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Der Nachweis durch Papierchroi iia tograyhie is1 Richer spezi- 
fischer als die Farbreaktion von Pearor, (mit Diacctglmonoxim), auf 
der die Bestimniung yon Gornall und Hunter beriiht. Alle bisherigen 
Untersuchungen uber die Citrullinsynthese bnsicrcn auf dieser 
Methode. Unsere Befunde bestiitigen iiritl sichern tlsher die Annahme, 
class die farbgebende Substanz, W C I ( ~ ~  in Gcwebsschnitten, im 
Homogenat oder in isolierten Mitochonclrien dcr Lebw gebildet wird, 
Citrullin ist . 

Es ist allerdings denkbar, dass in tlvr intakteri Zelle das Citrullin 
nicht in freier Form auftritt, sonder~i als labile Vcrhindung (z. B. 
mit Phosphat), die sofort weiterreagier! . Doch miisstc eine derartige 
Verbindung sehr unbestandig sein, so class sie Iwi dcr Aufarbeitung 
leicht in freies Citrullin ubergeht. 

Zurich, Physiologisch-chemis~lit~s Institut der UniversitBit. 

295. Zur Kenntnis des P-Zinkhydroxyds 
von W. Feitknerht. 

(4. x. 49.) 

Bei geeigneter Herstellung und geeignetem Auswaschen dcs 
amorphen Zinkhydroxyds wandelt sich c h e s  in die P-Modifikationl) 
urn. Es wurde seinerzeit darauf hingcwiesen, dam die Ausbildungs- 
form verschieden ist, je nachdem, ob die Umw-endlung in neutralem 
oder alkalischem Milieu erfolgt. Im erstwn Fall erhidt man feder- 
ar tige Aggregationsf ormen, ent s tande I 1 durch Z usammenlagerung 
dunner rhombischer Plattchen, im letzl ern erkenut man unter dem 
Mikroskop unregelmiissig ovale oder ru ndliche Pliittdicn, die seiner- 
zeit als Somatoidc aufgefasst wurden. Die Rontgentliagranime zcigten 
vielfach nur bei den intensiven Linien niit kleinem Ablenkungswinkel 
Ubereinstimmung, wahrend bei den sch wiichern Reflrsen unter Um- 
standen betrachtliche Abweichungen zii beobachl en waren. ,8-Zink- 
liydroxyd tritt auch als Reaktionsproclukt h i  tler Korrosion von 
Zink in Natriumchloridlosung auf ”). 

Vor einiger h i t  haben Fricke und .Ilryring3) die 13ildungswBirme 
von zwei in neutralem Milieu gewonnencw Formcn von ,8-Xinkhydroxyd 
mit derjenigen einiger anderer Zinkh yclroxydmodifikationen ver- 
glichen. 
_ ~ _  ~ ~ 

I )  W .  Feetlcnecht, Helv. 13, 314 (1930). 
2 ,  3’. Aebi, Uiss. Bern 1946; W .  Feitknecht, Ni.t;~ux et (‘orrosion 23, 192 (1917). 
R. Fricke und K .  Meyring, Z. anorg. Ch. 230, 357 (1937). 
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Im  Rahmen seiner Dissertation hat 8. HiiberW) eine Methode zur 
Herstellung von @-Zinkhydroxyd gefunden, die wesentlich einfacher 
ist und einheitlichere Prapamte liefert a,ls die fruher beschriebenen. 
Das amorphe Zinkhydroxyd wandelt sich ziemlich rasch in Oxyd um, 
wenn es ruhig unt'er der Mutterlauge belassen wird. Wird der Nieder- 
schlag dagegen weiter geruhrt oder standig geschuttelt, so wandelt 
e,r sich - wenn aus Nitrat gefallt - langsam in @-Hydroxyd um, 
vorausgesetzt, dass ein Unterschuss oder ein Ubersehuss an Natron- 
huge zugefugt wurde. Beim Versetzen mit der aquivalenten Laugen- 
menge entsteht auch beim Riihren im wesentlichen Oxyd. Die Anwesen- 
heit von Chlorionen scheinti die Bildung von Oxyd zu begiinstigen. 

Die Ausbildungsform ist eine andere, je nachdem, oh sich @- 
Hydroxyd bei Fallung mit einem Uberschuss an Natronlauge, also 
in anniihernd neutralem, oder mit einem Untersc,huss, also in al- 
kalischem Milieu, bildet; die Formen sind ahnlich den oben fur neu- 
trales und alkalisches Milieu beschriebenen. Die Rontgendiagramme 
dieser beiden Formen zeigcn zwar grosse Ahnlichkeit, jedoch auch 
charakteristisehe Unterschiede. Mit einer leistungsfiihigeren Ap- 
paratur (gefilterter Kupferstrahlung und einer Kamera mit 114,6 mm 
Durchmesser) gelang es uns, Rontgendiagramme herzustellen, die 
diese Unterschiede deutlicher zutage treten liessen. 

Wir haben deshalb die Frage der verschiedenen Formen des 
p-Zinkhydroxyds weit,er zii klaren versucht, indem wir mehrere, 
in verschiedener Weise hergestellte Priiparate einer erneuten rant- 
genographischen Prufung unterzogen. Die Herstellungsweise, die Zu- 
sammensetzung der uberstehenden Losung und die Xrgebnisse der 
rontgenographischen Untersuchung sind in der folgenden Tabelle zu- 
sammengestellt,. Da8s Ergebnis ist,, dass im wesentlichen nur zwei Formen 
heobachtet wurden: p 1  in annahernd neutralem Milieu, 8 2  in alkali- 
schem Milieu. Die Rontgendiagramme (Big. la, lb)  jeder dieser Haupt- 
formen unterscheiden sich nur im Intensitiitsverhiiltnis der Reflexe und 
im Gang des Intensitatsabfalles mit zunehmendem Ablenkungswinkel. 

0.1 0.2 0,3 0,4 sin 6 

Fig. 1. 
Rontgendiagramme von a) pl- b) p2-Zinkhydroxyd. 

l )  Vgl. nachfolgende Mitteilung. 
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Die friiher festgestellten griissern I’uterschietle sirid ~ o h l  vor 
allem auch darauf zuruckzufuhren, d;hh\ die Priiparat ( 1  z. T. riicht 
rein waren und unter Umstanden noch )x,vd cnthic.ltc.11. 

Tabelle l l).  

4 

‘i 
L 

1 

- 
2 

Susgangsmaterial wie 1 

Fallen von Zn(NO,), 
mit Laugenuberschuss, 
Schutteln 

Herstrllungsart 

Bus amorphcm Zn(OH), 
heigestellt dnrch pseu- 
domorphe Umsetzung 
von Oxalat mit Lauge 

Fallung von %n(NO,), mit 
Laugenuntcrschuss, 
Hchutteln 

3 Versetzen von Na@H mit 
iiberschiissiger 
Zn(h’O,),-Losung, 
Schiitteln 

wie 2 

_ _  
0,l-m. NaOH 

Die Cntcrschiede zwischen den bcsitlen Di:igr:mmeii sind 80 
gross, dass es gerechtfertigt erscheint, /31 uiid /32 ah  z w ~ i  \ crschie-  
d e n  e Mo dif i k a  t i o  nen  zu betrachten. 

Urn die Ansiclit zu erharten, dass es h r ( h l i  bei tiirsctn 1 ) c ~ i t l t ~ n  Pormrn 
tatsachlich um zwei verschiedene ModifiLa tionen 1i:intlt~l t ,  haben mir 
sie morphologisch noah etwas niiher u : i t  cmwht. I T n  
Bedingungen erhalt man in neutralem &\I ilieu K r j  stali~~~~Sregationcn‘~ti~n~r1 
mit so grossen Einzelindividuen, dam uiiter clriii Jlikimkop die 
Winkel der rhombischen Pkttchen VCTIII  en wci~lri i  konnen. Die 
Idealform der KrystallplQttchen von B J i in J’igrir ?;a ii1)gebildet; 
gelegentlich sind die spitzen Winkel ;~l)ecwhrtilteri, \\ ;is (lurch die 
gestrichelten Linirn angedeutet ist. 

Wir haben auch versucht, die it(irri~a1en 51 ( 8 1 1  biltlenden 
strahligen Aggregate von /I 1 elektroneni iiiltroskopiwh :I 11 fznriehmen, 
stiessen aber wegen der Griisse der ,Ig:gi~egatiorwii ;h i i f  Schwierig- 
keiten. Beim Versueh, die Aggregationc>ri durcli l~l t~xschnl l  in dir 

I) Die hier zusammengestellten Versuche sirid \ o i l  Hrr rn .1. S”tuc,rh/i~. h t i i d .  phil. 1 I, 
ausgefuhrt w ordcn. 
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Einzelindividuen zu zerlegen, ergab sieh, dass dabei aueh die Einzel- 
krystalle in sehr feinlaminare Bruchstiicke zerlegt werden. Es gelang 
schliesslich, von iiicht beschallten Praparaten einzelne Randstellen 
der Strahlen der Aggregationen im Bild festzuhalten, und es zeigte 
sich, dam diese durch Zusammenlagerung von ausserordentlich 
diinnen, rhombischen Plattchen mit den in Figur 2a angegebenen 
Winkeln gebildet sind. 

Fig. 2. 
Idealformen von a) p1- b) p2-Zinkhydroxyd. 

Von den sich in alkalischem Nilieu bildenden, tafeligen Gebilden 
von 8 2  liessen sich leicht elektronenmikroskopische Aufnahmen 
machen. Sie erwiesen sich als Aggregation von parallel gelagerten, sehr 
diinnen, langlichen sechseckigen Plattehen. 

I n  Figur 2b ist die Idealform mit den aus den elektronenmikro- 
skopischen Bildern erhaltenen Mittelwerten fur die Winkel wieder- 
gegebcn. 

Aus diesen Feststellungen ergibt sich, dass die beiden Fornien 
morphologisch recht ihnlich sind. Einmal krystallisieren beide aus- 
gesprochen pliitterig und die sechscckigen Formen von ,B 1 erscheinen 
denjenigen von 8 3  analog. Der stumpfe VC'inkel yon p 1  ist aber deut- 
lich grosser, so dass wir doeh auf Grund der Ausbildungsformen auf 
zwei, unter sich sehr Bhnliche Modifikationen schliessen konnen. 

Die platterige Ausbildung spricht dafiir, dass beide Modifikationen 
ein S c h i c h t e n g i t t e r  besitzen. Aus dem innersten Reflex der 
Rontgendiagramme lasst sich fur beide Formen ein Schichtenabstand 
yon 5,67 A berechnen. Fur eine Schichtenstruktur spricht aueh die 
Beobachtung von Biirkil), dass sich 8 1-Hydroxyd in einer verdunnten 
Losung von Zinknitrat und Naphtolgelb streng topochemisch in die 
kiirzlich beschriebene2) Binkhydroxyd-Naphtolgelbverbindung um- 

1) H .  Burki,  Dim. Bern 1949. 
z, IV. Feitknecht und H .  Burki, Experientia 5, 154 (1949). 



2298 HELVETICA CHIMICA ACTA. 

setzt. Liinge und Hreite der Plattchen bleiben vollstandig erhalten, 
die Dicke muss aber betrachtlieh zunehmen, da der Schichtenabstand 
um ca. 14 A wiichst. Es kann dies so gedeutet werden, dass die 
Schichten der B-Hydroxyde iihnlich gebaut sind wie diejenigen beim 
C6-Typ, allerdings deformiert (vgl. die Winkel der sechseckigen 
Formen). Bei der Umsetzung mit Naphtolgelb lagern sich Farbstoff- 
und Zinkionen zwischen die Schichten; in diesen erfolgt cine Ver- 
schicbung der Ionen zu der hexagonalen Symmetrie des C6-Typs. 

Z u  s ammenf a s sung. 
Aus rontgenographischen und morphologischen Unterauchungen 

ergibt sich, dass die versehiedenen Formen von B-Zinkhydroxyd zwei 
besonderen Modifikationen, ,!?1 und /la, zuzuordnen sind. B 1  bildet 
sich in neutralem, 82 in schwach alkalischem Milieu. Beide Modifi- 
kationen besitzen ein Schichtengitter mit gleichem Schiehtenabstand. 

aus den Arbeitsbeschaffungskrediten des Bundes ermoglicht. 
Der elektronenmikroskopische Teil der Untersuchungen wurde durch Zuwendungen 

Universitat Bern, 
Institut fur anorg., analyt. und physikal. Chemie. 

296. Zur Kenntnis 
der nadeligen Calcium-Aluminiumhydroxysalzel) 

von W. Feitknecht und H. Buser. 
(4. x. 49.) 

1. Ein le i tung .  
Es ist verschiedentlich darauf hingewiesen worden,), dass die 

Calcium-Aluminiumhydroxysalze nach Zusammensetzung und mor- 
phologischer Ausbildung in zwei verschiedene Gruppen unterteilt 
werden konnen. Als Gruppe I1 werden die platterigen der Brutto- 
zusammensetzung 3 CaO, A1,03, CaX,, n H,O bezeichnet, als Gruppe I 
die nadeligen der Zusammensetzung 3 CaO, A1,03, 3 CaX,, n H,O, 
wobei X, auch ein zweiwertiges Anion bedeuten kann. Von folgenden 
Anionen sind Verbindungen der Gruppe I beschrieben worden : SO4”, 
SeO,”, CrO,”, Si04H2”, OH’, MnO,’, C103’, HCO,‘, CH3C02‘, 
C2HSC0,’. Jones nimmt an, dass sic alle dem Sulfat, dem Ettringit 
strukturverwandt seien. Aus der Reihe fallend sind die beiden von 

l) 9. Mitt. iiber Doppelhydroxyde und basische Doppelsalze, 8. Mitt. vgl. Helv. 32, 
1667 (1949). 

2, F.  E. Jones, Proc. of the Symp. on the Chemistry of Cements, Stockholm 1938. 




