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benzylique qu’avec les éthers éthylique et phénylique correspondants.
De plus, dans le cas de I'imino-éther benzylique, la présence de
dibenzyle et de désoxybenzoine-anile dans les produits de la réaction
prouve indiscutablement la formation intermédiaire du radical libre
benzyle. Le dibenzyle, en effet, ne peut provenir que de I'union de
deux radicaux benzyle, et le désoxybenzoine-anile (VIII) doit résulter
de Vattaque du radical IV’ par un radical benzyle:

OCH,Ph
. N Ph—C=N—Ph

Ph—C—N +.CH,Ph —> _é + PhCH,ONa
" v/ \Ph Ph—CH,; yyyp

SUMMARY.

The reaction of metallic sodium with phenyl, ethyl and benzyl
phenyliminobenzoates has been investigated in an inert solvent.
The main products are benzil-dianil in case of the phenyl derivative,
and benzanilide in case of the ethyl and benzyl derivatives. A free
radical mechanism is postulated.

Lausanne, Laboratoire de Chimie organique de ’Université.

244. Zur Kenntnis der Hydroxychromate.
I. Die Hydroxychromate des Zinks')

von W. Feitknecht und L. Hugi-Carmes. A
(1L X. 54.)

Einleitung.

Im Rahmen unserer Untersuchungen iiber Hydroxysalzel) haben wir auch die basi-
schen Chromate des Zinks untersucht, und zwar aus verschiedenen Griinden. Einerseits
interessierten uns die Gleichgewichtsverhiltnisse bei den Hydroxysalzen der mittel-
starken zweibagischen Chromsdure. Ferner sollte geklirt werden, in welcher Weise das
CrO,%—-Ion in das Hydroxydgitter eingebaut wird. Schliesslich gewinnen die Zinkhy-
droxychromate als Korrosionsschutzmittel neuerdings griosseres Interesse.

Es liegt schon eine Reihe von Untersuchungen iiber Zinkhydroxychromate vor.
Vor lingerer Zeit hat Qroger?) die Umsetzung von Zinkoxyd mit Losungen von Chrom-
siure verschiedener Konzentration untersucht und neben ZnCrO, vier verschiedene Hy-
droxychromate als Bodenkorper festgestellt. Hayek und Mitarbeiter®) haben in einer
kiirzlich erschienenen Arbeit nachgewiesen, dass nach der Arbeitsweise von Griger nur
3 Hydroxychromate zu erhalten sind, und finden fiir zwei der Verbindungen eine andere
Zusammensetzung als Griger.

1) 30. Mitteilung iiber Hydroxyde und basische Salze. Fiir eine zusammenfassende
Darstellung vgl. W. Feitknecht, Fortschr. chem. Forsch. 2, 670—1757 (1953).

2) M. Griger, Z. anorg. Ch. 70, 135 (1911).

3 E. Hayek, H. Hatzl & H. Schmid, M. 85, 92 (1954).
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i Als korrosionverhinderndes Pigment wurde urspriinglich ,,Zinkgelb®, ein Kalium-
Zinkhydroxychromat, K,Zny(Cr0,),(OH),,H,0, verwendet!)?). Neuerdings finden in ver-
mehrtem Masse einfache basische Zinkchromate Verwendung. Kittelberger®) beschrieb ein
w»Zinktetroxychromat mit der Zusammensetzung ZnCrO,,4Zn0,4H,0. Von Rabaté?)
wird auch das ,,Zinktrihydroxychromat* ZnCrQO,,3Zn(OH), als Korrosionsschutzmittel
empfohlen. '

Da erfahrungsgemiss die Hydroxysalze hiufig in zwei oder
mehreren Modifikationen oder Hydratstufen auftreten, die oft nur
bei Verwendung verschiedener Methoden erhalten werden, haben wir
uns bei der Herstellung nicht auf die Umsetzung von Zinkoxyd mit
Chromséure beschrinkt. Zum Studium der héherbasischen Zink-
chromate haben wir vor allem auch die Fillung verdiinnter Chromat-
losungen mit Lauge untersucht. So konnten wir neben den von
Hayek und Mitarbeitern festgestellten Hydroxychromaten noch eine
Reihe instabiler Verbindungen erhalten, die sich durch einen grossern
Wassergehalt von erstern unterscheiden. Wir méchten, wie bei
fritheren Systemen, die verschiedenen Hydroxychromate mit steigen-
dem Hydroxydgehalt als I, IT und IIl bezeichnen. Die von uns
erhaltenen Zinkhydroxychromate sind:

I ZnCrQ,,Zn(0OH), mit Hydraten mit 1- und 3H,0;
TI (fy ZnCrO,,2,5 Zn(OH), und ein Hydrat mit 2H,0 («);
IIT (f) ZnCrO,,3—4 Zn(OH), und ein Hydrat mit 2H,0 («).

Zinkhydroxychromat III hat eine wechselnde Zusammen-
setzung, d. h. die in der Literatur als Tri- und Tetrahydroxychromate
beschriebenen Verbindungen sind Endglieder ein und derselben
Krigtallart.

2. Die Versuchsmethoden.

a) Herstellung der Verbindungen. Bei der Umsetzung von Zinkoxydmit
Chromsédure verwendeten wir ein Zinkoxyd Merck, und zwar eine durch Fallung er-
haltene aktive Form. Abgewogene Mengen ZnO wurden zuerst mit Wasser angeriihrt
und dann mit der vorgesehenen Menge Chromtrioxyd versetzt; das Gemisch wurde dann
withrend langerer Zeit bei Zimmertemperatur (ca. 20%) geschiittelt. Die Mengenverhalt-
nisse wurden nach den Angaben von Griger so gewahlt, dass nach erfolgter Umsetzung
die Chromatkonzentration der iiberstehenden Losung ca. 107%-m. bei der verdiinntesten,
ca. 3-m. bei der konzentriertesten war. Um den Fortgang der Umsetzung zu verfolgen,
wurde aus einzelnen Versuchsglisern Proben des Bodenkdrpers entnommen und réntgeno-
graphisch untersucht. Die abschliessende Untersuchung von Bodenkérper und Ldsung
erfolgte nach mehreren Wochen.

Da Zinkchromat nur in einer Losung bestindig ist, die iiberschiissige Chromséure
enthilt, wurde fiir die Fallungsversuche eine Losung verwendet, die 0,05-m. an Zn-
Tonen und 0,1-m. an Chromsidure war (also entsprechend der Zusammensetzung von
Zinkdichromat). Zum Fillen wurde eine wie fiblich iiber Ollauge hergestelite carbonat-
freie 0,1-n. NaOH verwendet.

Es wurde nach der Methode der punktweisen Titration vorgegangen, d. h. je
100 cm? Chromatlosung wurden mit einer bestimmten Menge Lauge versetzt und das pH

Yy Brizzolara, Denslow & Rumbel, Ind. Eng. Chem. 29, 656 (1937).

2) Van der Meulen, Chem. Weekblad 38, 125, 203 (1941).

3) W. M. Kittelberger, Ind. Eng. Chem. 34, 363 (1942).

4) H. Rabaté, Chim. des Peint. 12, 164 (1949); Peint., Pig., Vernis 27, 681 (1950).
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der Losung mit einer Glaselektrode bestimmt. Die Bodenkérper wurden kurz nach der
Fillung und nach 4l,monatiger Alterung elektronenmikroskopisch und réntgenogra-
phisch untersucht. Ebenso wurde das pH der iiberstehenden Losung nach dem Altern
festgestellt.

Es wurden auch einige orientierende Versuche iiber die Bildung von Hydroxychro-
maten bei andern Reaktionen ausgefiihrt.

b) Elektronenmikroskopische und réntgenographische Charakterisie-
rung der Hydroxychromate. Die Zinkhydroxychromate fallen stets hochdispers aus,
und zu ihrer morphologischen Charakterisierung kommt nur das Elektronenmikroskop
in Frage. Da die niedrigbasischen durch Wasser rasch ausgelaugt werden, bot die Her-
stellung der Praparate zur elektronenmikroskopischen Untersuchung einige Schwierig-
keiten. Am giinstigsten erwies es sich, die Niederschlage mit Athylalkohol kurz zu waschen
und aus Butylalkohol auf Nitrocellulose-Folien zu praparieren. Die Kristillchen sind
stets mehr oder weniger stark aggregiert. Da sie ausserordentlich diinn sind, werden sie
heim Behandeln mit Ultraschall z. T. zerbrochen, so dass von einer solchen Behandlung
abgesehen werden musste und stets nur kleinere Aggregationen aufgenommen werden
konnten.

Bei der Herstellung von Rontgenaufnahmen storen kleine Mengen von Verunreini-
gungen nicht. Die Herstellung der Préparate fiir die rontgenographische Untersuchung
bereitete deshalb wenig Schwierigkeiten. Die Priparate wurden entweder durch kurzes
Waschen mit Wasser und Aceton gereinigt, oder einfach auf Ton scharf abgepresst. Die
meisten Rontgenaufnahmen wurden in der iiblichen Weise mit einer Debye-Scherrer-
Kamera aufgenommen.

Gegen Schluss der Untersuchung stand uns eine Guinier-Kamera zur Verfiigung,
und von allen Standardpriparaten wurden auch mit dieser Kamera noeh Aufnahmen
hergestellt. Wir verwendeten fast durchwegs Kupferstrahlung. Mit unserer Aufnahme-
technik konnten wir auch Reflexe mit kleinen Ablenkungswinkeln erhalten. Unsere
Rontgendiagramme lassen deshalb mehr Linien erkennen als diejenigen von Hayek und
Mitarbeitern, und auch die Intensititen sind z. T. etwas verschieden.

¢} Ermittlung der Zusammensetzung. Wie schon erwéhnt, werden die nied-
righasischen Hydroxychromate I und II durch Wasser rasch zersetzt. Durch rasches
Waschen mit wenig Wasser, z. T. mit Nachspiilen mit Aceton und Abpressen auf Ton
gelang es, auch von diesen Verbindungen einigermassen reine Priparate herzustellen.
Das Trocknen der auf Tonscherben abgepressten Praparate erfolgte z.T. iiber Luft,
z. T. iiber CaCl,. Um einwandfreie Resultate der Zusammensetzung dieser Verbindungen
zu erhalten, wurde' eine gréssere Zahl von Bodenkérpern nach der bekannten Schreine-
maker’schen Restmethode untersucht, die eine Analyse ohne vollstindige Abtrennung
von der Mutterlauge erlaubt. Die Hydroxychromate III konnten ohne Zersetzung mit
Wasser gereinigt werden.

Die Chromatbestimmung erfolgte meistens jodometrisch nach van der Meulen?),
bei der Ermittlung der Zusammensetzung sehr verdiinnter Losungen kolorimetrisch mit
Diphenylcarbazid?). )

Das Zink wurde nach Entfernung des Chromates mit Bariumacetat, ebenfalls nach
van der Meulenl), jodometrisch bestimmt, sehr kleine Mengen kolorimetrisch mit Dithi-
zon nach Potterat & Hogl®). ’

3. Die nach den verschiedenen Herstellungsverfahren
erhaltenen Hydroxychromate.

a) Bei der Umsetzung von Zinkoxydin Chromsiure haben
wir bei 200 als Endprodukte die gleichen Verbindungen erhalten wie

Y Van der Meulen, 1. c.
2}y Milton & Waters, Methods of quantitativ Micro-Analysis. London 1948, p. 288.
3) M. Potterat & O, Higl, Mitt. aus Lebensmittelunters. und Hyg. 1948, 376.
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Hayek und Mitarbeiter bei 35° nimlich Hydroxychromat IS bei
hohen, II8 bei mittleren und ITIS bei kleinen Konzentrationen.
Das Zinkoxyd war schon nach wenigen Tagen aus dem Bodenkoérper
verschwunden. Bei allen Konzentrationen bildeten sich zuerst instabile
Verbindungen (I«, IT«, IIT«). Die Umwandlung in die stabilen Ver-
bindungen erfolgte in den verschiedenen Préiparaten verschieden
rasch. Sie wurde nur bei IT und III etwas weiter verfolgt. Die ersten
Anteile der stabilen Formen traten schon nach wenig Tagen, z. T.
schon vor dem vollstindigen Verschwinden von ZnO auf, die Um-
wandlung war u. U. schon nach 14 Tagen, u. U. erst nach einigen
Monaten beendet.

Die Umsetzung von Zinkoxyd eignete sich deshalb nicht fiir
priaparative Gewinnung von IT« und III«.

Die durch Umsetzung von Oxyd in Chromsaure erhaltenen Hydroxychromate
traten stets in sehr fein lamellarer Form auf. Die «-Formen bildeten meistens blatterige
Aggregate von diinnsten unregelmissigen Plittchen. Ausnahmsweise waren sie etwas
grosser und liessen sechseckige Formen erkennen. Hydroxychromat I zeigte die
grossten Kristiallchen, lingliche sechseckige Plittchen unregelmissig aggregiert (Fig. 2).
IIf wurde nur in kleinen Aggregationen diinnster unregelmissiger Plittchen erhalten

(Fig. 3), wihrend ITI# wieder etwas besser kristallisierte (Fig. 4) und in recht regelméssi-
gen, aber dusserst diinnen Plattchen auftrat.
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Fig. 1.

Rontgendiagramme der Hydroxychromate Ia (Diagramm a), I8 (3), lx (c), IIf (d),
T (e) und TI1S (f).
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Strichzeichnungen der mit der Guinier-Kamera erhaltenen Ront-
genaufnahmen sind in der Fig.1 zusammengestellt. Bei Hydroxy-
chromat I8 handelt es sich um ein iiber CaCl, getrocknetes Priparat.

il S A

Fig. 2. Hydroxychromat Fig. 3. Hydroxychromat Fig. 4. Hydroxychromat
IB. Vergr. 1850fach. II8. Vergr. 5000fach. II18 (Umsetzung von
ZnO mit Chromséiure).
Vergr. 3500fach.

Fig. 5. Hydroxychromat Fig. 6. Hydroxychromat Fig. 7. Hydroxychromat

I8 und IIl« (60% II18 und I« (79,5% II13 und ITT« (80Y%,
Lauge, 415 Monate alt). Lauge, 41, Monate alt). Lauge, 41, Monate alt).
Vergr. 3500fach. Vergr. 4700fach. Vergr. 3500fach.

Die Aufnahmen von IT« und I« stammen von nur kurz an der
Luft getrockneten Priparaten (iiber Verinderung der Struktur beim
Trocknen vgl. spiter). Beim Hydroxychromat Il und ITIg sind die
Rontgendiagramme vom Trocknungsgrad unabhingig. Die Dia-
gramme dieser 5 Hydroxychromate zeigen recht grosse Ahnlichkeit
untereinander, insbesondere bei II und IIT unterscheiden sich die
Diagramme der «- von denjenigen der g-Formen hauptsidchlich durch
das Auftreten von Reflexen mit kleinem Ablenkungswinkel. Beim
Trocknen iiber CaCl, verbreitern sich die inneren Reflexe und ver-
schieben sich etwas nach grosseren Ablenkungswinkeln.

b) Wie schon erwiahnt, benutzten wir bei den Fallungsver-
suchen eine Zinkdichromatlosung, die 0,05-m. an Zn-Ionen war.
Da wir mit 0,1-n. NaOH fillten, wird zur Ausscheidung des Zinks als
Hydroxyd doppelt soviel Natronlauge benétigt wie Chromatlosung.

Nimmt man die Titrationskurve in tiblicher Weise durch fortgesetzten Zusatz von
Natronlauge auf, so wird die Kurve unregelmassig, da sich hierbei offenbar metastabile
Zustinde ausbilden. Nach Zusatz von 180 cm?® NaOH zu 100 em? Zinkbichromatlésung
findet ein sehr ausgeprigter pH-Sprung statt. Die Fallung hat demnach die Zusammen-
setzung ZnCrO,,4Zn(OH),.

132
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Fiihrt man eine punktweise Titration durch, d. h. nimmt man zur Ermittlung eines
jeden Punktes eine neue Losung und fiigt die gewiinschte Menge Natronlauge unter
starkem Riihren langsam auf einmal zu, so erhilt man eine regelméassige Titrationskurve,
die schon bei ca. 175 em® NaOH anzusteigen beginnt (vgl. Fig. 8).

12y pH

a
i b
10
9
8
7
6
s cm’ NaOH
100 110 120 130 140 150 160 170 180 190 200

Fig. 8.
Titrationskurve von Zinkdichromatlgsung : a) frische Fallung; b) nach4monatiger Alterung.

Die erste Fillung tritt auf, wenn 20 c¢m?® NaOH zu 106 cm?
Chromatlésung gefiigt wird. Bis zu ca. 100 cm® NaOH besteht das
frische Fillungsprodukt aus II«, bei grosseren Laugenmengen aus
IITI«. Die durch rasche Fillung erhaltenen Hydroxychromate sind
ziemlich stark fehlgeordnet.

Wir haben die Fillungen, in Glasflaschen verschlossen, wihrend
414, Monaten unter der Mutterlauge bei Zimmertemperatur altern
lassen und nachher nochmals untersucht. Es zeigte sich aber, dass
sich auch nach dieser Zeit noch nicht bei allen Proben (besonders in
der Nihe des pH-Sprunges) Gleichgewicht eingestellt hatte. Die
withrend dieser Zeit eingetretenen pH-Anderungen waren nur in der
Niahe des Kurvenanstieges erheblich?!) (vgl. Fig. 8).

Die Natur der Bodenkorper wurde wiederum elektronenmikro-
skopisch und rontgenographisch ermittelt, und es ergaben sich recht
komplexe FErscheinungen. Die Beobachtungen sind in der Tab. 1
zusammengestellt.

Aus Titrationskurve und Zusammenstellung der Tab.1 ergibt
sich in Ubereinstimmung mit den Versuchen iiber die Umsetzung von
Zinkoxyd in Chromséiure, dass unter den bei den Fillungsversuchen
herrschenden Bedingungen IIIS die stabile Verbindung ist. Der
Unterschied zwischen der freien Energie von II1a und IIIf ist aber
sehr klein (vgl. die sehr kleine Abnahme des pH beim UUbergang von
11« in ITIB), so dass die Umwandlung stark gehemmt ist, besonders
bei hoheren Laugenzugaben.

1) Vgl. dagegen die pH-Anderungen beim Altern von Hydroxychloridfallungen,
W. Feitknecht & R. Reinmann, Helv. 34, 2269 (1951).



Volumen xxxvr1, Fasciculus vir (1954) — No. 244, 2099

Tabelle 1.
Natur der Fallungsprodukte nach 434monatiger Alterung.

Laugenmenge | Rontgenogr. Befund Ausbildungsform von ITIg

100 II1p sechseckige Plattchen
160—174 IT13 und I1Te grossere Plattchen
1751179 T sechseckig, gezahnt (Fig. 5)
179,5 ITIS und IIIx Somatoide,

sechseckige Pyramiden (Fig. 6)
180 ITIS und 1T« Somatoide, Nadeln (Fig. 7)

200 und 220 | &-Zn(OH), und ITx

Das im Gebiet des pH-Sprunges auftretende IIIS zeichnet sich durch besondere
Ausbildungsformen aus. An Stelle der sehr diinnen Plittchen bilden sich sechseckige
Pyramiden, ja sogar lange Nadeln (Fig. 6 und 7). Die Lingsachse dieser Gebilde diirfte
der c-Achse der Kristalle entsprechen. Ahnliche Formen hat E. Ribi!) bei Manganhydro-
xyd festgestellt. Wie dort, diirften diese Formen dadurch entstehen, dass bei den herr-
schenden Bedingungen in der Losung die Wachstumsgeschwindigkeit in der a-Richtung
stark herabgesetzt, in der c-Richtung dagegen begiinstigt ist.

Die Bestindigkeit von Hydroxychromat III ist so gross, dass es
sieh erst bei einem pH grosser als 11 in Hydroxyd umwandelt. Dabei
bildet sich das stabile s-Zn(OH),, wihrend bei der vollstdndigen
Fallung anderer Zinksalze sich die zuerst ausfallenden Hydroxysalze
in g-Zn(OH), oder aktives ZnO umwandeln?).

¢) Da die «-Formen von Hydroxychromat IT und ITT durch Umsetzen von Zink-
oxyd und durch Fallen einer Zinkchromatlésung nur schwer rein und in wohlausgebildeter
Form erhalten werden konnten, wurde auch versucht, sie in anderer Weise zu gewinnen.
Als geeignet erwies sich die Fallung einer verdiinnten Zinkacetatlosung mit Alkali-
chromat. Praparate von gut ausgebildetem ITTu werden erhalten, wenn 0,05-m. Na,CrO,-

Losung durch eine Glasfritte langsam in eine ungefahr ebenso konzentrierte Losung von
Zinkacetat diffundieren gelassen wird.

Bei der Hydrolyse des normalen Zinkchromates bildet sich je nach der verwendeten
Menge Wasser Hydroxychromat I, II§ oder ITIS, bei der Hydrolyse von I, ITIS. Hydroxy-
chromat Io erhielt W. Hugi®) auch beim anodischen Auflosen von Zink in Chromséiure-
16sungen konzentrierter als ca. 0,5-m.

4. Zusammensetzung der Hydroxychromate.

a) Die «-Formen. Ein Auszug aus den Analysendaten der
a-Formen ist in der Tab. 2 zusammengestellt.

Fiir die Analyse von Hydroxychromat I« stand nur wenig
Material zur Verfiigung. Wir schliessen aus der Analyse, dass die
Zusammensetzung dieser Verbindung ZnCrO,,Zn(OH),,H,0 ist;
der Wassergehalt ist aber nicht ganz sicher. Das Roéntgendiagramm
dndert sich nicht, wenn I« iiber CaCl, getrocknet wird.

1) E. Ribi, Diss. Bern, 1948; W. Feitknecht & H. Studer, Koll. Z. 115, 13 (1949).
?) Vgl. z. B. W. Feitknecht & E. Hdberli, Helv. 33, 922 (1950).
3) Unveroffentlichte Versuche.
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Tabelle 2.
Zusammensetzung der a-Hydroxychromate.
1.\.Tr. des Art der Herstellung Auswasgchen und Molverhaltnisse
Priparates Trocknen CrO, ' 7Zno 1 H,0
Te elektrolytisch Aceton, Luft 1 2,06 l 1.85
T Zn0+ CrO,, H,O Aceton, Luft 1 3,65 | 4,17
TL (ITT) Fallung 100 cm?® NaOH | Aceton, CaCl, 1 3,69 | 4,0
(11 Tg.)
ITla A langsame Fallung
aus Zn-Acetat H,0, Luft 1 3,98 | 4,95
dasselbe 110° 1 3,98 | 2,98
D, rasche Fillung aus
Zn-Acetat 00 H,0,CaCl, 2 Mt. 1 4,04 | 3,76
Fy, Fillung 175 em3, frisch Aceton, Luft 1 417 | 545
Fan Fallung 180 em?, frisch Aceton, Luft 1 4,23 | 5,70
Fup Fallung 175 cm3, gealtert] Aceton, Luft 1 4,84 | 6,19

Hydroxychromat IT« ist nicht leicht rein herzustellen, da es
sich rasch in II 8 umwandelt. Es liegen deshalb nur Analysen von
zwel Priparaten vor, von denen das eine noch etwas IIT« enthielt.
Aus den Resultaten ergibt sich, dass die Zusammensetzung der
Formel ZnCr0,,2,5Zn(0OH),,1,5 -2 H,O entspricht.

VonHydroxyehromat I11« wurde eine Reihe verschieden her-
gestellter Priaparate analysiert. Tab. 2 gibt eine Auswahl davon. Wie
man sieht, hat die bei der Féllung von Zinkacetat mit Alkalichromat
entstehende Form die Zusammensetzung ZnCr0,,3Zn(0OH),,2H,0.
Das Wasser wird aber beim Trocknen iiber CaCl, langsam, iiber P,0O;
bei erhéhter Temperatur rasch abgegeben. Das Endprodukt der Trock-
nung iiber P,0; ist ein fehlgeordnetes ITI 8.

Beim Fillen von Zinkchromatlosung entsteht ein Niederschlag,
der die oben angegebene Zusammensetzung hat. Frisch gefillt ist der
Niederschlag beim pH-Sprung der Titrationskurve nur wenig hydro-
xydreicher (vgl. F,, und F,,). Beim Altern unter der Mutterlauge
wird der Bodenkdrper ohne Strukturidnderung hydroxydreicher. Aus
der Lage des Hydroxydsprunges nach 4 l,monatiger Alterung, sowie
aus der Analyse von Prap. Fy, ergibt sich, dass dem hydroxydreichsten
PriparatdieFormel ZnCr0O,,4Zn(OH),,2H,0 zukommt. Hydroxy-
chromat IIT« hat demnach eine Zusammensetzung, die innerhalb
der Grenzen ZnCrO,, 3 Zn(OH),, 2 H,0 und ZnCrO,, 4 Zn(OH),, 2 H,0
schwanken kann.

b) Die f-Formen. Wie schon erwihnt, haben wir bei Hydroxy-
chromat I und II neben Analysen von isolierten Priaparaten die Zu-
sammensetzung dieser Verbindungen auch nach der Schreinemaker’-
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schen Restmethode bestimmt, die zugleich auch den Wassergehalt
des Bodenkorpers unter der Mutterlauge ergibt. Eine Auswahl der
Ergebnisse unserer Bestimmungen ist in der Tabelle 3 zusammen-
gestellt. Alle Daten der aufgefiihrten Priparate 8 -21 stammen von
Restanalysen.

Tabelle 3.
Zusammensetzung Zusammensetzung

Nr. . .deS der Mutterlauge m/1 des Bodenkorpers RD
Frap. Cro, Zn0  |cr0,/Zn0| Zncro, | Zn(oH), | H,0

21 2,83 1,52 1,875 1 1,0 3 I

12A 0,60 0,33 1,81 1 1,0 3 11

11A 0,47 0,26 1,81 1 ~1,5 - [Tullp

11 0,44 0,245 1,80 1 2,5 0 |11

8 0,154 0,097 1,57 1 2,5 0 |

6A 0,116 0,076 1,52 1 2,62 0 |[IIBu.dILp

5 0,022 0,015 1,40 1 4,01 0 [THIg

3 0,0018 0,00154 1,17 1 4,12 o |IIIB

2 ~1,5-107% | ~1,5-10~* — 1 4,60 o (IS

1 ~10~* ~10-% - 1 4,96 0 |IIIp

‘Wie der Tab. zu entnehmen ist, erhielten wir bei hoheren Konzen-
trationen, wie Gréger und Hayek, das lsbasische Zinkchromat. Aus
der Restanalyse ergibt sich aber, dass dieses im Gleichgewicht mit der
Lésung hydratisiert ist und der Formel ZnCr0O,,Zn(OH),,3H,0
entspricht.

Bei den nach dem Isolieren analysierten Priaparaten schwankte das
Verhiltnis CrOy: ZnO je nach der Art des Auswaschens um 1: 2. Der
Wassergehalt hing von der Art des Trocknens ab. An der Luft ge-
trocknet, betrug er ca. 2 auf 1 ZnCrO,, Zn(OH),, iiber CaCl, getrocknet,
war er praktisch Null. Das Trihydrat des Hydroxychromates I gibt
demnach sein Wasser leicht ab und geht dabei in I8 iiber.

Fir Hydroxychromat II8 fanden wir wie Hayek und Mit-
arbeiter die Zusammensetzung ZnCr0,,2,5Zn(0OH),. Die Ver-
bindung enthilt im Gleichgewicht mit der Mutterlauge auch nach der
Restmethode kein Hydratwasser.

Aus den Analysen der Praparate 5 —1 folgt, dass mit abnehmender
Chromatkonzentration der Losung der Hydroxydgehalt kontinuierlich
von ZnCr0,,3Zn(0OH), auf ZnCrO,,4Zn(OH), steigt. Das
Rontgendiagramm des Tetrahydroxy- unterscheidet sich von dem-
jenigen des Trihydroxychromates nur durch geringe Intensitdtsunter-
schiede einiger Reflexe. Die in der Literatur beschriebenen zwei Ver-
bindungen, das Tri- und das Tetrahydroxychromat sind demnach die
Endglieder ein und derselben Kristallart.
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5. Die Bestdndigkeit der Hydroxychromate.

Nach der Phasenregel ist ein Hydroxysalz einer starken Siure
unter der Losung des entsprechenden neutralen Salzes (bei fest-
gelegter Temperatur) innerhalb eines bestimmten Konzentrations-
gebietes des neutralen Metallsalzes bestéindig. Die obere Besténdig-
keitsgrenze fiir das niedrigstbasische Hydroxysalze fillt zusammen
mit der Sittigungskonzentration des neutralen Salzes. Die untere
Bestindigkeitsgrenze ist die Gleichgewichtskonzentration fir die
Koexistenz mit dem nichstniedrigen basischen Hydroxysalz oder
mit Hydroxyd?).

Bei Salzen schwacher Sduren enthilt die mit den Hydroxysalzen
im Gleichgewicht stehende Losung auch noch freie Sdure (d. h.
bei zweibasischen Sduren mit dem Siurerest Y2 noch Ionen HY ).

Die Hydrolyse von Salzen zweiwertiger Metalle und schwacher
einbasischer S#uren ist kiirzlich theoretisch behandelt worden?). Die
Gleichgewichtsverhaltnisse in Chromsédurelosungen sind aber infolge
der Bildung der niedrigen Glieder von Polysduren so kompliziert, dass
sich die in der erwihnten Arbeit erhaltenen Beziehungen nicht
quantitativ auf die Hydrolyse der Chromate anwenden lassen, dagegen
besteht qualitative Ubereinstimmung mit der Theorie.

Die obere Gleichgewichtskonzentration fiir die Koexistenz von
normalem Zinkchromat und Hydroxychromat I haben wir nicht
untersucht. Sie lisst sich auch nicht den Angaben von Gréger entneh-
men, da sich bei dessen Versuchen offenbar noch nicht Gleichgewicht
eingestellt hatte. Die kurze Versuchsdauer (3 Tage) mag auch der
Grund sein, dass dieser Autor im Konzentrationsgebiet, wo Hayek
und wir noch I feststellten, eine Verbindung 2 ZnCrO,, Zn(OH), fand.

Die ungefihren Gleichgewichtskonzentrationen fiir Koexistenz
von Hydroxychromat I und ITg sowie fiir II8 und IIIS bei 20°
konnen der Tab. 3 entnommen werden. Schon Gréger, sowie Hayek
und Mitarbeiter haben festgestellt, in Ubereinstimmung mit den oben-
erwihnten theoretischen Uberlegungen, dass die Losung iiber den
Hydroxychromaten neben Chromat noch freie Chromsidure enthilt.

Das Verhiltnis des gesamten Chromsduregehaltes der Losung
zum Zinkoxydgehalt sinkt mit kleinerwerdender Konzentration. Wir
haben rein empirisch die in Fig. 9 graphisch dargestellte Beziehung
gefunden. Das Verhéltnis des gesamten Chromsiduregehaltes zum
Zinkoxydgehalt nimmt fur ein bestimmtes Hydroxysalz linear mit
dem log des Chromsiuregehaltes zu. Fir die verschiedenen Hydroxy-
salze haben diese Geraden verschiedene Neigung und schneiden sich
bei der Gleichgewichtskonzentration fiir zwei feste Phasen. Die

1y W. Feitknecht & E. Hdberli, L. c.; W. Feitknecht, Fortschr, chem. Forsch., 2, 670
(1953).
2) W. Feitknecht & M. Sahli, Helv. 37, 1431 (1954).
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Gleichgewichtskonzentrationen koénnen in dieser Weise bequem er-
mittelt werden.

¢ CrO;
21

L5

; log ¢ CrOf

-3 -2 -1 0 +1
Fig. 9.
Gleichgewichtskonzentrationen iiber den Zinkhydroxychromaten.

In der Tab. 4 sind die von uns fiir 20° und die von Hayek fiir 35°
erhaltenen Gleichgewichtskonzentrationen zusammengestellt. Der
Wert tiir das Gleichgewicht I1I/e-Zn(OH), ldsst sich bei 20° nicht mit
Sicherheit aus Umsetzungsversuchen von ZnO mit CrO, ermitteln,
da sich dieses bei den hier herrschenden sehr kleinen Konzentrationen
erfahrungsgemiiss sehr langsam einstellt.

Tabelle 4.
Molaritdt und Molverhaltnisge der Gleichgewichtslésungen
bei Koexistenz zweier Phasen.

Verbindungen 20° (eigene Versuche) m/1 35° (Hayek w. Mitarb.) m/1
CrO, Zn0 Cr0,/Zn0 CrO, Zn0 | Cr0,/ZnO
ZnCrO,/1 ~3 ~1,6 - - - -
1118 0,47 0,26 1,81 ~0,3 ~0,16 1,85
11g/111p 8-102 5,3-10—2 1,5 1,5-1073 1-1073 1,5
111/e-Zn(OH), | ~10~7 ~10-7 1,0 4-10—* 3-107¢) ~1

Die untere Bestindigkeitsgrenze von Hydroxychromat ITI mit
Hydroxyd kann aber bei Kenntnis der Léslichkeitsprodukte der
beiden Verbindungen berechnet werden.

6. Das Loslichkeitsprodukt von Hydroxychromat II1.

Das Loslichkeitsprodukt eines Hydroxysalzes einer star-
ken Siure kann aus dem flachen Teil der Titrationskurve in einfacher
Weise ermittelt werden'). Bei Hydroxysalzen zweibasischer schwacher
Siuren, wie der Chromsiure, ist aber die Berechnung aus diesem Teil
der Titrationskurve nicht durchfiihrbar. In ungefihr neutralem
Milieu bestehen komplizierte Gleichgewichtsverhiltnisse zwischen den
verschiedenen moglichen Tonen, die nur ungeniigend bekannt sind.

1y W. Feitknecht, Helv. 28, 1444 (1945).
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Die Konzentration der Chromationen ldsst sich deshalb nicht mit
Sicherheit ermitteln. Es kommen fiir die Bestimmung des Loslich-
keitsproduktes von Hydroxychromat III nur einige der Messpunkte
im alkalischen Gebiet in Frage, da bei hohem pH nur noch CrO,-
Tonen in der Losung sind.

Wie erwihnt, bestand bei einem Laugenzusatz von 200 und
220 em3 auf 100 cm?® Zinkdichromatlosung der Bodenkoérper nach
1 Yomonatiger Alterung aus Hydroxychromat IT1 o und &-Zn(OH),. Es
darf angenommen werden, dass sich nach dieser Zeit Gleichgewicht
zwischen beiden erwidhnten festen Phasen und der Liosung eingestellt
hatte. Das Loslichkeitsprodukt von e-Zn(OH), ist kiirzlich von
Hiberlit) ermittelt worden, und zwar bestimmte er zunichst das
konventionelle oder gemischte Loslichkeitsprodukt

2 —-17
k = ¢z .40y = 2,7-10

fir eine Tonenstirke der Lésung von ca. 0,06. Mit Hilfe der zweiten
Debye-Hiickel’schen Niherung ldsst sich daraus das thermodynamische
Loslichkeitsprodukt berechnen:

2 —-17
K, = ay .. ady = 1,2:107'7

Da die Ionenstéirke in den vorliegenden Chromatlésungen un-
gefihr gleich war (~ 0,09) wie bei den seinerzeit zur Ermittlung des
ks des Hydroxyds benutzten, kann aus dem gemessenen pH der
Losung sowohl die Konzentration wie die Aktivitit der Zinkionen
berechnet werden. Die Konzentration der Chromationen ergibt sich
aus der Konzentration und den bei der Fillung verwendeten Losungs-
mengen. Die Aktivitdt der Chromationen lisst sich mit Hilfe der
Formeln von Debye-Hiickel mit gentigender Genauigkeit ermitteln.
Damit sind die zur Berechnung des gemischten und des thermo-
dynamischen Loslichkeitsproduktes von Hydroxychromat IIIa be-
notigten Daten bekannt. Wir setzen fiir das gemischte Loslichkeits-
produkt:

ks = cZn""C?J'IBO.”"a’(l)’IGI‘ ’
fiir das thermodynamische Léslichkeitsprodukt:
K, = a0+ 8610, 8011~

Die fiir die Berechnung benutzten Daten und die gefundenen

Loslichkeitsprodukte sind in der Tab. 5 zusammengestellt.

Tabelle 3.

m?3
Bl PH | 20107 | e 100 | 0y 107 8y, 1032 gy 102 ko108 | K 1017

200 | 11,37 1,58 1,08 3,16 4,8 0,8 1,59 5
220 111,68 3,23 0,35 3,05 1,3 0,8 1,25 4

1) W.Feitknecht & E. Hdberli, Helv. 33, 922 (1950).
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Die Werte stimmen befriedigend miteinander iiberein, wir setzen
als Wert fir Kg ~ 5-10-17

Wir haben auch versucht, das Loslichkeitsprodukt von Hydroxy-
chromat 1II 8 durch eine direkte Ldslichkeitsbestimmung zu ermit-
teln. Bin Hydroxychromat der Zusammensetzung ZnCrO,, 4 Zn(OH),
wurde bis zur Sittigung in kohlensiurefreiem Wasser geschiittelt.
In der itberstehenden Losung wurde die Konzentration der Zinkionen
mit Dithizon, diejenige der Chromationen mit Diphenylcarbazid und
die OH-Ionenaktivitit mit Hilfe der Glaselektrode bestimmt. Die
entstehende Zinkchromatlosung ist allerdings so verdiinnt, dass die
pH-Bestimmung nicht mehr sehr zuverlissig ist. Als Mittel aus 3
Bestimmungen erhieiten wir fiir das gemischte Loslichkeitsprodukt
von Hydroxychromat I11 8 einen Wert von 1,0-10-18, Der Aktivitéits-
koeffizient der Zinkchromatlésung ist rund 0,9, so dass man fiir das
thermodynamische Lidslichkeitsprodukt 9 -10-17 erhélt, was befriedigend
mit dem aus der Titrationskurve ermittelten Wert fiir Ky von IIla
iibereinstimmt. Da ITI x unbestindiger ist, sollte sein Kg etwas grosser
sein als dasjenige von IIT4. Da uns die Bestimmung aus der Titrations-
kurve als sicherer erscheint, schliessen wir:

Ksmog~Ksmpg~5-10717,

Aus dem Loslichkeitsprodukt des Hydroxychromates und des
Hydroxyds lisst sich die untere Bestindigkeitsgrenze berechnen,
d. h. die Konzentration (c,) von Zinkchromat, bei der Hydroxy-
chromat und Hydroxyd miteinander im Gleichgewicht sind, nach der
Gleichung:

4 Zn(OH),+ Zn?t + Cr0,2~ ——= ZnCr0,,4Zn(0OH),

Bs gilt fiir einen 2 —2-wertigen Elektrolyten!) und ein Hydroxysalz
obiger Zusammensetzung:
Cg = l/ K%/ Kil ’

wenn Ky das oben definierte Loslichkeitsprodukt des basischen
Salzes und Ky das Léslichkeitsprodukt des Hydroxyds bedeutet. Da
die Gleichgewichtskonzentration sehr klein ist und
CZn“cCrOﬁ" ~ agpit = B‘CrO," .

benutzten wir die thermodynamischen Léslichkeitsprodukte.

Wir haben die Gleichgewichtskonzentrationen fiir das stabile
e- und das metastabile 8-Zn(OH), berechnet. Fiir letzteres ist Kg
2.6-10-17. Die Gleichgewichtskonzentrationen werden:

fiir e-Zn(OH), g ~ 10-7; fiir f-Zn(OH), cg ~ 4-10-%,

Die Werte sind allerdings recht unsicher, da die Léslichkeitsprodukte
in hoherer Potenz in Rechnung gesetzt werden miissen.

1 W. Feitknecht, Helv. 28, 1444 (1945).
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Es lasst sich nun weiter berechnen, bei welchem pH Hydroxychromat III bei der
bei den Fallungsversuchen herrschenden Chromatkonzentration mit 8-Zn(OH), im Gleich-
gewicht ist. Man erhilt die Beziehung?!):

aon- = Vecro, Kii/kh -
Durch Einsetzen der Werte fiir kg = 1,6-10-16 (vgl. Tab. 5) und kg = 6-10717 2) ergibt
sich ein agp- = 1,6-10~2, was einem pH ~ 12,4 entspricht. Hydroxychromat III wandelt
sich demnach erst bei einem hghern pH in $-Zn(OH), um als bei unsern Fillungsver-
suchen erreicht wurde; es kann sich aus thermodynamischen Griinden bei unseren Fal-
lungsversuchen Hydroxychromat IIT nur in ¢-Hydroxyd umwandeln.

Zusammenfassung.

1. Neben den bekannten wasserfreien Hydroxychromaten wird
eine Reihe hydratisierter Formen festgestellt; es existieren:

a) ZnCrO,,Zn(0OH), mit 3, 1 und 0 H,0 (Hydroxychromate I);
das Trihydrat konnte bis jetzt nur nach der Schreinemaker’schen
Restmethode festgestellt und noch nicht rontgenographisch charak-
terisiert werden, da es sehr leicht in die wasserfreie Form iibergeht.

b) ZnCr0,,2,5Zn(0OH), mit 2 und 0 H,0 (Hydroxychromat 1T«
und f£).

¢) ZnCr0O,,3 —4Zn(OH), mit 2 und 0 H,O (Hydroxychromat I1la
und g).

Alle diese Verbindungen kristallisieren vorzugsweise in sehr
diinnen sechseckigen Plittchen.

2. Bei der Umsetzung von Zinkoxyd mit Chromsiure und der
Fillung von Zinkbichromatlosung mit Lauge entstehen zuerst die
hydratisierten instabilen Formen, die unter der Mutterlange langsam
zu den stabilen wasserfreien (bzw. bei I in die hydratisierte Vorstufe
mit 3 H,O) umkristallisieren.

3. Das Verhiltnis ZnCrO,: Zn(OH), in den Zinkhydroxy-
chromaten IIT ist nicht konstant, sondern nimmt kontinuierlich mit
sinkender Zinkchromatkonzentration der iiberstehenden Lésung von
1:3 auf 1:4 ab. Die in der Literatur beschriebenen Verbindungen
ZnCr0,,3Zn(0H), und ZnCrO,47Zn(OH), sind Endglieder ein und
derselben Kristallart.

4. Die Bestindigkeitsgrenzen der verschiedenen Hydroxy-
chromate werden bei 20° ermittelt und mit den von Hayek und Mit-
arbeitern erhaltenen verglichen.

5. Das Loslichkeitsprodukt der hydroxydreichen Form von Hy-
droxychromat IIT wird aus den Titrationsversuchen zu ca. 5-10-17
bestimmt.

Universitit Bern, Institut fiir anorganische,
analytische und physikalische Chemie.

1 . Feitknecht, Helv. 16, 1302 (1933).
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2) W. Feitknecht & E. Hdiberli, Helv. 33, 922 (1950).





