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66. Zur Kenntnis der Metallhydroxyd-Einschlussverbindungen 
von W. Feitknecht. 

I. n e r  Zinkhydroxydflavianate 
bearbeitet von  H. Biirki. 

(23. I. 56.) 

1. E in le i tung .  
Schon vor einiger Zeit haben wir in zwei vorlaufigen Mitteilungen 

gezeigt, dass Zinksalze vcrschiedcnster organischer Sauren zwischen 
die Schichten von Zinkhydroxyd eingelagert werden konnen und dass 
dabei Schichtenstrukturen mit u. U. sehr grossem Schichtenabstand 
entstchenl). McEwand Talib- U d & h  haben,vonuns darauf aufmerksam 
gemacht, Versuche insbesondere uber Verbindungen von Naphtolgelb 
in Zinkhydroxyd ausgefuhrt ”. 

Eine erste Untersuchung iiber diesen Gegenstand wurde im Herbst 1949 abge- 
schlossen. Aus ausseren Griinden konnten die Ergebnisse noch nicht im einzelnen publiziert 
werden. Einige der Daten sind in einer zusammenfassenden Arbeit iiber die Hydroxysalze 
zweiwertiger Metalle aufgenommen worden3). 

Die Verbindungen sind in manehcr Beziehung den Hydroxysalzen 
anorganischer Saurcn sehr ahnlich; sie konnen aber auch als Ein- 
schlussverbindungen organischer Sauren bzw. von Salzen solchcr Sau- 
ren in Mctallhydroxyden aufgcfasst werden4). 

I n  ciner ersten Untersuchung wurde zuniichst die Moglichkeit der 
Bildung von solchen Einschlussvcrbindungen einer Rcihe von sauren 
Farbstoffen mit Zinkhydroxyd gepruft. Von den uns von dcr Firma 
J .  B. Geigy, Basel, in verdankenswerter Weise zur Verfugung gestell- 
ten Verbindungen erwies sich Naphtolgelb S, das Dinatriumsalz der 
Flaviansaure, am geeigne ts ten. 

2. Versuchsmethodik .  
a) Ausgangsmater ia l ien.  Aus reinsten Zinksalzen (Nitrat, Chlorid und Sulfat) 

wurden mit kohlensaurefreiem Wasser Standardlosungen von meist 0,2-m. hergestellt. 
Vor der Fallung wurden sie mit dem gleichen Volunien Naphtolgelb- S-Losung versetzt, 
so dass die Losung 0,l-m. an Zinksalz war. 

Die zur Fallung verwendete kohlensaurefreie Katronlauge (0,2-m.) wurde iiber 01- 
huge hergestellt und in mit Paraffin iiberzogenen Flaschen aufbewahrt. 

Das Naphtolgelb 6 (Dinatriumsalz der 2,4-Dinitro-l-hydroxy-naphtalin-7-sulfosaure 
C,,H40,N,SNa,,aq) wurde durcli dreimaliges Umkristallisieren aus Wasser gereinigt und 

l) W .  Feitknecht & H .  Rurki, Chimia 3, 146 (1949); Fxperientia 5, 154 (1949). 
2) 1). M. C .  McEwan & Dr. 0. Talib-Uddin, Nature 163, 177 (1949); Bull. Soc. 

3, W .  Feitknecht, Fortschr. chem. Forschg. 2, 670-757 (1953). 
4)  IV. Schlenk jun., Fortschr. chem. Forschg. 2, 92 (1951). 

chini. France 1949, D 37. 



Volumen XXXIX, Fasciculus 11 (1956) - No. 66. 565 

praktisch mineralsalzfrei erhalten. Eine fur uns in freundlicher Weise durch die Fa. J .  R. 
Geigy AC. von der gereinigten und iiber festem NaOH getrockneten Substanz durchge- 
fuhrte Elementaranalyse ergab folgende Atomverhaltnisse : N : S : Na = 2 : 1,96 : 1,015 
(theoret. 2 :2:1). Der Gehalt des Praparates an Katrium-flavianat ergab sich zu 92,90/:, 
die fehlenden 7,1% entsprachen 1,5 Mol. Wasser pro 1 Flavianat. 

b) H e r s t e l l u n g  d e r  H y d r o x y d f l a v i a n a t e .  Am einfachsten lassen sich die Hy- 
droxydflavianate durch unvollstandige Fallung einer Natriumflavianat-haltigen Zink- 
salzlosung mit Lauge herstellen. Zinknitrat ist besser geeignet als Chlorid oder Sulfat, weil 
bei letzteren die Bildung von Hydroxychlorid oder -sulfat storend wirken kann. Die Zink- 
ionenkonzentration der Losung war im allgemeinen 0,1 -m., die Flavianatkonzentration 
wurde zwischen ca. 0,003-0,5-m. variert. Man kann auch so vorgehen, dass die Zinksalz- 
losung mit der flavianathaltigen Lauge gefallt wird. Hydroxydflavianat bildet sich nur, 
wenn die Losung noch Zinkionen enthalt, d. h. wenn unvollstandig gefallt wird. Im allge- 
meinen wurde 40% der den Zinkionen aquivalenten Laugenmenge zugesetzt. 

Hydroxydflavianate bilden sich auch bei der Umsetzung von Zinkhydroxyd rnit 
Zinkflavianat. Naher verfolgt wurde die Reaktion nur fur amorphes Zinkhydroxyd; sie 
wurde aber auch fur B-Zn(OH), festgestellt. 

Die bei der Fallung entstelienden Produkte verandern sich beim Altern. Da sie 
leicht Kohlensaure aufnehmen, ist die Alterung in dicht schliessenden Gefassen vorzu- 
nehmen. Bei Zimmertemperatur eignen sich Reagensglaser, die zugeschmolzen werden, 
am besten. Bei erhohter Temperatur wird das Glas von der Hydroxyverbindung unter 
Bildung von Zn,SiO, (Willemit) angegriffen. 

c) Morphologische Charakter i s ie rung  d e r  Verbindungen.  Die frisch ge- 
fallten oder nur kurze Zeit gealterten Verbindungen sind hochdispers und lassen sich nur 
mit Hilfe des Elektronenmikroskops charakterisieren. Zur Herstellung der elektronen- 
mikroskopischen Praparate wurden die n’iederschlage mit Wasser ausgewaschen und ent- 
sprechend verdunnt. Die frischen Fallungen werden hierbei ausgelaugt (s. spater) ; da 
dieser Vorgang aber topochemisch erfolgt, durfte sich die Teilchenform gleichwohl nicht 
verandern. Da die Kristallchen zu grossern Flocken aggrcgicrt sind, mussten die Praparate 
vor dem Aufbringen auf die Tragerfolien durch Behandeln rnit Ultraschall zerteilt werden. 
Dabei musste in Kauf genommen werden, dass u. U. auch weitere Zerteilung der Primiir- 
teilchen stattfand. Versuche, das Wasser durch Alkohol zu verdrangen und die Suspension 
auf Acetylcellulose zu praparieren, ergaben noch starkere Aggregation. Die Fallungen 
waren stets sehr fein lamellar. Zur Erhohung des Kontrastes wurden die Praparate in 
bekannter Weise schwach rnit Gold bedampft (Schattenwirkung). 

d) R o n  t g enog r a p h is c he  U n  t e r  su c hung. Zur Identifizierung der verschiedeneii 
Verbindungen und znr Konstitutionsaufklarung wurden Deb ye-Scherrer-Aufnahmen in der 
ublichen Weise rnit Cu-K,-Strahlung in einer Kamcra niit einem Durchmesser von 
114,6 mm hergestellt. 

Die Isolierung der Praparate fur die rontgenographische Untersuchung bereitete z. T. 
Schwierigkeiten, da insbesondere bei frischen Fallungen das Zinkflavianat beim Weg- 
waschen der Mutterlauge teilweise ails den Einschlussverbindungen ausgelaugt wird. Daher 
wurde z. T. rnit Aceton statt Wasser ausgcwaschen. Am zweckmassigsten erwies es sich, 
die Niederschlage in einem Glasfiltertiegel auf einen Papierfilter abzusaugen, durch Ab- 
pressen aiif eincn zweiten Filter moglichst vie1 Mutterlauge zu entfernen und das Pra- 
parat in einem Exsikkator zu trocknen. Dio blatterige bzw. nadelige Ausbildung der 
Einschlussverbindungen hatte zur Folge, dass sieh die Teilchen bei diesem Vorgehen 
ofters parallel zur Unterlage orientierten und zu einem dichten Film zusammenlagerten. 
Aus diesem Verhalten ergab sich die Moglichkeit, Ausschnitte aus solchen Filmen bei 
der Herstellung der Rontgenaufnahmen in bestimmten Bichtungen zum Rontgenstrahl 
zu orientieren. 

e) Die E r m i t t l u n g  d e r  Zusammense tzung der Einschlussverbindungen ge- 
schah nach zwei Methoden. 
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Bei der d i r e k t e n  Analyse  wurde im isolierten Bodenkorper der Flavianatgehalt 
durch Elementaranalyse ermittelt5). Es ist jedoch schwierig, die hochdispersen frischen 
Fallungen unzersetzt frei von Mutterlauge zu erhalten. Ihre Zusammensetzung passt sich 
rasch dem wahrend des Auswaschens sich verandernden Losungsmilieu an. Die Methode 
ist daher nur bei gealterten und besser kristallinen Verbindungen geeignet. 

Bei der , ,Res tana lyse"  wurde die Zusammensetzung der Mutterlauge nach erfolg- 
ter Fallung und evtl. Alterung ermittelt. Aus der bekannten Zusammensetzung der Aus- 
gangslosungen und dem Mischungsverhiiltnis lasst sich die Zusammensetzung des Boden- 
korpers berechnen. Bei dieser Methode fallt der Auslaugefehler weg. Sie erfasst auch die 
durch den Bodenkorper adsorbicrten Ionen, lasst demnach in unserem Falle die Plattchen 
oben und unten wahrscheinlich in flavianatbedeckten Zn( OH),-Schichten enden. Beim 
Praparieren zur direkten Analyse dagcgen bilden mehr oder weniger blanke Hydroxyd- 
schichten die Kristallgrenzen. I n  beiden Fallen ist die gesuchte Zusammensetzung im 
Kristallinnern von der mitanalysierten Randzusammensetzung verschieden. Der so be- 
gangene Randfehler wird umso grosser, je dunner die Plattchen sind. Die ,,Restmethode" 
hat jedenfalls den Vorteil grosserer Definiertheit. - M7enn mehr als die Halfte des zu 
analysierenden Stoffes aus der Losung verschwindet, so geht aus rein rechnerischen Griinden 
der Restanalysenfehler prozentual verkleinert ins Resultat ein, andernfalls vergrossert. 

Die einzelnen Bestandteile wurden nach folgenden Methodon ermittelt : 
Nach Abrauchen mit Schwefelsaure und Vergluhen der organischen Reste wurde das 

Zink elektrolytisch aus alkalischer Losung abgeschieden. 
Die Bestimmnng des F l a v i a n a t e s  erfolgte kolorimetrisch (Pulfrich-Photometer). 

Zur Aufnahme der Eichkurven diente das gereinigte Natriumflavianat, dessen Zusammen- 
setzung auf Grund der Elementaranalyse genau bekannt war. Es wurde im Spektral- 
bereich maximaler Rxtinktiou gemessen, d. h. unter Verwendung von Filter Nr. 1. Die 
Losungen wurden auf eine Konzentration um 10T5-n. in 1-m. NaOH verdiinnt, was einer 
Extinktion > 1,5 entspricht. In  diesem Gebiet wurden die Ablesefehler am kleinsten. 
Stets wurde aus je 6 Ablesungen das Mittel genommen. Die durch Einstellfehler bedingte 
Ungenauigkeit der Mittelwerte ist -& x. 

3.  D i e  f r i s c h g e b i l d e t e n  P r o d u k t e .  
a) Allgemeine Charakter is ierung der Fa l lungen  aus 

f laviana t h a1 t ig e r Bin k s alz lo  sung  . Das Ergebnis der unvollstan- 
digen Fallung von flavianathaltiger Zinksalzlosung hiingt stark von 
der Natur des Anions des Zinksalzes ab. Rildet dieses zu stabile Hg- 
clroxysalze, so konnen sich diese an Stelle von Hydroxyflavianat bil- 
den. Von den verwendeten Zinksalzen, Sulfat, Chlorid, Nitrat bildet 
das erste die stabilsten, das letzte die unbestandigsten Hydroxysalze. 

Aus einer Zinksul fa t losung rnit einem Flavianatgehalt bis mindestens 0,04-m. 
bildet sich bei der ublichen Pallung rnit 40-proz. NaOH Zinkhydroxysulfat. Bei hoheren 
Flavianatgehalten (0,05- und 0,065-m.) entstehen Gemische von Hydroxysulfat uud 
Hydroxydflavianat und bei 0,13-m. wurde schliesslich reines Hydroxydflavianat fest- 
gestellt. Dessen Schichtabstand (s. spater) und in vermehrtem Masse noch dessen Fla- 
vianatgehalt sind jedoch niedriger als bei unter gleichen Bedingungen aus Zn(NO,), ge- 
fallten Praparaten. 

Die frische Fallung aus einer Chlor idlosung mit kleinem Flavianatgehalt enthalt 
praktisch alles Flavianat, ist aber noch chloridhaltig. Erst wenn nicht mehr alle Flavianat- 
ionen vom Niederschlag gebunden werden konnen, ist dieser frei von Chlorid. 

Da die basischen Zinknitrate die organischen Hydroxysalze am wenigsten konkur- 
renzieren, haben wir uns am eingehendsten mit den Fallungen aus N i t r a t l o s u n g  befasst. 

6) Die Elementaranalysen wurden fur uns in verdankenswerter IVeise von der 
Fa. J .  R. Geigy in Base1 durchgefiihrt. 
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Fallt man, wie unter 2b) beschrieben, eine naphtolgelbhaltige Zinknitratlosung un- 
vollstandig mit Natronlauge, so entsteht ein Niederschlag, der bei kleinem Flavianat- 
gehalt gelb, bei hoherem orange bis rotorange gefarbt und sehr voluminos ist. Die sich bei 
freier Sedimentation einstellenden Fallungsvolumina nehmen mit steigendem Flavianat- 
gehalt bis zu einem Hochstwert zu. Dieser wird hei etwa derselben Konzentration erreicht 
wie der Sattigungswert (s. spater) des Bodenkorpers an Flavianat. Die bei hoherer Flavianat- 
konzentration erhaltenen Fallungen lassen sich im Gegensatz zu den iibrigen zu sehr diinnen, 
zusammenhangenden Schiehten abnutschen. Dies ist wohl, wie das hohe Sedimentations- 
volumen, eine Folge starkerer Laniinaritat. Die ausgewaschenen und zentrifugierten Nie- 
derschlage sind nach dem Troeknen orange bis braune Klumpen mit meist. glasigem Bruch. 

Die e lek t ronenmikroskopischen  Bilder  lassen erkennen, dass diese Fallungen 
aus sehr diinnen und unregelmassig umrandeten Filmstiicken bestehen, die zu faltigen 
Gebilden eintrocknen (vgl. Fig. 1 a). 

b C 

d e f 
Fig. 1. 

a) Frischgefalltes Hydroxydflavianat (a,-Form ; 7000 x ). 
b) Kurz gealtertes (I Woche bei 50O) Hydroxydflavianat (a,-Form der 19,B-B-Verbin- 

c) 3 Monate gealtertts Hydroxydflavianat (cc-Fornien neben vollkristalliner 19,5-B-Ver- 

d) 8 Tage bei 70O gealtertes Hydroxydflavianat (a-Formen neben vollkristalliner 19,5-8- 

e) Fasern der vollkristallinen lS,Fj-A-Verbindung, 22 Monate gealtert (140 x ). 
f )  Vollkristalline 16,4-A-l7erbindung (ca. 1 0 0 ~ ) .  (Die Figuren a, c nnd e stammen von 

dung ; 9000 x ) . 
bindung; 7000 x ). 

Verbindung und wenig Zinksilikat; 7000 x ). 

derselben Versuchsreihe.) 
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Die sehr linienarmen R o n t g e n d i a g r a m m e  zeigen nur einen verbreiterten Reflex 
mit sehr kleinem, und 3 weitero etwas scharfere Reflexe mit grosserem Ablenkungswinkel. 
Diese Diagramme lassen auf eine stark fehlgeordnete Doppelschichtenstruktur (a,-Forin6)) 
schliessen. Der innerste Reflex wird als 001 betrachtet, die ubrigen konnen als hexagonale 
hk0 indiziert werden. Aus der Lage von 001 kann der Schichtenabstand berechnet werden, 
aus den hk0 der Abstand der Zinkionen in den Zinkhydroxydschichten, die Maschenweite 
der Schichten. Der Schichtenabstand (c’) variiert zwischen ca. 14,2 und 19,5 8, der Zink- 
ionenabstand in den Schichten betragt a’ = 3,11 A (vgl. Fig. 2 ) .  

a 

b 

C 

d 

0,O 0,5 1.0 I,.; 2.0 
Cu K, L I  I I I 8  

Fig. 2. 
L)ebye-*Schcrrer-Diagranime aus der kontinuierlichen Reihe der a,-Zinkhydroxydflavianate. 
Schichtenabst>ande: a) 14,2 A; b) l6 ,2  8; c) 17,9 A ;  d) 19,5 A. Von den hk0-Reflexen ist. 

riur der innerstc (100) abgebildet. 

Daraus scliliessen wir, dass in diesen frischen Fallungen zwischen 
Schichten von Zinkhydroxyd solche von Flavianat eingelagert sind. 
Der Zinkionenabstand ist’, wie nach fruheren Feststellungen zu er- 
warten’), etwas kleiner als beim hypothetischen Zinkhydroxyd rnit 
CB-Typ rnit einem a von 3,18 if. Der Schichtenabstand ist auch beim 
kleinsten Flavianatgehalt mit ca. 14,2 if wesentlich grosser als bei 
allcn bis dahin gefundenen Doppelschichtenstrukturen. Die Rontgen- 
Diagramme der flavianatarmsten Fdlungen enthaltun auch noch einen 
Reflex (d = 9,5 b) eines hoclibasisehen Nitrates Tom a-Typ. 

b)  Die U m s e t z u n g s p r o d u k t e  v o n  a m o r p h e m  u n d  von /I1 - Z i n k h y d r o -  
x y d  m i t  Zinkf lav iana t .  In orientierenden Versuchen wurden amorphes und PI-Zink- 
hydroxyd mit Zinkflavianat umgesetzt bci einer Flavianatkonzentration, die zu der 
19,5 A-Verbindung fuhrte. Einc UmseOzung findet nur statt, wenn die Losung in genii- 
gender Konzentration Zinkioneri enthalt ; Katriumflavianat allein reagiert nicht. 

Versetzt man verdunnte Zinlinitratlosung mit h’atronlauge, so fallt amorphes Zink- 
liydroxyd aus. Gibt man zu einem unvollstandig gcfallten Gemisch eine geniigende Menge 
Natriuniflavianat, so besteht der Bodenkorper, aueh wenn er rasch isoliert wird, aus 
Hydroxydflavianat. Das Kontgendiagramni zeigt mehrere Basisreflexe, was auf eincn 
etwas hohern Ordnungsgrad schliessen liisst. 

Die Reaktion 2n(OH), am + n Zn.. + nFla” + %(OH),, n ZnFla (untersucht fur 
r1 = 0,315) erfolgt demnach sehr rasch. Die grosse Geschwindigkeit dieser Reaktion lasst 
darauf schliessen, dass im aniorphen Zinkhydroxyd die Schichten bereits vorgebildet. 

‘j) W.Feitknrcht. Kolloid-2. 92, 257 (1940); 136, 52 (1954). 
’) It’. J,ofmrtr & ItF. Eeitlinechl, Z. Krist. A 93, 368 (1936). 
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sinds). Flavianat- und Zinkionen werden beidseitig an den Schichten adsorbiert, diese 
ordnen sich und lagern sich parallel zusammeng). 

B1-Zinkhydroxyd entstcht, wenn eine Suspension des amorphen Zn(OH), in stark 
verdiinnter Zinknitratlosung unter Schutteln altertlO). Es bildet mikroskopisch sichtbare, 
diinne rhombische Plattchen (und durfte aus rhombisch deformierten Zinkhydroxyd- 
schichten aufgebaut sein). 

Versetzt man eine zinknitrathaltige Suspension von j3 I-Zn(OH), mit Natriumflavia- 
nat, so dass cplao = 0,027-m. ist, so wandelt sich das Hydroxyd innert wenigen Tagen 
unter vollstandiger Erhaltung der aussern Form topochemisch in Hydroxydflavianat um 
und zwar bildet sich eine or,-Form der 19,5 8-Verbindung mit noch mehr und intensivern 
Basisreflexen als bci der Bildung aus amorphem Hydroxyd. Dieses Praparat wird, wohl 
als Folge der Grosse der Teilchen, durch Wasser nur sehr langsam ausgelaugt. 

Die unterschiedliche Reaktionsfahigkeit der verschiedenen Hydrolyseprodukte von 
Zn(NO,),-basisches Nitrat reagiert unter den eingehaltenen Bedingungen uberhaupt niclit - 
wurde zur quantitativen Bestimmung derselben in Gemischen ausgeniitzt, ahnlich auch 
bei ZnCIz10). Bei gceigneter Wahl von Art und Menge des sauren Farbstoffs diirftcn sich 
auch in anderen basischen Fallungen leicht - auf kolorimetrischem Wege - Alterungs- 
vorgange verfolgen lassen. 

d e r  a1 - Zin k h y d r  o x y d -  
f lav iana te .  Zur Bercchnung der Anzahl n der Molekeln Zinkflavianat, die von 1 Zn(OH), 
im Bodenkorper gebunden werden, wurde der Flavianatgehalt der a,-Zinkhydroxydflavia- 
nate bei einer Fallungsreihe aus Zinknitratlosung nach der Restmethode bestimmt. 

1st in der Zinksalzlosung die Anfangskonzentration des Flavianates klein, so ver- 
schwindet dieses bei unvollstandiger Fallung mit NaOH vollstandig aus der Losung. Bei 
grosseren Flavianatmengen wird nicht alles Flavianat vom Bodenkorper aufgenommen. 

I n  Tab. 1 sind einige Daten zusammengestellt; in Fig. 3 sind die vollstandigen Ver- 
suchsergebnisse einer Fdlungsreihe mit 0,l-m. Zinknitratlosung und Zugabe von 40°:, 
der aquivalenten Laugenmenge graphisch wiedergegeben. 

Tabelle 1. 
Reziehung zwischen Flavianatgehalt der Losung, Zusammensetzung des Bodenkorprrs 

und Schichtenabstand. 

c) Zu s a m  mense t z u n g  u n d  S c h ie  h t e n a  b s t a n d  

Konz. der Fla2- in 
Ausgangslosung (m.) 

0,0026 
0,0052 
0,0117.5 
0,0196 
0,0274 
0,0392 

ca. 0,26*) 
ca. 0,5**) 

Konz. der Haz- nach 
Fallung (in.) 

- 

- 

0,00113 
0,00583 
0,0106 
0.0190 
0,202 
0,322 

11 

0,066 
0,130 
0,254 
0,286 
0,316 
0,315 

Schichtenabstandr 
in A 

14,2 
15,s 
16,2 
18,3 
i9,5 
19,5 
19,5 
24,2 

I *) Ca. 0,074-m. Zn(NO,), zu ca. 67O/, gefallt, 8 5 O .  
**) Ca. 1-m. Zn(NO,), zu ca. 5% gefallt, 95O. 

Aus Fig. 3 ersieht man, dass bis zu einer Zusammensetzung des Bodenkorpers von 
ca. Zn(OH),, 0,2 ZnFla das Flavianat praktisch vollstandig aus der Losung aufgenommen 
wird. Anschliessend nimmt n mit steigendem Flavianatgehalt der Losung zu, um bei einer 

s, W. Feitknecht & 11. Weidmann, Helv. 26, 1917 (1943). 
9 Uber die Umsetzung von Flavianat mit chloridhaltigem a-Zinkhydroxyd untl 

Zinkhydroxychloriden vgl. W .  Feitknecht, Kolloid-Z. 136, 52 (1954). 
lo) W .  Feitknecht, Helv. 32, 2294 (1949). 
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-4bhangigkeit des Schichtenabstandes (c’) vom Flavianatgehalt n des Bodenkorpers. 

Von einem n von ungefahr 0,23 an steigt c’ mit wachsendem n linear an, um bei 
n N 0,31 einen Grenzwert von 19,5 d zu erreichen. Diese Verbindung ist uber ein grosseres 
Konzentrationsintervll bestandig. 
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Flavianatkonzentration von ca. 0,011-m. einen Sattigungswert zu erreichen, entsprechend 
einer Zusammensetzung Zn(OH),, 0,315 ZnFla. 

Im ubrigen ist die Zusammensetzung des Bodenkorpers unterhalb des Sattigungs- 
wertes auch von der Fallungsart abhangig; so wird bei sehr raschem Fallen weniger Fla- 
vianat aufgenommen. Ferner wird hier bei sonst gleichen Fallungsbedingungen bei gleicher 
Endkonzentration von Flavianat aber kleinerer Zinkionenkonzentration weniger Flavianat 
gebunden. 

Fig. 3. 
Abhangigkeit des Flavianatgehaltes des Bodenkorpers (n = Mole ZnFla pro 1 Zn(OH),) 

von der Konzentration der iiberstehenden Losung. 

Der Schichtenabstand nimmt (vgl. Tab. 1 und Fig. 4) mit steigendem Flavianat- 
gehalt des Bodenkorpers kontinuierlich von 14,2 auf 19,5 A zu. Aus der Fig. ist ersichtlich, 
dass er fur n 5 0,23 c’ mit sinkendem n nur wenig, von 16 auf 14,2 A abnimmt. Wir mochten 
dies so deuten, dass fur n < 0,23 der Bodenkorper neben der Einschlussverbindung noch 
amorphes Zinkhydroxyd und hochbasisches Hydroxynitrat enthalt, die auf dem Rontgen- 
diagramm nur teilweise feststellbar sind. 

rl 
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JlcEvan & Talib- Uddin2) fanden bei hohem Flavianatgehalt der Losung eine 
weitere Verbindung mit einem Schichtenabstand von 24,4 d. Wir erhielten sie ebenfalls 
beim Fallen einer siedeheissen 1,2-m. Zn(NO,),-Losung mit 0,52-m. Na,Fla rnit wenig 
0,241. NaOH (Tab. 1). Beim Abnutschen lagerten sich die Teilchen besonders ausgepragt 
parallel zur Filterebene und das eingetrocknete Praparat bestand aus einem gelben Film. 
Das Rontgendiagramm des nicht ausgewaschenen Prlparates zeigte die ersten fiinf Ord- 
nungen der Basisreflexe mit grosser Intensitat, daneben noch weitere schwiichere Basis- 
reflexe hoherer Ordnungll). Bei dieser hohen Flavianatkonzentration und hoherer Tem- 
peratur entstand demnach schon als erstes Fallungsprodukt die besser kristalline or,-Form. 
Der Schichtenabstand ergab sich zu 24,2 d in guter Ubereinstirnmung rnit dem von 
McEvan & Talib- Uddin  angegebenen Wert. 

Wie schon erwahnt, wird den flavianatreicheren Hydroxydflavianaten durch Wasser, 
nicht aber durch Aceton, Zinkflavianat entzogen. Beim Auslaugen eines Praparates der 
19,5-8-Verbindung mit wenig Wasser (einmaliges Auswaschen) entsteht ein Gemisch des 
unveranderten Ausgangsniaterials mit einer Verbindung von c = 16,l d. Schon nach 
viermaligem Auswaschen besteht das Praparat nur noch aus der 16,1 -A-Verbindung, die 
auch durch fortgesetztes Auswaschen nicht mehr verandert wird. Das Rontgendiagramm 
weist drei Basisreflexe auf, d. h. beim Auslaugen der a,-Form der 19,5-A-Verbindung ent- 
steht demnach eine cc,-Form der 16,l-A-Verbindung. Diese bildet in der Reihe der kon- 
huierlichen ubergange eine ausgezeichnete Stufe. Aus der Fig. 3 ergibt sich, dass sie 
ungefahr die Zusammensetzung Zn( OH),, 0,25 ZnFla haben durfte. 

4. Die Al te rung  der  f r i schgefa l l ten  Hydroxydf l av iana te .  
Uber die Alterung der durch Fallen erhaltenen Hydroxydflavia- 

nate liegen nur wenige verwertbare Versuche vor. Die Erscheinungen 
sind verschieden bei den Fallungen, die nicht genugend Flavianat zur 
Bildung der 16,l-A-Verbindung enthielten (uberstehende Losung nach 
Fallung praktisch flavianatfrei), den Fallungen, bei denen im frischen 
Zustand der Schichtenabstand zwischen 1 6 , l  und 19,5 betrug (fla- 
cher Teil der Kurve in Pig. 3,  Konzentration der Flavianationen (cglar,) 
kleiner als ca. 0,Ol-m.) und den Fallungen rnit einem Schichtenab- 
stand von 19,5 (waagrechter Teil der Kurve Fig. 3,  Konzentration 
der Plavianationen (cplatt) grosser als ca. 0,Ol-m.). 

a)  Pa l lungen  rnit Unterschuss  a n  F lav iana t .  Die wichtig- 
sten Resultate der Alterungsversuche von Fallungen aus Nitratlosung 
rnit einem Unterschuss an Flavianat sind in der Tab. 2 zusammen- 
gestellt. 

Die Konzentration der Ionen in der uberstehenden Losung wurde nicht bestimmt. 
Die angegebenen Werte czn.-  und CFla" wurden fur reines Zn(OH), als Bodenkorpcr 
berechnet, c'zn.. und c'pla" dagegen fur reines Zink-Hydroxydflavianat. c'pla,, ergibt sich 
negativ, als Defizit. 

In den Versuchen rnit * wurde 0,l-m. Zn(NO,), rnit 0,2-m. NaOH zu 40% gefallt, 
in den ubrigen ausnahmsweise 0,074-m. Zn(NO,), zu 54%. Zudem war bei den *-Ver- 
suchen das Flavianat in der NaOH, bei den ubrigen wie iiblich im Zn(NO,), gelost. Dies 
diirfte der Grund sein, dass trotz gleicher Flavianatmenge und grosserer Zinkionenkonzen- 
tration der Schichtenabstand bei diesen Versuchsreihen kleiner war. 

Die farbstoffarmen frischen Fallungen sind wohl zweiphasig, enthalten neben 
Hydroxydflavianat noch amorphes Hydroxyd. Dieses ist auch ohne Flavianat das an- 
fangliche Fallungsprodukt. Es geht hier innert weniger Tage uber or-Hydroxynitrat 

11) Vgl. Fig. l c  der folgenden Arbeit (11). 
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(aH.N.) in Hydroxynitrat I1 (H. PIT. 11) uber, wobei makrokristallines /!-Zn(OH), als 
instabile Zwischenstufe auftreten kann. Naphtolgelb verhindert diese Sukzession zugun- 
sten von ZnO. $fit steigender Flavianatmenge verlangsamt sich die Bildnng von ZnO 
(Versuche I, 111, V). 

Tabelle 2. 
Alterungsprodukte bei Unterschuss von Flavianat. 

I- 

11* 

- 
I11 

I IV* 

V i 

0 
5 h  

0 
24 h 
63 h 
23 d 

0 
5 h  
72 11 
27 d 

- 

- 

0 
24 h 
23 d 

0 
72 h 
27 d - 

15,7 
14,4 

14,2 

12,s 

~ 

13,2 

__ 
l5,2 
14,4 
14,l 
18,7 

I4,6 
14,6 
14,s 

__ 

15,2 
15,O 
15,O - 

~ 

Bcimengungen 

ZnO 

a H.N. 
a H.N. 

H.N. I1 

ZnO 
ZnO 

ZllO 

ZllO 

Aus der Zusammenstellung ergibt sich, dass bei grossem Fla- 
vianatmangel der Schichtabstand beim Altern klciner wirtl, jedoch 
schon bei immer noch betrachtlichem Unterschuss, wie bei den Ver- 
suchen IV und V, beinahc unverandert bleibt. Zu erwarten gewesen 
ware nach Fig. 3 und 4 eher eine Zunahmo der Schichtabstande uber 
16, l  hinaus, donn durch teilweise Urnwandlung des Bodenkiirpers 
in ZnO ode,r basisches Nitrat nimmt die Menge des flavianatkonsumie- 
renden Hydroxydes ab, und zudem wird die anfangs farblose Liisung 
gelb. Die Vorgeschichte - hier flavianat'armes Bildungsmilieu und 
Alterung - seheint eben von grossem Einfluss auf den Charakter der 
a-Verbindung zu sein. 

b) Fi i l lungen i m  Ubergangsgeb ie t  1 6 , l  A / l 9 , 5  A. Genugt 
die Flavianatmenge, um den ganzen Bodenkorper in das 16,l-A- 
Hydroxydflavianat uberzufuhren, so bilden sich bsim Altern der Fal- 
lungen aus Nitratldsung keine rein snorganisehen Verbindungon mehr.. 

Bei sehr kleiner Konzentration der Liisung an Flavianat (in der Nalie des 1. Knick- 
punktes der Kiirve Pig. 4, C F ~ ~ Y -  5 . m.) wandelte sich die Fallung sehr langsam - 
im Laufe von ca. 1 Jahr - in eine rotoraiigc Verbindung um, die in facherartig aggregiertcn. 
bis ca. 0,l mm langen Kadelchen kristallisiertc (Fig. I f ) .  

Das Rontgendiagramm dieser vo l lkr i s ta l l inen  Verbindung ist schr linicnreicli 
und lasst auf einen Schichtenabstand v o n  16,4  f ,  srhliessen. 



Versuch Nr. I VI  1 VII 

Flavianatkonz. x103 . . . 1-2 4 
Zinkkonz. ~ 1 0 '  . . . 3,6 3,6 
ungealtert . . . . . . . . 3 6,2 .!I 17,3 A 
ca. 2 Tage alt . . . . . . 16.8 .!I 17,7 d 
96 Tage alt . . . . . . . 18,O A - I 

a 

VIII 

7-9 
335 
18,4 A 
19,o A 
21 :8 A 

b 

C" 5" 10' 13" 20' 
Cu K, I I  I I I 2 9  

Fig. 6. 
Debye-Scherrer-Diagramme von 3 Stadien der Alterung des Zinkhpdroxydflavianates mit 

c'= 19,5 4. a) or,; b) cc2; c) vollkristallin. 
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Das Rontgendiagramm der blattrigen (a,)-Form weist neben einer 
Reihe von Basis- nur Prismenreflexe auf. Der Schichtenabstsnd ergibt 
Rich zu 19,5 8. Die faserige Form gibt ein linienreiches Riintgendia- 
gramm, allerdings mit ziernkh flaucn Pyramidenreflexen. Fur den 
Abstand der Schichten, die parallel zur Faserebcne verlaufen, ergibt 
sich ebenfalls ein Wert von 19,5 A. Bei den bliittrigen Anteilen der 
Gemische durfte es sich um cine fehlgeordnete, bei den faserigen um 
die geordnete Form ein und derselben Verbindung handeln. Auch bei 
andern Hydroxysalzen sind Vcrbindungen festgestellt worden, die in 
einer ungeordneten und einer geordneten Form auftreten, so z.B. bei 
den Kobalthydroxynitraten12). 

Ahnlkh wie bei diesen scheint ferner die Alterung der sus Einzel- 
schichten oder Paketen von solchen bestehenden a,-Form nach zwei 
verschiedenen Mechanismen erfolgen zu konnen. Bunaehst kiinnen sich 
durch Zusammenlagerung die grosseren dickeren Schichtenpakete der az- 
Form bilden. Nebstdem kiinnen in der Losung Keime der vollkristallinen 
geordneten Form entstehen, die auf Kosten der sich wieder auflosenden 
a-Formen weiterwac,hsen. Dabei ist die Auflosung der geordnetercri 
Teilchen langsamer und kann so langsam werden, dass es wahrend der 
Beobachtungszeit zu keiner vollstiindigen Urnwandlung kommt. 

Be ie rhoh te r  T e m p e r a t u r  erfolgt die Umwandlungder 19,Ei-A- 
Verbindung ahnlich, jedoch bedeutcnd rascher. 

Es wiirden zwei Fallungen aus Zinkchloridlosung bei einer Flavianatkonzentration 
der uberstehenden Losung von 0,019-m. und 0,038-m. in Reagensglasern eingeschmolzen 
und bei 50°, 70O und 90° in einem Thermostaten gealtert. 

Die fortschreitende Umwandlung liess sicli wiederum an der Aufhellung der lu'iedcr- 
schlage und am allmahlichen Erstarren zu einer Callerte erkennen. Diese Entwicklung 
lief bei 90O grossenordnungsmassig zehnmal rascher ab als bei 50°, bei der niedrigeren 
Flavianatkonzentration rund doppelt so rasch wie bei der hoheren. Bei 90° wandelte sich 
die Gallerte bei der kleineren Flavianatkonzentration schon nach 3 Tagcn, bei der hoheren 
ungefahr doppelt so langsam in einen weissen sandigen Bodenkorper um, dcr sich als 
Zn,SiO, (Willemit) erwies. 

Elektronenmikroskopisch war wiederum zunachst die Bildung grosserer unregel- 
massiger Pliittchen zu erkennen, die z. T. besonders ausgepragt dreieckige Formen zeigten. 
Etwas spater traten schmale, langs aufspaltende Bander auf. Diese Bander bildeten sich 
bei gleicher Temperatur rascher bei dcr niedrigen Flavianatkonzentration. Sie blieben im 
Unterschied zu denjenigen bei Zimmertemperatur so schmal und diinn, dass sie nur 
clektronerimilrroskopisch erkonnbar waren (Fig. 1 d). Bevor die Umwandlung der ct- in die 
vollkristalline Form vollstandig war, begann auch bei 70O boroits die Ausscheidung von 
Zinksilikat (vgl. die rundlichen Teilchen auf Fig. 1 d). 

IVir mochten aus diesen Alterungsvcrsuchen folgern, (lass bri 
kleineren Konzentrationen schliesslich eine vollkristalline Verbindung 
mit einem Schichtenabstand von 16,4 A, bei hoheren eine vollkristal- 
line Verbindung mit Schichtenabstand von 19,s 8 entsteht. Bei beiclen 
Schkhtabstanden kiinnen neben der vollkristallinen auch fehlgeord- 
nete Pormen auftreten. Bei welcher Konzentration die bciden Ver- 
bindungen miteinander im Gleichgewicht sind, Iasst sich aus unseren 

~~~~ ~ ~ ~~~ 

12) Tt.. Feitlinecht & -4. K/crnnzer, Z. anorg. allg. Chem. 282, 41 (1955). 
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Versuchen nur sehr ungenau abschatzen. In  reiner Zinkflavianatlosung 
durfte diese Konzentration von der Grossenordnung 10-2-m. sein. 

c) Zusammense tzung.  Dic Rcstanalyse der cr,-Form d e r  1 6 , l - A - V e r h i n -  
dung fuhrte auf ein n von 0,245 entsprechend einer Zusammensetzung yon runcl 
Zn(OH),,0,25ZnFla bzw. 4 Zn(OH), ,ZnFla .  

Die Restanalyse der a - F o r m e n  d e r  19 ,S-A-Verbindung ergab ein n von runt1 
0,31 entsprechend der Formel Zn(OH),, 0,31 ZnFla bzw. 3,2 Zn(OH),, 1 ZnFla d. h. u n -  
g e f a h r  3 Zn(OH), ,1  ZnFla .  

Eine Elementaranalyse einer cc,-Form der 19,5-8-Verbindung (2 Tagc bei Zimmer- 
temperatur und 3 Stunden bei 60° gealtert) ergab 16,03% C, 4,31% S, 37,62% Zn. Daraus 
ergibt sich die Zusammensetzung Zn(OH),,0,302 ZnFla oder 3,32 Zn(OH),, 1 ZnFla, in 
bofricdigender aereinstimmung mit der Restanalyse. 

Die Bestimmung von S und Zn der v o l l k r i s t a l l i n e n  1 6 , 4 - 8 - V e r b i n d u n g  
ergab als Mittel aus zwei Bestimmungen 3,595% S und 38,615% Zn. Dies entspricht einem 
Verhaltnis von S : Zn von 1 : 5,25, was zu der Formel Zn(OH),, 0,235 ZnFla bzw. 4 ,27  
Zn(OH), ,  1 Z n F l a  fuhrt. Die ijbereinstimmung mit dem fur die a,-Form durch Rest- 
analyse erhaltenen Wert ist befriedigend. 

Zu s ammenf  a s sung.  
1. Einschlussverbindungen von Zinkflavianat in Zinkhydroxyd 

bilden sich, wenn flavianathaltige Zinksalzlosungen unvollstandig mit 
Lauge gefallt werden oder wenn Zinkhydroxyd (amorph oder B-Form) 
mit Zinkflavianat umgesetzt wird. 

2. Diese Verbindungen sind den Hydroxysalzen der Mineralsau- 
ren an die Seite zu stellen ; ihre Bestandigkeit liegt zwischen derjenigen 
von Zinkhydroxynitrat und -hydroxychlorid. Bur Herstellung durch 
Fallung wird rnit Vorteil ein Salz verwendet, dcssen Hydroxysalze 
wenig stabil sind wie Zn(NO,),. 

3 .  Die frischen Fallungen geben Bolztge.n-Diagramme, dic nu]’ 
Basis- und Prismenreflexe aufweisen; sie besitzen demnach eine stark 
fehlgeordnete Schichtenstruktur. Der Schichtenabstand steigt rnit zu- 
nehmendem Flavianatgehalt von 14,2 A bis 19,5 kontinuierlich an, 
bei sehr hohem Flavianatgehalt der Losung entsteht eine Verbindung 
mit einem Schichtenabstancl von 24,2 8. 

4. Beim Altern unter der Mutterlauge nimmt der Schichtenabstand 
der Einschlussverbindung bei Fallungen rnit ungenugendem Flavianat - 
gehalt unter gleichzcitiger Bildung von anorganischem Hydroxysalz 
bzw. ZnO ab; der tiefste erreiehte Wert ist 12,s A. Rei etwas grosserer 
Flavianatmenge steigt der Schichtenabstand beim Altern an. Zudem 
entstehen langsam durch Umkristallisation iiber die Liisung vollkristal- 
line Verbindungen, und zwar eine rotorange mit einem Schichtenab- 
stand von 16,4 A und eine gelbe mit einem Schichtenabstand von 19,5 A. 

5. Die Zusammensetzung sowohl der stark fehlgeordneten wie der 
vollkristallinen Verbindung mit einem Schichtenabstand von 16,4 A 
ergab sich zu rund 1 Zn(OH),, 0,2% ZnFla, diejenigen der Verbindungen 
rnit Schiehtenabstand 19,5 zu 1 Zn(OH),, 0,31 ZnFla. 
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