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Einleitung

Die im Rahmen dieser Arbeit besprochenen Léslich-
keitsgleichgewichte gehéren zu der groflen Klasse der
heterogenen Ionengleichgéwichte, die seit langer Zeit die
Grundlage der anorganisch-analytischen Trennverfahren
bilden. Die Kenntnis der Massenwirkungskonstanten
solcher Gleichgewichte ist deshalb fiir die Analytik von
einigem Interesse, so dafl die Analytische Sektion der
IUPAC seit einigen Jahren bestrebt ist, Sammlungen der-
artiger Gleichgewichtskonstanten herauszugeben!:2. So
erschien als Ergebnis intensiver Bemiithungen unter dem
Titel Stability Constants® eine unkritische Sammlung von
Komplexbildungskonstanten, in welche zusitzlich die
Léslichkeitskonstanten anorganischer Stoffe aufgenom-
men wurden. Die Zusammenstellung zeigt indessen, daf3
die fiir eine bestimmte Konstante angegebenen Werte
oft ganz betrichtlich streuen. Die Streuung ist verhilt-
nismifig gering bei homogenen Gleichgewichten, um so
grofler ist die beobachtbare Diskrepanz bei heterogenen
Gleichgewichten. Dies ist einesteils auf Unzuldnglichkei-
ten in der Versuchsmethodik zuriickzufiihren, insbe-
sondere auch auf eine oft angetroffene Unsicherheit in
der Interpretation experimenteller Aussagen. Zum an-
dern Teil ergeben sich Schwierigkeiten aus der Tatsache,
daf} der zahlenmiBige Wert der Gleichgewichtskonstante
in Systemen fliissig—fest sehr empfindlich von der Kon-
stitution der festen Phase abhingig ist. Dabei kommen
bei gegebener Kristallstruktur der Anwesenheit von Git-
terdefekten und der Grofle der spezifischen Oberfliche
eine grofle Bedeutung zu. Mit dieser Feststellung ist be-

1 J.BJERRUM, G.ScHWARZENBACH und L.G. SILLEN, Stability Cons-
tants of Metal-ion Complexes, with Solubility Products of Inorganic
Substances. Part I: Organic Ligands, The Chemical Society, Lon-
don 1957. Part. II: Inorganic Ligands, The Chemical Society, Lon-
don 1958.

2 W.FEITKNECHT und P.SCHINDLER, Solubility Constants of Metal
Oxides, Metal Hydroxides and Metal Hydroxide Salts in Aque-
ous Solution, J. Pure & Appl. Chem. 6 (1963) 130.
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reits angedeutet, daf} Loslichkeitsmessungen u. U. einen
wertvollen Beitrag zur Erforschung der Konstitution von
Festkorpern leisten kénnen.

Die vorliegende Arbeit befafit sich ausschliefllich mit
der Bestimmung der Léslichkeitskonstanten von Metall-
oxiden und -hydroxiden. Nach einer Diskussion der Ver-
suchsfiihrung soll vorab festgestellt werden, welche Aus-
sage ein bestimmtes Experiment gestattet. Aus diesen
Uberlegungen ergeben sich dann die Méglichkeiten, eine
bestimmte Loslichkeitskonstante eines interessierenden
Stoffes zu ermitteln. In einem spitern Abschnitt soll der
Einfluf} der Konstitution der festen Phase auf die Gleich-
gewichtskonstante diskutiert werden.

Der Verfasser glaubt, daB einige Ergebnisse dieser Ar-
beit, obwohl sich diese nur mit einer speziellen Gruppe
schwerloslicher Stoffe befafit, auch fiir die Untersuchung
anderer heterogener Ionengleichgewichte eine gewisse
Bedeutung haben kénnen.

1. Loslichkeit und Léslichkeitskonstanten

Solange die Loslichkeit im wesentlichen als physikali-
sches Phinomen betrachtet wird, geniigt es, ihre zahlen-
miflige Charakterisierung durch Angabe der in einer be-
stimmten Menge Losungsmittel enthaltenen Menge ge-
losten Stoffes vorzunehmen. Diese Betrachtungsweise
hat sich bei leichtlslichen Stoffen und in der pripara-
tiven Chemie erhalten.

Sobald man jedoch erkennt, daf} jeder Auflésungsvor-
gang eine chemische Reaktion darstellt und die Loslich-
keit durch eine Anzahl von chemischen Gleichgewichten
gegeben ist, sind derartige Angaben ungeniigend oder
zumindest nicht erschépfend. Man wird danach trachten,
die verschiedenen Gleichgewichtskonstanten — hier Los-
lichkeitskonstanten genannt — ausfindig zu machen.

Die Kenntnis der Loslichkeitskonstante bietet gegen-
iiber der erstgenannten Angabe weitgehende Vorteile.
Zunichst 146t sich mit diesen Konstanten nicht nur die
unter bestimmten Versuchsbedingungen gemessene Los-
lichkeit wiedergeben, die Kenntnis der Konstanten ge-
stattet es, dariiber hinaus die Anderung der Loslichkeit
bei gewissen Anderungen der Versuchsbedingungen (z.B.
Zusatz gleichioniger und fremdioniger Verbindungen)
quantitativ vorauszusagen.

Die Giiltigkeit einer Loslichkeitskonstante in Losun-
gen unterschiedlicher Zusammensetzung ist ferner ein
Beweis fiir die Richtigkeit des postulierten Gleichge-
wichts. In diesem Sinne gibt die Léslichkeitskonstante
Aufschlu$$ iiber die Auflésungsreaktion und iiber den
Zustand des gelésten Stoffes im Losungsmittel. Schlief3-
lich besteht zwischen der Léslichkeitskonstante Ks und
der Freien Enthalpie des zugrundeliegenden Vorganges
die Beziechung

AG = —RT InKs.

Aus den Loslichkeitskonstanten lassen sich demnach die
Freien Bildungsenthalpien der am Gleichgewicht be-
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teiligten Stoffe ermitteln. Diese Méoglichkeit wurde bei
der Berechnung der Freien Bildungsenthalpien zahlrei-
cher Metalloxide und -hydroxide aus ihren Léslichkeits-
produkten ausgewertet.

1.1 Anwendung des Massenwirkungsgesetzes auf Los-
lichkeitsgewichte. Definition der Laslichkeitskon-
stanten

Die in die Léslichkeitskonstanten eingehenden GréBen
konnen in Form von Aktivititen «{ }» oder Konzentra-
tionen «[ ]» (in Mol. Liter!) eingesetzt werden. Das
Léslichkeitsprodukt eines Metallhydroxids Me (OH),
kann demnach durch folgende Gleichungen wiedergege-
ben werden:

TKs, = {Me*t} { OH- }*
Ksy = [Me*+] [OH"]*

TKs, wird als «thermodynamische », K, als «stéchiome-
trische» Loslichkeitskonstante bezeichnet 3. In der ilte-
ren Literatur sind hiufig auch «gemischte» Konstanten
anzutreffen, die aus stochiometrischen Konstanten er-
halten werden, wenn man anstelle der Wasserstoffionen-
oder Hydroxidionenkonzentration die entsprechenden
Aktivititen einsetzt.

Bis vor ungefihr zwanzig Jahren galten die meisten
Bemiihungen der Ermittlung thermodynamischer Kon-
stanten. Seit den grundlegenden Arbeiten von N.BJER-
rUM, J.BJERRUM, 1. LEDEN, G.ScEWARZENBACH, L.G.
SILLEN u.a. hat sich das Interesse vorwiegend den sto-
chiometrischen Konstanten zugewendet. In den folgen-
den Ausfiihrungen sollen die Griinde fiir diese Entwick-
lung kurz angedeutet werden.

Alle Experimente, die zur Bestimmung einer Gleich-
gewichtskonstante notig sind, miissen selbstverstindlich
in Lésungen endlicher Konzentration durchgefiihrt wer-
den. Die Extrapolation auf die ideal verdiinnte Lésung
wird auf Grund einer Debye-Hiickel-Gleichung vom Typ

1 _ —zlzzAl/j C
ogf TtaB|T +CJ

durchgefiihrt. 4 und B sind bei gegebener Temperatur
und Dielektrizititskonstante Konstanten. Die Gréfle a,
der «Ionendurchmesser» ist unbekannt. Angeniherte
Werte fiir a, konnen aus kristallographischen Daten oder
aus dem Bjerrumschen «kritischen Abstand» erhalten
werden. Der empirische Faktor C trigt der Konzentra-
tionsabhingigkeit der Dielektrizititskonstante Rech-
nung. An der grundlegenden Korrektheit des Ansatzes
besteht kein Zweifel. Die praktische Anwendung fiihrt
zu Unsicherheiten, die folgende Ursachen haben:

Die entscheidende Grofle im Debye-Hiickel-Ansatz ist
die Ionenstirke J. Zu ihrer Berechnung werden die Kon-
zentrationen aller in Lésung vorhandenen Ionen beno-

3 F.J.C.Rosorti und H.Rosorri, The Determination of Stability
Constants, Mc Graw-Hill Book Company Inc., New York 1961.
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Bei labilen Systemen ist also die Méglichkeit der Kon-
trolle der Gleichgewichtseinstellung hiufig sehr begrenzt
und in vielen Fillen iiberhaupt ausgeschlossen. Wir wer-
den diesen Nachweis fiir Gleichgewicht auch ohne direkte
Priffung immer dann als erbracht erachten, wenn der
Wert der Gleichgewichtskonstante innerhalb der Feh-
lergrenzen reproduzierbar ist. Diese Annahme 148t sich
damit rechtfertigen, daB} sich in diesen Fillen der experi-
mentelle Befund durch den Formalismus der Thermo-
dynamik wiedergeben 1i3t, was fiir unsere Zwecke durch-
aus ausreichend und befriedigend erscheint.

3.2 Kinetische Grundlagen

Wie im vorgehenden Abschnitt erwihnt, wird das
Gleichgewicht zwischen Bodenkérper und Lésung da-
durch angestrebt, dafl durch pH- oder Temperaturvaria-
tion entweder ein Teil der Metallsalzlosung gefillt oder
ein Teil der festen Phase aufgelost wird. Um die Metho-
dik der Gleichgewichtseinstellung zu erértern, muf} des-
halb kurz auf die Kinetik der Féllungs- und Auflésungs-
reaktion eingegangen werden.

3.2.1 Fillungsvorginge

Um MiBverstindnisse zu vermeiden, soll zunichst der
Begriff des Fillungsvorganges genauer umschrieben wer-
den. Der Vorgang beginnt mit der Zugabe des Fillungs-
reagens und ist dann beendet, wenn die Konzentrationen
der an der Reaktion beteiligten Ionen nachgewiesener-
maflen konstant bleiben. Damit umfafit der Fillungs-
vorgang nicht nur die Bildung des primiren Fallungs-
produktes; vielmehr werden alle anschlieBenden Alte-
rungsvorginge eingeschlossen. Der stationdre Zustand
muf} indes nicht unbedingt mit dem thermodynamisch
stabilsten Zustand identisch sein. Oft sind metastabile
Gleichgewichte wihrend einer sehr langen Beobachtungs-
zeit invariant,

Die Kinetik der Bildung fester Phasen ist trotz zahl-
reicher experimenteller und theoretischer Bemiihungen
bisher nur in wenigen einfachen Systemen aufgeklirt
worden. Ausgehend von den qualitativen Deutungsver-
suchen von W.OstwALD, F. HABER u.a., haben vorab
VorMER 7 und BECKER und DORING & die theoretischen
Grundlagen geférdert. Ihre Anwendbarkeit auf konden-
sierte Systeme wurde neuerdings von KAHLWEIT ? ge-
priift. Eine einigermaBen befriedigende Ubereinstim-
mung von Theorie und Experiment im Fall der Bildung
schwerlslicher Niederschlidge aus wisserigen Systemen
wurde bisher nur an giinstigen Beispielen, wie BaSO,,
AgCl oder KC10,, festgestellt. Uber die Kinetik der
Fillung von Oxiden und Hydroxiden fehlen zurzeit ge-
naue Messungen. Die Schwierigkeiten, die bei diesen und

7 M.VoLMER, Kinetik der Phasenbildung, Dresden und Leipzig 1939.
8 R.BEckER und W.D6RING, Ann. Physik 24 (1935) 719.
9 M.KAHBLWEIT, Z. physik. Chem. NF 25 (1960) 1.
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dhnlichen Systemen auftreten, liegen darin, dafl durch
die Variation der Fillungsbedingungen nicht nur der
zeitliche Gang der Konzentrationsinderung, sondern
meist auch die Konstitution des gef)ildeten Bodenkér-
pers entscheidend beeinfluBt wird (Auflésungsreaktio-
nen bereiten in dieser Hinsicht keine Schwierigkeiten).

Die Fillungsvorginge werden inshesondere durch fol-
gende Faktoren beeinflufit:

a) Systembedingte Faktoren:
Keimbildungsgeschwindigkeit, kritische Ubersitti-
gung,

Kristallwachstumsgeschwindigkeit,

Auftreten verschiedener, rontgenographisch unter-
scheidbarer Modifikationen,

— Bildung fehlgeordneter Bodenkdérper.

b) Fillungsbedingung:

— Durch die Dosierung des Fillungsmittels erzeugte
Ubersittigung,

— Fillungstemperatur,

— Riihrung. Dabei denken wir nicht in erster Linie
an die Riihrgeschwindigkeit bei der Reagenszu-
gabe. Auch der Alterungsvorgang kann unter Um-
stinden von der mechanischen Bearbeitung ab-
hingig sein. So wandelt sich eine Fillung von amor-
phem Zinkhydroxid unter Zinknitratlgsung beim
ruhigen Stehen in ZnO, unter Riihren aber in
f1-Zn (OH), um .

— Anwesenheit von Fremdionen.

Auf welche Weise sich die genannten Faktoren im kon-
kreten Fall auswirken, soll an einigen Beispielen disku-
tiert werden. Dabei interessiert vorab ijhr Einflul auf
den zeitlichen Gang der Léslichkeitskonstante.

3.2.1.1 System Zn2+-H,0

Im System Zn?+-H,O treten folgende feste Phasen
auf10. 11: amorphes Zn(OH),, a-Zn (OH),, §,-Zn (OH),,
By-Zn (OH),, y-Zn (OH),, 6-Zn(OH),, &-Zn(OH), und
ZnO (stabil). Die Tendenz zur Bildung iibersittigter
Losungen ist beim amorphen Zn(OH), am geringsten.
Beim Zufiigen von Lauge bildet sich deshalb zunichst
der amorphe Bodenkorper, der sich mit der iiberstehen-
den Loésung rasch ins Gleichgewicht setzt. Die Losung
ist nun tbersattigt in bezug auf simtliche kristallinen
Phasen. In Gegenwart von ClOj-Ionen bilden sich in
annihernd neutralen Lésungen (pH 7 bis 8) zunichst
Keime von (,-Zn(OH), und &-Zn(OH),. Die Kristall-
wachstumsgeschwindigkeit der beiden Modifikationen
ist von der gleichen GroBenordnung. Das primire Fil-
lungsprodukt wandelt sich deshalb im Verlauf von 10
bis 30 Minuten in ein Gemenge von (,-Zn(OH), und
¢-Zn (OH), um. Nur sehr langsam erfolgt die vollstin-

10 W.FEeITkNECHT, Helv. Chim. Acta 13 (1930) 314.
11 'W.FEITKNECHT, ibid. 32 (1949) 2294,
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Beim Auflésen von Oxiden und Hydroxiden beobach-
tet man oft Ubersittigungserscheinungen, deren Ur-
sachen noch wenig geklirt sind. So wurde schon frith
festgestellt, daB frisch bereitete Suspensionen Ag,O eine
abnormal groBe. Leitfihigkeit zeigen2® 2. Die Uber-
sdttigung wird besonders deutlich, wenn der Auflésungs-
vorgang durch intensives Riihren oder Rollen beschleu-
nigt wird. Die unliebsamen Erscheinungen sind mégli-
cherweise auf Verunreinigungen oder aktive Stellen an
der Oberfliche der festen Phase zuriickzufiihren. Es
muf aber auch in Betracht gezogen werden, daf3 die un-
tersuchten Bodenkérper meist nicht monodispers sind,
so daf} die erhéhte Léslichkeit auf die Anwesenheit klein-
ster Teilchen zuriickzufiihren ist, deren Zahl bei Um-
satz mit dem Loésungsmittel allmihlich abnimmt (Ost-
waldsche Reifung), sofern nicht durch die Riithrung eine
fortwihrende mechanische Zerkleinerung bewirkt wird.

3.3 Praktische Durchfiihrung

Zur Herstellung der gesittigten Losung stehen, wie
erwihnt, zwei Verfahren zur Verfiigung:

a) Die Metallsalzlésung wird durch Zugabe einer geeig-
neten Base (NaOH, NaHCO; u.a.) teilweise gefallt.
b) Der Bodenkorper wird durch Zusatz einer geeigne-
ten Saure (z. B. HC1O, oder HNO;) teilweise aufgelost.

Es versteht sich von selbst, dal die Léslichkeit rasch
alternder Niederschlige nach Methode (a) untersucht
wird. Wenn der interessierende Bodenkorper nicht durch
einen einfachen Fillungsvorgang erhalten werden kann,
muf} notwendigerweise nach (b) verfahren werden.

3.3.1 Apparate
3.3.1.1 Fiillungsapparaturen

Wenn sich die Fillung mit der iiberstehenden Lésung
rasch ins Gleichgewicht setzt, verwendet man meist ein-
fache TitriergefiBe mit Offnungen zum Einfiihren von
Mef3- und Referenzelektrode, Biiretten und Gaseinlei-
tungs- und Ableitungsrohr.

Die vorgelegte Metallsalzlosung wird unter Einleiten
von Stickstoff als Schutzgas in die Vorlage gegeben und
mit der geeigneten Laugenmenge gefillt. Die Gleichge-
wichtseinstellung wird durch laufende pH-Messung ver-
folgt. Es empfiehlt sich nicht, die gleiche Metallsalzlo-
sung nacheinander mit verschiedenen Portionen des
Fillungsmittels zu versetzen («kontinuierliche» Titra-
tion), weil durch die unterschiedliche Alterungszeit un-
einheitliche Bodenkérper erhalten werden. Die von
FEITKNECHT 22 vorgeschlagene «punktweise» Titration
ist in den meisten Fillen vorzuziehen.

20 G.S.WHITBY, Z.anorg. Chem. 67 (1910) 107.

21 E.LAUE, ibid. 165 (1927) 305.

22 W, FEITKNECHT, K. MicHEL und H.W. BusERr, Helv. Chim. Acta 34
(1951) 119.
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Falls die Gleichgewichtseinstellung lingere Zeit in
Anspruch nimmt, werden die einzelnen Fillungen in
sorgfiltig verschlossenen Gefédflen im Thermostaten auf-
bewahrt, wobei die Gleichgewichtseinstellung an perio-
disch entnommenen Proben verfolgt wird. (Uber die bei
der Untersuchung der Proben auftretenden Schwierig-
keiten siehe unten.)

3.3.1.2 Auflésungsapparaturen

Im einfachsten Fall werden Bodenkérper und Lo-
sungsmittel in verschlossenen Gefiflen im Thermostaten
gerollt. Die Gleichgewichtseinstellung wird wiederum
durch periodische Probenahme verfolgt. Diese Einrich-
tung hat die Nachteile, daB die Probe vor der Untersu-
chung mit der Laboratoriumsatmosphire in Kontakt
kommt, wobei die p-HWerte wenig gepufferter Lésun-
gen betrichtlich veridndert werden kénnen. Zum andern
fithrt die durch die Rotation der Gefifle bewirkte Zer-
mahlung des Bodenkérpers oft zu iibersittigten Losun-
gen.

Im Anschlufl an JouNsTON und GROVE 23, BRONSTED
und BRuMBAUGH?* und BRONSTED und LA MER?® haben
DyrsseN und TYRELL 26 gezeigt, dal die Ubersittigung
vermieden werden kann, wenn die Feste Phase in eine
Sdule gefullt und langsam mit dem Lésungsmittel per-
koliert wird. Eine kiirzlich von SCHINDLER, ALTHAUS,
ScHRcH und FEITKNECHT #7 entwickelte Sdulenappara-
tur gestattet es zudem, den pH-Wert der Lésung un-
mittelbar nach Passieren der Siulenfiillung und unter
Ausschlufl der Atmosphire zu bestimmen.

3.3.2 Kontrolle der Gleichgewichtseinstellung

Die sicherste Kontrolle besteht darin, dafl die Gleich-
gewichtskonstante einerseits im Anschluf} an eine Fil-
lungsreaktion, andererseits nach teilweisem Auflésen
der erzeugten Fillung bestimmt wird 1% 13, 14. 28, Djeses
oft etwas zeitraubende Verfahren ist natiirlich nur an-
wendbar, wenn die zu untersuchende feste Phase durch
eine Fillung erzeugt werden kann. Oft aber interessieren
Léslichkeitskonstanten von Stoffen, die nur auf anderen
Wegen erhalten werden. So bilden sich die inaktivsten
Formen vieler Oxide erst nach langem Gliihen, speziell
aktive Formen werden durch schonende Thermolyse
von Oxalaten und Carbonaten erhalten. In solchen Fil-
len kann die Gleichgewichtseinstellung durch Tempera-
turvariation oder pH-Variation kontrolliert werden.

Die Kontrolle durch Temperaturvariation wurde von
JonsToN, CuTA und GARETT ?° eingefiithrt und spiter

23 J,JoHNsTON und C.GROVE, J. Amer. Chem. Soc. 53 (1931) 3976.

24 J.N.BRONSTED und H.J. BRUMBAUGH, ibid. 48 (1926) 2015.

25 J.N.BRONSTED und V.K.LA MER, ibid. 46 (1924) 555.

26 D.DyRrsseN und V.TYRELL, Acta Chem. Scand. 15 (1961) 393.

27 P,SCHINDLER, H. ALTHAUS, A.ScHURCH und W. FEITKNECHT, Chi-
mia 16 (1962) 42.

28 P,SCHINDLER, W.MicHAELIS und W.FEITKNECHT, Helv. Chim.
Acta 46 (1963) 444.

2 H,L.Johnston, F.Cura und A.B.GARETT, J. Amer. Chem. Soc. 55
(1933) 2311.
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von GARETT und Mitarbeitern in zahlreichen Untersu-
chungen angewendet:

Es werden zwei gleiche Ansitze, bestehend aus Boden-
korper und Lésungsmittel, hergestellt. Der erste An-
satz wird bei der Standardtemperatur umgesetzt, bis die
Metallsalzkonzentration in der urspriinglich untersittig-
ten Losung nicht mehr dndert. Der zweite Ansatz wird
zunichst auf eine 10 bis 20° héhere Temperatur gebracht
und anschliefend auf die Standardtemperatur abge-
kiihlt und umgesetzt, bis die Metallsalzkonzentration in
der nun iibersittigten Loésung auf einen konstanten
Wert abgesunken ist. Wo die Endkonzentrationen in
den beiden Losungen iibereinstimmen, wird angenom-
men, daf} sich die festen Phasen mit den iiberstehenden
Lésungen im Gleichgewicht befinden. Die Methode fiihrt
in Fillen, wo sich der Bodenkérper rasch mit dem Lé-
sungsmittel umsetzt, zu brauchbaren Ergebnissen. Sie
fithrt zu vollstindig falschen Ergebnissen bei reaktions-
trigen Festkorpern wie a-Fe, O, indem die Temperatur-
erh6hung die Auflésungsgeschwindigkeit kaum zu stei-
gern vermag, und somit die iiberstehenden Lésungen
wohl gleiche Zusammensetzung aufweisen, in Wirklich-
keit aber weit von der Sittigung entfernt sind 2.

Wesentlich zuverldssiger ist die Kontrolle durch pH-
Variation 8. Bodenkérper bzw. Metallsalzlosung wer-
den mit verschieden konzentrierten Siuren bzw. Lau-
gen versetzt. Sofern die Gleichgewichtskonstante in ei-
nem grofleren pH-Bereich denselben Wert hat, 146t sich
mit Sicherheit auf vollstindige Gleichgewichtseinstel-
lung schlieflen.

4. Untersuchung der festen Phase

Wir setzen bei den folgenden Uberlegungen voraus,
daf} die Zusammensetzung der festen Phase bekannt ist.
Bevor die zusitzlich notwendigen Untersuchungsme-
thoden erértert werden, muf} zunichst diskutiert werden,
welche weiteren Faktoren die Léslichkeit einer Verbin-
dung gegebener Zusammensetzung beeinflussen. Nach
den heutigen Kenntnissen sind dies:

1. Kiristallstruktur (Gittertyp),
2. Teilchengréfle bzw. spezifische Oberfliche,
3. Gitterstérungen, Versetzungen.

Die scharfe Trennung der drei Variablen ist vom Stand-
punkt der theoretischen Behandlung aus gesehen durch-
aus gerechtfertigt. Im konkreten Fall kann diese Tren-
nung oft nicht mit derselben Schiirfe erfolgen, weil eine
bestimmte Modifikation oft an eine gewisse Teilchen-
grofle und Fehlordnung gebunden ist. So sind amorphe
Fillungen meistens feinteiliger als die kristallinen For-
men der gleichen Verbindung, so dafl der Lislichkeits-
unterschied nicht nur durch die unterschiedliche Struk-
tur bedingt ist.

30 K.H.GAYER und L, WOONTNER, J. physik. Chem. 60 (1956) 1569.
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Die wesentlichsten Aussagen iiber die Konstitution
der festen Phase erhilt man aus den Réntgendiagram-
men. Aus der Lage der einzelnen Reflexe laf3t sich zu-
nichst der Gittertyp erkennen. Aus der Linienverbrei-
terung lifit sich einerseits die Teilchengréfle berechnen,
zusitzlich erhilt man Anhaltspunkte iiber eventuelle
Schwankungen der Netzebenenabstinde 3. Uber die
TeilchengroBle geben mikroskopische und elektronen-
mikroskopische Untersuchungen weitere Angaben. Zur
Bestimmung der spezifischen Oberfliche stehen verschie-
dene Verfahren zur Verfiigung 32, von denen die Bestim-
mung nach BRUNAUER, EMMET und TELLER 3 zurzeit
wohl die grofite Bedeutung hat.

5. Untersuchung der gesiittigten Lésung

Die verschiedenen Methoden, mit deren Hilfe gesittig-
te Losungen untersucht werden, lassen sich in drei Grup-
pen einteilen:

1. analytische Methode,
2. potentiometrische Methoden,
3. konduktometrische Methoden.

Optische und magnetische Methoden (ausgenommen ein-
fache kolorimetrische Analysenverfahren) wurden im
Zusammenhang mit Léslichkeitsbestimmungen bisher
nicht verwendet.

Die Anwendbarkeit und die technische Durchfiihrung
der einzelnen Verfahren sind abhingig von der Art der
gewihlten Lésungsmittel und vom Verlauf der Aufls-
sungsreaktion.

5.1 Analytische Methoden

Die Totalkonzentration S der gesittigten Losung
(GL 1.15) kann mit Hilfe der klassischen gravimetri-
schen, volumetrischen oder kolorimetrischen Methoden
ermittelt werden. In den letzten Jahren wurden neuer-
dings radiochemische Verfahren beigezogen 34 35 36, 26,
die es gestatten, kleine Werte von S mit hinreichender
Genauigkeit zu bestimmen.

Aus analytischen Daten kénnen ferner die folgenden
wichtigen GréBen berechnet werden:

B =S -+ [Me(OH)z )] . (5.1)

(Fiir die stéchiometrische Rechnung darf angenommen
werden, daf} der Bodenkérper in Form geléster, undisso-

81 P.SCHERRER, Cottinger Nachrichten 2 (1918) 98; M.v.LAuE, Z.
Kristallogr. 64 (1926) 115; A.KOCHENDORFER, ibid. 105 (1944)
438; D.K.Tromas und T.W.BAKER, Proc. Physic. Soc. 75 (1959)
673.

z.B. W.FEITKNECHT und W.BUSER, Z. Elektrochem. 60 (1956) 789.
S.BRUNAUER, P.H. EMMETT und E.TELLER, J. Amer. Chem. Soc.
60 (1938) 309.

H.LENGWEILER, W.BUSER und W.FEITKNECHT, Helv. Chim. Acta
44 (1961) 796.

35 L.PinTo, K.EGGER und-P.SCHINDLER, ibid. 46 (1963) 425.

3¢ R.S.To.1As und A. B. GARETT, J. Amer. Chem. Soc. 80 (1958) 3532.
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dargestellt werden. Der Bodenkérper 16st sich demnach
gemaf}

m Al(OH); - 3H* = AL, (OH)&t, _ 5 + 3H,0
mit

log *Ksg pn, = 9,04 — log m.

6.1.2 Daten: (S, [H*], AH) oder (S, [OH"], 4(OH) )
oder (B, S, [H*], (OH)A)

Unter Beriicksichtigung von (5.2) (5.3) (5.4) und (6.1)
folgt:

AH  zm—n

S — (6.5)
4(0H) _ n—zmm i (6.6)

S m
(OM)4 —:(B—S) _ n_ 67

S

logm-Ks,, und logm-*Ks,, werden wiederum gra-
phisch ermittelt. m und r kénnen aus (6.3) und 6.4) unter
Zuhilfenahme von (6.5), (6.6) oder (6.7) eindeutig be-
rechnet werden. Eine Vieldeutigkeit ergibt sich nur fiir
den Fall, dal (zm—n) = 0. Die Auflésung erfolgt dann
nach der Gleichung

m Me (OH)z(s) - Mem(OH)zma

Dies weist auf die an fiir sich triviale Tatsache hin, daf3
aus Loslichkeitsmessungen nicht hervorgeht, ob das ge-
loste undissoziierte Hydroxid in monomerer oder poly-
merer Form vorliegt. Diese Einschrinkung wurde merk-
wiirdigerweise in vielen Arbeiten vollstindig iibersehen.
Neuerdings haben LENGWEILER, Buser und FEIr-
KNECHT% gezeigt, dafl die Loslichkeit von amorphem
Fe (IIT) hydroxid in der Nihe desisoelektrischen Punktes
durch Kolloidteilchen verschiedener Grofle gegeben ist.

Beispiele :

SCHINDLER, ALTHAUS und FEITKNECHT 12 bestimm-
ten die Loslichkeit von ¢-Zn (OH), in HNO;-KNO,-Lé-
sungen konstanter Ionenstirke:

log S=11,75 + 2 log [H*] (25°C J=0,2 M KNO,).
Aus Auflésungsversuchen ergab sich

AH
5 = 2,00,

wihrend bei Fillungsversuchen die Beziehung
(OH)4 =2(B— S)

44 H.LENGWEILER, W.BUSER und W.FEITKNECHT, Helv. Chim. Acta
44 (1961) 805.
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erhalten wurde. Daraus folgt, dal m=1 und n=0.
Die Gleichgewichtskonstante entspricht der Reaktion

e-Zn (OH), + 2H+ = Zn2+ + 2H,0 log *Ks, = 11,75.

Nach GARETT und HEIKs %° betrigt die Loslichkeit von
SnO in NaOH-Lésungen

logS = — 0,85 + log [OH"] (25°C J = 0 bis 0,5),
wobei

A(OH)
S

= 1,00.

Demnach erfolgt die Auflésung nach der Gleichung

SnO +OH" (4 H,0) = Sn (OH);, log Ks; = —0,85.

6.1.3 Daten: x,, %, n, m

Die Anwendung von Leitfihigkeitsmessungen scheint
nur sinnvoll, wenn bei der Auflésungsreaktion keine
Hydroxokomplexe entstehen, weil deren Ionenbeweg-
lichkeiten zurzeit nicht bekannt sind.

Die Berechnung des Léslichkeitsproduktes erfolgt in
zwei Schritten . Zunichst wird aus der Leitfihigkeit
des reinen Wassers, dessen Gehalt an [CO,),, bestimmt;
aus [CO,)],,, und », kann die Zusammensetzung der ge-
sidttigten Losung erhalten werden, unter der Voraus-
setzung, daf} bei der Auflésung nur Me2* und OH™-Ionen
entstehen.

So erhielten BIEDERMANN und SiLLEN 46 aus Daten
von LAUE 2! und BOtTGER %7 fiir das Léslichkeitspro-
dukt von Ag,0 einen Wert, der mit den nach anderen
Methoden ermittelten Daten véllig iibereinstimmte.
Wenn man indessen die Daten von PraTer 8 (Cd (OH),),
KourLrauscH und Rose 4 (Mg(OH),) und KoLTHOFF
und Ermouist ® (La(OH);) nach dem erwihnten
Schema berechnet, so erhilt man Werte, die deutlich
héher sind als die nach anderen, zuverlissigen Methoden
gewonnenen Daten. Dies ist darauf zuriickzufiihren, daf3
die getroffene Vereinfachung in der Vernachlissigung der
Hydrolyse in diesen Systemen nicht mehr zulissig ist.

6.2 Zwei simultane Auflésungsreaktionen

m, Me (OH), ;) = Me,, (OH)S™ ™ * 4 (zm; —n,) OH~,

m, Me (OH), () = Me,, (OH) ™"+ 1 (zm, — n,) OH-,

45 A.B.GARETT und R.E.HEIks, J. Amer. Chem. Soc. 63 (1941) 562.
46 G.BI1EDERMANN und L. G. SILLEN, Acta Chem. Scand.14 (1960) 717.
47 W.BOTTGER, Z. physik. Chem. 46 (1903) 521. :

48 J.PIATER, Z. anorg. Chem. 174 (1928) 321.

©® F.KoHLRAUSCH und F.Rose, Z. physik. Chem. 12 (1893) 234.

50 I.M.KovrtHOFF und R.ELMQuisT, J. Amer.Chem.Soc. 53 (1933)
1217.



m; Me (OH). (, + (zm; — n,) H* = Me,, (OH)ffl"'""‘) +
+ (zmy; —n,y) HZOa

m, Me (OH),(,) + (Zm2 - nz) H+ = Mem21 (OH) glzimrn;) +
+ (zmy —ny) Hy0.

6.2.1 Daten: (S, [H*], 4H) oder (S, [OH], 4(OH))
oder (B, S [H*], (OH)A4)

S = m, [Me,, (OH) &™) )
+ my [Me,,, (OH) ™™™ 7], (6.8)

AH = (zm; — n,) [Me,, (OH) ™) +]
+ (zmy — n,) [Me,,, (OH) ™™+,

(6.9)
(zmy—n)S—m H
= (myny — myny) [Me,, (OH)$™ ™™ *] bzw.

m, H — (zm; — ny) S
= (myn; — myny) [Me,, (OH)4™ " +1. (6.10)

Wenn iiber die Gréfle von m,, n,, m, und n, keine An-
haltspunkte vorliegen, ist die Auswertung oft mit erheb-
lichen Schwierigkeiten verbunden. Man behilft sich in
erster Niherung mit der Annahme, da} in einem Rand-
gebiet die Konzentration der einen Ionensorte vernach-
lissigt werden kann, und verfihrt nach (6.1.2). Das end-
giiltige Ergebnis wird oft erst nach mehreren aufeinan-
derfolgenden Niherungen erhalten.

Beispiel :

GILBERT und GARETT %! bestimmten die Léslichkeit
von a-Be (OH), in verdiinnter Perchlorsdure. Die Daten
fiir 25°C sind in Tabelle 1 (Spalten 1 bis 3) aufgefiihrt:

Tabelle 1: Laslichkeit von a-Be (OH), in HC10, (25°C)

103-S  10%-4AH -log[H*] -logS -log(4H-S) log*Ks, log*Ks,,
0322 0495 5,32 3,49, 3,75, 6,88, 11,65,
0,712 0994 5,21 3,15, 3.53, 6,88, 11,76,
215 299 501 2,66, 3,07, 6,94, 11,66,
3.88 4,99 4,88 242, 2.95, 6,80, 11,60,
510 6,48 4,85 2,29, 2,86, 6,84, 11,64,
6,48 7,98 4,81 2,18, 2,82, 6,79 11,65,
813 998 4,79 2,09, 2,73, 6,84, 11,69,
974 11,98 4,17 2,01, 2,65, 6,89, 11,70

Die Autoren versuchten, ihre Ergebnisse durch zwei
simultane Auflosungsvorginge unter Bildung von Be2*

51 R.A.GILBERT und A.B.GARETT, ibid. 78 (1956) 5501.
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und Be,(OH):" zu deuten. Die postulierte Konstante
*Ks,, zeigte aber einen deutlichen Gang. Die korrekte
Interpretation %2 fiihrt zu folgenden Ergebnissen:

Da S~AH und d log S/d log [H*] ~3, folgt aus (6.1),
(6.3) und (6.5) in erster Niherung, daB} m; =n, =3. Da-
mit ergibt sich aus (6.10):

AH — S = (my — ny) [Me,, (OH) &™) ],

Ferner berechnet sich aus den aufgefiithrten Daten (Ta-
belle 1) :

dlog (AH — S) /d log [H*] = 2,0 = (2m, — n,).
Da my,> n, folgt: my=1 n, = 0. Die Auflésung fiihrt

also zu Be?* und Bey (OH)3*, was durch die Konstanz
von *Ks,und *Ks,; (Tabelle 1) bestitigt wird.

6.2.2 Daten: (S,[H'], *B, m > *fn,m,) oder
(B, [H*], (OH) A4, *Br > *Brym,)

Aus (6.8) (1.15) und (1.9) folgt:

S =my (*Kso)™  * B, m, [H]Cm7m)

- my (*Ksq)™ - * By [HA]Emem).

Je nach der Gréfle von m; und m, kann die Auswertung
algebraisch oder graphisch erfolgen (vgl. auch 6.4).

Beispiel :

Zur Bestimmung des Léslichkeitsproduktes von
f-Cd(OH), wurden Mischungen von NaClO; und
Cd(C10,), (J=3 M) mit einer Lésung von NaOH in
3 M NaClO, versetzt und die Wasserstoffionenkonzen-
tration im Gleichgewichtszustand bei 25°C gemessen 14,

Zur Auswertung wurde nebst B und (OH)A die
Hydrolysekonstante 53

log *8, = — 9,0 (25°C, 3 M NaClO,)
benutzt.

Aus B =[Cd?*] 4 [CAOH*] - [Cd (OH), )],
(OH) 4 = [CdOH*] 4 2 [Cd (OH), )]
folgt:
2B — (OH) 4 = 2[Cd2*] + [CAOH*]
= 2*Kso [H*]*> + *Ks,- *, [H*],

sr. _ 2B —(OH)4
Kso = GmrTpm

Die Ergebnisse sind in Tabelle 2 wiedergegeben.

52 P.ScHINDLER und A.B.GaARrerT, Helv. Chim. Acta 43 (1960) 2176.
53 Y.MaRrcus, Acta Chem. Scand. 11 (1957) 690.
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