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131. Loslichkeitsprodukte von Metalloxiden und -hydroxiden
10. Mitteilung [1]

Léslichkeitsprodukte von Zinkoxid, Kupferhydroxid und Kupferoxid
in Abhiingigkeit von Teilchengrosse und molarer Oberfliche.
Ein Beitrag zur Thermodynamik von Grenzfldchen fest-fliissig

von P. Schindler, H. Althaus, F. Hofer und W. Minder
(24. 1V. 65)

Einleituug

Der Einfluss der Teilchengrosse auf die Loslichkeit fester Stoffe wurde schon recht
frith erkannt [2] [3]. Eine erste mathematische Formulierung erfolgte durch OsTwALD
[4] und FREUNDLICH [5], nachdem das analoge Problem der Abhéingigkeit des Dampf-
druckes einer Fliissigkeit von deren Tropfengrésse von THOoMSON [6] und HELMHOLTZ
[7] behandelt worden war. Die OstwaLD-FREUNDLICH sche Gleichung gilt nur fiir
kugelférmige, isotrope Kristalle. Gleichungen allgemeiner Giiltigkeit wurden von
MorLLieT & COLLIE [8], VAN ZEGGEREN & BENSON [9] und EntisTiN & TURKEVICH
[10] abgeleitet. Demnach gilt fiir die Loslichkeit einer monodispersen Population
gleichférmiger Kristalle der «Teilchengrésses D die Beziehung

0,2805- M a5

log Ksopy = log Ksqp.. o) + T -D-1, (1)
wo Ks, = Lgslichkeitsprodukt,
M = Formelgewicht,
0 = Dichte,
R, T = Gaskonstante, abs. Temperatur,
y = mittlere «Grenzflichenspannung» der verschiedenen Flichen des
anisotropen Kristalles,
D = beliebig wihlbare charakteristische Dimension des Kristalles.

o ist ein geometrischer Faktor, dessen Bedeutung wie folgt aus Gl. (3) ersichtlich
wird. Volumen v und Oberfliche s eines Kristalles lassen sich durch die zwei Gleichun-

gen v=1.D und s=k.D? @)

definieren. Dabei sind % und / geometrische Konstanten, die nur von der Form, nicht
aber von der Grosse des Kristalles abhingig sind. Dasselbe gilt fiir den Quotienten
oa=~Fl. (3)

Die molare Oberfliche S der monodispersen Population berechnet sich nach

S=a-M/D-p. 4)
Aus (1) und (4) folgt

0,2895 -y

log Kso(s) = log Ks,,(szo) + = R

.S. ()
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Die Loslichkeit von Hydroxiden Me(OH), wird oft durch die Grosse
*Kso = Ks, - Kw~* (6)
charakterisiert (Kw = Ionenprodukt des Wassers). Es gelten dann analog
- 02895 - M -0-F
log *KSO(D) = log *Kso(Dgw) R T D-1, (7
0,2895 -
oS {8)

Die Beziehungen (1) (7) und (5) (8) schaffen die Méglichkeit, aus Loslichkeits-
messungen die «Grenzflichenspannung» eines Festkérpers — genauer: die Freie
Enthalpie einer Grenzflache fest-fliissig — zu bestimmen.

In der vorliegenden Arbeit berichten wir iiber Versuche mit Zinkoxiden, Kupfer-
hydroxiden und Kupferoxiden. Die Ergebnisse werden im Hinblick auf einige thermo-
dynamische und kinetische Konsequenzen diskutiert. Ferner wird gepriift, inwiefern
sich Freie Enthalpien von Grenzflachen fest-fliissig direkt aus der Loslichkeitskonstan-
te und den Radien der im Festkorper enthaltenen Ionen abschitzen lassen.

log *Ksy(5) = log *Ksys_¢) -+

Experimentelles

1. Herstellung der Priparate. — 1.1, Zinkoxide, P.1. Zu eincr bestimmten Menge ca. 1M NaOH
wurdc rasch, unter intensivem Riihren eine 4quivalente Menge 0,3 M Zn(ClO,), gefiigt. Die Fillung
wurde eine Woche bei 25° unter der Mutterlauge gealtert. P.2. ¢-Zn(OH), wurde 60 Std. bei 80°
im Vakuum iiber Natronkalk entwissert. Weitere Praparate wurden durch Thermolyse von
ZnC,0,4,2H,0 erhalten (Dauer und Temp. in Klammern): P.3. (14 Std., 400°)}, P.4. (9 Std., 500°),
P.5. (8 Std., 600°), P.6. (14 Std., 800°), P.7. (7 Std., 1000°).

1.2. Kupferhydroxide. P.1. Relativ grobkristallines Cu(OH), wurde nach OswaLDp & Jacar [11]
hergestellt. Feindisperse Priaparate wurden nach OswaLD [12] durch topochemische Umsetzung
von Kupferhydroxidnitrit Cu(NO,),,3Cu(OH), mit NaOH erhalten. Massgebend fiir Teilchengrdsse
und molare Oberfliche der resultierenden Cu(OH),-Pseudomorphosen sind Konzentration der
lauge und Einwirkungszeit, die wie folgt variiert wurden: P.2. (2,5M, 150 Min.), P.3. (1,0Mm,
75 Min.), P.4. (1,0m, 15 Min.), P.5. (0,1M, 60 Min.).

1.3. Kupferoxide. P.1. Lésungen von 212 g CuCl,,2H,0 in 500 ml Wasser und 160 g KOH in
400 ml Methanol wurden synchron zu 700 ml siedendem Wasser gegeben, wobei darauf geachtet
wurde, dass die Mutterlauge stets einen geringen Laugeniiberschuss enthielt. Das erhaltene CuO
wurde nach Auswaschen bei 80° iiber P,O; im Vakuum getrocknet. Zur Herstellung der iibrigen
Priparate wurden Proben von P.1. je 6 Std. bei folgenden Temperaturen aufbewahrt: P.2.
(200°), P.3. (250°), P.4. (300°), P.5. (350°), P.6. (400°), P.7. (600°).

2. Analyse. Es wurden jeweils der Gliihverlust und komplexometrisch der Zink- resp. Kupfer-
gehalt bestimmt. Abweichungen von der stéchiometrischen Zusammensetzung ergaben sich durch
adsorbiertes Wasser, dessen Anteil bei feindispersen Produkten 3—49,, bei grobteiligen Praparaten
0,1-0,29, betrug. Eine streng lineare Abh#ngigkeit des Wassergelipltes von der molaren Ober-
flache konnte nicht nachgewiesen werden. Bei einer Reihe von Cu(OH),-Priparaten wurde ferner
cin geringer, durch das Herstellungsverfahren bedingter Gehalt an NaOH festgestellt.

3. Ronlgenographische Untersuchung. Samtliche Priparate wurden rontgenographisch mit
ciner GUINIER-Kamera nach DE WoLFF identifiziert.

Bei ZnO-Priaparaten wurde ferner die Reflexverbreiterung f mit Hilfe eines PHILIPPS-
RonTGEN-Diffraktometers mit gekoppeltem Zihlrohrgoniometer bestimmt. Aus f ldsst sich auf
die Grosse der Primirteilchen und auf Gitterstérungen schliessen: ist f# ausschliesslich auf die
geringe Teilchengrosse zuriickzufithren, so gilt [13]:

frcos)=K-A D1, 9)
A = Wellenlinge der Réntgenstrahlung,
6 = Beugungswinkel,
D = mittlere Kristallitdicke (¢« Teilchengrdsse»),
K=10,9[13]
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Anderseits gilt fiir den Fall, dass dic Reflexverbreiterung ausschliesslich durch Gitterstérungen
bedingt ist B (tgby =17, (10)
(n = scheinbare Gitterverzerrung)

Unsere Untersuchungen zeigten, dass die Funktion f-cosf fiir alle Reflexe annihernd
konstant ist, wihrend dic Grosse § - (tg#)~! vom Beugungswinkel abhingig ist. Wir schliessen
daraus, dass dic beobachtete Reflexverbreiterung als Teilchengrosse-Effekt zu werten ist. Nam-
hafte Gitterstorungen sind bei den ZnO-Prédparaten nicht nachzuweisen. Die nach Gl. (9) be-
rechneten D-Werte sind in Tab. 1 aufgefiihrt. Analoge Untersuchungen an Cu(OH),- und CuO-
Préaparaten sind noch nicht abgeschlossen.

Tabelle 1. Ldslichkeitskonstanten von Zinkoxiden (25°, J = 0,2m (Na)ClO,)
(Mittelwerte aus je 6—-8 Bestimmungen)

Nr. S(m2) D - 1073 (4) log *Ksyl)

1 1290 0,344 11,56 + 0,02
2 1490 0,63, 11,54 4 0,02
3 1960 0,30, 11,55 + 0,02
4 540 1,08 11,47 4 0,02
5 870 0,54, 11,45 + 0,02
6 280 1,9, 11,42 4 0,02
7 40 6,8, 11,39 4 0,02

4. Die elektronenmikvoskopische Charakievisierung der ZnO- und Cu{OH),-Priparate erfolgte
im Rahmen gesonderter Untersuchungen [12] {14]. Aus Aufnahmen, die uns von Herrn Dr.
H. R. OswaLp freundlicherweisc iiberlassen wurden, lisst sich entnehmen, dass die Priparate
anndhernd monodispers und gleichfrmig sind. ZnO bildet gleichachsige, annidhernd kugeliérmige
Teilchen (Fig. 1 und 2) wiahrend Cu(OH), aus langen Nadeln besteht (Fig. 3), wobei die Nadel-
achse der a-Achse entspricht. Eine griindliche elektroncnoptische Untersuchung der CuO-Pripa-
rate ist noch ausstehend.

Fig. 1 Zinkoxid P.3

5. Die molare Oberfliche wurde mit eincr von BUuser & GRAF [15] beschriebenen Apparatur
bestimmt. Dic bei der Temperatur des fliissigen Stickstoffs aufgenommenen Adsorptionsisother-
men wurden nach B. E.T. [16] ausgewertet. Die pro N, bedeckte Flache wurde zu 15,8 A2 eingesetzt.

1) Als Mass fiir die Reproduzierbarkeit ist durchwegs die beobachtete Maximalabweichung vom
Mittclwert angegeben.,
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6. Léslichkeitsbestimmungen. Die Loslichkeitskonstanten *Ks;, wurden bei 25,0 4 0,5° in
Losungen der konstanten Ionenstirke 0,2m (Na)ClO, bestimmt. Fiir Einzelheiten vgl. [1]. Zur
Berechnung von Ks, nach Gl. (6) wurde log Kw = — 13,70 4 0,02 eingesetzt [1]. Die Berechnung
der thermodynamischen Konstanten TKs von ZnO erfolgte wie frither beschrieben [1]. TKs, und
T*Ks, von Cu(OH), und CuO wurden durch rechnerische Extrapolation nach Davies [17] er-

halten. Die dadurch entstehende zusitzliche Unsicherheit der log TKs-Werte wurde zu + 0,03
beriicksichtigt [11.

Fig. 3 Kupferhydroxid P.5

Ergebnisse.
1. Zinkoxide. Die graphische Darstellung (Fig. 4 und 5) zeigt deutlich, dass log*Ks,

von S und von D-! abhingig ist. Unier Voraussetzung einer linearen Regression ergibt
sich (mit einer Sicherheitsschwelle von 909):

log *Ksy = 11,40 (« 0,04) + 9,0 (& 3,5) - 10-5- § »
log Ksy — — 16,00 (4 0,04) + 9,0 (4 3,5) - 10-5+ S

(Korrelationskoeffizient 0,91)
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log *Ks, = 11,40 (4= 0,05) + 50 (4 26) - D-*

log Ksy = — 16,00 (4= 0,05) + 50 (£ 26) - D1
(Korrelationskoeffizient 0,86)

160 = &
log” As,

1150

1140

1 !
1000 S{m) 2000

Fig. 4. Loslickkeitskonstante von ZnO in Abhdngigheit von der molaren Oberfliche S
Die eingezeichnete Gerade entspricht Gl. (11)

1,60
log" As,
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11,50
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Fig. 5. Laslichkeilskonstante von ZnO in Abhdngigkeit von dev Teilchengrisse D
Die eingezeichnete Gerade entspricht Gl. (12)

Aus (11) und (8) ergibt sich fiir die mittlere Freie Enthalpie der Grenzfliche
ZnO; —0,2M (Na)ClO, bei 25° ein Wert von

Y =770 + 300 erg .cm—2,

Eine Berechnung von y aus (12) und (7) wird beeintrachtigt durch die Schwicrig-
keiten in der Zuordnung von D und einer realistischen Abschitzung von «. Mit o« = 6
(D = Kugeldurchmesser) erhilt man y = 480 4- 250 erg - cm—2. Wir erachten diesen
Wert als wenig signifikant. Zunichst ist die Korrelation zwischen log*Ks, und D
schlechter als die Beziehung zwischen log*Ks, und S. Ferner ist zu bedenken, dass
sich rontgenographisch ermittelte D-Werte auf Primérteilchen beziehen. Solche
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Priméirteilchen sind hiufig aggregiert, so dass die dem Lésungsmittel zugingliche
Oberfliche kleiner ist als der sich aus D und « ergebende Wert. Dies ist in Uberein-
stimmung mit den Beobachtungen von FEITKNECHT [18], wonach bei der Beurteilung
der Reaktivitit pulverformiger Festkorper die nach B.E.T. ermittelte spezifische
Oberfliche bedeutsamer ist als die rontgenographisch bestimmte Teilchengrosse.

Aus (11) und (12) ergeben sich die Loslichkeitskonstanten eines idealen Zinkoxids
(§=0,D=0o0) zu

log *Ksqy = 11,40 4 0,04, log Ksy = —16,00 4- 0,04 (25°, ] =0,2M (Na)ClO,)
log T*Ks, = 11,18 4- 0,04 , log TKs, = — 16,82 4- 0,04 (25°)

Die Werte sind in Ubereinstimmung mit dem experimentellen Befund an hoch-
geglithtem ZnO [1].
2. Kupferhydroxide. Unter Voraussetzung einer linearen Regression (Fig. 6) ergibt
sich (mit Sicherheitsschwelle 909%,) :
log *Ksy = 8,92 (+ 0,04) + 4,8 (4 1,5)-10-5-§ I
(13)
log Ks = —18,48 (4 0,04) + 4,8 (4 1,5) - 10-%- S 1

(Korrelationskoeffizient 0,97;)

Tabelle 2. Lislichkeilskonstanten von Kupferhydvoxiden (25°, J == 0,2m (Na)ClO,)
(Mittelwerte aus 4—8 Bestimmungen)

Nr. S (m?) log * Ksyl)
1 250 8,91, 4+ 0,06
2 1340 9,00, + 0,02
3 1910 9,004 + 0,02
4 2940 9,06, -+ 0,01,
5 4570 9,124 + 0,02
920 | ,
log™ s,

i 1 L
1000 2000 3000 4000  S(m?)

Fig. 6. Loslichkeitskonstante von Cu(OH), in Abhdngigkeit von dev molaven Oberfliche S
Dic eingezeichnete Gerade entspricht Gl. (13)
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Aus (13) und (8) errechnet sich fiir die Freie Enthalpie der Grenzfliche Cu(OH),
—0,2m (Na)ClO, bei 25° ein Mittelwert von
7 =410 £ 130 erg -.cm-2,
Die Loslichkeitskonstanten eines idealen Kupferhydroxids ergeben sich zu
log *Ks, = 8,92 4 0,04, log Ksy — - 18,48 + 0,04 (25°, | = 0,2M (Na)ClO,)
log T*Ks, = 8,68 4 0,05, log TKs, = —19,32 4 0,05 (25°)

Cu(OH), scheint demnach schwererloslich zu sein, als bislang angenommen
(logTKs, = — 18,8 [19]).

Aus logT*Ks, und den Freien Enthalpien von Cu:;r [20] und HyO, [21] ergibt
sich die Freie Bildungsenthalpie von Cu(OH), zu

4Gg9a,z = -—85,93 + 0,1 kcal .

3. Kupferoxide. Bei linearer Regression mit Sicherheitsschwelle 909, ergeben sich
die Beziehungen (Fig. 7):
log *Ksy = 7,89 (£ 0,05) 4+ 8,0 (+ 1,7) - 10-5- S l (14)
log Ks; = —19,51 (4 0,05) + 8,0 (+1,7) - 10-5- S ,
(Korrelationskoeffizient 0,976)
Daraus folgt fiir die Grenzfliche CuO5,—0,2M (Na)CIO, bei 25°

¥ = 690 + 150 erg.cm-2

log'/fso

820 |

80 F

800 |-

i —_ 1 1
1000 2000 3000 4000 5 (m%

Tig. 7. Lislichkeitskonstante von CuO in Abhdngigkeit von der molaven Obevfliche S
Dic cingezeichnete Gerade entsprichi Gl. (14)
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Tabelle 3. Lislichkeitskonstanten von Kupferoxiden (25°, | = 0,2m (Na)CIlOy)
(Mittelwerte aus 2—4 Bestimmungen)

Nr. S (m?) log *Ksyl)

1 4340 8,27, 4 0,01
2 4210 8,22y 4 0,03
3 3760 8,184 + 0,02
4 2530 8,08, -+ 0,04
5 1790 8,04, -+ 0,03
6 1210 7,97, 4 0,03
7 230 7,91, + 0,02

Die Loslichkeitskonstanten eines idealen Kupferoxids berechnen sich zu
log *Ks, = 7,89 + 0,05, log Ksy = —19,51 4 0,05 (25°, J = 0,2M (Na)ClO,)
log T™*Ks, — 7,65 4- 0,06, log "Ksy = —20,35 4 0,06 (25°)

Dies ist in guter Ubereinstimmung mit dem von FEITKNECHT & SCHINDLER [19]
empiohlenen Wert von log?Ks, = —20,5.
Schliesslich resultiert fiir dic Freie Bildungsenthalpie von CuO ein Wert von

4 Gg%,z = --30,65 + 0,1 kcal,

der mit den Angaben von LATIMER [21] (— 30,4 kcal) nahezu iibereinstimmt.

Diskussion.
1. Zur Thermodynamik aktiver Stoffe. Aus Gl. (5) folgt, dass der Ubergang

Meo(S) (§=0) = Meo(s, benetzt) (S)
resp.
Me(OH), g (s-0y = Me(OH) g venetaty (s)
mit einer Anderung der Freien Enthalpie von

Ksp —
AGy=2303-R-T-log , ¥ =2.5.

0(S-0)

S (15)

verkniipft ist. Vor lingerer Zeit haben FRICKE, HUTTIG, FEITKNECHT u.a. [22] gezeigt,
dass feste Stoffe oft in aktiven Formen (d.h. feindispers, evtl. mit fehlgeordnetem
Gitter) auftreten, die energiereicher sind, als die inaktive Form, die im Idealfall einem
perfekt geordneten Einkristall der molaren Obertliche S = 0 entspricht. Nach
TORKAR [23] verwendet man die Symbole H* = Exzessenthalpie, G* = Freie Exzess-
enthalpic und S* — Exzessentropic, welche in unserem Fall die Anderungen von H,
G und S beim Ubergang MeO

inaktiv

= MeO

aktiv
Tesp.
Me(OH)spaxtiv = Me(OH) g 041y

darstellen. Zwischen G* und AG,; besteht die Beziehung
G*=AGy — G;.

7

{(G; = Freie Enthalpie der Benetzung)



1212 HELVETICA CHIMICA ACTA

Mangels experimenteller Informationen muss man sich bei Systemen MeO, -
H,0, und Me(OH),(,,— H,O mit dem Ansatz G; < 0 begniigen. Daraus folgt

G* = AGy, .
Aus unseren Versuchen (Tab. 1, 2, 3) ergeben sich die Werte
Zn0O: G* > 0,23 kcal
Cu(OH),: G* > 0,30 kcal
CuO: G* > 0,49 kcal

2. Die Berechnung der mittleren Freien Enthalpie von Grenaflichen fest-fliissig aus
der Loslichkeitskonstante und den Radien der im Festkorper vorhandenen Ionen. Unsere
Versuche haben gezeigt, dass Gl. (5) und (15) gentigen, um die experimentell ermittelte
Ablingigkeit der Lislichkeitskonstante von der molaren Oberfliche wiederzugeben.
Die resultierenden y-Werte haben primir die Bedeutung empirischer Faktoren. Ihre
thermodynamische Signifikanz wird beeintrachtigt durch die Tatsache, dass die nach
B.E.T. ermittelten Oberflichen keine Absolutwerte darstellen. Ferner fehlen fiir
Grenzflichen Oxid-Wasser und Hydroxid-Wasser bis jetzt zuverldssige Vergleichs-
zahlen. Man kann indes versuchen, y-Werte rechnerisch zu ermitteln. Die Rechnung
setzt voraus a), dass Gl. (15) fiir beliebige Werte von S gilt und b), dass 7 unabhingig
von S ist; sie griindet sich auf folgendes Gedankenexperiment: 1 Mol eines grob-
kristallinen Festkorpers, bestehend aus den Ionen A+ und B—, werde unter Losung
reversibel zerkleinert. Dadurch wéchst die Grenzfliche fest-fliissig, das System wird
energiereicher. Die Zerkleinerung fiihrt letztendlich zu den Ionen A und B, , die
Grenzflache S erreicht einen Wert von

S=d-aN, (Rt rd)
Der Zuwachs an Freier Enthalpie entspricht der Freien Enthalipie der Reaktion
AB 5.0 = AL + B AG = —2303-R-T -log Ks, 5.
Aus (15) folgt dann
—2,303 R+ T +1og Ksysmgy = & 747w Ny (3 +73)

oder 2 2
y=—113110-2log Ksys_g * (ras + #p-) "t erg.-cm=2. (16)

Die mit G1. (16) und den Ionenradien [24] 0%~ = 1,4 A, OH- = 1,53 A, SO~ = 2,8 A,
Zn?t = 0,74 A, Cu?* = 0,72 A, Sr*+ =1,32 A berechneten Werte sind in Tab. 4
aufgefiihrt.

Tabelle 4. Mitileve Freie Enthalpien von Grenzflichen fest-flissig (erg - cm—2, 25°)

Grenzflache (beob.) (ber.)
ZnO)—0,2m (Na)ClO, 770 4 300 720
CuO5—0,2M (Na)ClO, 690 + 150 890
Cu(OH)y(5)— 0,2m (Na)ClO, 410 4 130 400
Sr80, (5 — HyOqp 84 - 7 [10]3) 77

3) mit log Ksy = —6.55 [25]
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Man darf die relativ gute Ubereinstimmung von Rechnung und Experiment nicht
iiberschdtzen: sie mag zum guten Teil auf Fehlerkompensation beruhen. Indessen
scheint uns ein gewisser Zusammenhang zwischen Léslichkeitskonstante und Freier
Enthalpie der Grenzfliche fest-fliissig nachgewiesen. Gl. (16) mag dazu .dienen,
y-Werte abzuschétzen, wenn keine experimentellen Daten vorliegen. Sie ist in dieser
Form natiirlich nur anwendbar fiir Losungen, in denen die Zerkleinerung im Grenzfall
tatsichlich zu den freien hydratisierten Ionen fiihrt. Zur Abschitzung von y-Werten
fir Grenzflichen MeO—-NaOH,, muss beispielsweise bedacht werden, dass die Zer-
kleinerung zu Hydroxokomplexen Me(OH)®"~#~ fiihren wiirde. Gl. (16) erhilt dann
unter der Annahme: 7% _, = 7% s + #2:- die Form

y=—1,131-10-14-log Ks,s_o) (i + r5) "1 erg - cm~2, 25°, (16a)
wo Ks, = [Me(OH)® -2 -] [OH-]2" ™,

Da Ks, meist bedeutend grosser ist als Ks, — Hydroxokomplexe sind stabiler als
Aquokomplexe ~ ist zu erwarten, dass p-Werte von Grenzflichen MeO—H,0,, mit
steigendem pH-Wert deutlich abnehmen. So ergibt Gl. (16a)

fir ZnOy, — 1M NaOH (log Ks, = —1,7 [19]) einen Wert von = 77 erg-cm~2,
fir CuOy — 1M NaOH (log Ks; = —4,7 [19]) einen Wert von = 200 erg+cm~2,
3. Zur OSTWALD schen Stufenregel. Aus (13) und (14) erhilt man fiir die Freie
Enthalpie der Reaktion Cu(OH),, — CuOy, + H,0,,
AG=—1,40—0,65-10-4- SCu(OH)a +1,09-10-%: S, kecal, 25°

oder mit SCu (OH) = SCuO =S

F3

AG=—-140+044-10-%-S kcal, 25°. (17)

Vorausgesetzt, dass (13) und (14) auch ausserhalb des experimentell gepriiften Be-
reichs giiltig sind, ergeben sich aus (17) folgende Aussagen iiber die relative Stabilitiit
der beiden festen Phasen: 4

a) S=0, 4G = —1,40 kcal: Grobkristallines Cu(OH), ist erwartungsgemiss
instabil in bezug auf grobkristallines CuO.

b) S = 31800 m?, AG = 0 kcal: Die beiden festen Phasen sind im thermodynami-
schen Gleichgewicht.

c) S>> 31800 m?, 4G > 0! Man kommt zur iiberraschenden Feststellung, dass
feindisperses Cu(OH), mit der molaren Oberfliche S > 31800 m? (dem entspricht
unter Annahme kugeliger Teilchen ein Teilchendurchmesser D von 40 A) stabiler ist
als entsprechend feinteiliges CuO. Dies mag nebst anderen Faktoren dazu beitragen,
dass beim Fillen von Cu'l-Salz-Lésungen primir — entsprechend der OsTwaLD’schen
Stufenregel — Cu(OH), ausfillt.

4. Zur Kinetik monotroper Umwandlungen. In Systemen MeO-H,O treten neben
der stabilen oft mehrere metastabile feste Phasen auf. Entsteht bei einem Fillungs-
vorgang primér ein metastabiler Festkorper, so fithrt die nachfolgende Alterung zu
monotropen Umwandlungen, zu denen man zweckmaissigerweise nicht nur die reinen
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Modifikationsinderungen rechnet, sondern auch Reaktionen, die zu wasserirmeren
oder wasserreicheren Produkten fithren. In der vorhergehenden Mitteilung [1] wurde
die Grésse von ZnO-Kristallen berechnet, die mit gesdattigten Losungen verschiedener
Zinkhydroxide (in 0,2M (Na)ClO,) im Gleichgewicht stehen (Tab. 5). Diese «kritischen
Keimgrossen» lassen sich auch fiir Im NaOH abschétzen (Tab. 5): mit dem nach (16a)
berechneten Wert fiir die Freie Enthalpie der Grenzfliche ZnO-1m NaOH erhalt
man fiir ZnO (unter Annahme kugeliger Teilchen) folgende Beziehung zwischen
Loslichkeitskonstante und Teilchengrosse:

logKsy = ~1,74 8- D1,

Man benétigt ferner die log Ks,-Werte der verschiedenen Zinkhydroxide, die sich aus
den Freien Bildungsenthalpien leicht berechnen lassen?).

Tabelle 5. Duvchmesser von ZnQ-Keimen, die im Gleichgewicht mit gesdltigten Lisungen der vev-
schiedenen Zinkhydvoxide stehen

Hydroxid: am.Zn(OH), 4-Zn(OH), B,-Zn(OH), AB,-Zn(OH), p-Zn(OH), &Zn(OH),
0,2m (Na)ClO,: 41 79 86 92 95 150 A
1M NaOH: 6 12 13 14 14 22 A

Auch bei zurtickhaltender Bewertung der so berechneten Zahlen ldsst sich ver-
muten, dass monotrope Umwandlungen Zn(OH), = ZnO + H,0 in alkalischen Lé-
sungen wesentlich rascher ablaufen. Tatsdchlich ldsst sich e-Zn(OH),, das unter
reinem Wasser beliebig lange aufbewahrt werden kann, durch konz. NaOH rasch in
ZnO iberfithren [26]. Was hier am Einzelfall ertrtert, ldsst sich in zahlreichen
Systemen MeO-H,O beobachten: monotrope Umwandlungen von Oxiden und Hy-
droxiden verlaufen in alkalischen Losungen fast durchwegs rascher. So erfolgt die
Umwandlung «-Be(OH), = §-Be(OH), nur in alkalischen Lésungen mit merklicher
Geschwindigkeit [26], dasselbe gilt fiir die Reaktionen y-Al(OH), = «-Al(OH), [27]
und am. Fe(OH); = «-FeOOH + H,0 [28]. Es scheint, als ob die katalytische Wirk-
samkeit der OH~-Ionen z.T. in der Herabsctzung der y-Werte begriindet sei.

Viele der in den Abschnitten 2, 3 und 4 enthaltenen Folgerungen sind als Ver-
mutungen zu werten. Mehr und bessere Experimente werden nétig sein, bevor diesen
Vermutungen der Wert sicherer Aussagen zugebilligt werden kann.

Wir danken Herrn Prof. Dr, W. FEITKNECHT fiir wertvolle Diskussionen. Ferner sei Herrn
Dr. H. R. OswALD fiir zahlreiche Hinweisc und fur Einsichtnahme in unverdffentlichte Arbeiten
bestens gedankt.

Die Arbeit wurde finanziell unterstiitzt vom SCHWEIZERISCHEN NATIONALFONDS ZUR FORDE-
RUNG DER WISSENSCHAFTLICHEN ForscHuwg (Projekt 2905).

) Zn()+I~120+2_ OH~ = Zn(OH)}~ AG = ~-2303-R-T - log Ks4(2"0)
Zn(OH)2~ = Zn(OH),+2 OH~ AG = 2,303 - R - T - log Ky 70(0H),)
ZnO+ H,0 == Zn(OH),:
AG =2303-R- T log (K3, /08, .Ks;(zlno))
= AG§98,2(Zn(()H)H) - ‘46(2'98,2(H20)(1) - Acgss,a(an
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SUMMARY

The effect of particle size and molar surface on the solubilities of ZnO, Cu{(OH),
and CuO has been determined at 25° in solutions of a constant ionic strength (0,2)
consisting primarily of sodium perchlorate. From the experimental data, the fol-
lowing values for the free enthalpy of the solid-liquid interface were calculated:

7ZnO — 0,2M (Na)ClO, : y = 770 4 300 erg - cm~2
Cu(OH), — 0,2M (Na)Cl0, : y = 410 4- 130 erg - cm—2
CuO — 0,2M (Na)ClO, : y = 690 4 150 erg - cm~2

Some thermodynamic and kinetic consequences are discussed. Finally, a simple
formula is derived which permits a rough estimation of y-values from the solubility
constants of the solid and the radii of its ions.

Institut fiir allgemeine, anorganische und
physikalische Chemie der Universitit Bern
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