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benzylique qu’avec les &hers Bthylique et phenylique correspondants. 
De plus, dans le cas de l’imino-ether benzylique, la presence de 
dibenzyle et de dhsoxybenzolne-anile dans les produits de la reaction 
prouve indiscutablement la formation intermediaire du radical libre 
benzyle. Le dibenzyle, en effet, ne peut provenir que de l’union de 
deux radicaux benzyle, et le d6soxybenzoPne-anile (VIII) doit resulter 
de l’attaque du radical IV’ par un radical benzyle: 

OCH,Ph 
Ph-C=N-Ph 

Ph A N  /Na + *  CH,Ph __+ + PhCH,ONa 
I v \ P h  P h - h  VIII 

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 l’Universit6. 

2 4 .  Zur Kenntnis der Hydroxychromate. 
I. Die Hydroxychromate des Zinksl) 

von W. Feitknecht und L. Hugi-Carmes. 
(11. x. 54.) 

E in1 ei t un g. 
Im Rahmen unserer Untersuchungen uber Hydroxysalzel) haben wir auch die baai- 

schen Chromate des Zinks untersucht, und zwar aus verschiedenen Griinden. Einerseih 
interessierten uns die Gleichgewichtsverhiiltnisse bei den Hydroxysalzen der mittel- 
starken zweibasischen Chromsiiure. Ferner sollte geklhrt werden, in welcher Weise das 
CrO,*--Ion in das Hydroxydgitter eingebaut wird. Schliesslich gewinnen die Zinkhy- 
droxychromate als Korrosionsschutzmittel neuerdings griisseres Interesse. 

Es lie& schon eine Reihe von Untersuchungen uber Zinkhydroxychromate vor. 
Vor liingerer %it hat @roger,) die Umsetzung von Zinkoxyd mit Losungen von Chrom- 
siiure verschiedener Konzentration untersucht und neben ZnCrO, vier verschiedene Hy- 
droxychromate als Bodenkorper festgestellt. H a  yek und Mitarbeiter3) haben in einer 
kiirzlich erschienenen Arbeit nachgewiesen, dass nach der Arbeiteweise von @roger nur 
3 Hydroxychromate zu erhalten sind, und finden fur zwei der Verbindungen eine andere 
Zusammensetzung als Groger. 

l) 30. Mitteilung uber Hydroxyde und baskche Salze. Fur eine zueammenfassende 

a) M. @roger, Z. anorg. Ch. 70, 135 (1911). 
3) E .  Hayek,  H .  Hatzl & H .  Nchmid, M. 85, 92 (19.54). 

Darstellung vgl. W. Feitknecht, Fortschr. chem. Forsch. 2, 670-767 (1953). 
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Als korrosionverhinderndes Pigment wurde urspriinglich ,,Zinkgelb", ein Kalium- 
Zinkhydroxychromat, K,Zn4(Cr04),(0H),,H,0, verwendetl),). Neuerdings finden in ver- 
mehrtem Masse einfache basische Zinkchromate Verwendung. KitteZberger3) beschrieb ein 
,,Zinktetroxychromat" mit der Zusammensetzung ZnCrO,, 4Zn0,4Hz0. Von Rabat6 4, 

wird auch das ,,Zinktrihydroxychromat" ZnCrO,, BZn(OH), als Korrosionsschntzmittel 
ampfohlen. 

Da erfahrungsgemiiss die Hydroxysalze hiiufig in zwei oder 
mehreren Modifikationen oder Hydratstufen auftreten, die oft nur 
hei Verwendung verschiedener Methoden erhalten werden, haben wir 
uns bei der Herstellung nicht aizf die TJmsetzung von Zinkoxyd rnit 
ChromsSiure heschriinkt. Bum 8tudium tier hoherbasischen Bink- 
chromate hahen wir vor allem auch die F&llung verdiinnter Clhromet- 
losungen mit Lauge izntersucht. So konnten wir neben den von 
Hayek und Mitarbeitern festgestellten Hydroxychromaten noch eine 
Reihe instabiler Verbindungen erhalten, die sich durch einen griissern 
Wassergehalt von erstern unterscheiden. Wir mochten, wie bei 
friiheren Systemen, die verschiedenen Hydroxyc,hromate rnit steigen- 
tlem Hydroxydgehalt a18 I, I1 und 1.11 loexeichnen. Die von iins 
whnltenen Zinkhydroxychromate sind : 

I ZnCrO,,Zn(OH), mit Hydraten mit 1 - und 3H,O; 
I1 (/I) ZnCr0,,2,5 Zn(OH), und ein Hydrat mit 2H,O ( d c ) ;  

111 (/I) ZnCr0,,3-4 Zn(OH), nnd ein Hydrat mit 2H,O ( x ) .  

Binkhytlroxychromat IIi hat eine wechselncie Busammen- 
setzung, d. h. die in der Literatur als Tri- und Tetrahydroxychromate 
heschriebenen Verbindungen siml Entiglieder ein nnd derse,Iben 
KristaJlnrt. 

2. D i e V e r s u c h s m e t h o d e n. 
a) H e r s t e l l u n g  d e r  Verb indungen.  Bei der U m s e t z u n g  v o n  Z i n k o x y d m i t  

C h r o m s a u r c  verwendeten wir ein Zinkoxyd Merck, und zwar eine durch Pallung er- 
haltene aktive Form. Abgewogene Mengen ZnO wurden zuerst rnit Wasser angeriihrt 
und dann mit der vorgesehenen Menge Chromtrioxyd versetzt; das Gemisch wurde dann 
wiihrend liingerer Zeit bei Zimmertemperatur (ca. 20O) geschuttelt. Die Mengenverhalt- 
nisse wurden nach den Angaben von Groger so gewahlt, dass nach erfolgter Umsetzung 
die Chromatkonzentration der iiberstehenden Losung ca. lO-,--m. bei der verdiinntosten, 
ca. 3-m. bei der konzentriertesten war. Urn den Fortgang der Umsetzung zu verfolgen, 
wurde aus einzelnen Versuchsglasern Proben des Bodenkorpers entnommen und rontgeno- 
graphisch untersucht. Die abschliessende Untersuchung von Bodenkorper und Liisung 
erfolgte nach mehreren Wochen. 

Da Zinkchromat nur in einer Losung bestandig ist, die uberschiissige Chromsanre 
enthalt, wurde fur die FLl lungsversuche  eine Losung verwendet, die 0,05-m. an Zn- 
Tonen und 0,l-m. an Chromsiiure war (also entsprechend der Zusammensetzung von 
Zinkdichromat). Zum Fiillen wurde eine wie iiblich iiber Ollauge hergestellte carbonat- 
freie 0,l-n. NaOH venvendet. 

Es wurde nach der Methode der p u n k t w e i s e n  T i t r a t i o n  vorgegangen, d. h. je 
100 emB Chromatlosung wurden mit einer bestimmten Menge Lauge veraetzt und daR pH 

') Ihizzolura, Denslow & Rumbel, Ind. Eng. Chem. 29, 656 (1937). 
$) Van der Meulen, Chem. Weekblad 38, 125, 203 (1941). 
3) W'. M .  Kittelberger, Ind. Eng. Chem. 34, 363 (1942). 

H .  Rrcbntb, Chim. des Peint. 12, 164 (1949); Peint,.. Pig.. Vwnis 27, 681 (1950). 
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der Losung mit einer Glaselektrode bestimmt. Die Bodenkorper wurden kurz nach der 
Fiillung und nach 4 Xmonatiger Alterung elektronenmikroskopich und rontgenogra- 
phisch untersucht. Ebenso wurde das p H  der uberstehenden Losung nach dem Altern 
festgestellt. 

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

b) Elektronenmikroskopische u n d  r o n t g e n o g r a p h i s c h e  C h a r a k t e r i s i e -  
r u n g  d e r  H y d r o x y c h r o m a t e .  Die Zinkhydroxychromate fallen stets hochdispers aus, 
iind zu ihrer morphologischen Charakterisierung kommt nur das Elektronenmikroskop 
in Frage. Da die niedrigbasischen durch Wasser rasch ausgelaugt werden, bot die Her- 
stellung der Priiparate zur elektronenmikroskopischen Untersuchung einige Schwierig- 
keiten. Am gunstigsten erwies es sich, die Niederschliige mit &hylalkohol kurz zu waschen 
und a m  Butylalkohol auf Nitrocellulose-Folien zu priiparieren. Die Kritiillchen sind 
stets mehr oder weniger stark aggregiert. Da sie ausserordentlich dunn 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 wcrden 
konnten. 

Bei der Herstellung von Rontgenaufnahmen storen kleine Mengen von Verunreini- 
gungen nicht. Die Herstellung der PrLparate fur die rontgenographische Untersuchung 
bereitete deshalb wenig Schwierigkeiten. Die Praparate 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-8cherrw- 
Kamera aufgenommen. 

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

c) E r m i t t l u n g  der Zusammense tzung.  Wie schon erwiihnt, werden die nied- 
rigbasischen Hydroxychromate I und I1 durch Wasser rasch zersetzt. Durch rasches 
Waschen mit wenig Wasser, z. T. mit Nachspulen mit Aceton und Abpressen auf Ton 
gelang es, auch von diesen Verbindungen einigermassen reine PrLparate herzustellen. 
Das Trocknen der auf Tonscherben abgepressten Priiparate erfolgte z. T. uber Luft, 
z. T. uber CaCl,. Um einwandfreie Resultate der Zusammensetzung dieser Verbindungen 
zu erhalten, wurde' eine grossere Zahl von Bodenkorpern nach der bekannten Schreine- 
mker'schen Restmethode untersucht, die eine Analyse ohne vollstiindige Abtrennung 
von der Mutterlauge erlaubt. Die Hydroxychromate 111 konnten ohne Zersetzung mit 
Wasser gereinigt werden. 

Die Chromatbestimmung erfolgte meistens jodometrisch nach van der Meden'), 
bei der Ermittlung der Zusammenaetzung sehr verdiinnter Losungen kolorimetrisch mit 
Diphenylcarbazidz). 

Das Zink wurde nach Entfernung des Chromates rnit Bariumacetat, ebenfalls nach 
wan der Meulenl), jodometrisch bestimmt, sehr kleine Mengen kolorimetrisch mit Dithi- 
zon nach Potterat & HdqP).  

3 .  Die n a c h  den  verschiedenen  Hers t e l lungsve r fah ren  
e r  h a1 t en  en  Hydro  x y c hro  ma  t e. 

a )  Bei der Umse tzung  von  Zinkoxyd i n  Chromsiiure haben 
wir hei 20 O als Endprodukte die gleichen Verbindungen erhalten wie 

I )  Van der Meulen, 1. c. 
,) Milton. & Waters, Methods of quantitativ Micro-Analysis. London 1948, p. 288. 
3 )  M .  Potterat & 0. Hi$, Mitt. aus Lebensmittelunters. und Hyg. 1948, 376. 
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Hay& und Mitarbeiter bei 35 O, niimlich Hydroxychromat Ip bei 
hohen, I1 @ bei mittleren und I11 p bei kleinen Konzentrationen. 
Das Zinkoxyd war schon nach wenigen Tagen aus dem Bodenkorper 
verschwunden. Bei allen Konzentrationen bildeten sich zuerst instabile 
Verbindungen (Ia, IIa, IIIcr). Die Umwandlung in die stabilen Ver- 
bindungen erfolgte in den verschiedenen PrLparaten verschieden 
rasch. Sie wurde n u  bei I1 und I11 etwas weiter verfolgt. Die ersten 
Anteile der stabilen Formen traten schon nach wenig Tagen, z. T. 
schon vor dem vollstiindigen 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 fur 
priiparative Gewinnung von I1 OL und I11 E. 

Die durch Umsetzung von Oxyd in Chromsiiure erhaltenen Hydroxychromate 
tmten steta in sehr fein litmellarer Form auf. Die a-Formen bildeten meistens bliitterige 
Aggregate von diinnsten unregelmiissigen Pliittchen. Ausnahmsweige waren sie etwas 
grosser und liessen sechseckige Formen erkennen. Hydroxychromat I zeigte die 
grossten Kristiillchen, liingliche sechseckige Plilttchen unregelrniissig aggregiert (Fig. 2). 
IIB wurde nur in kleinen Aggregationen diinnster unregelmilssiger Pliittchen erhalten 
(Fig. 3), wiihrend TIIB wieder etwas besser kristallisierte (Fig. 4) und in recht regelmiissi- 
gen, aber iiusserst diinnen Pliittchen auftrat. 

I 

r 1 11‘ I I Ill 1 IIS, II I I I a 

I I 1 1 , 1 1 1  I I  6 

Fig. 1. 
Rontgendiagramme der Hydroxychromate Ia (Diagramm a) ,  I B  (h) ,  IIa (c ) ,  JIB (d),  

IITa ( e )  und IIIp ( f ) .  
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Strichzeichnungen der mit der Guinier-Kamera erhaltenen Ront- 
genaufnahmen sind in der Fig. 1 zusammengestellt. Bei Hydroxy- 
vhromat I /? handelt es sich um ein uber CaC1, getrocknetes Priiparat. 

Fig. 2. Hydroxychromat, Fig. 3. Hydroxychromat Fig. 4. Hydroxychromat 
IP. Vergr. 1850fach. IIB. Vergr. 5OOOfach. IIIB (Umsetzung von 

ZnO mit Chromsaure). 
Vergr. 350Ofach. 

Fig. 5. Hydroxychromat Fig. 6. Hydroxychromat Fig. 7. Hydroxychromat 
IIIB und IIIa (60;; IIIB und IIIcc (79,5% IIIB und IIIcc (80°/, 

Lauge, 4 y2 Monate alt). Lauge, 4 +” Monate alt). Lauge, 4 +!! Monate alt). 
Vergr. 3500fach. Vergr. 4700fach. Vergr. 3500fach. 

Die Aufnahmen von I I a  und 1110: stammen von nur kurz an der 
Luft getrockneten Praparaten (uber Veriinderung der Struktur beim 
Troeknen vgl. spater). Beim Hydroxychromat II#? und III#? sind die 
Rontgendiagramme vom Trocknungsgrad unabhangig. Die Dia- 
gramme dieser 5 Hydroxyehromate zeigen recht grosse Ahnlichkeit 
iintereinander, insbesondere bei I1 und I11 unterscheiden sich die 
Diagramme der a- von denjenigen der #?-Formen hauptsachlich durch 
das Auftreten von Reflexen mit kleinem Ablenkungswinkel. Beim 
Trocknen uber CaCI, verbreitern sich die inneren Reflexe und ver- 
schieben sich etwas nach grosseren Ablenkungswinkeln. 

b) Wie sehon erwahnt, benutzten wir bei den Fa l lungsve r -  
suchen  eine Zinkdichromatlosung, die O,O5-m. an Zn-Ionen war. 
Da wir mit 0,l-n. NaOH fallten, wird zur Ausseheidung des Zinks als 
Hydroxyd doppelt soviel Natronlauge benotigt wie Chromatlosung. 

Nimmt man die Titrationskurve in iiblicher Weise durch fortgesetzten Zusatz von 
Natronlauge auf, so wird die Kurve unregelmiissig, da sich hierbei offenbar metastabile 
Zustande ausbilden. Nach Zusatz von 180 cm3 NaOH zu 100 om3 Zinkbichromatlosnng 
findet ein sehr ausgepragter pH-Sprung statt. Die Fiillung hat demnach die Zusammen- 
setzung ZnCrO,, 4Zn(OH),. 

132 
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Fuhrt man eine punktweise Titration durch, d. h. nimmt man zur Ermittlung eines 
jeden Punktss eine neue Losung und fugt die gewiinschte Menge Natronlmge unter 
starkem Riihren langsam auf einmal zu, so erhalt man eine regelmassige Titrationskurve, 
die schon bei ca. 175 om3 NaOH anzusteigen beginnt (vgl. Fig. 8). 

(I 

b 

100 110 120 130 140 150 160 170 180 190 200 

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

Die erste Fallung tritt auf, wenn 20 em3 NaOH zu 100 em3 
Chromatlosung gefiigt wird. Bis zu ca. 100 (31113 NaOH besteht das 
frische Fallungsprodukt aus I1 tc, bei grosseren Laugenmengen a w  
I11 a. Die durch rasche FBllung erhaltenen Hydroxychromate sincl 
ziemlich stark fehlgeordnet. 

Wir haben die Fallungen, in Glasflaschen verschlossen, wahrend 
4 1/2 Monaten unter der Mutterlauge bei Zimmertemperatur al t  ern 
lassen und nachher nochmals untersueht. Es zeigte sieh aber, dass 
sich auch nach dieser Zeit noch nicht bei allen Proben (besonders in 
der Nahe des pH-Sprunges) Gleichgewicht eingestellt hatte. Die 
wBhrend dieser Zeit eingetretenen pH-Anderungen waren nur in der 
Nahe des Kurvenanstieges erheblichl) (vgl. Fig. 8). 

Die Natur der Bodenkorper wurde wiederuni elektronenmikro- 
skopisch und rontgenographisch ermittelt, und es ergaben sich recht 
komplexe Erscheinungen. Die Beobachtungen sind in der Tab. 1 
zus ammenges t ellt . 

Aus Titrationskurve und Zusammenstellung der Tab. 1 ergibt 
sich in Ubereinstimmung mit den Versuchen iiber die Umsetzung von 
Zinkoxyd in Chromsaure, dass unter den bei den Fallungsversuchen 
herrschenden Bedingungen I11 ,B die stabile Verbindung ist. Der 
Unterschied zwischen der freien Energie von I I Ia  und 1118 ist aber 
sehr klein (vgl. die sehr kleine Abnahme des pH beim Ubergang von 
I11 a in IIIP), so dass die Umwandlung stark gehemmt ist, besonders 
bei hoheren Laugenzugaben. 

1) Vgl. dagegen die pH-Auderungen beim Altern von HydroxychloridfalluIi~eii, 
W. Feitkneeht & R. Reinmnnn, Helv. 34, 2269 (1951). 
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Tabelle 1. 
X a t u r  d e r  F a l l u n g s p r o d u k t e  n a c h  4 ' /2monat iger  Alterung.  

2099 

Laugenmenge 
- 

100 
160-174 

175-179 
179,5 

180 
200 und 220 

Rontgenogr. Befund 

IIIB 
111B und IIIcc 

IIIa 
IIIB und IIIa 

IIIB und IIIa 
e-Zn(OH), und IIIa 

Ausbildungsform von IIIg 

sechseckige Plattchen 
grossere Plattchen 
sechseckig, gezahnt (Fig. 5 )  

Somatoide, 
sechseckige Pyramiden (Fig. 6) 
Somatoide, Nadeln (Fig. 7)  

Das im Gebiet des pH-Sprunges auftretende IIIB zeichnet sich durch besondere 
Ausbildungsformen aus. An Stelle der sehr diinnen Plattchen bilden sich sechseckige 
Pyramiden, ja sogar lange Nadeln (Fig. 6 und 7). Die Liingsachse 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 Bestaindigkeit von Hydroxychromat I11 ist so gross, dass es 
sich erst bei einem pH grosser als 11 in Hydroxyd umwandelt. Dabei 
bildet sich das stabile &-en( OH),,* wahrend bei der vollstandigen 
Fallung anderer Zinksalze sich die zuerst atusfallenden Hydroxysalze 
in @-Zn(OH), oder aktives ZnO umwandeln2). 

c) Da die a-Formen von Hydroxychromat I1 und I11 durch Umsetzen von Zink- 
oxyd und durch Fallen einer Zinkchromatlosung nur schwer rein und in wohlausgebildeter 
Form erhalten werden konnten, wurde auch versucht, sie in anderer Weise zu gewinnen. 
Als geeignet erwies sich die Fiillung einer verdiinnten Zinkacetatlosung mit Alkali- 
chromat. Praparate von gut ausgebildetem IIIa werden erlialten, wenn 0,05-m. Na,CrO,- 
Losung durch eine Glasfritte langsam in eine ungefiihr ebenso konzentrierte Losung von 
Zinkacetat diffundieren gelassen wird. 

Bei der Hydrolyse des normalen Zinkchromates bildet sich je nach der verwendetcn 
Menge Wasser Hydroxychromat I, IIB oder HID, bei der Hydrolyse von I, IIIB. Hydroxy- 
chromat Ia erhielt W .  Hugi3) auch beim anodischen Auflosen von Zink in Chromsaure- 
losungen konzentrierter als cit. 0,5-m. 

4. Zusammense tzung de r  Hydroxychromate .  
a )  Die  a-Formen.  Ein Auszug aus den Analysendaten der 

a-Formen ist in der Tab. 2 zusammengestellt. 
Fiir die Analyse von Hydroxychromat  I a  stand nur wenig 

Material zur Verfugung. Wir schliessen aus der Analyse, dass die 
Zusammensetzung dieser Verbindung Z n Cr 0 4 ,  Z n ( 0 H ) , , H 0 ist ; 
der Wassergehslt ist aber nicht ganz sicher. Das Rontgendiagramm 
Bndert sich nicht, wenn I a  fiber CaCl, getrocknet wird. 

I )  E. Ribi, Diss. Bern, 1948; W .  Feitkneeht & H. Studer, Koll. Z. 115, 13 (1949). 
2, Vgl. z. B. W.Feitknecht & E .  HaberEi, Helv. 33, 922 (1950). 
3, Unveroffentlichte Versuche. 
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1 3,55 4,17 
1 3,69 4,O 
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1 3,98 4,95 
1 3,98 2,98 

1 4,04 3,76 
1 4,17 5,45 
1 4,23 6,70 
1 4,84 6,19 
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Tabelle 2. 
Zusammonsetzung d e r  a - H y d r o x y c h r o m a t e .  

Nr. des 
Bra parates 

IU 

IIU 
IIU (111) 

Art der Herstellung 

elektrolytisch 

ZnO + CrO,, H,O 
Fiillung 100 cm3 NaOH 

langsame Fallung 
aus Zn-Acetat 

dasselbe 
rasche Faillung aus 

Zn-Acetat 00 
Fallung 176 om3, frisch 
Fallung 180 om3, frisch 
Fallung 175 om3, gealter 

Aceton, Luft 
Aceton, CaC1, 
(11 Tg.) 

HzO, Luft 
1100 

H,O,CaCl, 2 Mt. 
Aceton, Luft 
Aceton, Luft 
Aceton, Luft 

Hydroxychromat  I I a  ist nicht leicht rein herzustellen, da es 
sich rasch in 11,4 umwandelt. Es liegen deshalb nur Analysen von 
zwei Praparaten vor, von denen das eine noch etwas I I I a  enthielt. 
Aus den Resultaten ergibt sich, dass die Zusammensetznng der 
Formel ZnCrO4,2,6Zn(OH),,1,5 - 2  H,O entspricht. 

VonHydroxychromat  IIIcr wurde eine Reiheverschieden her- 
gestellter Praparate analysiert. Tab. 2 gibt eine Auswahl davon. Wie 
man sieht, hat die bei der FBllung von Zinkacetat mit Alkalichromat 
entstehendeForm die Zusammensetzung ZnCr 0,, 3Zn(OH) ,, 2H,O. 
Das Wasser wird aber beim Trocknon uber CaCl, Iangsam, uber P,05 
bei erhohter Temperatur rasch abgegeben. Das Endprodukt der Trock- 
nung uber P,O, ist ein fehlgeordnetes I11 8. 

Beim Fallen von Zinkchromatl6sung entsteht ein Niederschlag, 
der die oben angegebene Zusammensetzung hat. Frisch gefallt ist der 
Niederschlag beim pH- Sprung der Titrationskurve nur wenig hydro- 
xydreicher (vgl. F,, und F2&). Beim Altern unter der Mutterlauge 
wird der Bodenkorper ohne Strukturanderung hydroxydreicher. Aus 
der Lage des Hydroxydsprunges nach 4 I/,monatiger Alterung, sowie 
aus der Analyse von Prap. Flb ergibt sich, dass dem hydroxydreichsten 
PraparatdieFormel ZnCr04,4Zn(OH), ,2H,0  zukommt. Hydroxy- 
chromat I11 tc hat demnach eine Zusammensetzung, die innerhalb 
der Grenzen ZnCrO,, 3 Zn(OH),, 2 H20  und ZnCrO,, 4 Zn(OH),, 2 H,O 
schwanken kann. 

b) Die ,4 - F or m e n. Wie schon erwiihnt, haben wir bei Hydroxy- 
chromat I und I1 neben Analysen von isolierten Praparaten die Zu- 
sammensetzung dieser Verbindungen auch nach der 8chreinemaker'- 
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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 aufgefuhrten Praparate 8 -21 stammen von 
Restanalysen. 

2101 

Tabelle 3. r Nr. des 
Prap. 

21 
12A 
11A 
11 
8 
6A 
5 

1 3  

Zusammensetzun 
der Mutterlauge n 

CrO, 

2,83 
0,60 
0,47 
044 
0,154 
0,116 
0,022 
0,0018 

-1 ,5.1OP4 
-10-4 

ZnO 

1 3 2  
0,33 
0,26 
0,245 
0,097 
0,076 
0,015 
0,00154 

-13 
-10-4 

:rO,/ZnO 

1,875 
1,81 
1,81 
1 ,so 
1,57 
1 ,52 
1,40 
1,lT 
- 

- 

Zusammensetzung 
des Bodenkorpers 

ZnCrO, 

I 
1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 

Wie der Tab. zu entnehmen ist, erhielten wir bei hoheren Konzen- 
trationen, wie Groger und Huyek, das l/,basische Zinkchromat. Aus 
der Restanalyse ergibt sich aber, dass dieses im Gleichgewicht mit der 
Losung hydratisiert ist und der Formel Z n Cr 0 4 ,  Z n ( 0 H ) 2 ,  3 H 0 
ent spricht . 

Bei den nach dem Isolieren analysierten Praparaten schwarikte das 
Verhaltnis CrO, : 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 l ZnCrO,,Zn(OH),, uber CaC1, getrocknet, 
war er praktisch Null. Das Trihydrat des Hydroxychromates I gibt 
demnach sein Wasser leicht ab und geht dabei in I p  uber. 

Fur Hydroxychromat  II/? fanden wir wie Hayek und Mit- 
arbeiter die Zusammensetzung Z n Cr 0 4 ,  2 , 5  Z n ( 0 H ) 2 .  Die Ver- 
bindung enthalt im Gleichgewicht mit der Mutterlauge auch nach (ley 
Restmethode kein Hydratwasser. 

Aus den Analysen der Praparate 5 -1 folgt, dass mit abnehmender 
Chromatkonzentration der Losung der Hydroxydgehalt kontinuierlich 
von ZnCrO4,3Bn( OH),  auf Z n C r 0 4 , 4 Z n (  OH) ,  steigt. Das 
Rontgendiagramm dea Tetrahydroxy- unterscheidet sich von dem- 
jenigen des Trihydroxychromates nur durch geringe Intensitatsunter- 
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 Bes t and igke i t  der  Hydroxychromate .  
Nach der Phasenregel ist ein Hydroxysalz einer starken SBure 

unter der Losung des entsprechenden neutralen Salzes (bei fest- 
gelegter Temperatur) innerhalb eines bestimmten Konzentrations- 
gebietes des neutralen Metallsalzes bestandig. Die obere Bes t  Bndig- 
ke i t  sgrenze  fur das niedrigstbasische Hydroxysalze falit zusammen 
mit der Sattigungskonzentration des neutralen Salzes. Die untere 
Bestandigkeitsgrenze ist die Gleichgewichtskonzentration fur die 
Eoexistenz mit dem nachstniedrigen basischen Hydroxysalz oder 
mit Hydroxydl). 

Bei Salzen schwacher SSiuren enthalt die mit den Hydroxysalzen 
im Gleichgewicht stehende Losung auch noch freie Saure (d. h. 
bei zweibasischen Sauren rnit dem Saurerest Y2- noch Ionen HY-). 

Die Hydrolyse von Salzen zweiwertiger Metalle und schwacher 
einbasischer Sauren ist kurzlich theoretisch behandelt worden2). Die 
G1eichgewichtsverha)ltnisse in Chromsiiurelosungen sind aber infolge 
tler Bildung der niedrigen Glieder von Polysauren so kompliziert, dass 
sich die in der erwahnten Arbeit erhaltenen Reziehungen nicht 
quantitativ auf die Hydrolyse der Chromate anwenden lassen, dagegen 
hesteht qualitative Ubereinstimmung rnit der Theorie. 

Die obere Gleichgewichtskonzentration fur die Koexistenz von 
normalem Zinkchromat und Hydroxychromat I haben wir nicht 
untersucht. Sie lasst sich auch nieht den Angaben von Groger 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 Honzentrationsgebiet, wo Huyek 
und wir noch I feststellten, eine Verbindung 2 ZnCrO,, Zn(OH), fand. 

Die ungefahren Gleichgewichtskonzentrationen fur Koexistenz 
von Hydroxychromat I und 118 sowie fur 118 und 1118 bei 20° 
kiinnen der Tab. 3 entnommen werden. Schon Groger, sowie Huyek 
und Mitarbeiter haben festgestellt, in Ubereinstimmung rnit den oben- 
erwahnten theoretischen Uberlegungen, dass die Losung uber den 
Hydroxychromaten neben Chromat noch freie Chromsaure enthiilt. 

Das Verhaltnis des gesamten Chromsauregehaltes der Losung 
zum Zinkoxydgehalt sinkt mit kleinerwerdender Konzentration. Wir 
haben rein empirisch die in Fig. 9 graphisch dargestellte Beziehung 
gefunden. Das Verhaltnis des gesamten Chromsauregehaltes zum 
Zinkoxydgehalt nimmt fur ein bestimmtes Hydroxysalz linear mit 
dem log des Chromsauregehaltes zu. Fur die verschiedenen Hydroxy- 
salze haben diese Geraden verschiedene Neigung und sehneiden sich 
hei der Gleichgewichtskonzentration fur zwei feste Phasen. Die 

l) W .  Feitknecht & E .  Hiiberti, 1. c . ;  U'. Feitknecht, Fortschr. ehern. Forsch., 2, 670 
(1953). 

2, W. Feitknecht & M .  Sahli, Helv. 37, 1431 (1954). 
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Gleichgewichtskonzentrationen konnen in dieser Weise bequem er- 
mittelt werden. 

c GO;' 
2 c z n . .  

I ,  5 

log c cro: 
I .  
- 3  - 2  - 1  0 tl 

Fig. 9. 
Gleichgewichtskonzentrationen iiber den Zinkhydroxychromaten. 

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

Tabelle 4. 
lllo 1 a r i t a t u n d M o 1 v e r h ii 1 t n i s s e d e r G 1 e i c h g e w i c h t s 1 o s u n g e n 

be i  Koexis tenz  zweier Phasen .  
-' 

W B  
IIppIIp 
III/e-Zn(OH), - 

Die untere Bestandigkeitsgrenze von Hydroxychromat I11 mit 
I3 ydroxyd kann aber bei Kenntnis der Loslichkeitsprodukte der 
heiden Verbindungen berechnet werden. 

6. D a s  Los l i chke i t sp roduk t  v o n  H y d r o x y c h r o m a t  111. 
Das Lo s l i  c h kei  t s p r o d u k  t e i n  e s H y d r o  x y s a1 z e s einer star- 

ken Saure kann aus dem flachen Teil der Titrationskurve in einfacher 
Weise ermittelt werdenl). Bei Hydroxysalzen zweibasischer schwacher 
Sauren, wie der Chromsaure, ist aber die Berechnung aus diesem Teil 
der Titrationskurve nicht durchfuhrbar. In  ungefahr neutralem 
Milieu bestehen komplizierte Gleichgewichtsverhaltnisse zwischen den 
verschiedenen moglichen Ionen, die nur ungenugend bekannt sind. 

I )  W. F&?vzecht, Helv. 28, 1444 (1945). 
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Die Konzentration der Chromationen lasst sich deshalb nicht mit 
Sicherheit ermitteln. Es kommen fur die Bestimmizng des Loslich- 
keitsproduktes von Hydroxychromat I11 nur einige der Messpunktfh 
im alkalischen Gebiet in Frage, da bei hohem pH nur noch Cr0,- 
Ionen in der Losung sind. 

Wie erwiihnt, bestand bei einem Laugenzusatz von 200 uncl 
220 cm3 auf 100 em3 Zinkdiehromatlosung der Bodenkorper nach 
4 l/,nionatiger Alterung aus Hydroxychromat I11 tc und &-en( OH),. Eh 
darf angenommen werden, dass sich nach dieser Zeit Gleichgewieht 
zwischen beiden erwiihnten festen Phasen und der Losung eingestellt 
hatte. Das Loslichkeitsprodukt von &-Zn( OH), ist) kurzlich von 
HuberW) ermittelt worden, und zwar bestimmte er zuniichst tlah 
konventionelle oder gemischte Loslichkeitsprodukt 

k, = ~ ~ , , ~ + , a & -  -- 2,7.10-17 

fiir eine Ionenstiirke der Losung von ca. 0,06. Mit Hilfe der zweiteri 
Deb ye- Aiickel’schen Naherung liisst sich daraus das thermodynamisehe 
Loslichkeitsprodukt berechnen : 

K, =- aZng+.aiH- = 1,2.10-’’ . 
Da die Ionenstiirke in den vorliegenden Chromatlosungen un- 

gefahr gleich war ( -  0,09) wic bei den seinerzeit zur Ermittlung deb 
k,  des Hydroxyds benutzten, kann aus dem gemessenen pH dei. 
Losung sowohl die Konzentration wie die Aktivitiit der Zinkionen 
bereehnet werden. Die Konzentration der Chromationen ergibt sicli 
wus der Konzentration und den bei der Pallung verwendeten Losungs- 
mengen. Die Aktivitiit der Chromationen lasst sich mit Hilfe der 
Formeln von Deb ye-Huckel mit genugender Genauigkeit ermitteln. 
Damit sind die zur Berechnung des gemischten und des thermo- 
dynamischen Loslichkeitsproduktes von Hydroxychromat I11 GC be- 
notigten Daten hekannt. Wir setzen fur das gemischte Loslichkeit,s- 
produkt : 

k, ~ cZnP+.c~;j)O & z-.a1’6 OH- I 

fur das thermodynamische Loslichkeitsprodukt : 
0,2 1.0 K, = aZnl +. aCrOIE-. aoH- . 

Die fur die Berechnung benutzten Daten und die gefundeneri 
Loslichkeitsprodukte sind in der Tab. 5 xusammengestellt. 

Tabellr 5. 

200 11,37 1,58 1,08 3,16 4,s 1,59 5 
220 I11,68 1 3,533 1 0,35 1 3,05 1 1,s 1 i:: 1 1 3  1 4 1 

I) W .  Feitknecht & E. Haberli, Helv. 33, 922 (1950). 
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Die Werte stimmen befriedigend miteinander uberein, wir setzen 
d s  Wert fur Ks - 8.10-1' 

Wir haben auch versucht, das Loslichkeitsprodukt ron Hydroxy- 
chromat I11 /3 durch eine direkte Loslichkeitsbestimmung zu ermit - 
teln. Ein Hydroxychromat der Zusammensetzung ZnCrO,, 4 Zn( OH), 
wurde bis zur Sattigung in kohlensaurefreiem Wasser geschiittelt. 
In der uberstehenden Losung wurde die Konzentration der Zinkionen 
mit Dithizon, diejenige der Chromationen mit Diphenylcarbazid und 
die OH-Ionenaktivitiit mit Hilfe der Glaselektrode bestimmt. Die 
entstehende Zinkchromatlosung ist allerdings so verdiinnt, dass die 
pH-Bestimmung nicht mehr sehr zuverlassig ist. Als Mittel aus 3 
Bestimmungen erhielten wir fur das gemischte Loslichkeitsprodukt 
von Hydroxychromat 1118 einen Wert von 1,0 Der AktivitSits- 
koeffizient der Zinkchromatlosung ist rund 0,9, so dass man fur das 
thermodynamische Loslichkeitsprodukt 9 . lo - l7 erhiilt,was befriedigend 
mit dem aus der Titrationskurve ermittelten Wert fur Ks von IIIK 
ubereinstimmt. Da IIIE unbestandiger ist, sollte sein Ks etwas grosser 
sein als dasjenige von III,!?. Da uns die Bestimmung %us der Titrations- 
kurve als sicherer erscheint, schliessen wir : 

Ks 1 1 1 ~  N Ks 111 p - 5.10-17. 
Aus dem Loslichkeitsprodukt des Hydroxychromates und dex 

Hydroxyds lasst sich die untere Bestandigkeitsgrenze berechnen, 
d. h. die Konzentration (c,) von Zinkchromat, bei der Hydroxy- 
chromat und Hydroxyd mifeinander im Gleichgewicht sind, nach der 
Gleichung : 

Es gilt fur einen 2 -2-wertigen Elektrolytenl) und ein Hydroxysalz 
obiger Zusammensetzung : 

wenn EB das oben definl'erte Loslichkeitsprodukt des basischen 
Sakes und K, das Loslichkeitsprodukt des Hydroxyds bedeutet. Da 
(lie Gleichgewichtskonzentration sehr klein is t  und 

henutzten wir die thermodynamischen Loslichkeitsprodukte. 
Wir haben die Gleichgewichtskonzentrationen fur das stabile 

F -  und das metastabile B-Zn(OH), berechnet. Fur letzteres ist K, - 

2,6 - 10-1'. Die Gleichgewichtskonzentrationen werden : 

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

4 Zn(OH),+ Zn2++ CrO,Z- ZnCr0,,4Zn(OH), 

c g = p m G ,  

cZnalc~r04~-  - aZne+ = aCrO,a-, 

fiir &-Zn(OH), cg - fiir /?-Zn(OH), cg - 4-10-8. 

1) W. Feitknecht, Helv. 28, 1444 (1945). 
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Es liisst sich nun weiter berechnen, bei welchem pH Hydroxychromat I11 bei der 
bei den Fallungsversuchen herrschenden Chromatkonzentration rnit B-Zn( OH), im Gleich- 
gewicht ist. Man erhalt die Beziehungl) : 

"OH- = v a i .  
Durch Einsetzen der Werte fur kB = 1,6*10-10 (vgl. Tab. 5) und kH = 6.10-'7 2, ergibt 
sieh ein aOH- = 1,6.10-2, was einem pH - 12,4 entsprieht. Hydroxychromat I11 wandelt 
sich demnach erst bei einem hohern pH in B-Zn(OH), um als bei unsern Fallungsver- 
suchen erreicht wurde; es kann sich aus thermodynamischen Grunden bei unseren Fa1- 
lungsversuchen Hydroxychromat I11 nur in F-Hydroxyd umwandeln. 

Zusammenf assung. 
1. Neben den bckannten wasserfreien Hydroxychromaten wird 

eine Reihe hydratisierter Formen festgestellt j es existieren : 
a)  ZnCrO,,Zn(OH), rnit 3 ,  1 und 0 H,O (Hydroxychromate I ) ;  

das Trihydrat konnte bis jetzt nur nach der 8chreirzemaker'schen 
Restmethode festgestellt und noch nicht rontgenographisch charak- 
terisiert werden, da es sehr leicht in die wasserfreie Form ubergeht. 

b) ZnCrO,, 2,5Zn( OH), mit 2 und 0 H,O (Hydroxychromat I1 o! 

nnd ,6). 
c) ZnCrO,,S -4%n(OH), rnit 2 und 0 H,O (Hydroxychromat IIIo! 

Alle diese Verbindungen kristallisieren vorzugsweise in sehr 
dunnen sechseckigen Plattchen. 

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

3. Das Verhhltnis ZnCrO, : Zn(OH), in den Zinkhydroxy- 
chromaten I11 ist nicht konstant, sondern nimmt lsontinuierlich mit, 
sinkender Zinkchromatkonzentration der uberstehenden Losung von 
1 : 3 auf 1 : 4 ab. Die in der Literatur beschriebenen Verbindungen 
ZnCr04,3Zn(OH), und ZnCrO,, 4Zn(OH), sind Endglieder ein und 
tlerselben Kristallart. 

4. Die Bestiindigkeitsgrenzen der versehiedenen Hydroxy- 
chromate werden bei 200 ermittelt und rnit den von Hayek und Mit- 
arbeitern erhaltenen verglichen. 

5. Das Loslichkeitsprodukt der hydroxydreichen Form von Hy- 
ctroxychromat I11 wird aus den Titrationsversuchen zu ca. 5 * 
hestimmt. 

und ,6). 

Universitat Bern, Institut fur anorganische, 
analytische und physikalisrhe Chemie. 

l) W.Feitknecht, Helv. 16, 1302 (1933). 
,) W. Feitknecht & E. Haberli, Helv. 33, 922 (1950). 




