147. Zur Chemie und Morphologie der basisechen Salze
zweiwertiger Metalle XI,
Die Zinkhydroxybromide III und IV
von W. Feitkneeht und H, Weidmann.
(29. VI. 43.)

1. Einleitung.

Eine frithere Untersuchung?!) hatte ergeben, dass sich aus oxyd-
haltiger, konzentrierter Zinkbromidlosung die Verbindung ZnBr,,
1 Zn(OH),, 2H,0 (Hydroxybromid I) ausscheidet, die bis zu einer
Konzentration von 7-m. bestindig ist. In verdiinnteren Losungen
bildet sich die Verbindung ZnBr,, 4 Zn(OH), (Hydroxybromid I1};
ihre untere Bestindigkeitsgrenze wurde seinerzeit zu 0,117-m. er-
mittelt. Spétere Versuche ergaben, dass neben diesen noch zwei
weitere wohldefinierte Verbindungen mit charakteristischem Rontgen-
diagramm existieren, die als Hydroxybromide III und IV zu be-
zeichnen sind?). Ein weiteres Produkt, das bei dieser Untersuchung
erhalten wurde, ein sehr linienarmes Diagramm gab und als basisches
Bromid 11T bezeichnet wurde, verdankt seine Bildung wahrscheinlich
der Anwesenheit von Kohlensidure. Fir Hydroxybromid IV wurde
ferner nachgewiesen, dass es isomorph ist mit dem griinen Hydroxy-
chlorid und -bromid des Kobalts3). Diese beiden neuen Hydrox-
bromide sind kiirzlich niher untersucht worden.

2. Hydroxybromid IIT.

a) Bildung: Hydroxybromid ITT bildet sich, wenn oxydhaltige,
hochkonzentrierte Zinkbromidlosungen nur wenig verdiinnt werden
als erste instabile Verbindung, die sich nachtriiglich in das bei dieser
Konzentration stabile Hydroxybromid IT umwandelt. Bei stirkerer
Verdiinnung weniger konzentrierter Bromidlésungen entsteht zuerst
cin sehr voluminéses Produkt, das ein unvollkommen ausgebildetes
Gitter besitzt und dem «-Zinkhydroxyd sehr nahesteht; beim Altern
geht dieses rasch in Hydroxybromid IIT iber.

Hydroxybromid IIT ecntsteht auch bei der Umsetzung von
aktivem, durch spontane Entwisserung von amorphem Zinkhydroxyd
entstandenem Zinkoxyd in Zinkbromidlésungen mittlerer Konzen-
tration (ungefihr 0,8—0,25-m.). Es bildet dann wohlausgebildete
hexagonale Plittchen. Beim Féllen von Zinkbromidlésungen von

1y Feitknecht, Helv. 13, 22 (1930).

2) Feitknecht, Koll. Z. 28, 184 (1934), diese Verbindungen sind dort als basisches
Bromid II und IV bezeichnet.

3) Feitknecht und Lotmar, Z. Kryst. [A] 91, 136 (1935).
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ungefihr 5- bis 1-m. bildet sich zuerst ein Niederschlag, der nur einen
Teil der Rontgen-Interferenzen von Hydroxybromid ITI gibt und als
Hydroxybromid ITTIa bezeichnet werden soll (Fig. 1a). Dieses geht
beim Altern unter einer Mutterlauge geeigneter Konzentration eben-
falls rasch in Hydroxybromid III iber.

In dieser Weise hergestellt, bildet es einen dicht-flockigen weissen
Bodenkérper ohne mikroskopisch auflosbare Teilchen, gibt aber
Rontgen-Diagramme mit scharfen Linien (Fig. 1b).

Hydroxybromid IIT bildet sich auch bei der Korrosion von Zink
in Zinkbromidlésung mittlerer Konzentration (zwischen ungefihr
0,8 —-0,2-m.), als krystalliner Uberzug auf dem Metall.
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b) Bestandigkeit: Das DBestindigkeitsgebiet von Hydroxy-
bromid IIT wurde wie in der vorhergehenden Arbeit durch Fallungs-
versuche mit Natronlauge festgelegt. Da die Ermittlung der genauen
(Heichgewichtskonzentrationen recht langwierig ist, begniigten wir
uns mit der ungefihren Abgrenzung des Stabilitidtsgebietes. Aus
der Konzentration der Zink- und Bromionen in den iiber den ge-
alterten Bodenkorpern stehenden Lidsungen berechneten wir nach
den in der vorangehenden Arbeit verwendeten Formel die ent-
sprechende Zinkionenkonzentration fir reine -Bromidlosungen. In
der Tabelle 1 sind die massgebenden Daten zusammengestellt, unter
Weglassung aller Ergebnisse, die zwischen den Grenzgebieten lagen.
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Tabelle 1.
Bestandigkeitsgrenzen der Hydroxybromide,
Natur des Bodenkodrpers berechnete Konz.

ZnBr,

Hydroxybromid 11 0,92-m.
» 111 0,86-m.

., T u. IV ; 0,18-m.
»s v i 0,064-m.
Zinkoxyd 1 0,046-m.

Nach Tabelle 1 sind Hydroxybromid IT und IIT bei einer Kon-
zentration nebeneinander bestdndig, die zwischen 0,92-m. und
0,86-m. liegt. Die untere Bestindigkeitsgrenze ist 0;18-m. Es ist
dieser Wert aber nicht ganz sicher, weil die Bildung von Hydroxy-
bromid IV stark gehemmt ist, aus diesem Grunde wurde III hiufig
auch nach lingerer Alterung, z.T. neben IV auch bei niedrigerer
Konzentration angetroffen.

¢) Zusammensetzung: Um die Zusammensetzung zu ermit-
teln wurden zwei unter etwas verschiedenen Bedingungen hergestellte
Priparate analysiert. Priparat I wurde erhalten durch Verdiimnen
einer oxydhaltigen hochkonzentrierten Zinkbromidlésung auf 0,55-m.,
Praparat I durch Verdiinnen auf 0,4-m. In beiden Fillen wurden die
Bodenkérper einen Monat unter der Mutterlauge altern gelassen
und nach dem Isolieren im Hochvakuum bis zur Gleichgewichts-
konstanz getrocknet.

Die Analyse ergab folgende Werte:

Prap.1 Zn 534 Br 25,39, 1 ZnBr,, 4,16 ZnO, 3,84 H,0
, 11, 526 , 251% 1 ZnBr, 4,13 Zno0, 4,25 H,0

Daraus ergibt sich fiir das Hydroxybromid III die Formel
ZnBr,, 4 Zn(0OH),, also gleich wie fir Hydroxybromid 1I. Die beiden
Verbindungen stehen demnach im Verhiltnis der Polymorphie. Es
ist dies der erste ndher untersuchte Fall von Polymorphie bei Hy-
droxysalzen. Esist bemerkenswert, dass mit zunehmender Verdiinnung
der Zinkbromidlésung das Gitter von Hydroxybromid IT unbestindig
wird, dass aber die zunichst folgende stabile Verbindung wohl eine
andere Struktur, aber die gleiche Zusammensetzung besitzt.

d) Struktur: In der Fig.1 sind die Réntgen-Diagramme von
Hydroxybromid ITI a und IIT zusammen mit demjenigen von II als
Strichzeichnung wiedergegeben. Wie man sieht, bestehen recht
betriachtliche Unterschiede, nur die Prismenreflexe von IIT und IIIa
fallen mit denjenigen von Il zusammen.

Es sei in diesem Zusammenhang nochmals kurz auf die Struktur
von Hydroxybromid IT eingegangen. Es wurde schon vor lingerer
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Zeitl) gezeigt, dass es ein dhnliches Diagramm gibt wie das Hydroxy-
chlorid IT (vgl. Fig. 1a mit Fig. 1a der vorhergehenden Arbeit). Das
Diagramm lésst sich aber nicht wie dasjenige des Hydroxychlorids 11
vollstindig indizieren?). Nimmt man eine ungefihr gleich grosse
Elementarzelle an wie beim Hydroxychlorid II, so lassen sich einige
Reflexe nicht zuordnen, da die Krystalle offenbar niedriger symme-
trisch und nur pseudohexagonal sind. Immerhin lassen sich die den
Gitterdimensionen des Hydroxychlorids entsprechenden Grossen
ermitteln und man erhilt a’ = 6,30, ¢’ = 24,8 A,

Es ist wie bei diesem ein Doppelschichtengitter anzunehmen, bei
dem der Abstand der Zinkionen in der Hauptschicht praktisch gleich,
der Abstand der Schichten etwas grosser ist.

Das Diagramm von IIT liess sich vollstindig hexagonal indi-
zieren. Fiir die Gitterdimensionen erhiilt man die Werte: a = 6,32 A,
c = 22,4 A.

Das Diagramm von IIIa hat wesentlich weniger Linien und ldsst
sich bei Annahme einer halb so grossen Zelle indizieren. Dabei. ist
der Reflex 001 unsicher, da er sehr nahe am Durchstichspunkt des
Primérstrahles liegt. Auch bei dieser Indizierung treten fast nur
Reflexe mit geraden Indices und hauptsichlich solche von Prismen
auf. Die Gitterdimensionen sind a = 6,32 A, ¢ = 10,6 A, ¢ ist also
etwas weniger als halb so gross wie das ¢ des Hydroxybromids IIT.

a ist demnach fast genau gleich wie das a von Hydroxyechlorid II
und a’ von Hydroxychlorid II, ¢ ist aber stark verschieden. Die
Grosse von c¢ ldsst schliessen, dass auch in diesem Falle ein Doppel-
schichtengitter vorliegt, wobei ¢ von IT1a dem Abstand zweier Haupt-
schichten entspricht, die Elementarzelle von III aber zwei Doppel-
schichten enthilt. Zieht man vom ¢ von TITa den Wert fir das ¢ des
hypothetischen Zinkhydroxyds vom C6-Typ = 4,65 A3) ab, so erhilt
man als Dicke der Zwischenschicht 5,95 A, und in analoger Weise fiir
IIT 6,55 A. Diese Werte sind nun von der Grossenordnung des
Schichtenabstandes beim Zinkbromid?4).

Dies fithrt zu der Annahme, dass bei Hydroxybromid IIIa und
11T Hydroxydschichten unterteilt sind von Schichten von Hydroxy-
bromid, bei denen die Zinkionen #hnlich wie in den Hauptschichten
zu beiden Seiten von Brom- bzw. Hydroxylionen bedeckt sind. Bei
ITTa scheinen Brom- und Hydroxylionen statistisch verteilt zu sein.
Wegen der Unbestindigkeit und hohen Dispersitiat dieses Produktes
wurde davon abgesehen, die Zusammensetzung und Dichte zu be-
stimmen.

1) Feutknecht, Helv. 16, 427 (1933).

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

8) Lotmar und Feitknecht, Z. Kryst. [A] 93, 368 (1936).

4} Die Struktur von Zinkbromid scheint noch nicht untersucht zu sein; nimmt man

an, dass es mit Kobalthromid isomorph ist, so ergibt sich ein Schichtenabstand von
6,2-6,3 A.
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Fiir Hydroxybromid III wurde eine Dichte von 3,64 gefunden,
also innerhalb der Fehlergrenzen gleich wie fiir Hydroxybromid II
(3,660).

Das Volumen der Elementarzelle ergibt sich aus a und ¢ zu
775,3 A3, das Volumen eines Formelgewichtes 4 Zn(OH),, 1 ZnBr, aus
der Dichte zu 284 A3, d. h. das Formelgewicht ist in der Elementar-
zelle 2,73- oder rund 22/,mal enthalten. Diese ungerade Zahl kann
daher riihren, dass die Elementarzelle in Wirklichkeit noch grosser ist
oder dass die Atome zum Teil statistisch verteilt sind.

Man kommt zu einer Verteilung der Atome auf die Haupt- und
Zwischenschichten auf Grund folgender Uberlegung. Da die Elemen-
tarzelle 2 Doppelschichten enthilt, kommen auf eine Doppelschicht
1%4 Formelgewichte oder 62/, Zinkatome. Nimmt man an, dass die
Hauptschicht lickenlos gebaut ist, so entfallen auf diese 4 Zn(OH),
und fiir die Zwischenschicht ergeben sich dann 22/, ZnOHBr, was
durch die Formel 4 Zn(OH),, 22/, ZnOHBr oder 3 Zn(OH),, 2 ZnOHBr
wiedergegeben werden kann. Es ist bemerkenswert, dass bei dieser
Formulierung die Atomverhéltnisse in der Haupt- und Zwischen-
schicht sehr einfache sind.

3. Hydroxybromid IV.

a) Bildung: Hydroxybromid IV bhildet sich stets beim Altern
von o-Zinkhydroxyd in Zinkbromidlésung zwischen 0,18-m. und
0,05-m. Am bequemsten erh#lt man das o-Hydroxyd durch un-
vollstindige Fillung mittelkonzentrierter Zinkbromidlésung, oder
durch Verdiinnen von nicht zu konzentrierter oxydhaltiger Zink-
bromidlésung. Verdiinnt man hochkonzentrierte (ungefihr 8-m.)
oxydhaltige Bromidlosungen, so bildet sich auch im Bestindigkeits-
gebiet von Hydroxybromid IV zuerst II1 und dieses wandelt sich nur
dusserst langsam in das stabilere IV um. Hydroxybromid IV konnte
nicht durch Umsetzung von aktivem Oxyd erhalten werden. Auch
wihrend eines Jahres wandelt sich Zinkoxyd in 0,2-m. und verdiinn-
terer Zinkbromidlésungen nicht um. Es wurde auch bei der Korresicn
von Zink in verdinnter Zinkbromidlésung nie erhalten.

Das aus o-Hydroxyd entstandene Hydroxybromid IV bildet
stets einen weissflockigen volumindsen Bodenkorper ohne mikro-
skopisch auflosbare Teilchen. Es gibt aber ein Réntgen-Diagramm
mit scharfen Linien.

b) Besténdigkeit: Das KXonzentrationsintervall, innerhalb
dessen Hydroxybromid IV entsteht, kann der Tabelle 1 entnommen
werden. Danach ist das Bildungsgebiet recht eng und erstreckt sich
von 0,18-m. bis 0,05-m. Bei Korrosionsversuchen mit Zink in Zink-
bromidlosungen dieser Konzentration wurde aber nicht Hydroxy-
bromid IV, sondern e-Zinkhydroxyd erhalten. Daraus ist zu schlies-
sen, dass Hydroxybromid IV stets nur metastabil ist, und seine Bil-
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dung nur aus Verbindungen mit dhnlichem Gitter, wie z. B. «-Zink-
hydroxyd oder einem anderen Hydroxybromid erfolgt.

¢) Zusammensetzung: Das zur Analyse verwendete Priparat
wurde hergestellt durch Fillen einer 0,25-m. Zinkbromidlésung mit
209, der dquivalenten Laugenmenge, so dass die iiberstehende Lo-
sung noch ca. 0,1-m. an Zinkbromid war. Der Niederschlag wurde
sechs Wochen unter der Mutterlauge altern gelassen und nach dem
Isolieren im Vakuum bis zur Gewichtskonstanz getrocknet.

Die Analyse ergab folgende Werte:
Zn 57,09 Br 18,06%, d.h. 1 ZnBr,, 6,72 ZnO, 6,28 H,0.

Dies ergibt die Formel ZnBr,, 6,7 Zn(OH),, d.h. eine nicht
einfach stéchiometrische Zusammensetzung

d) Struktur: Es wurde schon vor lingerer Zeit darauf hmge-
wiesen, dass dieses Zinkhydroxybromid isomorph ist mit den griinen
Hydroxyhalogeniden des Kobalts!). Das Rontgen-Diagramm lasst sich
auf dasjenige von Hydroxybromid IT zuriickfiihren, indem von diesem
eine grossere Zahl von Reflexen wegfallen (vgl. Fig. 1¢ und d). Es
kann vollstindig indiziert werden (vgl. Fig. 1¢) und man erhilt die
folgenden Gitterdimensionen: a = 3,145 A, ¢ = 24,8 A,

Fir die Dichte erhielten wir den Wert 3,477; da die Verbindung
hochdispers ist, diirfte dieser Wert etwas zu niedrig sein. Daraus
ergibt sich nach den bekannten Formeln, dass in der Elementarzelle
3,85 Zinkatome enthalten sind, oder analog wie bei den griinen
Hydroxysalzen des Kobalts rund 3,75. Wie bei diesen liegt demnach
ein Doppelschichtengitter vor, bei dem die Elementarzelle in drei
Schichten unterteilt ist, die rhomboédrisch gegeneinander verschoben
gind, und bei dem jede Hauptschicht pro Elementarzelle 1, die Zwi-
schenschicht 14 Metallatom enthélt. Dies fithrt zu der folgenden Kon-
stitutionsformel fiir das Hydroxybromid IV:

4 Zn(OH),, 1 Zn(OH),,Br

Der Bromidgehalt der Zwischenschicht ist demnach grosser als
bei den isomorphen Hydroxysalzen des Kobalts, dagegen ist der
Halogenidgehalt der isomorphen Hydroxysalze des Nickels ungefihr
der gleiche?),

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

1) Feitknechi und Lotmar, Z. Kryst. [A] 91, 136 (1935), in dieser Arbeit als ,,basisches
Zinkbromid ITI* bezeichnet.
%) Feitknecht und Collet, Helv. 22, 1427 und 1444 (1939).
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