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146. Zur Chemie und Morphologie der basisehen Salze 
zweiwertiger Metalle X. 

Das hochbasisehe Zinkhydroxyehlorid 111 
von W. Feitkneeht und €I. Weidmann. 

(29. vr. 43.) 

1. Einleitung. 
Vor liingerer Zeit wurden die basischen Sake des Zinks ein- 

gehend untersuehtl) und festgestellt, dass die beiden folgenden 
Hydroxychloride existieren : ZnClOH (Zinkhydroxychlorid I) und 
ZnGlz, 4 Zn( OH), (Zinkhydroxychlorid 11). Hydroxychlorid I erwies 
sich als die bestandigeverbindung bis zu einer Konzentration von 7-m., 
aiihrend fiir die untere Bestandigkeitsgrenze von Hydroxychlorid IT 
0,02-m. ermittelt wurde2). Spatere Versuche zeigten, dass offenbar 
noch ein hoherbasisches nur in einem engen Konzentrationsgebiet 
bestandiges Hydroxychlorid existiert 3). Im Zusammenhang mit der 
Verfolgung des Mechanismus der Fiillung von Zinkchlorid mit Lauge 
wurde diese Verbindung, die als Hydroxychlorid I11 zu bezeichnen 
ist, etwas niiher untersucht. 

2. Die Bildung von Hydroxychlor id  111. 
Hydroxychlorid I11 bildet sich sehr rasch, im Laufe weniger 

Stunden, bei der Umsetzung von a-Zinkhydroxyd in verdiinnter 
Zinkchloridlosung (Grossenordnung 10-2-m.), sei es, dass letzteres 
durch Fallen von Zinkchloridlosung mit einer entsprechenden Menge 
Lauge, oder durch Verdiinnen von konzentrierter, zinkoxydhaltiger 
Zinkchloridlosung hergestellt wird. Es tritt dann in Form voluminoser 
Plocken, hiiufig mit mikroskopisch nicht mehr auflosbaren Teilchen, 
gelegentlich auch in sehr kleinen, langlichen Somatoiden auf. Die 
Rontgendiagramme zeigen stets scharfe Linien, auch bei den hoch- 
dispersen Produkten. 

Aus inaktivem, durch Gliihen erhaltenem Zinkoxyd lasst es sich 
nicht erhalten, und dies ist der Grund, weshalb es bei der ersten 
Untersuchung nieht gefunden wurde. Dagegen entsteht es in sehr 
verdunnter Zinkchloridlosung aus aktivem, durch Dehydratation von 
amorphem Hydroxyd in der Kiilte gebildetem Zinkoxyd. In  diesem 
Falle ist aber die Bildung ausserordentlich langsam und vollzieht 
sich nur im Laufe mehrerer Wochen. Bei den seinerzeit zur Emittlung 

1) W .  Feitkneeltt, Helv. 13, 22 (1930). 
2) Vgl. auch Hayek Z. anorg. Ch. 207, 41 (19.32). 
3) W.  Feitknecht, Koll. Z .  28, 184 (1943). 
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der Gleichgewichtskonzentration Hydroxychlorid I1 /Zinkoxyd aus- 
gefuhrten Versuchen durfte sich Hydroxychlorid I11 gebildet haben. 

Hydroxychlorid I11 entsteht ferner bei der Korrosion von Zink 
in sehr verdunnter Zinkchloridlosung. Da unter diesen Bedingungen 
die Korrosionsgeschwindigkeit des Binks sehr gering ist, konnte es 
nach dieser Methode bis jetzt nur in kleinen Mengen hergestellt wer- 
den. Bei dieser Bildungsweise tritt es in sehon ausgebildeten, sehr 
dunnen hexagonalen Plattchen auf. 

3 .  D a s  Bes tand igke i t sgeb ie t  v o n  H y d r o x y c h l o r i d  111. 
Um das Konzentrationsgebiet zu ermittela, in dem Hydroxychlo- 

rid I11 bestandig ist, aurdc Zinkchloridlosung rnit steigenden Mengen 
Lauge gefallt, nach dem Altern die Natur des Bodenkorpcrs rontgeno- 
graphisch ermittelt und die Konzentration der uberstehenden Lo- 
sung an Binkchlorid analytiseh bestimmt. Arbeitet man unter Aus- 
schluxs von Kohlensaure hzw. Carbonat, so stellt sich rasch Gleich- 
gewicht ein und es bilden sich Verbindungen, die recht scharfe 
linienreiche Rorztgen-Diagramme gcben. Das seinerzeit beobachtete 
Auftreten von Produkten mit sehr unvollkommenem Gitterbaul) ist 
nach den neueren Erfahrungen auf den Einfluss von Kohlenxiinre 
zuruckzufuhren. 

Die Ergebnisse einer solchen Versuchsreihe sind in der folgenden 
Tabelle 1 zusammengestellt. Es wurde kein Versuchsglas erhalten, 
in dem Hydroxychlorid I1 und I11 nebeneinander vorlagen ; Gleich- 
gewicht existiert demnach bei Fallungen mit einem Zustbtz von 
Natronlauge zwisehen 40 und 45 yo. Bei zweiVersuchsglasern mit ver- 
schiedenen Ausgangslosungen wurden Hydroxychlorid I11 und Oxyd 
nebeneinander beobachtet. 

X a t u r  des  Bodenkorpe r s  i n  Abhang igke i t  v o n  d e r  K o n -  
z e n t r a t i o n  d e r  uhe rg tehenden  ZnCl,-Losung. 

Tabelle 1. 

0>09- 
0,09- 
0,09- 
0,09- 
0,045- 
0>09- 

20 
40 
45 
80 
80 
90 

0,0515 
0,029 
0,024 
0,007 
0,0055 
0,002 

I1 
I1 
I11 
111 

ZnO 111 
ZnO TI1 

- 

4,5 x 10-2 
4,2 x 

1,5 x lo-* 
1,6 x lo-, 

- 

Koll. Z. 68, 184 (1934). 
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Die Losungen uber den Bodenkorpern enthalten noch Natrium- 
chlorid und es ist die Zinkionenkonzentration beim Gleichgewicht 
hiervon abhangig. Nach fruher mitgeteilten merlegungen gilt fur 
die Koexistenz zweier basischer Salze mit einwertigem Anion oder 
von basischem Salz und Hydroxyd die Bezeichnungl) : 

[Me”] . [XI2 = K 

Aus K lasst sich die Gleichgewichtskonzentration fur reine 
Metallsalzlosung aus folgender Bezeichnung berechnen 2, : 

Die aus der Zink- und Chlorionenkonzentration der Endlosungen 
nach obigen Gleichungen berechneten Werte fur reine Zinkehlorid- 
losung sind in der letzten Kolonne der Tabelle 1 angegeben. Daraus 
folgt, dass die obere Bestandigkeitsgrenze von Hydroxychlorid zwi- 
sehen 4,2--4,5 x 10-2-m. liegt. Fur die untere Bestandigkeitsgrenze 
ergibt sich aus den beiden lctzten Versuchen der Tabelle 1 in be- 
friedigender Ubereinstimmung ein Mittelwert von 1,56 x 10-2-m. 

Zusammense tzung .  
Die Zusanimensetzung wurde bei zwei etwas verschieden her- 

gestellten Priiparaten dureh Analyse ermittelt. Bei Praparat I wur- 
den 100 em3 0,l -m. ZnC1,-Losung mit 60 yo der aquivalenten Laugen- 
menge versetzt, bei Praparat I1 mit 80 yo. Beide Fallungen wurdeii 
5 Monate in Jenaerglaskolben unter der Mutterlauge altern gelassen. 
Nach dem Isolieren wurden sie mit Wasser und Aceton ausgewaschen 
und im Vakuum bis zur Gewichtskonstanz getrocknet. 

Die Analyse ergab die folgende Zusammensetzung : 
Priip. I Zn 62,7 C1 8,9% 

11 9 ,  6337 1 9  895% 

Dies fiihrt zu den Bruttoformeln : 

und 1 Zn Cl,, 7,08 ZnO, 6,52 H,O 
1 Zn Cl,, 6,64 ZnO, 6,74 H,O bzw. 1 ZnCI, 6,64 Zn(OH), 

,, 1 ZnC1, 7,08 Zn(OH), 

Das bei kleinerer Konzentration gebilde‘te Praparat scheint 
einen etwas hoheren Zinkoxydgehalt zu besitzen. 

4. S t r u k t u s .  
Hydroxychlorid I11 gibt ein Rontgen-Diagramm, das demjenigen 

von Hydroxychlorid I1 ahnlich ist (Fig. l a  und b). Es lasst sich, wie 
aus Fig. 1 ersichtlich, vollsthdig hexagonal indizieren. Fur die 
Grosse der Elementarzelle findet man a = 6,30 A, c = 7,77  A, wah- 
rend die Elementarzelle von Hydroxychlorid I1 die folgenden Di- 

1) Feitknecht, Helv. 16, 1002 (1933). 
2) E’eitkneeht und Fiseher, Helv. 18, 55 (1935). 
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mensionen besitztl): a = 6,34, c = 23,6, also ein ungefahr gleiches a, 
aber ein rund dreimal so grosses c besitzt. 

a 

1 1  
001 100I01002 110 200 112202 203301 220 311 400 

111 201 103210 300 302 221 312401 
003 211212 114 310214 

113 

b 

1 I I U  II I 

0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 sin 3 
Fig. 1. 

a) Hydroxychlorid I1 b) Hydroxychlorid 111. 

Fur die Dichte von Praparat I wurde 2,94 gefunden. Dasaus 
findet man fur das Volumen von einem Formelgewicht ZnCl,, 6,6 
Zn(OH), 444 A3, wahrend das Volumen der Elementarzelle 267 A* 
betragt. In  der Elementarzelle waren demnach 4,6 Zinkatome ent- 
halten. Die oben angegebene Dichte durfte, da sie an einem dispersen 
Praparat bestimmt wurde, etwas zu klein, der Wert fur die Zahl der 
Zinkatome ebenfalls zu niedrig sein. Aux Analogie zum Hydroxy- 
chlorid I1 erscheint es wahrscheinlicher, dass in der Elementarzelle 5 
Zinkatome enthalten sind. Werden sie in dor gleichen Weise auf 
Haupt- und Zwischenschichten verteilt, wie dies fur Hydroxychlorid 
I1 und andere Hydroxyhalogenide vorgeschlagen wurde, so ergibt 
sich fur Hydroxychlorid 111 die folgende Formel : 

4 Zn(OH)2, 1 znc11,32(E)o,68 

Nach dieser Formel erh;dilt rnan fur die rontgenographische Dichte 
von Praparat I den Wert 3,22, der mit dem experimentell gefundenen 
vertraglich ist. 

Bei Praparat I1 scheint ein weiterer Teil der Chlorionen der 
Zwischenschicht durch Hydroxylionen ersetzt zu sein, fur dieses 
lautet die Formel: 

4 Zn(OH),, 1 ZnC1,,,5(0H)o,,, 

Fur eine vollstandige Strukturbestimmung erscheinen die vor- 
liegenden Versuchsdaten nicht genugend. 

Bern, Chem. Inst. der Universitat, Anorg. Abt. 

I )  Feitknecht und Lotmar, Z. Kryst. [A] 91, 136 (1935). 


