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dem bisher stirksten Uberschusseffekt realisiert. Bei unseren Albu-
minen mit ihrer leichten Denaturierbarkeit kommt als Faktor fir
den Aufbau einer geniigend grossen Aggregatoberfliche aus hydro-
philem Riweiss die Anlagerung von nativen an denaturierte Anteile
in Betracht, wofiir beim Ovalbumin sonstige Erfahrungen sprechen
wiirden, vor allem aber geringe Entwicklung oder volliges Ausbleiben
der Proteindenaturierung infolge Unvollstindigkeit ihrer K. K.-Reak-
tion mit dem Hydrophoben. Dieser Fall tritt ein bei geniigendem
Uberschuss des Proteins, relativer Grobteiligkeit und geringem Gehalt
des Hydrophoben, wobei nur eine oder wenige ionische Gruppen der
Eiweissmolekel reagieren. Im Grenzfall wiirde dann eine nucleare Ag-
gregation mit dem Hydrophoben als Kern und einer bedeckenden
Hiille von nativem Eiweiss resultieren. Versuche mit Ersatz des Oval-
bumins durch G.a. lehrten, dass hier erwartungsgemisse Unterschiede
und Besonderheiten gegeniiber den Erscheinungen bei der Protein-
kombination zutage treten.

Die hier mitgeteilten Ergebnisse konnen nur einen ersten Schritt
auf einem grossen Neuland der K.K.-Reaktionen mit einem hochge-
reinigten Material darstellen. Auf diesemm Wege einer reinen ,,Drei-
Kolloid-Reaktion‘ sind noch manche interessante und aufschluss-
reiche Aufklirungen iiber Bau und Reaktionsfihigkeit verschiedener
Proteine und Hydrophobe sowie der zugehorigen elektrochemisch-
konstitutiven Zusammenhinge zu erwarten.

Am Schlusse erlaubt sich der eine von uns (P. Szarvas) gleichzeitig fiir die Gewilh-

rung eines ungarischen staatlichen Auslandsstipendinums seinen ergebensten Dank aus-
zusprechen.

Chemisches Institut der Universitit Ziirich.

171. Zum Mechanismus der Fillung und Alterung schwerloslicher
Niederschlige
von W. Feitknecht.
Fillung und Alterung basischer Zinkverbindungen
bearbeitet von H. Weidmann.
(31. VIIL 43.)

I. Einleitung.

Schwerlosliche Niederschlige zeigen die Bigentimlich-
keit, dass ihre Loslichkeit hiufig nicht genau definiert ist!), und
dass sie sehr oft Fremdsubstanz enthalten. Beide Eigentiimlichkeiten
hingen mit der Dispersitit und vor allem mit der Stér- und
Sekundirstruktur der Teilchen der Niederschlige zusammen.

1) Vgl z. B. Treadwell und Giibeli, Helv. 24, 137 (1941).
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Die letztere Xrscheinung, die im allgemeinen auf die Coprézipitation
von Fremdionen zuriickgefiihrt wird, ist vor allem von Balarew!)
einerseits, Kolthoff?) andrerseits niher untersucht worden. Der
letztere hat versucht, sie auf die Vorgéinge bei der Fillung und
Alterung der Niederschlige zuriickzufiihren.

Wir sind bei der Beschiftigung mit den Hydroxysalzen zwei-
wertiger Metalle ebenfalls auf diese Probleme gestossen. So liessen
gich auf Grund von Rontgen-Aufnahmen nihere Einzelheiten iiber
die Storstrukturen angeben, wie sie bei Hydroxyden und Hydroxy-
salzen auftreten3). Ferner wurde gefunden, dass die Fillung der
Hydroxyde zweiwertiger Metalle hiufig iiber Zwischenverbindungen
erfolgt, ndmlich iber feste Hydroxysalze. Dadurch wird verstindlich,
dass die Herstellung reiner Hydroxyde durch Fallung auf Schwierig-
keiten stdsst.

Da das Auftreten von Zwischenverbindungen bei der
Fillung schwerloslicher Niederschlige eine hdufiger auftretende Er-
scheinung sein durfte als im allgemeinen angenommen wird, schien es
uns von Interesse, die Vorginge bei der Fdllung und Alterung
fiir einige typische Falle etwas genauer zu untersuchen.

Das Auftreten von Zwischenverbindungen kann zweierlei
Ursachen haben: es kann bei der Anfangskonzentration der Lisung
eine andere Verbindung stabil sein als nach erfolgter Fillung, oder aber
es konnen sich entsprechend der Stufenregel zuerst instabile Ver-
bindungen bilden. Deren Entstehung ist im wesentlichen eine Frage
der Keimbildung und des Krystallwachstums, und diese hingen
wiederum zusammen mit der Gitterstruktur.

Wir haben uns den gewiinschten Einblick in die Fillungsvor-
gange hauptsichlich dadurch zu verschaffen versucht, dass wir
die Niederschlige réntgenographisch untersuchten; nebstdem wurde
ihre Zusammensetzung festgestellt und die Verinderungen der Lo-
sungen ermittelt.

Als Untersuchungsmaterial wihlten wir Losungen von Zink-
chlorid und Zinkbromid, da bekannt war, dass diese eine Reihe
strukturell &hnlicher Zwischenverbindungen geben koénnen. Von
einigen dieser Verbindungen mussten zuerst die Stabilitdtsverhilt-
nisse, die Zusammensetzung und Konstitution abgeklirt werden,
woriiber in zwei friheren Arbeiten berichtet wurde?).

Die Hydroxyverbindungen des Zinks besitzen ein Schichten-
gitter. Die sich bei der Fallung und Alterung abspielenden Umsetzun-

1) Vgl. z. B. Koll.-chem. Beih. 50, 1 (1939).

2} Chem. Weekblad 29, 286 (1932); Proc. Kon. Akad. Wetensch., Amsterdam 1937;
vgl. ferner mehrere Arbeiten in Am. Soc.

3y Feitknecht, Koll. Z. 92, 266 (1940).

4) Feitknecht und Weidmann, Helv. 26, 1560 und 1564 (1943).
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gen verlaufen meistens streng topochemisch, #hnlich wie die von
Kautsky') niher untersuchten Permutoidreaktionen.

II. Die Niederschlige aus Chloridlisung.
1. Stabilitidt der auftretenden Verbindungen.

Die Stabilitidtsverhiltnisse der beim Fillen von Zinkchlorid-
losung mit Lauge auftretenden Verbindungen sind aus friiheren
Untersuchungen recht gut bekannt?). Sieht man von den hoch-
konzentrierten Losungen ab, so ist bis zu einer Konzentration des
Zinkchlorids von 0,045-m. Hydroxychlorid II, im Konzentrations-
intervall von 0,045—0,015-m. Hydroxychlorid III und bei noch
grosserer Verdiinnung e-Hydroxyd bestindig?®). Das stabile Hydroxyd
tritt aber beim Féllen von Zinksalzlésungen auch in gealterten
Niederschligen nie auf. Beim Lagern unter der salzhaltigen Mutter-
lauge bildet sich vielmehr stets Zinkoxyd, bei geeignetem Auswaschen
p-Zinkhydroxyd?*).

Das hierbei entstehende Zinkoxyd ist aktiv und besitzt einen
um rund 1 keal grosseren Energiegehalt als geglithtes inaktives
Oxyd?3), sein Energiegehalt ist ferner um rund 3 keal grosser als der-
jenige des stabilen e-Hydroxyds. Das zuerst entstehende amorphe
Zinkhydroxyd geht unter Aufnahme eines kleinen Energiebetrages
von 0,3 keal unter gleichzeitiger Verminderung der freien Energie um
1,5 keal in das aktive Oxyd iber.

2. Natur der frischgefdllten Niederschlige.

Die Natur der frischgefillten Niederschlige wurde so ermittelt,
dass abgemessene Mengen Zinkchloridlosung (10—20 ¢m3) bestimmter
Konzentration unter mechanischem Riihren mit bestimmten Mengen
0,1-n. carbonatfreier Natronlauge versetzt und der Niederschlag
sofort isoliert wurde. Das Auswaschen bot gewisse Schwierigkeiten,
da die zuerst ausfallenden unvollkommen geordneten Hydroxysalze
von Wasser zersetzt werden. Verwendet man aber als Waschmittel
eine Fliissigkeit, die den Niederschlag nicht zersetzt, wie Aceton, so
wird das in der Mutterlauge vorhandene Natriumchlorid nicht aus-
gewaschen und kann, wie besondere Versuche zeigten, eine nach-
tragliche Umsetzung des isolierten Bodenkorpers bedingen. Nach
einer Reihe von Vorversuchen sind wir so vorgegangen, dass wir den

1) Kautsky, Koll. Z. 102, 1 (1943).

%) Feitknecht und Weidmann, Helv. 26, 1560 und 1564 (1943).
%) Hiittig und Méldner, Z. anorg. Ch. 211, 388 (1933).

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

%) Fricke und Meyring, Z. anorg. Ch. 230, 357 und 366 (1937).
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N%ederschlag auf einer kleinen Glasfilternutsche absogen, dreimal
mit 5 em?® kohlenséiurefreiem Wasser und nachher sechsmal mit
5 cm3 Aceton auswuschen und im Vakuum trockneten. Der Nieder-
schlag wurde gleich nach dem Isolieren in Markrohrchen abgefiillt
und eine Rdntgen-Aufnahme hergestellt, da sich die Priparate teil-
weise auch im trockenen Zustand verinderten.

Um den Einfluss der Konzentration der Ausgangslésung festzu-
stellen, wurden 0,2-, 0,1- und 0,05-m. Losungen zur Fillung ver-
wendet. Die Verdnderung des Niederschlags mit fortschreitender
Fillung wurde so ermittelt, dass bei einer bestimmten Konzen-
tration mehrere Fillungen mit steigenden Mengen Lauge hergestellt
wurden. Die Natur des Bodenkérpers erwies sich auch abhingig von
der Fillungsgeschwindigkeit.

Die mit kleinen Laugenmengen erhaltenen Niederschlige
bestehen aus Hydroxychlorid. Sie geben aber Rontgen-Diagramme,
die weniger Linien zeigen als die der vollkommen krystallisierten
Verbindungen, zudem sind die Linien etwas verbreitert. Es lassen sich
verschiedene Typen abgrenzen, zwischen denen allerdings Uber-
ginge auftreten. In der Fig. 1 sind die entsprechenden Rénigen-
Diagramme zusammen mit dem Diagramm von grobkrystallinem IT
schematisch aufgetragen. Die ersten beiden Typen lassen sich auf 11
zuriickfithren, werden deshalb als ITa und IIb bezeichnet, der 3. Typ
zeigt engere Beziehungen zum Hydroxyechlorid III, er wird deshalb
als I11a bezeichnet.

IIb unterscheidet sich von II durch das Fehlen der Reflexe 101
und 111 mit grosserem 1, und bei IIa fehlen sdmtliche Reflexe 101
und 111, ITa wird damit isomorph mit dem Hydroxybromid IV?).
Es ist aber beim Chlorid dieses Gitter sehr unbestindig, nur unter
besonderen Vorsichtsmassnahmen zu erhalten und geht sehr rasch
in das vollkommener geordnete von IIb iiber. Wir mochten es daher
nicht wie beim Bromid als besonderes Hydroxysalz, sondern nur als
eine fehlgeorduete Form von Hydroxychlorid II ansprechen. Bei
TIIa sind schliesslich sdmtliche hkl-Reflexe verschwunden, &hnlich
wie beim «-Hydroxyd, es kommen aber noch weitere Prismenreflexe
dazu, was eine Verdoppelung von a, wie beim Hydroxychlorid III
bedingt.

Mit zunehmender Fehlordnung des Gitters findet auch eine
kleine Kontraktion der Schichtebenen statt. Es ist schon friiher
darauf aufmerksam gemacht worden?), dass beim Hydroxychlorid II
der Abstand der Zinkatome in den Schichten 3,17 A, beim a-Hydroxyd
3,11 A betrigt. Bei den Zwischenstufen haben die Abstinde Werte,
die zwischen diesen Extremen liegen, nimlich 3,15 bei IIb, 3,14 bei
ITa und 3,13 bei ITa.

Yy Feitknecht und Weidmann, Helv. 26, 1564 (1943).
%) Lotmar und Feitknecht, Z. Kryst. [A] 93, 368 (1936).
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Die Abnahme der Intensitdt und das schliessliche Weg-
fallen der Pyramidenreflexe bedeutet, dass die Hydroxyd-
schichten verhiltnismissig vollkommen geordnet sind, die Salz_- bzw.
Hydroxysalzschichten eine zunehmende Fehlordnung aufweisen.

Fig. 1.
Rontgendiagramme der verschiedenen Hydroxychloride.
a) Hydroxychlorid IT; b) Hydroxychlorid ITb; ¢) Hydroxychlorid I1a; d) Hydroxy-
chlorid ITIa; e) a-Zinkhydroxyd; f) Hydroxychlorid ITL.

003 Ht 04 108 110 201 164 265 208 Zi4 2010 2001 223 4]
005 16 107 20218 lew g 25 A7 lll

L ] h\] l .

o |

o

1

|

01106 I8 002 O 1M 200 N2 202 20 e 2 20 N3 40
20I WA A2 w2 13
0w a0z

11, llnl” L

Die wichtigsten Ergebnisse der Fillungsversuche sind in der
Tab. 1, und zwar nach abnehmender Konzentration der Endlésung,
zusammengestellt. Daraus folgt, dass das erste Fillungsprodukt
auch schon bei geringer Verdiinnung ein stark fehlgeordnetes Hydroxy-
chlorid IT ist.

Die fortschreitende Anderung der Natur der Niederschlige mit
zunehmender Menge von Fallungsmittel lisst sich far 0,1-m. Lésung
bei rascher Fillung aus den Nr. 2, 4, 6, 10 und 13 verfolgen. Bei
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gerir.lgem Laugenzusatz entsteht die Form IIa, aber schon ein nur
wenlg grosserer Laugenzusatz bedingt einen noch stérker fehl-
geordneten Niederschlag. Wenn die Endkonzentration der Mutter-
lauge die Stabilitdtsgrenze von II erreicht hat, ist im Niederschlag
nur noch das Geriist der Hydroxydschichten geordnet. Im Stabili-
tdtsbereich von Hydroxychlorid IIT besteht der Niederschlag aus
«-Hydroxyd, das mit zunehmender Laugenmenge in steigendem
Masse amorphes Hydroxyd enthilt, und beim Aquivalenzpunkt er-
weist er sich rontgenographisch amorph (Fig. 2). Bs ergibt sich also,
dass mit fortschreitender Féllung der Niederschlag immer unvoll-
kommener geordnet wird, und dass auch die anfiinglich krystallin aus-
fallenden Anteile mit fortschreitender Fillung amorph werden.

Tabelle 1.
Anfangs- Fallungs-
Nr. konz% % NaOH Enz(ilk&nz' zeitg NNztur des
ZnCl, 2 Min.*) iederschlags

1 0,2-m. 20 0,083-m. Y ITa—IIb

2 | 01 20 | 0,06 1, Ila

3 0,1 20 0,06 14 ITb—IIa

4 0,1 30 0,038 2 ITa—IITa

5 | 0,05 10 | 0,038 1 o-Zn(0H),

6 0,1 40 0,030 1 IITa

7 0,1 40 0,030 14 ITb—IIIa

8 | 0,05 20 | 0,030 14 «-Zn(OH),

9 0,05 40 0,020 12 a-Zn(OH),

10 | 0,09 60 | 0,014 1 a-(am.) Zn(OH),
11 0,1 80 0,008 | 1 a-(am.) Zn(OH),
12 | 005 80 | 0,005 12 Am.-(x)-Zn(OH),
13 0,1 100 0,000 1 Am. Zn(OH),

14 0,1 100 0,000 16 Am.-a-Zn(OH),

*) Die angegebenen Zeiten sind umgerechnet auf den Zusatz von 100% NaOH.

Der Einfluss der Fidllungszeit wird durch die Nr. 2 und 3, 6
und 7, 13 und 14 illustriert. Es ergibt sich daraus, dass unter sonst
gleichen Bedingungen bei langsamer Féllung ein besser geordneter
Niederschlag entsteht, was auf die Alterung der zuerst ausfallenden
Anteile des Niederschlages wihrend der Fillung zuriickzufiihren ist.

Die Versuche mit 0,05-m. Liosung (Nr. b, 8, 9, 12) zeigen, dass,
wenn von einer verdiinnteren Losung ausgegangen wird, auch bei
gleichen Endkonzentrationen ein weniger geordneter Niederschlag ent-
steht. Man kommt hier auch bei kleinem Laugenzusatz in das Stabili-
titsgebiet des Hydroxychlorids III, es bildet sich aber als erstes
Fillungsprodukt «-Zinkhydroxyd und nicht ein fehligeordnetes Hydr-
oxysalz. Mit fortschreitendem Laugenzusatz erfolgt dann ebenfalls
ein allméhlicher Ubergang in amorphes Hydroxyd (Fig. 2).
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Die hier beschriebenen Fillungen sind sehr empfindlich auf
kleine Mengen Fremdanionen, vor allem auf Carbonait- und
Silicationen. So gab ein Niederschlag aus 0,1-m. Lésung mit 209,
schwach carbonathaltiger 0,1-n. Lauge gefillt ein Diagramm von
a-Hydroxyd.

[

0000 300 400 500 9
Fig. 2.
Photometerkurven der Fallungsprodukte aus 0,05-m. ZnCl,-Lésung.
a) 209% Natronlauge; b) 609 Natronlauge; c) 1009 Natronlauge.

Die Wirkung von Silicationen ergibt sich aus den folgenden Ver-
suchen. 50 cm? carbonatfreie 0,1-n. Natronlauge wurde mit 2 Topfen
handeclsiiblicher Wasserglaslésung versetzt. Ein aus 0,1-m. Chlorid-
16sung mit 20 9%, dieser Liosung erhaltener Niederschlag ergab nur die
diffusen Schwirzungszonen von amorphem Hydroxyd. Ein Teil der
silicathaltigen mit 0,1-n. reiner Lauge, auf das Vierfache verdiinnt,
ergab unter den gleichen Fillungsbedingungen ein Diagramm von
o-Hydroxyd neben den diffusen Zonen von amorphem.

3. Zusammensetzung der Niederschlige.

Die Ermittlung der Zusammensetzung der Niederschlige bot er-
hebliche Schwierigkeiten, da sich diese beim Auswaschen verindern
konnen und leicht zersetzen. Wir haben deshalb eine Methode ange-
wendet, die Aufschluss iiber die Zusammensetzung gab, ohne dass der
Niederschlag isoliert werden musste. Es wurde nach dem Fillen die
Zinkchloridkonzentration der iiberstehenden Losung ermittelt. Aus
der bekannten Ausgangskonzentration und der zugefiigten Menge
Lauge konnte die im Niederschlag vorhandene Menge Zinkehlorid
leicht berechnet werden.
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Der Zinkgehalt der Losung wurde durch Titration mit Natron-
lagge und Phenolphtalein als Indikator ermittelt. Kontrollversuche
zeigten in Ubereinstimmung mit Howdenl), dass, wenn man am
Schluss der Titration die Mischung aufkocht und so die Reste von
basischem Salz zerstort, mit dieser Methode befriedigende Werte er-
halten werden.

Die so ermittelten Werte sind nicht sehr genau, da sie aus recht
kleinen Differenzen zweier Titrationen errechnet werden. Die Fehler-
grenzen betragen 109, doch gestatten die Ergebnisse auch so inter-
essante Riickschliisse.

In einer ersten Versuchsreihe wurde eine 0,107-m., in einer zwei-
ten eine 0,0448-m. Zinkchloridlésung mit 0,118-n. Natronlauge ge-
fallt. Die F¥illung erfolgte langsam, und die iiberstehende Losung
wurde vom Bodenkdrper abfiltriert, wodurch dieser noch weiter einige
Zeit mit der Mutterlauge in Beriihrung blieb. Die Bodenkorper wur-
den nicht sgpeziell réntgenographisch untersucht, aus den im 2. Ab-
schnitt mitgeteilten Versuchen ist aber zu schliessen, dass die aus der
konzentrierten Lésung entstandenen Niederschlige wihrend der
Fillung und wihrend des Isolierens schon stark alterten und bei klei-
nem Laugenzusatz (20—40 %) aus Ubergangsstufen zwischen ITa und
I1b, bei mittlerem (609%,) aus I1la und bei hoherem (80—95 %) aus
«- und Mischungen von o- mit amorphem Zinkhydroxyd bestanden.
In der verdiinnten Losung bestanden die Bodenkdrper bei kleinem
Laugenzusatz aus «-Hydroxyd, mit steigender Laugenmenge enthiel-
ten sie in zunehmender Menge amorphes Hydroxyd.

Die Ergebnisse sind in der Fig. 3 graphisch dargestellt. Auf der
Ordinate sind die Anzahl Mole Zinkhydroxyd, welche auf ein Mol
Zinkehlorid kommen, auf der Abszisse der analytisch ermittelte rest-
liche Zinkechloridgehalt der Mutterlauge aufgetragen. Wie man sieht,
enthilt der aus der konzentrierten Losung entstandene Niederschlag
bei kleinem Laugensatz etwa 6,5 Mole Hydroxyd auf ein Mol Chlorid
und diese Zusammensetzung dndert sich iiber ein recht weites Kon-
zentrationsgebiet nur wenig. Erst wenn die Endkonzentration der
Mutterlauge auf etwa 0,01-m. gesunken ist, nimmt der Hydroxydge-
halt im Bodenkoérper stark zu.

DerHydroxydgehalt der mit hoheren Laugenzusitzen erhalte-
nen Niederschlige ist sehr stark abhéngig von der Geschwindig-
keit der Fallung und Abtrennung der Mutterlauge. In einer
weiteren Versuchsreihe wurde 0,1-m. Chloridlésung rasch gefillt und
die Mutterlauge durch Zentrifugieren vom Bodenkorper getrennt. Bei
einem Zusatz von 209%, Lauge und einer Endkonzentration der Lo-
sung von 0,06-m. hatte der Bodenkorper eine Zusammensetzung von
1 ZnCl, - 6,6 Zn(OH),, also ungefihr gleich wie bei langsamer Fillung.

1) Chem. News 117, 322 (1918).
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Die Zusammensetzung des Bodenkorpers bei einem Laugenzusatz
von 609, und einer Endkonzentration von 0,016-¥n. dagegen war
7nCl,-11 Zn(OH),. Hat also der zuerst ausfallende Nlede}‘schlag plcht
Zeit, sich bei langsamer Féllung zu ordnen, so werden die Chlorionen
schon bei viel kleinerem Laugenzusatz gegen Hydroxylionen ausge-
tauscht.

Zusammensetzung

Zn(OH), pro 1 ZnCl,
507

40 1
301
20

70‘L !

Endkonzentration

a ZnCl,

' 0,0‘5-n. 0. ;O-n.
Fig. 3.
Zusammensetzung der Fallangen von Zinkchloridlésung mit Natronlauge.
I: 0,1-m. ZnCl,; II: 0,05-m. ZnCl,.

Die Niederschlige aus der verdiinnteren Lésung haben
fiir gleiche Endkonzentration einen viel hoheren Hydroxydgehalt,
und dieser nimmt mit steigendem Laugenzusatz viel rascher zu. Dies
ist darauf zuriickzufiihren, dass von Anfang an «-Hydroxyd ausfillt,
das auch bei langsamer Fillung keiner Alterung unterliegt, und das
die Chlorionen viel leichter abgibt als Hydroxychlorid ITa bzw. ITb.

Aus der Tab. 1 und Fig. 3 ist auch zu entnehmen, wie gross
die zur Stabilisierung von «-Hydroxyd benétigte Zinkchlorid-
menge ist. Es braucht darnach etwa 1 Mol Chlorid auf 14 bis 20
Mole Hydroxyd.

Es wurden auch einige orientierende Versuche iiber die An -
derung der Wasserstoffionenkonzentration wihrend der Fil-
lung gemacht. Zu diesem Zweck wurden die Losungen vom Boden-
korper abzentrifugiert und das py kolorimetrisch mit einem Doppel-
keilkolorimeter nach Bjerrum-Arrhenius ermittelt.

Die Ausgangslosungen hatten einen pg-Wert von 6,1—6,2, Durch
den ersten Tropfen Natronlauge wurde er um 0,5 erhoht, und dnderte
sich bel weiterem Laugenzusatz nur wenig. In 0,1- und 0,05-m.
Losung erreichte er nach 809, Zusatz einen Wert von 6,8—6,9. In
der konzentrierten Losung begann er hierauf rascher zu steigen, wih-
rend in der verdiinnteren Losung der rasche Angtieg erst nach einem
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Zusatz von 959, Lauge erfolgte. Die grissere Bestiandigkeit des in
der konzentrierteren Losung zuerst ausfallenden Hydroxysalzes
dussert sich demnach auch im fritheren Anstieg der Hydroxylionen-
konzentration.

4. Alterungs- und Umwandlungsvorginge.

Aus den Abschnitten 2 und 3 geht hervor, dass bei der Fillung
von Zinkchloridlésung Alterungs- und Umwandlungsvorginge eine
grossere Rolle spielen. Verstehen wir unter Alterung diejenigen Vor-
ginge, die sich unter der Mutterlauge spontan abspielen, so lassen
sie sich leicht in der Weise verfolgen, dass die Niederschlige nach
erfolgter Fillung einige Zeit sich selbst iiberlassen bleiben und nach-
her untersucht werden. Uber die weiteren Umwandlungen, wie sie bei
Anderung der Zinkchloridkonzentration verlaufen, erhilt man z. T.
schon Aufschluss durch Untersuchung der Fillung mit fortschreiten-
dem Laugenzusatz. Bei anderen Umwandlungen war es notig, spe-
zielle Versuche anzustellen.

Von besonderem Interesse war die Frage der Umwandlung
von amorphem Hydroxyd in Hydroxysalz. Dies war am ein-
fachsten so zu untersuchen, dass Zinkchloridlosung im Uberschuss zu
Natronlauge gegeben wurde. Dabei entsteht primir amorphes Hydro-
xyd, das mit iberschiissigem Zinkchlorid weiterreagieren kann. In
einer fritheren Mitteilung sind die Stabilititsgebiete der in Frage kom-
menden Verbindungen mitgeteilt worden, und es wurde angegeben,
dass beim Altern die dem Gleichgewicht entsprechenden Hydroxy-
chloride entstehen, im Stabilitdtsgebiet des Zinkhydroxyds dagegen
das metastabile Zinkoxyd. Da die Mutterlaugen noch Natriumchlorid
enthalten, so stellt sich das Gleichgewicht erst bei kleineren Zink-
chloridkonzentrationen einl). Die sich in den verschiedenen Stabili-
titsgebieten abspielenden Vorginge sollen einzeln behandelt werden.

a) Stabilititsgebiet von Hydroxychlorid II.

Die wichtigsten Ergebnisse iiber die Alterungsversuche in diesem
Konzentrationsgebiet sind in der Tab. 2 zusammengestellt.

Tabelle 2.
Konz. der Konz. an Natur der
NaOH- Dauer der
Nr. Au.sgangs- Zusatz Zn.(AZ‘I2 Alterung Alterungs-
1ésung Endlosung produkte

1 5-m. 5% 0,8-m. 6 Monate IIb (II)
2 0,2 20 0,0815 6 Monate IIb
3 0,11 20 0,06 3 Monate IIb
4 0,09 20 0,0515 2 Stunden IIb
5 0,11 40 0,034 3 Monate ITh

1) Feitknecht, Helv.

16, 1302 (1933).
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Aus den Fillungsversuchen ist zu schliessen, dass bei Konzentra-
tionen, die nur wenig hoher sind als die untere "Stabﬂitétsgrenze,
schon wihrend der Fallung die Alterung, d.h. der Ubergang von Ila
zu ITb einsetzt. Diese Umwandlung ist nach lédngstens 2 Stunden
(vgl. Nr. 4) abgeschlossen. Es ist nun auffallend, dass auch bei monate-
langem Lagern unter der Mutterlauge sich IIb nicht in die voll-
kommenkrystallisierte Form ITumwandelt. Nur bei der hoch-
sten wmtersuchten Konzentration (0,8-m.) wurde eine teilweise Bil-
dung von mikroskopisch sichtbarem und auch réntgenographisch
identifizierbarem Hydroxychlorid II beobachtet. Aus andern Ver-
suchen ist aber zu schliessen, dass bei sehr niedrigen Konzentrationen
die Form IT und nicht ITb die stabile ist. So wandelte sich beispiels-
weise Hydroxychlorid ITI unter einer ca. 0,08-m. Lisung in Hydroxy-
chlorid IT um. Auch bei Korrosionsversuchen mit Zink in Zinkchlorid-
Isungen wurde im Stabilititsgebiet des Hydroxychlorids II stets
dieses und nicht die Form IIb erhalten?).

Es erscheint bemerkenswert, dass bei der Alterung von ITa nur
das stark fehlgeordnete ITb und nicht IT entsteht. Es ist das wohl dar-
auf zuriickzufiihren, dass bei der Alterung von ITa einfach die Ord-
nung in einem schon vorhandenen Gittergeriist vervoll-
kommnet wird unter Erhaltung der Teilchengrosse, die Umwandlung
also streng topochemisch erfolgt. Bei der Umsetzung von Hydro-
xychlorid TIT oder bei der Korrosion von Zink in verdiinnter Zink-
chloridlésung bildet sich von Anfang an die stabile Krystallart lang-
sam von neuen Keimen aus.

Hydroxychlorid Ilb zeichnet sich auch durch einen gros-
seren Hydroxydgehalt aus, zwei Bestimmungen aus der Zusam-
mensetzung und dem Mischungsverhiltnis der Losungen fiihrten im
Mittel zu der ungefihren Formel 1 ZnCl,-6 Zn(OH),. Die Analyse
eines Priparates aus einer etwas konzentrierteren Liosung, das nach
dem Rontgen-Diagramm einer Mischung von IT und ITb entsprach,
ergab die Zusammensetzung 1 ZnCl,-4,5 Zn(OH),.

Obschon scheinbar kein allmihlicher Ubergang vom Ordnungs-
grad von Hydroxychlorid IIb zu demjenigen von II stattfindet,
und obschon dieses einen betrichtlich héheren Hydroxydgehalt
besitzt, moéchten wir es vorldufig nicht als eine besondere Ver-
bindung oder Krystallart ansprechen, da es kein bestimmtes
Stabilitdtsgebiet besitzt und sich nur durch einen besonderen Bil-
dungsvorgang herstellen lisst. Wir moéchten es vielmehr als eine be-
sondere Bildungsform von Hydroxychlorid II bezeichnen.

Die Umwandlung von amorphem Hydroxyd in IIa
bzw. ILb erfolgt sehr rasch. So wurde beim Versetzen von 0,1-n.
Natronlauge mit 0,2-m. Zinkchlorid im Uberschuss bis zu einer Zink-

1) Feitknecht und Petermann, Korr. u. Metallschutz 19, 181 (1943).
121
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ch‘loridkonzentration von 0,065-m. beim sofortigen Isolieren des
N}ederschlages ein Praparat erhalten, das schon weitgehend das
Diagramm von IIb gab. Es ist also in diesem Konzentrationsgebiet

a-Hydroxyd nicht als Zwischenstufe bei der Bildung von ITb aus
amorphem Hydroxyd fassbar.

b) Das Stabilititsgebiet von Hydroxychlorid III.

Bei den Fiallungsversuchen bestanden in diesem Konzentrations-
gebiet die frischen Niederschlige aus a-Hydroxyd, z. T. gemischt mit
amorphem. In Ubereinstimmung mit diesem Befund wandelt sich
beim Versetzen von Natronlauge mit soviel dberschiissigem Zink-
chlorid, dass man in dieses Konzentrationsgebiet gelangt, das zuerst
gebildete amorphe sofort in «-Hydroxyd um.

Die Bildung von Hydroxychlorid TIT aus «-Hydroxyd
unter der Mutterlauge beginnt je nach der Konzentration der Losung
nach etwa 15—30 Minuten. Dabei erfolgt die Umwandlung nicht
iiber die Zwischenform IIla, es bilden sich vielmehr, nach der rént-
genographischen Untersuchung, von Anfangan wohlausgebildete
Krystallkeime. Die Alterung ist wiederum nach ungefidhr 2 Stun-
den beendet. Das sich hierbei bildende Hydroxychblorid IIl ist
meistens so fein krystallin, dass unter dem Mikroskop keine einzelnen
Krystillchen unterschieden werden konnen. Gelegentlich treten sehr
kleine, stibchenformige Somatoide auf. Die Linien der Rdntgen-
diagramme sind stets scharf, und die Intensitidt der Linien lisst auf
keine Schwankungen im Grade der Fehlordnung schliessen.

Es besteht also ein deutlicher Unterschied in der Ausbildungs-
form der gealterten Niederschlige in den beiden Konzentrations-
gebieten. Im ersten entstehen stark fehlgeordnete, im zweiten, ver-
diinnteren, wohlausgebildete Krystillchen. Es diirfte dies auf den
verschiedenen Bildungsvorgang zuriickzufiihren sein, denn im ersten
Fall beruht die Alterung in der Ausheilung eines stark fehlgeordneten
Gittergeriistes, die nicht zu Ende gefithrt wird, im zweiten Fall
in einer Bildung einer neuen Phase von neuen Keimen aus.

Durch besondere Versuche wurde festgestellt, dass sich ITb im
Stabilitétsgebiet von IIT langsam im Laufe mehrerer Tage bis Wochen
in das letztere umwandelt.

¢) Chemisches Verhalten und Konstitution von amorphem
Zinkhydroxyd.

Das amorphe Zinkhydroxyd geht, bei Konzentrationen kleiner
als der unteren Stabilititsgrenze des Hydroxychlorids IIT unter der
Mutterlauge belassen, innerhalb von zwei Stunden in aktives
Zinkoxyd iiber. Nach geeignetem Auswaschen dagegen findet eine
Krystallisation zu p-Hydroxyd statt?).

1y Feitknecht, Helv. 13, 314 (1930) .
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Das durch Dehydratation unter wisserigem Medium bei Zimmer-
temperatur entstandene Zinkoxyd verdankt seine Aktivitit nach
Fricke und Meyring') Gitterstorungen, besonders ausgesprochen fir
Prismenflichen. Die Geschwindigkeit der Reaktion und die erwihnten
Gitterstorungen sprechen dafiir, dass die Oxydbildung nicht iber die
Losung erfolgt. Es scheint sich vielmehr um eine Wasserabspaltung
im Verband der amorphen Teilchen zu handeln.

Im vorangehenden Abschnitt wurde erwidhnt, dass die Um-
wandlung

w-Zn(OH), <~ = am. Zn(OH),+n ZnCl, (n ~1/15—1/20)

reversibel ist und ausserordentlich raseh verliuft. Die grosse Ge-
schwindigkeit der Umsetzung hingt mit dem Schichtenbau des
o-Zinkhydroxyds zusammen; wir haben es mit einer Reaktion zu
tun, die zu den ,,Permutoidreaktionen‘ gezéhlt werden kann?).

«-Zinkhydroxyd besitzt eine Doppelschichtenstruktur, bei der
die Zinkionen der Hauptschichten die Koordinationszahl 6 haben3).
Normalerweise ist Zink Sauerstoff gegeniiber koordinativ vierwertig,
im Falle des o-Hydroxyds ist die 6-Koordination durch die in der
Zwischenschicht eingelagerten Fremdanionen bedingt. Der rasche und
umkehrbare Ubergang « === am. spricht dafiir, dass auch im amor-
phen Hydroxyd Schichten vorliegen. Nur haben in diesen
Schichten die Zinkionen die Koordinationszahl 4 und die
Ordnung ist sehr stark gestort.

Das amorphe Zinkhydroxyd gibt zwei Schwirzungszonen
(Fig. 2¢); die sin ¢ des Maximums dieser Schwirzungen sind 0,240
und 0,485, was einem Gitterabstand von 3,2 A entsprechen wiirde;
ein Wert, der ungefahr gleich gross ist wie der Abstand der Zinkatome
im Zinkoxyd.

Dies fithrt zu der Vorstellung, dass im amorphen Zink-
hydroxyd unvollkommen geordnete Schichten mit vier-
fach-koordiniertem Zink von dhnlichem Bau wie beim Zink-
oxyd vorliegen. Dadurch wird verstindlich, dass beim Altern nicht
das stabile Hydroxyd mit recht komplizierter Struktur, sondern
Zinkoxyd entsteht. Es erscheint ndmlich sehr wahrscheinlich, dass
die Zinkoxydbildung auf eine Wasserabspaltung zwischen
den verschiedenen Schichten zuriickzufithren ist. Dies wiirde
die starke Storung des Gitters, besonders der Prismenflichen, ver-
stindlich machen.

Die Dehydratation tritt nur bei lockeren Niederschligen ein,
wenn die Schichten noch eine gewisse Beweglichkeit haben. Durch

1) Z. anorg. Ch. 220, 366 (1937).
?) Kautsky, Koll. Z. 102, 1 (1943).
3} Feitknecht, Helv. 21, 766 (1938).
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Komprimieren des Niederschlags wird eine Krystallisation zu g-
Hydroxyd bewirkt, weil sich nach dieser Behandlung die Schichten,
wie es scheint, nicht mehr so zueinander anordnen koénnen, dass
Wasserabspaltung eintreten kann.

II1. Die Niedersehlige aus Bromidlésung.
1. Stabilitit der auftretenden Verbindungen.

Die Stabilitéitsverhiltnisse der beim Fillen von Zinkbromid-
losungen mit Lauge auftretenden Verbindungen sind in einer fritheren
Arbeitl) erortert worden. Im Konzentrationsgebiet zwischen T7-m.
und 0,92-m. ist Hydroxybromid II stabil, zwischen 0,92- und 0,18-m.
Hydroxybromid III und zwischen 0,18-m. und 0,06-m. tritt wahr-
scheinlich nur als metastabile Verbindung Hydroxybromid IV auf.
In diesem Konzentrationsgebiet scheint e-Hydroxyd stabil zu sein,
ebenso wie bei stérkerer Verdiinnung, bei der sich aber Zinkoxyd
bildet. Die iibrigen auftretenden Verbindungen sind instabil und
wandeln sich beim Altern um.

Es schien uns interessant, auch die Verhiltnisse im Stabilitits-
gebiet von Hydroxybromid II kennen zu lernen; wir haben deshalb
auch einige Fillungen, ausgehend von konzentrierten Ldsungen,
gemacht.

2. Natur der frischgefillten Niederschlige.

Die Versuche wurden in der gleichen Weise durchgefiihrt wie
bei den Chloridlésungen. Die wichtigsten Ergebnisse sind in der Tab. 2
zusammengestellt. Strichzeichnungen der Rintgen-Diagramme sind
in der fritheren Mitteilung wiedergegeben.

Tabelle 3.
Anfangs- Konz. . o
Nr konz. % NaOH der }Lr;il;)rnz Nizgrl;cl?lz. § S
ZnBr, NaOH | “0P% g

1 | 5m. 16 0,5-n. | 1,15-m. | 1ITa

2 1 5 0,5 0,8 ITa

3| 5 10 0,1 045 | 1II

4 0,47 20 0,5 0,27 «-Zn(OH),(IT1a)

5 0,225 20 0,1 0,10 «-Zn(OH),

6 0,1 20 0,1 0,055 | o-(+am.)Zn(0H),

7 0,1 40 0,1 0,033 | o-+am. Zn(OH),

8 0,05 20 0,1 0,030 | o-+am. Zn(OH),

9 0.1 60 0,1 0,018 | Am.(+a-)Zn(OH),
10 0,1 80 0,1 0,006 | Am.(+a-)Zn(OH),

1) Feitknecht und Weidmann, Helv. 26, 1564 (1943).
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Aus der Tabelle ist deutlich ersichtlich, dass die Natur des
Fillungsproduktes nicht allein von der Endkonzen-
tration der Losung abhingig ist, dass vielmehr auch die Konzen-
tration und das Mischungsverhiltnis der Ausgangslosungen eine Rolle
spielen. So entsteht beim Féllen konzentrierter Zinkbromidlésung
mit verdiinnter Lauge, in einer Menge, dass die Endkonzentration im
Gebiet von Hydroxybromid IIT liegt, gleich die stabile Verbindung.
Dagegen entsteht ITLa, wenn mit konzentrierterer Lauge gefillt wird,
und zwar auch, wenn die Endkonzentration im Stabilitdtsgebiet von
Hydroxybromid IT liegt (Nr. 1). Das letztere wurde als erstes Fél-
lungsprodukt nie erhalten.

Bei niedrigerer Konzentration entstehen Niederschlige, deren
Réntgen-Diagramm die auch dem «-Zinkhydroxyd zukommenden
Reflexe intensiv, die nur fiir Hydroxybromid IIIa charakteristischen
nur sehr schwach enthalten. Fillungen, die ein sehr dhnliches Dia-
gramm geben, werden auch erhalten, wenn konzentrierte Zink-
bromidlosungen, die iiberschiissiges Oxyd gelost enthalten, stark
verdiinnt werden. Es ldsst sich nun allerdings nicht entscheiden, ob
es sich dabei um Mischungen von «-Hydroxyd und Hydroxybromid
IIla, oder um ein sehr stark fehlgeordnetes IITa handelt.

Bei noch kleinerer Konzentration entsteht «-Zn(OH),, dann ein
Gemisch von diesem mit amorphem, und schliesslich amorphes Hydro-
xyd. Bs ist charakteristisch, dass bei Endkonzentrationen, bei denen
in Chloridlésungen Hydroxychlorid .ITa entsteht, sich beim Bromid
schon «-Hydroxyd bildet, was mit der geringeren Bestindigkeit der
Hydroxybromide zusammenhingt. «-Hydroxyd, z.T. im Gemisch
mit amorphem, bildet sich aber auch bei Konzentrationen, die unter-
halb der Existenzgrenze von Hydroxybromid IV liegen.

Der Ubergang von «- in amorphes Hydroxyd mit zunehmender
Laugenmenge l4sst sich in den Versuchen 6, 7, 9, 10 dhnlich verfolgen
wie bei Chloridbildung.

3. Zusammensetzung der Niederschlige.

Die Zusammensetzung von Hydroxybromid ITIa war nicht ohne
grosse Unsicherheit zu ermitteln, wir haben deshalb davon abgesehen.

Die Zusammensetzung der Niederschlige von «-Zinkhydroxyd,
die aus 0,1-m. Losung erhalten wurden, konnte anniherungsweise
aus der Zusammensetzung und der Menge von Ausgangs- und End-
l6sungen bestimmt werden. Die erhaltenen Werte sind in der Fig. 4
in Abh#ngigkeit von der Konzentration der Lésung aufgetragen.
Interessant ist ein Vergleich mit den dhnlichen Werten fiir Chlorid-
losung (Fig. 3). Man erkennt, dass fiir gleiche Endkonzentration
der Salzgehalt der Niederschlige beim Bromid etwas niedriger ist
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als bei den chloridhaltigen aus 0,1-m. Lésung, wesentlich héher aber
als bei denjenigen aus 0,05-m. Losung. Es ist ferner deutlich ersicht-
lich, dass der Ubergang von «- in amorphes Hydroxyd beim Bromid
bei einem viel hoheren Salzgehalt erfolgt als beim Chlorid. Auch das
amorphe Hydroxyd scheint noch betrichtliche Bromidmengen zu
adsorbieren.

Zusammenselzuny

Zn{OH), pro 1 ZnBr,

20
15
10
5
. . , Endkonzentration
0,05-n. 0,10-n. ZnBr,
Fig. 4.

Zusammensetzung der Fillungen von Zinkbromidlésung mit Natronlauge.

Daraus ergibt sich, dass die zur Stabilisierung von «-Zink-
hydroxyd benétigte Menge von Fremdanionen stark ab-
hidngig ist von der Natur des Anions. Hs bedarf mindestens
doppelt soviel Bromid zur Stabilisierung des «-Zinkhydroxyds wie
Chlorid. Durch Bromid geschiitztes «-Hydroxyd unterscheidet sich in
seiner Zusammensetzung nicht von einem héherbasischen Hydroxysalz,
Dieses Verhalten des Bromids ist auf die geringere polarisierende
Wirkung des Bromions zuriickzufiihren.

Einige orientierende Versuche ergaben, dass sich beim
Bromid der Niederschlag aus 0,1-m. Losung erst bei einem um 0,3
Einheiten héhern py-Wert ausscheidet, als bei gleichkonzentrierter
Chloridlésung, was wiederum mit der geringeren Bestindigkeit von
Hydroxybromid zusammenhingt. Wie zu erwarten, steigt das py
bei Anniherung an den Aquivalenzpunkt langsamer an als bei 0,1-m.
Cloridldosung, da das mit Bromionen geschiitzte Hydroxyd, wie die
rontgenographische Untersuchung gezeigt hat, sich leicht umsetzt.

4. Alterungsvorgéinge.

Der zeitliche Ablauf der Alterung wurde bei den Niederschligen
aus Bromidlosung nicht nidher untersucht. Es entstanden im all-
gemeinen die in den entsprechenden Gebieten stabilen Verbin-
dungen.

Hydroxybromid II bildete sich aus I1Ta oder III in Form lockerer
Flocken von sehr kleinen Blittchen.

Hydroxybromid IIT durch Alterung von 1I1a gebildet, war stets
hochdispers und etwas fehlgeordnet, was wohl wiederum damit zu-
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sammenhingt, dass es durch Ausheilung eines vorhandenen Gitter-
geriistes und nicht durch langsames Wachstum neuer Keime ent-
stand.

Hydroxybromid 1V war auch immer hochdispers, aber ver-
héltnisméassig wenig fehlgeordnet. Es scheint sich auch durch streng
topochemische Umsetzung des «-Hydroxyds zu bilden, in der Weise,
dass in den Teilchen des letztern die Ordnung allméhlich zunimmdt.

Interessant ist, dass sich im Existenzgebiet von Hydroxy-
bromid IV unter Umstinden zuerst ITI, oder Gemische von 11T und
IV bildeten. Es war dies der Fall beim Verdiinnen konzentrierter
oxydhaltiger Bromidlosung und Altern des dabei entstandenen
Niederschlages, ferner beim Altern von Niederschligen, die durch
Fillen konzentrierterer Bromidlésungen mit Launge entstanden waren.
Nach den Ausfithrungen iber die Fillungserscheinungen entstehen
unter diesen Versuchsbedingungen primir Ubergangsstufen zwischen
Hydroxybromid ITTa und «-Hydroxyd. Beim Altern bewirken nun
offenbar diese Keime von Hydroxybromid ITIa, dass zunichst das
strukturverwandte, wenn auch instabile HydroxybromidIII
entsteht. Bei den Chloridlésungen bildet sich Zinkoxyd erst bei Kon-
zentrationen, bei denen das «-Hydroxyd schon in das amorphe tber-
gegangen ist. Da Hydroxybromid nur bis zu einer Konzentration von
0,06-m. bestindig ist, «-Hydroxyd aber bis zu kleineren Konzentra-
tionen entsteht, so beobachtet man bei Fillungen aus Bromidlosung
auch die direkte Umwandlung von «-Hydroxyd in Oxyd.

IV, Allgemeine Ergebnisse.

1. Auf Grund der Erfahrungen iiber die Fillung von Zinkchlorid-
und Zinkbromidlésung mit Lauge, sowie auf Grund der Versuche
iber das amorphe Zinkhydroxyd ergibt sich das folgende Bild iiber
den Mechanismus des Fallungsvorganges. An den Eintropf-
stellen der Natronlauge entstehen starke lokale Ubersittigungen,
Zinkhydroxyd scheidet sich aus, und zwar lagern sich die Zinkhydro-
xydmolekeln auf Grund ibhrer Form und ihrer Ladungsverteilung
weitgehend parallel zu unvollkommen geordneten Schichten zu-
sammen. Beim Vermischen werden aus der Loésung an der Schicht-
oberfliche Salzionen und Hydroxylionen adsorbiert. Diese wirken der
Polarisation der Zinkionen in den Hydroxydschichten entgegen, so
dass die Koordinationszahl auf sechs steigen und sich geordnete
Hydroxydschichten bilden kénnen wie bei den Hydroxyden, die im
Ce-Typ krystallisieren. Zudem lagern sich die Schichten parallel, so
entsteht das «-Zinkhydroxyd. In Chloridlosung im Stabilititsgebiet
des Hydroxychlorids Il findet dariiber hinaus eine Ordnung der
Schichten zum Gittergeriist der stabilen Verbindung statt, und es
folgt rasch eine Ausheilung der Fehlstellen. Sinkt mit fortschreitender
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Laugenzugabe die Konzentration des Zinksalzes der Ldsung, so
nimmt auch die im Niederschlag festgehaltene Menge an Fremd-
anionen ab, wodurch der Prozess der Ordnung wieder riickgingig
gemacht wird und sich das amorphe Hydroxyd bildet. Die Ge-
schwindigkeit dieses Vorganges ist sehr stark davon abhingig, welchen
Grad der Ordnung der Niederschlag schon erreicht hat.

2.Die Frage,obein schwerloslicher Niederschlagamorph
oder krystallin ausfdllt, ist von grundsitzlicher Bedeutung.
F. Haber hat vor lingerer Zeit interessante Betrachtungen hieriiber
angestellt!). Bei den Hydroxyden, vor allem von Kobalt und Zink,
ferner bei den Doppelhydroxyden?), kénnen Ubergangsformen
zwischen krystallinen und amorphen Stoffen auftreten.
Amorphe Niederschlige sind nur bei sehr schwerlgslichen Stoffen zu
erwarten, bei denen die Keime von molekularer Grosse sind.

Auf Grund allgemeiner Erfahrungen und auf Grund der Er-
fahrungen bei der Fillung von Hydroxyden, vor allem von Zink-
hydroxyd, lassen sich einige Faktoren angeben, die massgebend dafir
sind, ob der Niederschlag krystallin oder amorph ist. Nieder-
schldge, die nur aus zwei oder drei Ionen gebildet werden, sind
vorwiegend krystallin, wenn die entstehende Verbindung ein ein-
faches Gitter mit vorwiegend ionogener Bindung besitzt.
Hat die am Ende der Fillung stabile Verbindung ein kompliziertes
Gitter, wie z. B. das ¢-Zinkhydroxyd, so entsteht ein amorpher
Niederschlag, oder eine instabile Form mit einfacherem
Gitter. In solchen Féllen kénnen Fremdionen, die von den zuerst
ausfallenden amorphen Keimen absorbiert werden, eine Ordnung zu
einem gitterartigen Verband begiinstigen. Dies wurde vor allem auch
bei den Fillungen von Kobalt-2) und Nickelsalzlosungen4) beobachtet.

Niederschlige, die aus mehreren Ionen entstehen und deren
Molekeln Multipole sind, wie z. B. die Hydroxyde drei- und mehr-
wertiger Metalle, sind amorph. Komplizierte Verbindungen aus
verschiedenartigen Ionen koénnen Niederschlige geben, bei denen
nur ein Gittergeriist geordnet ist. Abgesehen von den hier unter-
suchten Hydroxyhalogeniden des Zinks wurde dies auch bei vielen
andern Hydroxysalzen gefunden und diirfte auch vor allem fiir die
sehr schwerloslichen Niederschlige der komplexen Eisen- und Kobalt-
cyanide gelten.

3. Kolthoff®) hat vor einiger Zeit das Altern frischer Nieder-
schlige einfacher Verbindungen behandelt. Er findet, dass, falls
der Bodenkorper aus einer aktiven Form der stabilen Verbindung

1) B. 55, 1722 (1922).

%) Feitknecht, Helv. 25, 555 (1942).

3) Feitknecht und Fischer, Helv. 18, 40; 555 (1935); 19, 448; 1242 (1936).
1) Feitknecht und Collet, Helv. 22, 1428; 1444 (1939); 23, 180 (1940).

5) Proc. Kon. Akad. Wetensch. Amsterdam, 40, 82 (1937).
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besteht, die Verinderungen einfach in einer Vervollkommnung des
Gitters bestehen, als Resultat einer Rekrystallisation in einem
Flissigkeitsfilm um das krystalline Teilchen.

Die Umwandlung von o-Hydroxyd in Hydroxychlorid III
scheint gleich zu erfolgen, wobei moglicherweise die im «-Hydroxyd
vorgebildeten Hydroxydschichten als Ganze von der instabilen in
die stabile Phase tbertreten. Die Alterungsprodukte haben ein gut
ausgebildetes Gitter.

In der Alterung von Hydroxychlorid IIa, sowie in der Bildung
von Zinkoxyd aus amorphem Zinkhydroxyd haben wir dagegen Vor-
ginge vor uns, die anders zu verlanfen scheinen, némlich streng
topochemisch, in der festen Phase und nicht iiber die Losung.
Die Alterungsprodukte sind deshalb noch fehlgeordnet.

4, Die hier erwihnten Beispiele zeigen, dass die Alterung in
beiden Fillen, d.h. wenn es sich einfach um' den Ubergang einer
aktiven Form in die inaktive derselben Verbindung handelt, wie
wenn eine instabile in eine stabilere Verbindung iibergeht, nach zwei
verschiedenen Mechanismen verlaufen kann, nfmlich durch Um-
krystallisationineinem Lésungsfilm oder durch streng tope-
chemische Umsetzung in fester Phase. Im ersten Falle besitzt
der gealterte Niederschlag ein gut ausgebildetes Gitter und die
Wahrscheinlichkeit, dass Verunreinigungen eingeschlossen bleiben, ist
gering. Im zweiten Falle bildet sich eine Verbindung mit stark
fehlgeordnetem Gitter, und es besteht die Moglichkeit, dass
die Zusammensetzung von der Idealformel abweicht.

5. Aus den oben mitgeteilten Versuchen, sowie aus friither ge-
sammelten Erfahrungen iiber die Fillung der Hydroxyde zweiwertiger
Metalle geht hervor, dass die Hydrolyse verdiinnter Salz-
losungen bei zweiwertigen Metallen grundsitzlich anders ver-
liuft als bei drei- und mehrwertigen. Bei ersteren erzeugt die
kleinste Menge Fiallungsmittel einen schwerloslichen Niederschlag von
Hydroxyd oder Hydroxysalz, diese sind in verdiinnten Losungen nur
als Festkorperverbindungen existenzfihig.

Die Hydrolyse der Salzlosungen dreiwertiger Metalle wie Alu-
minium, Chrom, Eisen dagegen fithrt nach den Untersuchungen
von Jander, Treadwell, H. W. Kohlschiitter u. a. zur Bildung loslicher
hoéhermolekularer Hydroxysalze.

Zusammenfassung.

1. Beim Fillen einer verdiinnten Zinkehloridlésung
(Konzentration ungefihr 0,1-m.) verursachen die ersten Anteile des
Fiallungsmittels die Ausscheidung eines sehr unvollkommen gebauten
Hydroxychlorids (I1a) der ungefihren Zusammensetzung 1 ZnCl,- 6,5
Zn(OH),. Mit fortschreitendem Laugenzusatz nimmt der Chlorid-
gehalt des Niederschlages stéindig ab, das Hydroxychlorid geht tUber
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a- in amorphes Zinkhydroxyd iiber. Aus verdiinnterer Lésung (un-
gefihr 0,05-m.) fallt von vornherein «-Zinkhydroxyd der ungefihren
Zusammensetzung 1 ZnCl,-14—20 Zn(OH), aus.

2. Versetzt man konzentrierte Zinkbromidlésung (konzen-
trierter als 1-m.) mit wenig Lauge, so fillt ein unvollkommen gebautes
Hydroxybromid (ITTa) aus. In verdiinnterer Zinkbromidlésung bildet
sich zuerst o-Zinkhydroxyd, das bei weiterem Laugenzusatz in
amorphes Hydroxyd iibergeht. «-Zinkhydroxyd aus Bromidlosung hat
die ungefihre Zusammensetzung 1 ZnBr,-7 Zn(OH),.

3. Unter Zinkchloridlésung entstehen beim Altern bis zur
Stabilitatsgrenze der Hydroxychloride die stabilen Verbindungen.
Im Stabilititsgebiet von Hydroxychlorid IT erfolgt die Alterung von
ITa streng topochemisch und einphasig und fiithrt nicht zu einer voll-
kommenen Ausheilung des Gitters und nicht zu der Idealzusammen-
setzung von Hydroxychlorid II. Die Bildung von Hydroxychlorid III
aus «-Hydroxyd scheint zweiphasig zu erfolgen und fiithrt zu einem
mikrokrystallinen Niederschlag mit geringen Gitterstorungen.

4. In Zinkbromidlosung entstehen beim Altern im Stabili-
tatsgebiet von Hydroxybromid II und IIT rasch die stabilen Ver-
bindungen. Im Existenzgebiet von Hydroxybromid IV wird der
Alterungsvorgang stark durch die Natur des zuerst entstehenden
Niederschlags gelenkt, indem Keime von IITa die Bildung von III
an Stelle von IV bedingen koénnen.

5. Bei Konzentrationen, die unterhalb der Bestindigkeitsgrenze
von Hydroxychlorid oder -bromid liegen, bildet sich beim Altern
von «- bzw. amorphem Hydroxyd nicht das stabile e-Hydro-
xyd, sondern aktives Zinkoxyd. Dieses Verhalten ist in der
Struktur des amorphen Hydroxyds begriindet. Auf Grund der all-
gemeinen Erfahrungen iiber die Koordinationszahl bei Zink-Sauer-
stoffverbindungen sowie der mitgeteilten Tatsachen iiber Bildung und
Umsetzung von amorphem Zinkhydroxyd wird angenommen, dass
dieses aus unvollkommen geordneten Schichten mit vier-
fach koordiniertem Zink besteht. Die Dehydratation wird auf-
gefasst als eine Kondensation der zweidimensionalen Riesen-
molekeln von Zinkhydroxyd zum dreidimensionalen Zink-
oxydkrystall.

6. Es werden einige allgemeine Bemerkungen tber den Me-
chanismus der Fillung und Alterung schwerloslicher Niederschlige
gemacht.

Bern, Chem. Institut der Universitit,
Anorganische Abt.



