 0,02-m. Cadmiumnitratlgsung, bei
der die pH-Werte sofort nach der Fallung gemessen wurden. Es wurden nur die Punkte
des flachen Teils der Titrationskurve verwertet (20—80%, Lauge), so dass die Tonenstirke
und entsprechend K, nur in beschrinkten Grenzen variierte (Grenzwerte vgl. Tab. 2).
Immerhin konnte K wie bei IITa auf graphischem Wege ermittelt werden. Es wurde ein
Wert von 2,24-10~14 gefunden. Das Mittel aus den nach Debye-Hickel berechneten
K-Werten betragt ebenfalls 2,24-10-14,

Beim inaktiven Hydroxyd wurden einige Werte wie oben aus einer Fallungs-
reihe mit 0,02-m. Cd(NO,), berechnet, wobei das pH erst nach lingerer Alterung gemessen
wurde. Der fiir die hichste Tonenstirke 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 Yonenstirke zu erhalten, wurde Cadmiumhydroxyd in 10—3-m. CdCl,-
Losung bis zur Einstellung des Gleichgewichtes geschiittelt. 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 Kc-]/j-Dia.gramm durch die gefundenen Punkte ge-
zogenen Geraden ergibt sich ein Wert fiir K von 5,8-10-15. Wir werden im folgenden als
wahrscheinlichsten Wert fiir K = 5,9-10~15 verwenden.

Es schien uns von Interesse, auch einige Bestimmungen des Lislichkeitsproduktes
der chloridhaltigen Hydroxydmischphasen V vorzunehmen.

Die,Auswertung der pH-Messungen in den gealterten Féllungen (vgl. Fig. 1) war
nicht moglich, da die Cadmiumionenkonzentration in den iiberstehenden Lésungen so
klein war, dass sie auch polarographisch nicht mehr bestimmt werden konnte, Wir sind
deshalb wie oben beschrieben vorgegangen und haben einige Priparate der Mischphase V
isoliert. Nach Ermittlung der Zusammensetzung haben wir sie bis zur Einstellung des
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Gleichgewichts mit 10—3-m. CdCl,-Losung geschiittelt und hierauf das pH der Losung
bestimmt. Die gefundenen pH-Werte und die daraus berechneten Lislichkeitsprodukte
sind in der Tabelle 3 zusammengestellt. Zum Vergleich sind auch die Werte fiir das reine
Hydroxyd mit aufgenommen.
Tabelle 3.
Loslichkeitsprodukte der Mischphase V.

Zusammensetzung pH | K.-105 | K105

Cd(OH) 70 Clogo - - | 8,39 | 44,8 34,0
CA(OH), o Clyge - - | 8,40 | 24,0 18,2
CAd(OH)y g5 Cly.o5 - - | 8,40 8,81 6,75
Cd(OH), . . .. . | 844 7,60 5,90

Wie aus der Tabelle zu ersehen ist, stellt sich iiber der Mischphase ein pH-Wert ein,
der fast unabhingig 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 Bildungsarbeiten der Hydroxychloride
und Hydroxyde.

Die Bildungsarbeiten der Cadmiumhydroxychloride und der
beiden Bildungsformen des Hydroxyds aus den Elementen lassen
sich aus den folgenden Teilreaktionen mit bekannten Reaktions-
arbeiten und der aus dem Ldslichkeitsprodukt berechneten Reak-
tionsarbeit fiir die Vereinigung der Ionen zum schwerloslichen Nieder-
schlag berechnen. Die benutzten Reaktionsarbeiten der Teilreak-
tionen sind Latimer!) entnommen und im folgenden zusammengestellt.

1) cd = Cd%+ + 2e F, = — 18550 cal.

2) 140, + %H, +e = OH- F, — — 37585

3) 4%Cl 4o = Cl- F, = — 31330

4) 0dz+ +20H-  — Cd(OH), F, = + 1364 log Ky om,

4a) Cd?+ + mOH nCl- = Cd(OH)yCly,  Fy = + 1364 log Keqom, o
Durch Addition ergibt sich: o
5) Cd+0,+H, = Cd(OH), Fy, =F,+2F,+F,

bzw. 5a) Cd+ % 0,+ % H,+ g Cl, = CAOH)Cly,  Fyp = Fy+ mF,+nF,+ F,q

n

Es wurden die folgenden Werte erhalten:
Cd (OH) C1 I = —104,51 k-cal
Cd (OH), 45 Clyqs  1I ~104,99 k-cal

Cd (OH), 4 Clo.e;  IITa = — 105,36 k-cal
Cd (OH), 35 Clyg, TIIb = —105,90 k-cal
Cd (OH), 5 Clysy 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.

1) W. Latimer, The Oxidation States of the Elements and their Potentials in
aqueous Solutions, New York 1938,

I
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7. Die Bestindigkeitsgrenzen der Hydroxyverbindungen.

Es ist frither gezeigt worden, wie man aus den Ldslichkeitspro-
dukten die Grenzen der Bestindigkeitsgebiete in den reinen Lisungen
des entsprechenden Salzes berechnen kann!). Die Berechnung dieser
Gleichgewichtskonzentration bei Koexistenz zweier fester Phasen
kann nun auch in folgender Weise vorgenommen werden. Durch
Logarithmieren des Ausdrucks fiir das konventionelle Loslichkeits-
produkt und entsprechende Umformung erhilt man Gleichungen von
der Form:

log c42+ = k;—mpH —n log ¢ (1)
wobei m und n die Zahlenfaktoren der Formeln der Hydroxyverbin-
dungen sind, und sich k; aus dem K. und der Umrechnung von agg-
auf pH ergibt. Damit ein mittlerer konstanter Wert fiir K. eingesetzt
werden kann, sind nur kleine Konzentrationsintervalle oder hohe
Verdiinnungen zu beriicksichtigen?).

Bei den Gleichgewichten der Hydroxyverbindungen mit reinen
Cadmiumchloridlosungen kann gesetzt werden cg- = 2 cgg2+. Eli-
miniert man auf Grund dieser Beziehung aus Gleichung (1) eq— so
erhilt man:

log Coqtt = k,— rpH. 2)
Trigt man fiir die verschiedenen Hydroxyverbindungen log ccqz+
gegen pH auf, so 14sst 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

.t log cog?*

‘L_ H
w”

§ & 7 4
Fig. 3.
Abhingigkeit von log ¢ 2+ vom pH.

1) W. Feitknecht, Helv. 16, 1302 (1933); W. Feitknecht & E. Hdberli, 1. c.

%) Eine volistindige Zusammenstellung der so erhaltenen Beziehungen fiir alle
Hydroxychloride, wie auch die Berechnung fir Aktivititen statt Konzentrationen wird
erscheinen in den C. r. ITL. Réunion (1951) C.I.T.C.E., C. Tamburini, Mailand.
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Geraden entsprechen der Konzentration bei Koexistenz zweier
Phasen. Es konnen aus dem Diagramm also ohne weiteres die Gleich-
gewichtsverhiltnisse abgelesen werden. Durch dieses Diagramm wird
bestitigt, dass Hydroxychlorid IIT stets instabil ist. Fir die Gleich-
gewichtskonzentration (c,) bei Koexistenz zweier stabiler Verbin-
dungen ergeben sich die folgenden Werte
I cg = 1,1-10"2—m,

11V cg = 6,3-1073—m,

IV/Hydroxyd ¢z = 1,7-1073—-m,
Dem Diagramm ldsst sich auch entnehmen, bei was fiir Konzentra-
tionen die metastabilen Gleichgewichte mit Hydroxychlorid III
liegen. Es sei hier nur der Wert fiir das Gleichgewicht

I11/Hydroxyd c¢g = 7,4-10~3—m.

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 fiir die Ko-
existenz von IV/Cd(OH),,Cly; ¢, = 4,4-10~2 ein Wert, der merklich
grosser ist als ¢, fiir IV/Cd(OH),. Es folgt daraus, dass reines Hydro-
xyd stabiler ist als die chloridhaltigen Mischphasen, womit verstind-
lich wird, dass sie sich nur aus dem Hydroxychlorid IIla bilden
konnen.

Fiir verschiedene praktische Zwecke (Korrosion, Fallungserschei-
nungen) ist es von Interesse, die Abhingigkeit der pH-Werte
bei den verschiedenen Hydroxyverbindungen von der Chlorionen-
konzentration zu kennen. Eliminiert man in Gleichung (1) auf
Grund der Bezeichnung c¢y = 2 ¢gq2t+ die cgq2t, 50 erhidlt man die
Formel

log ¢y = k3—1'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 Fall durch die Chlorionenkonzentration cha-
rakterisiert (Fig. 4).

Die sich beim Gleichgewicht zweier Phasen einstellende Konzen-
tration der Cd- und OH-Ionen nimmt mit zunehmender Chlorionen-
konzentration der Liosung ab. Die Abhingigkeit des pH von ¢y er-
gibt sich, wenn aus den Gleichungen (1) der zwei miteinander im
Gleichgewicht befindlichen Verbindungen (z. B. I/1I, 1I/IV, 1V/Cd
(OH),) die cgy2+ eliminiert werden. Man erhiilt Beziehungen von der
Form:

log co— = k,+spH 4)
k, und s sind wiederum Konstanten, die sich ans den Zahlenwerten
der Gleichungen (1) ergeben. Die durch die Gleichungen (4) dar-
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gestellten Geraden gehen von den Schnittpunkten der Gleichungen
(3) fir die Koexistenz von I u. IT; IT u. IV; IV u. C4(OH), u. 11 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 I1I/Cd(OH), ist
mit beriicksichtigt worden.

«f /109 o=

Ca(OH)

- v v v v r T A
S N T T T

Fig. 4.
Abhéngigkeit von log ¢, vom pH.

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

Unter Benutzung der thermodynamischen Loslichkeitsprodukte
lassen sich dhnliche Beziehungen zwischen den lonenaktivititen 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 Abhéingigkeit vom pH annimmt. Vor einiger
Zeit ist von M. Pourbaix auf die Bedeutung solcher sog. Potential-
pH-Diagrammel) als Grundlage zum Verstindnis von Korrosions-
erscheinungen hingewiesen worden. Durch Mitberiicksichtigung der
Hydroxysalze erfahren die von Pourbaix sowie Delahay, Pourbaix &
van Rysselberghe?) fiir einige Metalle publizierten Diagramme in ver-
schiedenen TFillen eine gewisse Modifikation, woriiber an anderer
Stelle ausfithrlicher berichtet werden soll.

1) M. Pourbaiz, Thermodynamique des solutions aqueuses diluées, Thése Delft
(1945), Ed. Ch. Béranger, Paris et Liége; Journées des états de surface, Paris 1946, 251 ;
Corrosion 5, 121 (1949).

) P. Delahay, M. Pourbaiz & P.wvan Rysselberghe, C.r. II. Réunion du Comité
International de Thermodynamique et de Cinétique électrochimiques, C. Tamburing,
Milano 1951; J. electrochem. Soc, 98, 57 et 161 (1951).
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Zusammenfassung.

1. Es wird eine Methode beschrieben, um aus der Ermittlung des
pH, der Metall- und der Anionenkonzentration einer im stabilen oder
metastabilen Gleichgewicht mit einer festen Hydroxyverbindung
stehenden Losung das Loslichkeitsprodukt dieser Verbindung zu
ermitteln.

2. Einige erginzende Daten iiber die Chemie der Hydroxychlo-
ride des Cadmiums werden mitgeteilt.

3. Die Fallungskurve von Cadmiumchloridlésung kurz nach der
Fillung und nach erfolgter Alterung der Niederschlige wird wieder-
gegeben und diskutiert.

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

5. Es werden Gleichungen abgeleitet, die es ermdiglichen, die
Bestandigkeitsverhéltnisse der Hydroxyverbindungen in einfacher
Weise graphisch darzustellen und die Besténdigkeitsgebiete der ein-
zelnen Verbindungen abzugrenzen.

Universitit Bern,
Institut fiir anorganische, analytische und physikalische Chemie.

279. Uber das hochbasische Cadmiumhydroxychlorid VI*)
von W. Feitknecht und R. Ammann.
(10. X. 51.)

In der vorhergehenden Arbeit?) ist gezeigt worden, dass auch bei
monatelangem Altern von Fillungen reiner Cadmiumchloridlésungen
mit Lauge stets nur die fiinf schon von der Untersuchung mit W. Ger-
ber®) her bekannten Hydroxysalze auftreten. Bei den Versuchen
von E. Wyler®) iiber die Korrosion von Cadmium in Natriumehlorid-
losung wurde eine in sechseckigen Plittchen kristallisierende Ver-

1) 29. Mitteilung iber Hydroxysalze zweiwertiger Metalle, vgl. 28. Mitteilung,
Helv. 32, 1639 (1949).

2y W. Feitknecht & R. Reinmann, Helv. 34, 2255 (1951).

3) W. Feitknecht & W.Gerber, Helv. 20, 1344 (1937).

Y) E. Wyler, Diss., Bern 1949, vgl. nachfolgende Arbeit von W, Feitknecht &
E. Wyler.





