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:waxhen. Die rnit Hydrochinon stabilisierte Msung wurde irn Vakuum abgedampft, das zuriick- 
leibende 01 in 50 ml dther gelost und dreimal mit je 50 rnl Wasser gewaschen. Die Ktherschicht 
urde mit Hydrochinon versetzt, mit Magnesiumsulfat getrocknet und eingeengt. Man erhielt 
1 g dickfliissiges 01, das unter Stickstoff hochvakuumdestilliert wurde. Sdp. 164°(10-3 Tom. 
30 mg (12,5%) gelbliches 01. 

C,H,,Os (342,3) Ber. C 56,13 Gef. C 56.12 H 6.48 H 6.47 0 37,39% 0 37,83% 

ZUSAMMENFASSUNG 

1) Butan-l,2,3,4-tetracarbonsaure-tetraathylester (I) wurde sowohl mit Lithium- 
luminiumhydrid als auch rnit Kupferchromoxid zu 1,2,3,4-Tetramethylolbutan (11) 
duziert. Dieses wurde mit Acrolein zum 2,2'-Divinyl-5,5'-bis-l, 3-dioxacyclohep- 
my1 (111) acetalisiert. 

2) Aus Butan-1,2,3,4-tetracarbonsaure-l, 4-diathyIester (IV) wurde mit Thionyl- 
hlorid der Butan-l,Z, 3,4-tetracarbonsaure-Z, 3-dichlond-l,4-diathylester (V) her- 
estellt und uber d s  Dibromid durch Dehydrohalogenierung der 1,3-Butadien- 
,2,3,4-tetracarbonsaure-tetraathylester (VII) erhalten. 

Eidg. Technische HochschuIe, Ziirich 
Technisch-chemisches Laboratorium 
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38. ober die Hydroxidcarbonate des Zinks 
V O ~ I  W. Peitknecht und H, R. Oswald 

I S .  X. 65) 

1. Einleitung. ~ Eine Reilie namhafter Chemiker dcr ersten Halfte des vorigen 
ahrhunderts, wie WACRENRODEK, BERZELIUS & ROSE, haben die basischen Zink- 
aroonaw uritersuciiL uiiu uiiLri \ c i i i i ~ ~ i L i i i & ~ i g  w c d g  v w & m i & i  A~&L~,LL,, 
'ersuchsbedingungen stark wechselnde Zusammensetzungen erhalten. ROSE [l] gibt 
0 halbwegs scharf voneinander geschiedene Basizitatsgrade an. Demgegeniiber 
:ommen KRAUT 121 auf Grund analytischer und SiInscH [3] auf Grund physikalisch- 
hemischer Untersuchungen zum Schluss, dass nur den1 SaIz 5 ZnO, 2 CO,, 4 H,O 
hemische Individualitat zukonmt, die iibrigen in der Literatur beschriebenen 
iasischen Zinkcarbonate aber als feste Eosungen von Zinkhydraxid mit neutralem 
linkcarbonat zu betrachten seien. Fiir das Mineral Hydrozinkit wurden wechselnde 
hsamrnensetzungen gefunden [4j. 
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HUBER [5] hat ein weiteres instabiles Hydroxidcarbonat der Formel 
Zn(OH),, ZnCO,, nH,O rijntgenographisch charakterisiert. 

Bei einer ganzen Reihe von Hydroxidsalzen konnten wir feststellen, dass haufig 
rnetastabile Formen variabler Zusammensetzung auftreten konnen [63. Da uns die 
Zinkhydroxidcarbonate auch wegen ihrer Bedeutung als Korrosionsprodukte interes- 
sierten [7], hat SAHLI [S] schon vor langerer Zeit die unter verschiedenen Fallungs- 
bedingungen entstehenden Produkte und deren Veranderungen beim Altern studiert. 
Die Resultate dieser Untersuchungen sind aus verschiedenen Griinden nie irn Detail 
publiziert worden. 

Kurzlich hat GHOSE [g] die Struktur des Hydrozinkites bestimmt ; die genaue 
Kenntnis der Struktur der vollkristallinen Verbindung Zn,(OH),(CO,), gestattet 
eine prazisere Deutung der von uns seinerzeit gemachten Beobachtung, dass unter 
verschiedenen Bedingungen hergestellte Prapiparate strukturelle Unterschiede zeigen, 
z.T. stark fehlgeordnet sind und u. U. variable Zusammensetzung besitzen. Wir haben 
deshalb die Studien uber basische Zinkcarbonate wieder aufgenommen. 

Das Loslichkeitsprodukt und die freie Bildungsenthalpie des Hydroxidcarbonates 
Zn,(OH),(CO,), wurden kiirzlich von REINERT [lo] unter Leitung von SCKINDLER 
ermittelt. 

Wahrend der Durchfishrung unserer weiteren Versuche erschien erne Arbeit von 
JAMBOR [ll], in der der Autor uber die Ergebnisse von Untersuchungen mit verschie- 
denen nattirlichen und synthetisch hergestellten Praparaten berichtet und auf 
Unterschiede in den RoNTGeNrdiagrammen bei gleicher Zusarnmensetzung hinweist. 

2. Ergebnisse. - a) Pelttazink~exnh~d~~xiddiGarbonatZlz,(OU),(CO,),. Die Befunde 
friiherer Autoren, dass das Zinkhydroxidcarbonat bei den meisten Bildungsreak- 
tionen die oben angegebene Zusammensetzung besitzt, konnten durch unsere Unter- 
suchungen bestatigt werden. Es zeigte sich aber, dass unter etwas verschiedenen 
Bedingungen hergestellte Priiparate kleinere strukturelle Unterschiede aufweisen 
konnen; dies kt am den RoNTGENaufnahrnen der Fig. 1 deutlich ersichtlich. 

1 I I 1 I 
5 10 20 30 3S"O, C U K ~  

Fig. 1. Rontgenditzpamirie vevsriziedeiasr Priiparnte von Zn,(OH),(CO& 
1 .  I-lydrozinkit; 2. Faliungsprodukt 5 0 5 0 ;  3 .  FaUungsprodnkt SO: 20 ;  4. Aus >dn{OH),, pco, 

7.2 Torr; 5. X u s  y-Zn(OH),, pco, 72 Tmr; G. Xach HAYEK B CLEISP.~CH. 

Ausgchend \-om RosTGENdiagramrn eines naturlichen Hydrozinkites, ent- 
sprechend dem Mineral an dem GHOSE [!I] die Siruktur bestimmte (Fig. l.l), ist eine 
allmahlichc Yerschiebung der Liiiien \.on dern Praparat 1.2 bis zu den Praparaten, 
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die ein Diagramrn wie 1.5 ergeben, festzustellen. Diese 4 Praparate, unter verschie- 
denen Bedingungen bei Raumtemperatur hergestellt, sind feindispers und z. T. fehl- 
geordnet, deshalb die Lmienverbreiterung. Praparat 1.6, bei erhohter Temperatur 
aus amrnoniakalischer Losung hergestellt [12], lhst sich nicht in diese Reihe ein- 
ordnen. 

In der Tab. 1 sind die aus den Pulverdiagrammen berechneten Gitterdaten 
zusammengestellt. Wie man sieht, nimmt b beim Ubergang vom Hydrozinkit bis 
zu Praparat 1.5 etwas ab, c dagegen zu, d.h. das Achsenverhaltnis c/b sinkt von 
0,860 auf 0,844. 

Tab. 1. Gilteerdimeasioseta verschiedener Pr&purate der Zusamnamsslzwzg Zn,(OS),(CO,), 

Nr. Prsparat a b C B V c/b 
(4 (A) (4 (A? 

1.1 Hydrozinkit 13,62 6,30 5,42 95'50' 462.6 0,860 
1.2 Fallungsprodukt 50:50 13,65 632 5,3g5 95"ZO' 463,4 0,854 
1.3 Fiillangsprodukt 80:20 13,58 6.33, 5,38, 94"28' 4613 0,850 

1.5 Aus y-Zn(OH)*, pcq 72 Tom 1 3 3 9  6 3 -  -5.35- - 93-31' 460,l 0,844 
1.6 Synthetisch nach HAYEK 13,70 6,35 5,37 95"18' 465,2 0,846 

1.4  US y-Zn(OH]B, PCO, 7,2 TOIT 13,50 6.33 5,36 94'22' 460,l 0,847 

Nach GHOSE [9] besitzt der Hydrozinkit eine Schkhtenstruktur, die sich auf den 
Magnesiumhydroxidtyp zuruckfiihren liisst, ganz aihnlich wie die Struktur des Zink- 
hydroxidchlorids Zn,(OH),CI, [13]. Wie bei diesem sind in der Hydrosidschicht nur 
drei der vier oktaedrisch koordinierten Zinkionenplatze besetzt. Beidseits dieser 
Liicken befindet sich je ein weiteres, tetraedrisch koordiniertes Zinkion in der 
Zwischenschicht. Zudem sind zwei OH-Ionen der Wydroxidschicht durch je ein 0- 
Atom zweier Carbonat-Ionen ersetzt. Die Symmetric der hexagonalen Magnesium- 
hydrosidstruktur wird dadurch erniedrigt, und das Achsenverhaltnis cfh weicht 
mehr oder weniger stark vom Idealwert 0,866 fur eine genau orthohexagonale 
Schicht (bc) ab. Aus den Zdhlen der Tab. 1 folgt, dass die Deformation beim HJVdro- 
zinkit merklich kleiner ist als beim nachstliegenden synthetischen Prtiparat (1.2) und 
VOR diesem alImahIich bis zu Priiparat 1.5 zunirnrnt. Zwischen den aufgefuhrten 
ReispLIen lassen sich leicht weitere Zwischenstufen gewiniien. In der angegebenen 
Keihenfolge nimmt der Winkel p ab. 

Das husmass der Deformation hangt eindeutig von den Bildungsbedingungen ab. 
Die grasste Deformation \nird u. a. mhalten bei Fallungen mit hlischungen Ton 
Hydrogencarbonat mit wenig Natriurncarbunat (entspr. Prap. 1.5). Mit zunehmendem 

~. ._-__ -.-* u...A--Aby.. ..lIU uLL Z X " l i l ~ d i i ~ ~  kieiuei. Sienen i\ratrium- 
carbonat oder Mischungen von Natriumcarbonat mit wenig Xatriurnhydrosid als 
Fiillungsmittel, SO resultken Praparate mit einem clb-Wert von 0,850 (Priip. 1.3). 
Em etwas hoherer Satriumhydroxidgehalt des FallungsrnitteIs bewirkt noch eine 
weitere Verringerung der Deformation der Schicht, ohne Erhohung des Kj-droxid- 
gehaltes des festen Hydroxidcarbonates. 

Hydroxidcarbonate rnit sehr iihnlichen Unterschieden der Gitterdimeiislonen ent- 
stehen, wenn die verschiedenen kristalliiien hlodifikationen von Zinkhydroxid einer 
Kohlendioxid enthaltenden feuchten Atmosphare ausgesetzt werden. Dabei ergibt 

rlrhnnqtRfih.,i+ A,.. nd:--L. - -.: 7 1 -  
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ein hoher COrPartialdruck eine Form entsprechend Raparat 1.5. Bei kleinerem 
Partialdruck entstehen Formen mit entsprechend kleinerer Deformation der Schicht 
(Rap. 1.4). 

Die Abweichung der Gitterdaten des nach HAYEK & GLEISPACH hergestellten 
Praparates von den oben besprochenen besteht vor allem darin, dass bei relativ 
grosser Deformation der Schicht auch p recht gross ist. 

Die Kristallchen der Praparate 1.2 und 1.3 sind sehr kleine unregelm%sige. 
ungefahr gleichachsige Plattchen (Fig. 2). Praparate mit Gitterdaten wie 1.4 und 1.5, 
dnrch FaUung entstanden, bestehen ans unregehnasigen, z. T. Ianglichen Aggrega- 
tionen parallel gelagerter sehr kleiner Pliittchen (Fig. 3). Praparate mit gleichen 
Gitterdaten entstehen auch durch Carbonatisieren van y-Zn(OH),. Dahei wandeln 
sich die Knstalle der Ansgangsverhindung in parallel gelagerte Plattchen urn. Von 
der Oberfliiche stehen vereinzelte, z.T. sechseckige bis gegen 1 p grosse Kristallchen 
ab (Fig. 4). 

Fig. 4. E.W.4uJnnhmc “on Zn,(OH),(CO,)I, 
Umscfsrmg OO>L y -Zn(OH),  writ CO,: Kohlcob- 

d w c k  (15000x). H = 1000 A 
22 

... 



338 HELVETICA CHIM?CA ACTA 

Bei der Herstellung des Hydroxidcarbonates nach HAYEK & GLEISPACH [12] 
entstehen grosse Aggregationen von PIattchen, die bei der Priiparation z.T. in 
Bruchstiicke zerfallen ; vereinzelt sind sechseckige Formen zu erkennen (Fig. 5). 

6) H 6 k r  basische Hydroxidcarbonabe. Hydroxidcarbonate mit hoherem Hydroxid- 
gehalt erhalt man nach SAHLI (81 durch Falung von Zinknitratlosungen mit Mischungen 
von Natriumcarbonat und mehr als 50% Natriumhydroxid. 

Tab. 2. Zusarnmensetmtag einiger Prd$arate mil CO,-DefiSil 

Nr. Zusammensetzung in 7; Formel 

2.1 73,4 15,4 12,z 
2.2 73,s 15.6 11,3 
2.3 73,3 15,O 12.4 
2.4 73,3 14,O 13,O 

In der TabeUe 2 sind die Analysenergebnisse von drei in dieser U'eise erhaltenen 
Praparaten zusammen mit dem Wert far ein Handels-3 zi%afnmengestelIt. In 
Fig. 6 (1-3) sind zugehorige R6"GEKdiagrarnme wiedergegeben, in Tab. 3 die daraus 
berechneten Gitterdimensionen. 

Tab. 3. Gittwdimensioaen yon hoher basischele Z~~khydroxidcarborsatert 

Nr. Praparat a b C B V cib 
(.&I ( *4) (4 (Aa) 

2.1 Praparat MERCK 13.60 6,33 5.37, 95"lO' 460,8 0,849 
2.2 Fallungsprodukt 40: 60 13,72 6,31 5,40 95"43' 4 6 5 , Z  0.856 
2.3 Fallungsprodu kt 35 : 65 1339 6,30 5,4l 95"50' 471,O 0.859 
2.4 Fallungsprodukt 30: 70 14.76 G,28 5,42, 96"08' 500,O 0,864 

~~ 

Nur wenig von der sttijchiometrischen Zusammensetzung abweichende Praparate 
konnen ebenfalls betrachtliche Unterschiede in den Gitterkonstanten aufweisen. Bei 
den Fahngsprodukten verandern sich diese so, dass mit zunehmendem Hydroxid- 
gehalt das Verhaltnis cjb zunimmt, d.h. die Deformation der Schicht kleiner wird, im 
Grenzfall kleiner als beim Hydrozinkit; der \Vinkel/? wird jedoch grosser. 

Aus den RdmGExdiagrammen folgt auch, dass die Fehlordnung rnit zunehmen- 
dem Hydroxidgehalt stark zunimmt. Der Schichtabstand wird grijsser und ist nicht 
rnehr konstant. 

~ ~ I U I ~ I L I I ~  LWIY iwn&agrarrirnt: wie L.J una f .4 erhalt man auch von Yraiparaten, 
die beim Carbonatisieren von amorphern Zinkhydroxid durch Luft entstehen, sowie 
von sulfatfreien Rorrosionsprodukten von Zink [q. JAMBOR [ll] gibt fur ein solches 
Produkt die Fonnel6 ZnO, 2 CO,,5H,O an, was ungefahr der Zusammensetzung des 
Praparates 2.4 entspricht. 

Die rontgenographischen D a t a  konnen so gedeutet werden, dass in den h6her 
basischen Zinkcarbonaten ein Teil der Carbonationen durch Hydroxidionen ersetzt 
sind, wobei auf ein COi- 20H- kommen. Daneben wird wahrscheinlich auch Wasser 
ins Gitter aufgenommen. Der Wassergehalt ist anaIytisch schwer genau zu b e s t h e n ,  

%. - . . - - . . 





340 RELVETICA CHlMlCA ACTA 

der Plattchenebene verlaufen die Achsen a und b (b Lbgsachse). c steht senkrecht 
darauf. Die aus der Elektronenbeugung ermittelten Gitterdimensionen decken sich 
sehr genau mit den rontgenographisch erhaltenen. 

Fig;9FEM-A t(inolme, ~ ~ e , n b e r e z c h s 6 e u g u n g u ~ ~ Z ~ ~ ~ ~ ~  

Leider ist es bis jetzt noch nicht gelungen, diese Verbindung rein herzustellen. 
Aus dem rontgenographisch und elektronenmikroskopisch geschAtzten Mengen- 
verhaltnis und den Analysendaten folgt, dass die neue Verbindung hochst wahr- 
scheinlich die Zusammensetzung Zn,(OH),CO, besitzt und moglichenveise noch ein 
Mol Wasser enthalt. 

JAMBOR hat ein Praparat untersucht, fur das er h e  Formel 10Zn0,5COa,8H,0 
angibt Wir konnten rontgenographisch nachweisen, dass es sich bei diesem Produkt 
um em Gemisch van Zn,(OH),(CO,),, Zn4(0H),(C0,), und einer weiteren, nicht 
identifizierten Verbindung handelte '). 

d) Tctrazinkdihyd~oxidtricarbonat Zn,(OH),(CO,),. Diese Verbindung, erhalten 
durch FtiUen von Zinknitrat mit Natriumhydrogencarbonatlosung, entspricht mor- 

Fig. 10. EM-Aufnahwne vuti Z*L4(OH)21COJ8 (17000X). H = 1000 A 
*) Wir danken Herrn Dr. J~nrsan fiir die Uherrnittlung einer Probe dieses Mparates zur 

rentgeoographischen Oberprii fung. 
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phologisch dern von WUBER[~]  als etbasisches Zinkcarbonat IIabeschriebenen Praparat, 
d. h. es bildet kleine lange Prismen oder Nadeln, die haufig zu Stachelkugeln aggre- 
giert sind (Fig. 10). 

Das RoNTGENdiagramm (Fig. 6.5)  ist sehr Iinienreich und last sich hexagonal 
indizieren, nicht aber rhomboedrisch. Die Dimensionen der Elementarzelle shd : 
a =  13,32A, c = 7,53,A, V = 1158,L As. 

Feinbereichs-Elektronenbeugungen, aufgenommen unter Objektkiihlung mit 
fliissigem Stickstoff, bestatigen dieses Resultat. Nadelachse ist immer c. 

Die Analyse fiihrte zu der Formel Zn,(OH),(CO,),, 4H,O. Die Tatsache, dass 
HUBER [51 fur seine Praparate einen wesentlich kleinercn Carbonatgelialt gefunden 
hat, diirfte darauf zuriickzufiihren sein, dass die Verbindung in R’asser ziemlich 
rasch in das 3 : 2 Hydroxidcarbonat umgeii-anclclt wird. 

3. ExperimenteUes. - a) Hew!elZisitg d w  Pvlapavute. ~ FAlZ~fiifisrPakiio~el1. Die nieisten Pra- 
parate wurden durch Fdlleii ZION 0 . 1 ~  Zinkizilmtliisttiag Init gleich konzentrierten Losungen w n  
Satriurncarbonat. hlischungen von SatriuincarbonatjSatriumhJ-droxid. Tatriumcar€mM/ 
-iiydrogcncarbonat und niit Natriunlh!-LLrogencarbonat trei Haumteinperatur crhalten. Die 
Fallungen wurden in Glasflaschen auf cincr Rollrnasrhine Itiirzcre odcr Iangcre Zcit bei 25’ altcrn 
gelassen. 

Bri dcn-Fdllungm -wit .\ra/ritrmcuvho~rat .rmd .llischirr1gert wi t  raf~.irfiHI~~~lr.cIxiJ ist cs mr’teil- 
haft, nur 3(r der aquiralenten Menge des Fallungsmittc.1s auzusetzen. Die frischrn Fallungen sind, 
wie aus der geringen Zahl und dcr z. 1’. sehr stark vcrbrciterten Rox~GExreflcxc xu schtiessen i s t .  
sehr feindispers und stark fehlgeardnet, und z\mr urn so snsgesprochcner, j e  grasser der Hydroxid- 
gchatt des Fiillungs~nittels ist. 

Beiin Altern findet ein atlntahlicher Clxrgang EU den hiiher georclneten Endpruduktcrr stait , 
nach einem Mechanismus, wic er fiir die .3itrrung anderer Hydroxidsalze des Zinks hescliricben 
worden ist [14]. Nach ein bis zwci Wochen ist ein stationsrer Zustanrl errt-icht 

Die Praparate 1.2, 1.3, 2.2-2.4 (’~1. Tab. I und 21 3tsmmen Y O U  einer Versudisscric mit 
~~ischungsverlialtnis~en Na,CCl,: SailH \‘on $0 : 20! 6.5 : 35, 50 : 50,  40 : 60, 35 : 6.5, 30 : 70, 20 : 60, bei 
der die Fallungen wahrend einiger Tage auf eincr Rollmaschine bewegt und nachher wlhrend 
Zi/, M.Ionaten unter gelegcntlichem Schiitteln wwiter untcr der .aIutterlauge brlasscn wurden. 

Die Gitterdaten des Praparates aus der I’iillung 65 : 35 licgcn zn-iscben denjenigen der Pra- 
parate 1.2 und 1.3. In  den Fallungen mit Mischungen von 807, und nlehr Satriumhydroxid ent- 
steht bei langerem Altern neben dern hachbasischen Hydroxidcarbonat Zinkoxid und haufig auch 
.s-Zinkhydroxid. 

Die F&liurrgen mit Mischuiagen VOE .Vatvitanzcarbonai und ,~aiuiuni~~ldvogeacarbonal geben nach 
kurzer Xlterung Frodukte mit starker deforrnierten Schichten. Bei einem Mischungsverhaltnis 
Xa.&O,: XaHCO, = 60 :40 entspricht das RoNTGEsdiagrarnm ungcfghr demjenigen von Praparat  
1.4. Eine starkere Deformation der Schicht murde auch bei hoherem Hydrogmcarbonatgehalt 
nicht heobaclitet. 

Solchc Fallungen enthalteii neben Ziij(OH I ~ ( C C . I ~ ) ~  in muhr d e r  \\-enig?r grossun Mvngcn als 
zweite Komponentc dunne rhornhisrhe Plattchen. Bis j c tz t  konntcn dic Bedingungen zur Rrin- 
C ~ A I ~ L ~ I I L I I I ~  ~iirsci v riuiiiuuug Itocii nicnr. getuiiaen n-eracn. 

Wird rnit eincr ldsung voii Nnlii~rin~i,vdmffe~irnrbn?iar gcfitllt, so entsteht. wcnn clas Fatlunjis- 
mittel im i‘bcrsciiuss r-ermcndet wird. primar h i d i g  cin Hyiroaiilcarbnnai ni i t  den Gitter- 
dimensionen \*on Praparat 1.5. Diescs wandeit sir11 abcr schr rasch in Zn4(OH)z(C(.))3 ,4H2( ) urn. 
Manchmal bildct sidi aber beim Flllen sofort diese 1-erbintlung. 

Zur Herstellung grkscrer Nvlengen \-on Zn,(OH),ICCI3),,4H,0 wurden 500 ml 13,511 Zinknitrat- 
losung mit 300 ml 0,s ill Satriumhydrogencarbonat gefallt, die Fallung xiihrend 9 Std. itiitcr 
Ruhren altcrn gelassen. rasch isolicrt. ansgcwaschcn und irn T’akuurnexsikkator uber Calcium- 
chlorid getrocknet. Dieses Hpdroxidcarbonat begintlt sirh unter  tIer Muttcriaoge nach cinigcr Zeit 
in Zinkcarlmnat umzuwandeln. Heim Trocknen im l-akkuum uber I’hhosphorpentosid gibt es schcin 

~- - ~ -  ~ 
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bei Raumtemperatur langsam Wasser ab. Durch Waaser wird die Verbindung riemlich rasch zum 
3:2 Hydroxidcarbonat zerlegt. 

PrU$sml7.6 wurde nacheiner Vorschrift yon HAYEK & GLE~SPACH [12] bei erhbhter Tempera- 
tur wie folgt erhalten: Aus 100 g cAmmoniumcarbaminat p.a.a (Merck) wird eine geslttigte 
w-ge Msung hergestellt (Raumtemperatur) und darin werden ca. 8 g Zinkoxid aufgelbt 
@H 9-10). Die U u n g  wird unter schwashem Sieden gehalten bis zur vollst%ndigen Austreibung 
des Ammoniaks (pH ca. 6). Die weisse kompakte Fdlung wird isoliert, gut ausgewaschen und irn 
V;rkuum iiber Calciumchlorid getrocknet. 

Umetzung volz Ziakhydroxid aakv -oxid tnd Kalihdioxid.  Kohlendioxid reagiert momentan mit 
amorphem Zinkbydroxid. Leitet man eine Mischung mit Kohlendioxid (10%) durch eine Suspen- 
sion von amorphem Hydroxid. so entsteht zuerst ein sehr stark fehlgeordnetes, hoch basisches 
Hydroxidwbonat. das nur die Reflexe von a-Zinkhydroxid [15] zeigt. Beei zunehmender Dauer 
des Einleitens durchlaufen die Reaktionsprodukte die ganze Reihe der durch Fallung mit Mischun- 
Ken von Natriumhydroxid/Natriumcarbonat erhaltenen PrQarate (2.4-2.2, 1.2-1.3). Ahnlich 
wie h i  den Fdlungsprodukten findet beim Altern ein begrenates Teilchenwachstum, verbunden 
nit einer Abnahrne der Fehlordnung, statt. Schon nach relativ kurzem Einleiten von CO, (ca. 
1 Std. bei den gewahlten Bedingungen) und anschliessendem Alternlassen wird sin Endzustand 
erreicht. Praparate mit kleinerem Achsenverh%ltnis als c/b = 0,854 konnten auch m h  lingerem 
Einleiten von GO, (3 Std.) nicht erhalten werden. 

Bei niedrigem Partialdruck des Kohlendioxids stellt sich bei lang andauernder Beruhrung 
mischen BodenkWper und Gasmischung ein stationker Zustand ein, wobei sich ein kleinerer 
W d r u c k  wie eine verringerta Dauer des Einleitem a u s d k t .  I>arch Carimnatisierenan Luft 
srhaltene Produkte. wie auch die Korrosionsprodukte von Zink, geben ein RowTGENdiagramrn &- 
ich wie Priiparat 2.4. 

Leitet man Kohlendioxid durch eine wbserige Suspension von y-Zinkhydroxid, so wird dieses 
tast ebeneo rasch carbonatisiett wie das amorphe Hydroxid, und e8 Mdet sich nach Engerer Ein- 
wirkung ebenfalls ein Produkt wie F'riiparat 1.3. 

In feuchten Mischungen von Kohlendioxid und Stickstoff oder L u f t  erfolgt die Carbonatisie- 
m g  von y-Zinkhydroxid wesentlich langsamer und dauert Tage bis Wochen. Dabei h$ngt das 
Pchsenverh%ltnis c/b und der Winkel #I des entstehenden Hydroxidcarbonates vom Partialdruck 
ies C02 ab. Die Minimalwerte dieser Grirssen werden bei einer 10% CO, enthaltenden Mischung 
mbachtet (vgl. FrZparat 1.5). Bei einer lx-igen Mischung werden beide Werte deutlich grtisser 
M p a r a t  1.4). In feuchter Luft bildet sich im Laufe von Wochen ein Produkt mit Gitterdaten 
lhnlich %parat 2.4 C16]. 

b) Analylksckar. - Zur Errnittlung der Zusammensetzung der Hydroxidcarbonate wurden die 
%parate bis zur Gewichtskonstanz iiber Phosphorpentoxid getrocknet und in einern der fur 
n-ganische Verbrennnngen iiblichen ofen bis auf 800" erhitzt. CO, und H,O wurden in der bei den 
ferbrennungen iiblichen Weise bestimmt und der ZnO-Gehalt a m  dem Gewicht des Ruckstandes 
rmittelt. Da schon die Reindarstellung der Praparate, besonden die der hochbasischen, Schwie- 
igkeiten bereitete, sind die Andysenwerte nicht sehr genau. Von jedem Prgparat wnrden meistens 
lrei Bestimmungen gemacht a ) ,  

Wu venichten auf die Wiedergabe der Werte fiir die stochiarnetrisch zusarnmeagesetzten 
%parate der Verbindung Zn,JON),(CO,)a. Fur die analysierten hohet basischen Prtiparate sind 
Lie Daten in der Tab. 2 wiedergegeben. 

Die Analyse eines Praparates mit zwei Komponenten. rhornbische Plztttchen nebcn 
r. . ,  :ne(OH)JC()-)-. nw.h riinfrJPnnmanhierhor nand ~ l ~ ~ + - - ~ ~ ~ ~ ~ - ~ * - - - ~ - - ~ - -  _ _ _  =--"--~ P-L -1 ..-- "-.*b 1.. "Y6C'W"' 

~ - -  
leichen Meagenanteilen, ergab folgende Zusammensetzung : 

lies entspricht eiaem Molverhutnis von 
ZnO 71,8 COs 17,13 H,O 11,52%. 

ZnO : CO, : S O  = 1 : 0,441 : 0,7255. 

Nimmt man an, dass die unbehnnte Komponente die Zusammensetzung Zn,(OH),CO, besitzt, 
3 ergibt sich aus den Analysenwerten ein MengenverhMnis fiir Zn,(OH)I(CO,), : Zn,(OH),CO, = 

1) Die Analysen wurden im Laboratonurn der K. T. A. in Wimmis ausgefuhrt. H e m  Dr. AMMANN 
danken wir fur seine Bemiihungen. 



Vol. 49, Fasc. Emile Cherbuliez (1966) - KO. 38 343 

guter nbereinstimmung mit obiger Schatzung. Aus dem Wassergehalt des Gemiscches 

Die A d y s e  von zwei verschiedenen Praparaten der nadelforrnigen Verbindung ergab im 

0,56 : 0,44 
1-t sich schatzen. dass die zweite Komponente moglicherweise noch 1 Mol Wasser enthalt. 

Durchschnitt folgende Werte: 
ZnO 60,s CO, 25,4 H,O 14,6%. 

Molverhaltnis ZnO : CO, : H,O = 1 : 0.77 : 1,09. 
Die am nkhsten liegende einfach stochiometrische Zusammensetzung entspricht der Formel 

Zn4(OH)&0,),, 3,36 H,O. Der etwas eu hoch gefundene C0,-Gehalt diirfte davon riihren, dass 
sich eventuell schon rfintgenographisch nicht feststellbare Mengen von ZnCO, gebildet hatten. Da 
die Pr&parate h i m  Trocknen iiber Phosphorpentaxid schon etwas Kristallwasser abgegeben 
hatten, diirfte die Formel der Verbindung lauten: Zn,(OH),(COa),,4H,0. 

Ranfgenogm$hiscke Unfersuchullgen. Die RoNrGENaufnahrnen erfolgten auf der GUINIER- 
Kamera nach DE W0i.r~  [17] (Firma NONIUS, Delft) mit CuKa-Strahlung. Samttiche Reflexe der 
Diagramme wurden rechnerisch indiziert. Zur Bestimmung genauer Gitterkonstanten fand rein- 
stes, getrocknetes KCI als innerer Standard Verwendung, wobei die Sollwerte der KC1-Linien nach 
SWANSON und TAIGE [18] eingesetzt wurden. 

EM- Udmsuckusgm. Die EM-Praparationen erfolgten aus whserigen Suspensionen auf Kohle- 
Nitrozellulose-Tragerfolien. Zum Teil wurden die Praparate mit Chromdarnpf schragbeschattet. 
Zur Abbilduag grosser Teilchen (Fig. 4) gelangte die Methode der schragbeschatteten Hiillabdriicke 
aus Kohlenstoff zur  Verwendung. Die Aufnahmen erfolgten auf den Instrumenten a SIEMENS 
Elmiskv--1 D -un& (HITACHI WU-ll#. Da sich-die -KPistall@tter cter Zink~ydroxidcarBonate 
unter dern Einfluss des Elektronenstrahles sehr leicht veriindern, war die Aufnahme der Fein- 
bereich-Elektronenbeugungsdiagramme nnzersetzter Kristallchen von Zn,(OH),C03,H,0 und 
Zn,(OH),(CO,),, 4H,O nur unter Objektkuhlung durch fliissigen Stickstoff rni5glich (Cooling device 
I HITACHI HC-2 a ) .  

Den Herren KORMANN und ISELI danken wir fur die Unterstiitzung bei den Versuchen, 
Fraulein ETT~NGER fur die elektronenrnikroskopischen Arbeiten und dem SCHWEIZERISCEIEN 
NATIONALFONDS fur finanzielle Unterstiitzung. 

SUMMARY 

1. The lattice constants of zinc hydroxide carbonate Zn,(OH),(CO,), prepared 
under different conditions may show appreciable differences. 

2. Carbonate ions in Zn,(OH),(CO,), can be partly replaced by hydroxide ions. 
Such a replacement leads to changes in the lattice constants and to an increase of 
disorder of the lattice. 

3. Two new zinc hydroxide carbonates were found: a) Zn,(OH),CO,,H,O crystal- 
Iizing in rhornbic plates with the following lattice constants: a = 9.36,A, b = 3.13&, 
c = 6.06, A. b) Zn,(OH),(C03),,4H,0 crystallizing in needles with the lattice constants 
of the hexagonal unit cell: a = 13.32 A, c = 7.53, A. 
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39. Fhoreszierende Stoffe Bus Rotea Wddameisen 
der Gattung Formica (Ins. Hym.) 

3. Mitteilung 

Isolierung von D- oder L-6-(threa-l’,2‘,3’-Trihydroxypropyl)-pterin und 
Pterin-6-carbonefiure aus ArneisenmiInnchen 

von G. H. Schmidt’) und M. Vlscontinia) 

(8. X. 65) 

Unsere bisherigen Mitteilungen [l] befassten sich vorwiegend rnit der Isolierung 
von fluoreszierenden Stoffen aus Fornt~cra-Arbeiterinnen. Als papierchromatographi- 
sche Versuche jedoch zeigten, dass das Fluoreszenzmuster der Arbeiterinnen von dem 
der Geschlechtstiere erheblich abweicht, dehnten wir unsere Isolierungsversuche 
zunachsf auf Mknchen aus, uber die wir nun in mehreren Mitteilungen berichten 
k6nnen. 

Fiir unsere Untersuchungen venvendeten wir 1,5 kg Mannchen (Frischgewicht) 
von Fmmica golyctena FOERST. Von den aus Arbeiterinnen isolierten Pierinen fanden 
wir hier auch Isoxanthopterin (5 mg) und ein 6-(ery~ro-Xf,2’-Dihydroxypropyl)- 
pterin (1,4 mg). Letzteres, vermutlich Biopterin, war bei Arbeiterimen nur in sehr 
geringen Mengen nachweisbar. Das aus Arbeiterinnen isolierte Formicapterin war 
nicht auffindbar, obgleich es sich als relativ stabil erwiesen hatte [l]. Auch das in 
Arhpifp+np- - ~ h g - - + c ~ ~  Dtcr’.c :2 2k.k;- : - L J . A V ~ ~ - + l ~ ~ ~ ~ ~  Kunnce amalien- 
derweise in dieser Mbnchen-Probe nicht gefunden werden. Daftir wurden zwei 
weitere blaufhoreszierende Pterine erhalten, iiber deren Isofierung wir nun berichten. 

1. I)- oder ~-6-(threo-l’, a.,3’-Trihydroxygropyl)-pterin. - Die L - F o ~  dieser 
Substanz wurde bisher in der Natur nur in einem Mikroorganismus (Psezcdomonas 
roseus fhouescem) nachgewiesen und als Monapterin bezeichnet [q. REMBOLD [3i 

. 7 .  . - 

l) Institut fur Angewandte Zodogie der Universitat Wurzburg. 
%) Organisch-Chemisches Institut der Universitat Zurich. 




