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Inhaltsiibersicht 
Es wird die Loslichkeit von Ca(OH), in Wasser und in Losungen von NaC1, NaNO, 

und KCl bestimmt und gezeigt, dn13 man metastabile LGsungen von Ca(OH), leicht durch 
Reaktion der entsprechenden Ca-Salze mit NaOH bzw. KOH in der Losung erhiilt. Die 
Grenze zwischen dem labilen und metastabilen Gebiet in den genannten Salzlosungen 
liegt (in mMol/l) bei 26,9 inNaC1-, bei 26,4 in NaK0,- und bci 2 4 7  Ca(OH), in KC1-Losung. 
Die zunachst nuch bei Keaktion von CaBr, mit Ag,O entxtehenden iibersattigten LGsungen 
sind labil. 

Rei uiiseren Wntersuchungen uber die Hydratation der Zemeiit- 
mineralien P-Ca,SiO, und Ca,SiO,, im besonderen uber ihre Umwaiidlung 
in die die Erliiirtung des Zementes bewirkenden , ,toberi~oritbhalichen 
Phasen" 

(0,8--2) CaO : 1 Si0, : (0,8-'?) H,O 

kommen wir immer mehr zu der Ansicht, da13 dabei iibersattigte Lo- 
suiigen von Ca( OH), eiiie weseiitliche, vielleich t eiiie ausschlaggebende 
Rolle spielen, zumal auch NACKIEN und NOSEBACH~) fanden, daW die 
Liislichkeit von Ca(OH), bei Gegenwart von fcstem Ca,SiO, erheblicli 
lioher liegt als unter sonst gleichen Bedingungeri oBne Gegenwart von 
Ca,SiO,. 

Zur experimentellen KISrung der dabei auftretenden Fragen mufiten 
wir unsere Kerlntnisse uber die illogliclikeit zur prapwativen Herstellung 
und die Eigenschaften scllclier ubersattigter Kalklosungen zunachst 
erweitern und vertiefen. Dabei habeii sic11 einige Beobachtungen er- 
geben, die vielleicht ein sllgemeineres Iiiteresse beanspruchen. Uher sie 
wird in1 folgenden berichtet. 

A. Liislichkcit, des Ca(OH), in Wasser 
Die Angabeii in der Literatur uber die Loslichkeit des Ca(OH), in 

reinem Wasser schwanlcen innerhalb weiter Grenzeii von l9,7 bis 25,8 mMol 
l) R. NACIIEK u. R. MOSEBACH, Z. anorg. allg. Chem. 923, 1G9 (1935). 
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Ca(OH),/I H,O, bezogen auf e h e  Temperatur von 22 "C. Wie BASSET,) 
zeigte und NACKEN und MOSEBACH~) bestatigteii, ist dies irn wesent- 
lichen auf die unterschiedliche Grofie der jeweils verwerideten Kri- 
stallite zuriickzufuhren. So finden NACKEN und MOSEBACH als Los- 
lichkeit bei 20 "C bei Verwendung von feinteiligem, frisch gegluhtem 
Kalkspat eine Loslichkeit von 23,7 mMol/l. Nach Altern und Rekri- 
stallisation des Bodenkorpers sank die Loslichkeit auf 21,6 rnMol/l bei 
20 "C. Wurde der Bodenkorper mit GlasBugeln geschuttelt, d a m  ergal) 
sich eine Loslichkeit von 26,7 niMol/l bei 16 "C (das entspricht 25,8 mMol/l 
bei 22 "C). AuBerdeni beobachteten NACKEN und MOSEBACH, daB ails 
Mischungen von CaO und Tricalciumsilikat SiO,-freie Losungen mit 
24,s bis 25,OmNol Ca(OH),/l H,O entstehen, was sie darauf zuruck- 
fiihren, da13 das aus dem Ca,SiO, mit Wasser entstehende &(OH), 
besonders feiiiteilig ist. 

Urn fur unsere Versuche einen eindeutigen Ausgangspunkt zu lisben, 
bestimmten wir zunachst erneut die Loslichkeit in reinern Wasser voii 
uber Silicagel getrocknetem , ,feinteiligem" Ca( OH),, das durch Brennen 
von reinem gefalltem CaCO, und Ldschen des gebildeteii CaO mit CO,- 
freiem Wasser hergestellt worden war und zum weitaus groaten Teil aus 
Teilchen mit Korndurchmessern zwischen 1 und 10 p bestand. Von 
diesen Prapartken wurden jeweils 500 mg mit 100 em3 C0,-freiem Wasser 
in Polyathylenflaschen bei Zimmertemperatur von N 22 "C teils stehen- 
gelassen, teils auf der Maschine geschiittelt. In beiden Fallen hatte sich 
in optisch leerer Losung (TYNihsL-Effekt negativ) das Gleichgewicht 
nach 6 Wochen eingestellt und ergab eine alkalimetrisch bestimnite 
Loslichkeit von 

19,3 mMol (CaOH),/l H,O 

bei 22 "C. Dieser Wert kommt den Angaben voii JONES~) (19,7), JOHN- 
STON und GnovE4) (20,1), LEA und BESSEY~) (20,4) und BASSET,) (20,5) 
nahe. Die Werte sind aus den fur 25 "C nngegebenen Losliclikeiten 
(1 9,3 ,) ; 19.7 4) ; 20,05) ; 20,12)) auf Gruiid des negativen Temperatur- 
lioeffizienten der Loslichkeit des Ca(OH), interpoliert. Dan der jetzt 
gefundene /Tert iiiedriger als alle fruheren Angaben liegt, beruht wahr ~ 

scheinlicli auf der Art der Priiparation des fur die Versuche verwendeten 
Ca(OH),. Niihere Uritersuchuiigen uber diese Frage haben wir aber 
nicht angestellt. 

2, H. BASSET, J .  chem. Soc. (London) 1934, 1270. 
3, F. E. JONES, Trans. Farsday Soc. 35, 11-84 (1939). 
*) J. JOHNSTON u. C. GROVE, J. Amer. cheni. Soc. 53, 3976 (1931). 
5, F. &I. LEA u. G. E. BEYSEY, J. chem. Soc. (London) 1937, 1612. 
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It. Loslichkeit des Ca( OH), in wallrigen LSsungen von NaCl 
Im Hinblick daranf, daB sich nach einem schon von OSTWALU~) 

angegebenen Prinzip ubersattigte Losungen im allgemeinen herstellen 

. 

- - 

lassen, indem man den zu unter- 
suchendeii Stoff in der betreffen- 
den Losung erzeugt ') - im . vor- 
liegenden Pall das Ca(OH), z. B. 
durch Reaktion aquivalenter 
Meiigen von CaCI, und NaOH 
in der Losung -, war es zunachst 
notwendig, die Loslichkeit von 
Ca(OH), in NaC1-Losungen ver- 
schiedener Konzentration zu be- 
stimmen. Die Resultate sind in 
Abb. 1 (Kurve 1 )  und - mit 
anderem MaBstab - in Abb. 2 
als mMol Ca(OH), pro Liter in 
Losungen von NaCl verschie- 
dener Konzentration angegeben. 

Es zeigte sich, da13 sich die 
Gleichgewichtskonzentrationen 
- unabhangig davon, ob die 
Praparate ruhig standen oder 
geschiittelt wurden - schon nach 
3 Wochen einstellten und dalJ 
die Loslichkeiten des Ca(OH), 
mit zunehmender Konzentration 
der Losungen an NaCl zunachst 
schnell bis zu einem Maximum 
bei 0,8-1 Mol NaCl/1 zunehmen 
und d a m  langsamer wieder ab- 
fallen bis zu einem Wert, der 
bei 4 bis 5 Mol NaCl/I tiefer 

6 )  W. OSTWALD, GrundriB der all- 
gemeinen Chemie, 5. Aufl., Dresden u. 
Leipzig 1917, 9. 359. 

7, Die Herstellung iibersattigter 
Ca(OH),-Losungen durch Abkuhlen heiB 
gdsattigter Liisungen koinmt wegen des 
negativen Temperaturkoeffizienten der 
&(OH),-Liislichkeit nicht in Prsge. 
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liegt als die Loslichkeit in reinem Wasser (Abb. 2). Ahnliche Ergebnisse 
hatten 1931 JOHNSTON und  GROVE^) gefunden, nur liegen ihre Werte 
wieder durchweg hoher als die von uns beobachteten. 

C. Ubersatligte Ca( OH),-NaC1-Losungen 
Bei den folgenden Versuchen wurden verschieden konzentrierte Lo- 

sungen von CaC1, mit den jeweils aquivalenten Mengen von NaOH- 
Losung, in summa stets 100 cm3, in GlasmeBkolben miteinander ge- 
mischt und stehengelassen. Dabei bilden sich gemaB 

CaCl, + 2 NaOH -+ Ca(OH), + 2 NaCl 

NaC1-haltige Ca( OH),-Losungen verschiedenen Charakters. Folgende 
Beobachtungen wurden gemacht : 

a)  Enthalten die Gemische mehr als 45 mMol Ca(OH), und damit 
mehr als 90 mMol NaCl pro Liter, so bilden sich entweder sofort oder 
nach kurzer Zeit Niederschlage von festem Ca( OH), 
schwankender KorngroBe. 

b) Losungen, die bis zu 29,7 mMol &(OH), 
und entsprechend 59,4 mMol NaCl pro 1 enthalten 
(Abb. 1, Kurve 2')) bleiben Mar. 

c) Aus Losungen, die zwischen 29,7 und 45mMol 
Ca(OH), pro 1 enthalten, bilden sich an den 
Gef BBwanden sehr langsam wenige groRe Kristalle 
von Ca(OH),, deren Wachstum aber nach einigen 
Tagen zum Stillstand kommt. 

Die Abhangigkeit der Zeit, die vom Augenblick 
der Vermischung an bis zur Bildung dieser Nieder- 
schlage verstreicht, von der Gesamtmenge an ge- 
bildetem Ca(OH), ist in Tab. l und Abb. 3 wieder- 
gegeben. 

Analysiert map die Filtrate voii den Nieder- 
schlaaen und die iiber den nicht weiter wachsenden 

mMole// 
Rbb. 3. Zeitabhangig- " 

groBen Kristallen stehenden Losungen, so ergibt keit des Beginns der 
Niederschlagsbildung 

sich (Abb. 1, Kurve 2), daB ihr Gehalt an Ca(OH), Ca(OH),, das in 
praktisch konstant und unabhiingig vom NaCl- IAGsungen CaCl, 
Gehalt durch Zusatz von NaOH 

26,9 mMol Ca(OH), Losung/l 

bei 22 "C betriigt. Die so entstandenen Losungen, 

erzeugt wurde, von der 
Gesamtmenge an gebil- 

detem CalOHL 
7 7 -  

die in bezug auf diejenigen, die aus feinteiligem 
Ca( OH), mit NaC1-Losungen gewonnen werden, iibersiittigt sind, sind 
nach der Definition von OSTWALD~) metastabil und ohne Zugabe von 
J. prakt. Chem. 1. Reilie, Bcl. 12. 21b 
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Tabelle 1 
B es t a n  d ig  k e i t d e  r ii b er  s a t t ig  t e n  Ca( OH),-L o s un  g en  

I 100 ml 1 

118 
1 7 5  
220 
236 
250 
354 
390 
430 
172 

15,9 
",6 
2Y,7 
31,9 
33,7 
47,8 
52,6 
58,O 
63.7 

100 ml , 1 

m , 2  
276,l 
347,l 
372,4 
394,3- 
5683 
615,3 
678,4 
744,7 

Kristall- bzw. 
Niederschlngsbildung ' 

- 
- 

- 
nach 10 Tsgen 
nach 10Tagen 

narh 30 Minuten 
nacli 30 Minuten 

sofort 
sofort 

festem Ca( OH), beliebig lange bestandig. Wird aber zu diesen metastabil 
ubersattigten Losungen feinteiliges festes Ca[OH), zugegeben, so geht 
die Ubersgttigung langsam zuriick; iiach 3 Woehen etwa bis zur Halfte, 
und nach 7 Wochen ist die normale Battigungsgrenze erreicht (Abb. 1.  
Kurve 3 ) .  

Auch im Fall der NaC1-haltigen Ca(OH),-Losungen treten somit 
3 Typeii von Losungen auf ; labile, aus deneii sich bei hohen Ubersatti- 
gungen sofort oder nach kurzer Zeit festes &(OH), ausscheidet, meta- 
stabile, die auch iiber eiiiigen groUen Kristallen von Ca(OH), klar bleiben, 
aber auf Zugaben von feinteiligem Bodenktjrper bis zur stabilen Satti- 
gungsgrenze auskristallisieren, und die normalen stabilen gesattigten 
Losungen, die mit dem Bodenkorper im Gleichgewicht stehen. 

Merkwiirdig ist das Verhalten voii aus CaCl, uiid NaOH hergestellteri 
Losungen, die weniger &(OH), enthaltm als der normalen Sattigung in 
einer ail NaCl gleich konzentrierten Losung entspricht (Punkt A und B in 
Abb. 1, Kurve 2'). LaLt man diese mit feinteiligem Ca(OH), stehen, 
SO nehrnen sie innerhalb von - 4 Wochen zunachst mehr Ca(OH), aus 
dem Bodenkorper auf (Punkt A" und B" in Abb. 1) als der iiormalen 
Loslichkeit des &(OH), in einer gleich koiizentrierten NaC1-Losung 
entspricht (Punkt A' uiid B'). Aber nach etwa 7 Wochen stellt sich die 
Gleichgewichtsloslichkeit unter Ausscheiden des uberschiissig gelosten 
Ca( OH), ein. Die zunachst zu heobachtende Uberloslichkeit in solchen 
Losungen beruht wolil darauf, dalj auch das feinteilige &(OH), noch 
extreni feine Partikeln enthalt, die zwar hei Behandeln mit Ca(OH),- 
freier Losung aufgebraucht werden, bevor die Sattiguiig erreicht ist, 
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aber in einer schon vorgegebenen Ca( OH),-Losung zunachst doch noch 
eine zeitweilige Ubersattigung hervorrufeii konnen. Dementsprechend 
ruft auch ein Ca(OH),-Praparat, das schon einnial eine solche zeitweilig 
ubersattigte Losung hervorrief oder vorher mit Wasser ausgewaschen 
wurde, bei einer zweiten Behandlung niit einer schon fast gesattigten 
Losung keine solche Ubersattigung hervor, sondern wird nur bis zum 
Erreichen der normalen Sattigung aufgenommen. 

- -~ - ~- im System 

CeCl, 4 2 NaOH 
Ca(NO,), + 2 NaOH 

I 59,1--!90 NaCl 
I 

I 26,4 ’ 5!3,6--1)0 NaNO, 
26,9 

I 

D. Ubersattigto Ca( OH),-NaN0,- und Ca( OH)2- KC1-Losungen 

Ganz analoge Verhkltnisse wie im Fall der Herstellung iibersattigter 
Ca( OH),-NaC1-Losungen zeigen sich auch bei der Herstellung solcher 
Losungen aus Ca(NO,), + NaOH und aus CaCl, + KOH. Nur liegen 
die Grenzen der metastabilen Losungen - wie Tab. 2 zeigt - zum Teil 
rin wenig anders. 

Tabellc 2 
M e t  a s t it b i 1 e G r en z e d e I’ C s  (OH), -U b e r 1 o 5 1 1 c h k e i t 

E. Versuche zur Herstcllung zusdzsalzfrcier iihersiittigter Ca( OH),- 
Losungen 

Um zu sehen, ob auch nietastabile iibersattigte Ca( OH),-Losungen 
zu erhalten sind, bei dereii Bildung kein oder zumindest nur in sehr 
geringen Mengen zusatzliches Salz entsteht, wurde versucht, ob auch 
bei der Bildung des Ca(OH), durch Reaktion zwischen Calciumbromid 
und Silberoxyd gema13 

CaBr, + Ag,O + &(OH), 4- 2 AgBr 

ubersattigte Ca(OH),-Losungen entstehen, in denen neben gelostem 
Ca(OH), nur festes AgBr vorliegen kann. Es zeigte sich, da13 aixcli hier 
Ubersattigungen auftreten, aber in diesen Systemeii sind die primiir 
auftretenden Ubersattigungen iiur gering und um so geringer, je hoher 
die eingesetzte CaBr,-Konzentration und damit die zu erwartende Uber- 
sattigung ist. AuI3erdem sind aber alle so hergestellten ubersattigten 
Losungeii labil und scheiden nach spatestens 4 Tagen das gesamte uber- 
schussig geloste Ca(OH), aus. 
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Dieser kurz gefaBte Bericht hat die Diplomarbeit von Herrn GESSNER 
zur Grundlage (Berlin 1960), in der sich alle Einzelheiten uber die Ver- 
suchsdurchfuhrung und die ermittelten Einzeldaten befinden. 
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