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Investigation o] the System NaAI(SO4)~- -CsAI(S04)2~O at 
25 ~ and o] the Solid Phases from I t  

The solubility diagram of the system NaAI(SO4)9.-- 
CsAI(SO4)2--I~20 was investigated at 25 ~ This is a system in 
which ~- and 7-Mums participate. The fields of eristallization 
are outlined. There is one wide field of cesium alurninium 
alum and one, very narrow, of sodium Muminium alum. 
The cutonie point of the system lies at the composition of the 
liquid phase corresponding to 27.90wt.~ NaAI(SO4).9 and 
0.008 wt .% CsAI(SO4)2. I t  was found that  mixed crystals are 
not formed in the system. The solid phases were investigated 
by X-ray diffraction and D T A .  

Es ist bekatmt,  dag alle Alumosulfa ta laune  im kubisehen Kristal l-  
system mit  der I~aumgruppe Th6- -Pa3  und  Z = 4 kristall isieren urtd 

dab die Pa ramete r  ihrer Kris ta l lg i t ter /~hnl ieh (yon 12,1 bis 12,4 A) sind. 
Fi i r  die S t ruk tu r  der Alaune ist eharakteristiseh, dab 6 Wassermolekiile 
das einwertige Kat io l l  umgeben  und  die i ibrigen seehs in fast regelm/tl3igem 
Oktaeder um das A lumin ium liegen. Die Bauelemente  der Alumosulfat-  
a laune sind demzufolge 2]//I(H20)6+ , Al(I-I20)a 3+ und  zwei S042--Ionen.  

In  glteren Literaturangaben wird der Standpunkt  vertreten, dab alle 
Alauno isomorph sind und  infolgedessen eine ununterbroehene l~eihe yon 
MisehkristMlen bilden. Im  Jahre 1935 stellte L@son 1 naeh eingehenden 
Strukturuntersuchungen das Vorhandensein yon drei versehiedenen, im 
kubisehen System kristallisierenden Ataunarten - -  a, ~ und 7 - -  lest, 
wobei die Strukturunterschiede vom Ionenradius dos einwertigen Kations 
bestimmt werden. Typisehe Vertreter dieser drei Gruppen sind Kalium- (~)-, 
C/~sium- (~)- und  Natrium- (-()-alaune. Sp/~ter fiihrten Klug und Mitarb. 2 
l~6ntgenstrukturanalysen yon verschiedenen Alaunen und yon deren 
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MisehkristMlen dureh. So stellten sie z. I3. lest, dal3 das Gesetz yon Vdgard 
gut bei Misehkristatlen zwisehen KMium- und  Ammoniumalaunen einge- 
halten wircl. Hill und Mitarb. 3 untersuehten systematiseh die isomorphe 
Substitution zwisehen versehiedenen, aus Dreistoffwassersalzsystemen her- 
gestellten Alumosulfatalaunen. In  alien yon den Autoren untersuehten 
Systemen wurde die Bildung einer ununterbroehenen Reihe yon Miseh- 
kristallen festgestellt, mit  Ausnahme der Dreistoffsysteme Na t r iuma laun- -  
Ammoniumalaun--Wasser ,  was mit  den friiheren Untersuehungen fiberein- 
stimmt. Die Autoren vermerken das eigenartige Verhalten des Natrium- 
alauns, das nieht zur Bildung yon Misehkristallen mit  anderen Alaunen 
fiihrt. 

Chripin und Lepeshkov 4, 5 untersuehten das Gleiehgewieht in den 
Systemen C/~siumalaun--Kaliumalaun--Wasser bzw. C/isiumalaun--Am- 
moniumalaun--Wasser  bei 25 ~ und  50 ~ Die Autoren beweisen die 
Bildung einer ununterbroehenen Reihe yon MischkristMlen zwischen dem 
C/~siumaluminiumMaun und dem Ammoniumaluminiumalaun.  Im  System 
mit Kal iumaluminiumalaun wurde keine Misehkristallbildung beobaehtet, 
was ihrer Ansieht naeh auf den grol3en Unterschied in den Ionenradien 
zwisehen Kalium- und  C/isiumionen zurfiekzufiihren ist. 

I n  der vorl iegenden Arbei t  un te rsuehen  wit  das Sys tem Nat r ium-  
a l u m i n i u m a l a u n - - C g s i u m a l n m i n i u m s l a n n - - W a s s e r ,  fiber d~s keirte An- 
gaben in  der L i te ra tu r  vorliegen. Dieses System ist sowohl yon  theoreti- 
sehem Interesse, da Systeme aus K o m b i n a t i o n e n  yon  ~- u n d  ~/-Alauneu 
f iberhaupt  n ieht  erforseht sind, als aueh yon prakt ischen Interesse in 
I-Iinsieht auf die Isol ierung yon  C/~siumionen als Alaun  aus Nat r ium-  
ionen-en tha l t enden  L6sungen.  Dieses Dreistoffsystem stellt  eigentlieh 
einen Querschni t t  des Vierstoffsystems Natr iumsulfa t - -Ci~s iumsulfa$--  
A lumin iumsu l f a t - -Wasse r  dar, tiber die dem C/tsium- u n d  K a l i uma l a un  
entspreehenden Punkte .  Die entspreehenden Dreistoffsysteme sind in  
der Li te ra tur  besehrieben:  C~s iumsu l f a t - -A lumin iumsu l f a t - -Wasse r  4, 

Nat r iumsul fa t - -C/~s iumsul fa t - -Wasser  6 u n d  N a t r i u m s u l f a t ~ A l u m i -  
n i u m s u l f a t - - W a s s e r  7. 

Experimenteller Teil 
C/isiumaluminium- und Natr iumaluminiumalaun stellten wir aus C&sium- 

sulfat (aus C/~siumehlorid und Sehwefels/~ure) und Aluminiumsulfat  bzw. 
aus Natriumsulfat  und  AIuminiumsulfat dureh Nrhitzung im Molverhgltnis 
1 : 1 her. Beim CgsiumMaun wird die L5sung bis 5 ~ abgok~hlt, die abgo- 
sehiedenen NristMIe zweimM umkristMlisiert, so dab das erhaltene Pr/~parat 
keine Reaktion auf Chloridionen ergab. Beim NatriumMaun verblieb die 
L6sung bei 25 ~ im Thermostat oder bei Zimmertemp. Naeh 2--3 Tagen 
bildeten sieh gut ausgebildete Kristalle. Alle AusgangssMze batten den 
l~einheitsgrad p .a .  Zur Untersuehung des Dreistoffsystems wurden Glas- 
gef/ige mit  doppelten W/~nden, fiir Thermostatierung geeignet, verwendet. 
Das Umr~hren erfolgte mit  Magnetriihrern. Zum Erreiehen des Gleiehge- 
wiehts im ]~ristMlisationsfeld des Cgsiumalauns wurde die 2r yon 
Chlopin ffir isotherme ~bers/~ttigungsverminderung und danaeh folgen- 
des Umriihren w/ihrend 24 Stdn. bei 25 ~ herangezogen. Im  Kristallisa- 
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tionsfeld des Natriumalauns wurdo das Gleiehgewieht mittels der isother- 
men Methode erreieht. Die entspreehenden LSsungen wurden unter Um- 
rfihren im offenen Gef/~B bei 25 ~ eingedampft. Naeh Entstehung einer 
gen/igenden Menge Kristallphase wurde das Geffi.13 gesehlossen und die 
Misehung zusgtzlieh unter R~'lhren weitere 24 Stdn. thermostatiert. Die 
Analyse der ftiissigen Phase und des feuehten festen R~ekstandes wurde 
wie folgt durehgefiihrt: die gesamte Aluminiummenge wurde komplexo- 
metriseh (mit Xylenolorange) bestimmt. Die Proben mit kleinen C/i.sium- 
mengen wurden flammenphotometriseh, die Proben mit hohem Cgsium- 
gehalt gravimetriseh mit Natriumtetraphenylborat s analysiert. Der Gehalt 
an Sulfationen wurde mittels Volumetrie mit Bariumehlorid in 40proz. 
Alkohol mit Indikator Alizarinrot C bestimmt% Das Natrium wurde aus 
der I)ifferenz bestimmt. Die Zusarrm~ensetzung der festen Phase wurde 
mittels graphiseher Extrapolation naeh der Methode von Sehreinemalcer8 
festgestellt. 

Die I)erivatogramme wurden auf dem I)erivatograph vom Typ Paulik- 
Erdey in. Luftatmosphgre mit einer Aufheizgesehwir~digkeit 10~ und 
Empfindliehkeit 500 aufgenommen. Benutzt. wurden Probenhalter aus Pla- 
tin. Es mug vermerkt werden, dal3 die n6tigen Mal3nahmen getroffen wur- 
den, um die Probe vor der Verwitterung, zu der der Nat.riumalaun eine 
starke Neigung aufweist, zu sehfitzen. Deshalb wurde die Natriumalaun- 
probe naeh Gewinnung sehnell zerrieben und sofort untersueht. 

V e r s u c h s e r g e b n i s s e  

Unsere Versuchsergebnisse tiber die LSslichkeit ira Dreistoffsystem 
NaAl(SO4)2--CsAl(SO4)2--H20 bei 25 ~ (Tab. 1) zeigen, dab sehon 
die ersten hinzugegebenen Mengen Natriumaluminiumsulfat stark aus- 
salzend auf das C/~siumaluminiumsulfat wirken. Die L6sliehkeit des 
C~tsiumaluminiumsulfats nimmt von 0,403 Gew% in der ges/~ttigten 
LSsung des Reinstoffes auf ca. 0,008 Gew% in der DreistofflSsung ab. 
Die L6slichkeitskurven begrenzen zwe] Kristallisationsfelder. Im Kri- 
stallisationsfeld des C/i.siumaluminiumsulfats wurde als feste Gleich- 
gewichtsphase reiner C~tsiumalaun festgeste]lt. Auger nach der Schreine- 
makers-Methode wurde dies auch rSntgenographiseh bestfi.tigt. Abb. 1 
gibt eia Strichdiagramm der beiden reinen Salze sowie der im Krist, alli- 
sationsfeld des Cgsiumalaur~s sich bildendml festen Phase (Punkt Nr. 8 
aus Tab. 1) wieder. Aus den erhaltener~ RSntgenogrammen folgt, dab 
die Linien der festen Phase denen des reinen C/~siumalauns entspreehem 
Das Kristallisationsfeld des C~siumalauns nimmt wegen seiner geringen 
L6sliehkeit bei 25 ~ einen wesentliehen Teil des Diagramms elm Der 
Natriumalaun bildet ein sehr enges Kristallisationsfeld. Die LSsliehkeit 
ver/~ndert sich yon 29,72 Gew% bis 28,00 Gew~o. Die L6sliehkeitskurven 
der einzelnen Komponenten kreuzen sieh im eutonischen Punkt, der 
bei der Zusammenset,zung 27,90 Gew% NatriumMuminiumsulfat und 
0,008 Gew% C~[siumaluminiumsulfat liegt. Beim Vergleieh unserer An- 
gaben mi~ denen yon Chripin und Lepeshkov 4, s fiir die Systeme C/isium- 
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Tabelle 1 

Fl/issige Phase Feuehter  fester Rfickstand 
Nr. CsAI(S04)2 NaAI(S04)2 CsAI(S04)2 NaAI(S04)2 

Gew % Gew % Gew % Gew % 

1 0,403 0,00 61,02 0,00 
2 0,309 0,04 - -  - -  
3 0,159 0,78 - -  - -  
4 0,042 4,09 - -  - -  
5 0,035 5,84 60,24 0,18 
6 0,025 9,61 - -  - -  
7 0,025 10,64 54,62 2,05 
8 0,019 12,33 52,30 2,78 
9 0,019 15,01 57,78 1,66 

10 0,010 18,21 55,55 3,55 
11 0,016 20,02 53,09 4,50 
12 0,009 21,92 48,42 8,06 
13 0,008 23,12 - -  - -  
14 0,009 23,77 41,86 11,78 
15 0,009 27,69 6,46 47,24 
16 0,008 28,00 0,54 50,50 
17 0,008 28,03 0,19 50,40 
18 0,001 29,08 0,006 51,09 
19 0,001 29,20 0,000 48,10 
20 0,000 29,72 0,000 50,20 

5 5 Z. 3 2,5 2 I,,5 d, A~ 

j i  

I , ,  , I  . ,  , , , . ,  . . . .  , . .  , 

7 10 15 20 25 

I 
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Abb. 1. Striehdiagramm der festen Phasen, erhalten aus dem System 
NaAI(SO4).)--CsAI(SOa)2--H20. 1:CsAI(SO4)2 �9 12 I-I20; 2: NaAI(SO4)u - 

�9 12 H20;  3: feste Phase aus Kristallisationsfeld des Cgsiumalauns 

a l a u n - - K a l i u m a l a u r t - -  bzw. - - A m m o n i u m a l a u n - - W ~ s s e r  ist ersicht- 

lich, d~B der Verlanf  der L6sl ichkei tskurve bei den drei Sys temen einen 

ghnl ichen Ch~rakter  aufweist.  Bei  diesen Sys temen finder ebenfalls ein 

wesen~liches AussMzea des Cgsiumalauns s tat t ,  mi t  Einf i ihrung einer 

d r i t t en  K o m p o n e n t e  in das Sys tem Kal ium-  bzw. A m m o a i u m a l a u n .  
:Die Kal ium-  und  Ammoniuma laune  bilden ghnlich wie die Na t r ium-  

alaune sehr enge Kristal l isat ionsfelder.  J edoeh  bilden sie im Sys tem 
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Kaliumalau~--C/~siumalaurt Wasser bei 25 ~ und bei 50 ~ /thnlich 
wie bei dem yon uns untersuehten System, keine Misehkristalle, wo- 
gegen im System C~isiumalann--Ammoniumalaun--Wasser eirt Kristal- 
lisationsfeld yon Misehkristallen auf der Basis der Cgsinmalaunstruktur 
beobaehtet wird. 

Eine wahrseheinliche Erkl/~rung f~ir das unterschiedliche Verhalten des 
Ammonlumalauns im Vergleich zu dem des Natriurn- und Kaliuma]auns 
wgre folgende: Naeh den Angaben yon Cromer und Mitarb. 10, die versehie- 
dene Alaunstrukturen mittels Neutrondiffraktions- und RSntgenstruktur- 
analyse erforsehten, weisen die ~-Alaune, z.B. Kalium-, Rubidium-und 
Ammoniumalaune, Zwischenstrukturen zwischen den T- und ~Alaunen in 
bezug auf die Stellung der Sulfattetraeder in deren Kristallstruktur auf. 
Bei den ~-Alaunen orientieren sich beide Sulfattetraeder derart, dal3 je drei 
Sauerstoffatome auf das C/isiumion gerichtet sind und sieh ann/ihern. Somit 
koordiniert das C/~siumion 12 Sauerstoffatome (6 veto Wasser und 6 aus 
den Sulfatgruppen). Bei den T-Alaunen nehmen die Sulfattetraeder eine 
umgekehrte Stellung ein, d.h. sie sind mit der Spitze zum [Na(H20)6] +- 
Oktaeder orientiert. In tier Kristallstruktur der a-Alaune liegen, naeh obigen 
Autoren, verschieden orientierte Sulfatgruppen vor, wobei die Menge der fiir 
die T-Struktur charakteristischen mit der Radiusverminderung des ein- 
wertigen Kations grSl3er wird, d.h., daG sie am h6ehsten beim KMium- 
alaun ist, wogegen beim Ammoniumalaun die 2r der Sulfatgruppen 
/~lmlieh wie beim C/isiumalaun angeordneg ist, so dab sieh die Struktur des 
AmmoniumMauns starker der des C/~siumMauns n/i.hert. 

Die aus dem untersuchten System entstehende~ festen Phasen wur- 
den derivatographisch und rSntgenographisch nntersneht. Im Derivato- 
gramm des Natriumalanns (Abb. 2) kSnaen ftinf endotherme Effekte 
beobaehtet werden. Die Dehydratatio~ beginIlt bei ca. 40 ~ wobei 
Na2S04-A12(S04)3" 12 H20 entsteht. Die Zusammensetzung des sich 
unter diesen Bedingungen bildenden I tydrats  wurde dutch zus/itzliche 
Versuche bestimmt, indem die Natriumalaunprobe bei 70 ~ bis zu 
konstaatem Gewicht erw/irmt wurde. Diese Angaben sowie die Deri- 
vatogramme stimmen gut mit den Ergebnissen von Kasalcov u. Mitarb. 11 
iiberein. Die folgende• endothermert Effekte in der DTA-Kurve ent- 
spreehen dem stufellweisen Verlust des Hydratwassers. 1Jber 280 ~ 
bildet sieh der wasserfreie NatriumaIaun, der bis ca. 700 ~ best~indig 
ist. Uber diese Temperatur hinaus zersetzt sieh die Probe uitter Abgabe 
von Sehwefeldioxid. Auf Abb. 3 ist das Derivatogramm des C/~sium- 
alauns wiedergegeben. Die Dehydratation des C/isiumalauns begiant 
oberhalb 40 ~ AuI der DTA-Kurve beobachtet man drei endotherme 
Effekte. Der erste Endoeffekt ist am stgrksten ausgeprggt und ent- 
sprieht dem Gewiehtsverlust bei der Tetrahydratbildung. Naeh Erdey 
u. Mitarb. 1~ besteht ein endothermer Effekt sehon vor der Tetrahydrat- 
bildung, der der Bildung yon CseS04" A12(S04)3.16 I-I20 erttsprieht. 
Diese beiden endothermen Effekte liegen in einem sehr engea Tempers- 
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turbereieh, indem sie sich hSchstwahrscheinlich tiberlappen. Im Deri- 
vatogramm erscheint dies als eine Veriinderung im Verlauf der D T A -  

bzw. der D T G - K u r v e n .  Der n/~ehste Endoeffekt, beginnend bei ca. 250 ~ 
entsprieht der Bildung yon wasserfreien Salzen, die iiber 700 ~ unter 
Abgabe yon Sehwefeldioxid zerfallem 

Als Ergebnis der Untersuehung yon Natriumaluminiumalaun--  
Cgsiumaluminiumalaun--Wasser bei 25 ~ wurde festgestellt, dag in 
diesem System, an dem ~(- und ~-Alaune begeiligt sind, sieh keine 
Misehkristalle bilden. Folglieh kSnnen die C/isiumionen yon den beglei- 
tenden Natrium- und Kaliumio~en Ms C/tsiumaluminiumalaun. getrennt 
werden. 
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