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awaschen. Die mit Hydrochinon stabilisierte Losung wurde im Vakuum abgedampft, das zuriick-
leibende Ol in 50 ml Ather gelést und dreimal mit je 50 ml Wasser gewaschen. Die Atherschicht
urde mit Hydrechinon versetzt, mit Magnesiumsualfat getrocknet und eingeengt. Man erhielt
1 g dickfliissiges Ol, das unter Stickstoff hochvakunumdestilliert wurde. Sdp. 164°j10-3 Torr.
30 mg {12,5%,) gelbliches Ol

CieHyyO, (342.3)  Ber. C 56,13 Gef. € 56,12 H 6,48 H6,47 O 37,39% O 37,83%

ZUSAMMENFASSUNG

1) Butan-1,2,3,4-tetracarbonsiure-tetraéithylester (I) wurde sowohl mit Lithium-
luminiumhydrid als auch mit Kupferchromoxid zu 1,2, 3,4-Tetramethylolbutan (II)
sduziert. Dieses wurde mit Acrolein zum 2,2'-Divinyl-5, 5’-bis-1, 3-dioxacyclohep-
anyl (III) acetalisiert.

2) Aus Butan-1,2, 3,4-tetracarbonsidure-1,4-didthylester (IV) wurde mit Thionyl-
hiorid der Butan-1,2,3,4-tetracarbonsiure-2, 3-dichlorid-1,4-diithylester {V) her-
estellt und iiber das Dibromid durch Dehydrohalogenierung der 1,3-Butadien-
,2,3,4-tetracarbonsidure-tetraithylester (VII) erhalten.

Eidg. Technische Hochschule, Ziirich
Technisch-chemisches Laboratorium
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38. Uber die Hydroxidcarbonate des Zinks
von W. Feitknecht und H. R, Oswald
(8. X. 65)

1. Einleitung. — Eine Reihe namhafter Chemiker der ersten Hilfte des vorigen
ahrhunderts, wie WackeNroDER, BER2ZELIUS & RoSE, haben die basischen Zink-
ATDONATE UDMTETSUCHL Uil ULILel \velHalitistiidssly Wellly voncitenic: auwticicadon
’ersuchsbedingungen stark wechselnde Zusammensetzungen erhalten. Rosk [1] gibt
0 halbwegs scharf voneinander geschiedene Basizititsgrade an. Demgegeniiber
:ommen KravuT [2} auf Grund analytischer und Mikvscy [3] auf Grund physikalisch-
hemischer Untersuchungen zum Schluss, dass nur dem Salz 5Zn0,2C0,,4H,0
hemische Individualitit zukommt, die iibrigen in der Literatur beschriebenen
vasischen Zinkcarbonate aber als feste Losungen von Zinkhydroxid mit neutralem
‘inkcarbonat zu betrachten seien. Fiir das Mineral Hydrozinkit wurden wechselnde

‘usammensetzungen gefunden [4].
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Huper [5] hat ein weiteres instabiles Hydroxidcarbonat der Formel
Zn(0OH),, ZnC0O,, n H O rontgenographisch charakterisiert.

Bei einer ganzen Reihe von Hydroxidsalzen konnten wir feststellen, dass hiufig
metastabile Formen variabler Zusammensetzung auftreten kénnen [6). Da uns die
Zinkhydroxidcarbonate auch wegen ihrer Bedeutung als Korrosionsprodukte interes-
sierten 7], hat Sauv1 [8] schon vor lingerer Zeit die unter verschiedenen Fillungs-
bedingungen entstehenden Produkte und deren Verinderungen beim Altern studiert.
Die Resultate dieser Untersuchungen sind aus verschiedenen Griinden nie im Detail
publiziert worden.

Kiirzlich hat GHose [9] die Struktur des Hydrozinkites bestimmt; die genaue
Kenntnis der Struktur der vollkristallinen Verbindung Zng(OH}¢(CO,), gestattet
eine prazisere Deutung der von uns seinerzeit gemachten Beobachtung, dass unter
verschiedenen Bedingungen hergestellte Priparate strukturelle Unterschiede zeigen,
z.T. stark fehlgeordnet sind und u. U. variable Zusammensetzung besitzen. Wir haben
deshalb die Studien iiber basische Zinkcarbonate wieder aufgenommen.

Das Léslichkeitsprodukt und die freie Bildungsenthalpie des Hydroxidcarbonates
Zny(OH},(CO;), wurden kiirzlich von REINERT [10] unter Leitung von SCHINDLER
ermittelt.

Wihrend der Durchfithrung unserer weiteren Versuche erschien eme Arbeit von
Jamsbor [11], in der der Autor iiber die Ergebnisse von Untersuchungen mit verschie-
denen natfirlichen und synthetisch hergestellten Priparaten berichtet und auf
Unterschiede in den RONTGENdiagrammen bei gleicher Zusammensetzung hinweist.

2. Ergebnisse. ~ a) Pentazinkhexahydroxiddicarbonat Zn,(OH)(CO,),. Die Befunde
fritherer Autoren, dass das Zinkhydroxidcarbonat bei den meisten Bildungsreak-
tionen die oben angegebene Zusammensetzung besitzt, konnten durch unsere Unter-
suchungen bestitigt werden. Es zeigte sich aber, dass unter etwas verschiedenen
Bedingungen hergestellte Priiparate kleinere strukturelle Unterschiede aufweisen
konnen; dies ist aus den RénTGENauinahmen der Fig. 1 deutlich ersichtlich.

5 10 20 30 35°0, Culy
Fig. 1. Rontgendiagramine verschiedener Prdparate van Zng(OH g{COy),y
L. Hydrozinkit; 2. Fallungsprodukt 50:50; 3. Féllungsprodukt 80:20; +. Aus ¢-Zn{OH),, pro,
7.2 Torr; 5. Aus p-Zn(OH},, pco, 72 Torr; 6. Nach HavyeEr & GLEISPacH.

Ausgehend vom RONxTGENdiagramm eines natiirlichen Hydrozinkites, ent-
sprechend dem Mineral an dem GrosE [9] die Struktur bestimmte (Fig. 1.1), ist eine
allmiihliche Verschiebung der Linien vonr dem Priparat 1.2 bis zu den Priaparaten,
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die ein Diagramin wie 1.5 ergeben, festzustellen. Diese 4 Priiparate, unter verschie-
denen Bedingungen bei Raumtemperatur hergestellt, sind feindispers und z.T. fehl-
geordnet, deshalb die Linienverbreiterung. Priparat 1.6, bei erhshter Temperatur
aus ammoniakalischer Lésung hergestellt [12], ldsst sich nicht in diese Reihe ein-
ordnen.

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

Tab. 1. Gitterdimensionen verschiedeney Prdparvate der Zusammensetzung Zng(OH),(CO;),

Nr.  Priiparat a b c B 14 c/b
(A) (A) (A) (A%

11 Hydrozinkit 13,62 6,30 542 95°50° 462,6 0,860
1.2 Fillungsprodukt 50:50 13,65 6,32 5,39, 95°20’ 4634 0,854
1.3 Fallangsprodukt 80:20 13,58 6,33, 5,38, 94°28" 461,8 0,850
1.4 Aus y-Zn(OH),, peo, 7,2 Torr 13,60 6.33 5,36 94°22"  460,1 0,847
1.5 Aus »-Zn{QH),, pco, 72 Torr 13,59 6,34 — 535 93731’ 460,1 0,844
1.6 Synthetisch nach Havex 13,70 6,35 3,37 95°18° 463,2 0,846

Nach Guosk [9] besitzt der Hydrozinkit eine Schichtenstruktur, die sich auf den
Magnesiumhydroxidtyp zuriickfiihren lidsst, ganz dhnlich wie die Struktur des Zink-
hydroxidchlorids Zng{OH),Cl, [13]. Wie bei diesemn sind in der Hydroxidschicht nur
drei der vier oktaedrisch koordinierten Zinkionenplitze besetzt. Beidseits dieser
Liicken befindet sich je ein weiteres, tetraedrisch koordiniertes Zinkion in der
Zwischenschicht., Zudem sind zwei OH-Ionen der Hydroxidschicht durch je ein O-
Atom zweler Carbonat-Ionen ersetzt. Die Symmetrie der hexagonalen Magnesium-
hydroxidstruktur wird dadurch erniedrigt, und das Achsenverhiltnis cfb weicht
mehr oder weniger stark vom Idealwert 0,866 fiir eine genau orthohexagonale
Schicht (bc) ab. Aus den Zahlen der Tab. 1 folgt, dass die Deformation beim Hydro-
zinkit merklich kleiner ist als beim nichstliegenden synthetischen Préparat {1.2) und
von diesem allmihlich bis zu Priparat 1.5 zunimmt, Zwischen den aufgefithrten
Beispielen lassen sich leicht weitere Zwischenstufen gewinnen. In der angegebenen
Reihenfolge nimmt der Winkel § ab.

Das Ausmass der Deformation hingt eindeutig von den Bildungsbedingungen ab.
Die grisste Deformation wird u.a. erhalten bei Fallungen mit Mischungen von
Hydrogencarbonat mit wenig ! \Tatriumcarbonat (entspr Pré'Lp 1.5). Mit zunehmendem
Carhanatoohalt dor Mizshunsin wihid die Dolenuauuoy kieliei. LAenen Natrium-
carbonat oder Mischungen von Natriumcarbonat mit wenig Natriumhydroxid als
Fillungsmittel, so resultieren Préparate mit einem c¢/b-Wert von 0,850 {Prap. 1.3).
Ein etwas héherer Natriumhydroxidgehalt des Fillungsmittels bewirkt noch eine
weitere Verringerung der Deformation der Schicht, ohne Erhéhung des Hydroxid-
gehaltes des festen Hydroxidcarbonates.

Hydroxidcarbonate mit sehr dhniichen Unterschieden der Gitterdimensionen ent-
stehen, wenn die verschiedenen kristallinen Modifikationen von Zinkhydroxid einer
Kohlendioxid enthaltenden feuchten Atmosphire ausgesetzt werden. Dabei ergibt
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ein hoher CO,-Partialdruck eine Form entsprechend Priparat 1.5. Bei kleinerem
Partialdruck entstehen Formen mit entsprechend kleinerer Deformation der Schicht
(Prap. 1.4).

Die Abweichung der Gitterdaten des nach Havek & GLEISPACH hergesteliten
Priparates von den oben besprochenen besteht vor allem darin, dass bei relativ
grosser Deformation der Schicht auch 8 recht gross ist.

Die Kristillchen der Préparate 1.2 und 1.3 sind sehr kieine unregelmiissige,
ungefihr gleichachsige Plittchen (Fig. 2). Priparate mit Gitterdaten wie 1.4 und 1.5,
durch Fillung entstanden, bestehen aus unregelmissigen, z.T. linglichen Aggrega-
tionen parallel gelagerter sehr kleiner Plittchen (Fig. 3). Pridparate mit gleichen
Gitterdaten entstehen auch durch Carbonatisieren von y-Zn{OH), Dabei wandeln
sich die Kristalle der Ausgangsverbindung in parallel gelagerte Plittchen wm. Von
der Oberfliche stehen vereinzelte, z. T. sechseckige bis gegen 1 u grosse Kristillchen
ab (Fig. 4).

Fig. 4 EM-Aufnakme von Zni{OH)(COq)y,
Umsetzung von y-Zu(OH), mit CO,; Kohleab-
druck (15000, }— = 1000 4

22
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Bei der Herstellung des Hydroxidcarbonates nach HAYEx & GLEISPACH [12]
entstehen grosse Aggregationen von Plittchen, die bei der Priiparation z.T. in
Bruchstiicke zerfallen; vereinzelt sind sechseckige Formen zu erkennen (Fig. 5).

b) Héher basische Hydroxidcarbonate. Hydroxidcarbonate mit héherem Hydroxid-
gehalt erhilt man nach Sauri (8] durch Fillung von Zinknitratlésungen mit Mischungen
von Natriumcarbonat und mehr als 509, Natriumhydroxid.

Tab. 2. Zusammenselzung einiger Priparate mit COy-Defizil

Nr. Zusammensetzung in % Formel

ZnQ CQO, H,O
21 734 15,4 12,2 Z15{OH)g 13(CO4)y 99, 0.7 H O
2.2 73,8 15,6 11,3 Zpg{OH)g 1{COg}yp 5. 0.4 HyO
23 73,3 15,0 12,4 Z15(OH) 3(COg) 5, 0.7 H,O
2.4 73,3 14,0 13,0 Zng(OH)g (COg}; 45, 0,8 H,O

In der Tabelle 2 sind die Analysenergebnisse von drei in dieser Weise erhaltenen
Priiparaten zusammen mit dem Wert fur ein Handelsproduk? zusammengestellt. In
Fig. 6 (1-3) sind zugehorige RONTGENdiagramme wiedergegeben, in Tab. 3 die daraus
berechneten Gitterdimensionen.

Tab. 3. Gitlerdimensionen von hoher basischen Zinkhydroxidcarbonaten

Nr. Priparat a b c 8 14 cfb
(A) (4) (4 (A?)

21 Priparat MERCK 13,60 6,33 5,37, 95°10"  460,8 0,849

2.2 Fillungsprodukt 40:60 13,72 6,31 5,40 95°41" 465,2 0,856

2.3 Tallungsprodukt 35:65 13,89 6,30 541 95°50° 4710 0,859

2.4 Fallungsprodukt 30:70 14,76 6,28 3,42, 86°08’ 500,0 0,864

Nur wenig von der stochiometrischen Zusammensetzung abweichende Priparate
kénnen ebenfalls betrichtliche Unterschiede in den Gitterkonstanten aufweisen. Bei
den Fillungsprodukten veriindern sich diese so, dass mit zunehmendem Hydroxid-
gehalt das Verhiltnis ¢/b zunimmt, d.h. die Deformation der Schicht kleiner wird, im
frrenzfall kleiner als beim Hydrozinkit; der Winkel 8 wird jedoch grosser.

Aus den RénTGENdiagrammen folgt auch, dass die Feblordnung mit zunehmen-
dem Hydroxidgehalt stark zunimmt. Der Schichtabstand wird grésser und ist nicht
mehr konstant.

Alwiliciie RUN1Gexdlagramme wie £.3 UNnd Z.4 echalt man auch von Priparaten,
die beim Carbonatisieren von amorphem Zinkhydroxid durch Luft entstehen, sowie
von sulfatfreien Korrosionsprodukten von Zink [7]. Jamsor [11] gibt fiir ein solches
Produkt die Formel 6 Zn0, 2 CO,,5H,0 an, was ungefihr der Zusammensetzung des
Priiparates 2.4 entspricht.

Die rontgenographischen Daten kénnen so gedeutet werden, dass in den héher
basischen Zinkcarbonaten ein Teil der Carbonationen durch Hydroxidionen ersetzt
sind, wobei auf ein CO}- 20H- kommen. Daneben wird wahrscheinlich auch Wasser
ins Gitter aufgenommen. Der Wassergehalt ist analytisch schwer genau zu bestimmen,
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der Plittchenebene verlaufen die Achsen 2 und b (b Lingsachse). ¢ steht senkrecht
darauf. Die aus der Elektronenbeugung ermittelten Gitterdimensionen decken sich
sehr genau mit den réntgenographisch erhaltenen.

Fig. 9. EM-Aufnakme, Feinbereichsbeugung von Zng{OH),CO,

Leider ist es bis jetzt noch nicht gelungen, diese Verbindung rein herzustellen.
Aus dem rdntgenographisch und elektronenmikroskopisch geschitzten Mengen-
verhiltnis und den Analysendaten folgt, dass die neue Verbindung héchst wahr-
scheinlich die Zusammensetzung Zn,(OH),CO, besitzt und méglicherweise noch ein
Mol Wasser enthilt.

JamBor hat ein Priparat untersucht, fiir das er die Formel 10Zn0,5C0,, 8H,0
angibt. Wir konnten réntgenographisch nachweisen, dass es sich bei diesem Produkt
um ein Gemisch von Zng{OH)4(€COy),, Zn,(OH)4(CO,)y und einer weiteren, nicht
identifizierten Verbindung handeltel).

d) Tetrazinkdilydroxidiricarbonat Zny(OH),(CO)s. Diese Verbindung, erhalten
durch Fillen von Zinknitrat mit Natriuinhydrogencarbonatlésung, entspricht mor-

Fig. 10. EM-Aufnahme von Zin{OH),(COy)y (17000%). +— = 1000 &

Y Wir danken Herrn Dr. JampBor fiir die Ubermittlung ciner Probe dieses Priiparates zor
rontgenographischen Uberpriifung.



Vol. 49, Fasc. Emile Cherbuliez (1966) — No. 38 341

phologisch dem von HUBER[5] als «basisches Zinkcarbonat IT»beschriebenen Priparat,
d.h. es bildet kleine lange Prismen oder Nadeln, die hiufig zu Stachelkugeln aggre-
giert sind (Fig. 10).

Das RowTeENdiagramm (Fig. 6.5) ist sehr linienreich und lisst sich hexagonal
indizieren, nicht aber rhomboedrisch. Die Dimensionen der Elementarzelle sind:
a=13,32A, ¢ =7,53,A, V = 1158,1 As.

Feinbereichs-Elektronenbeugungen, aufgenommen unter Objektkithlung mit
fliissigemn Stickstoff, bestitigen dieses Resultat. Nadelachse ist immer c.

Die Analyse fiihrte zu der Formel Zn,(OH),(CO,)y, 4H,0. Die Tatsache, dass
HuBER {5) fiir seine Priiparate einen wesentlich kleineren Carbonatgehalt gefunden
hat, diirfte darauf zuriickzufithren sein, dass die Verbindung in Wasser ziemlich
rasch in das 3:2 Hydroxidcarbonat umgewandelt wird.

3. Experimentelles. — a) Herstellung dev Praparate. — Fillungsveaktionen. Die meisten Pra-
parate wurden durch Féllen von 0,Im Zinknitratlosung mit gleich konzentrierten Ldsungen von
Natriumcarbonat, Mischungen von XNatriumcarbonat/Natriumhydroxid, Natriumearhomat/
-hydrogencarbonat und mit Natriumhvdrogencarbonat bei Raumtemperatur erhalten. Die
Fallungen wurden in Glasflaschen auf einer Rollmaschine kiirzere oder lingere Zcit bei 23° altern
gelassen.

Bei den Fallungen mit Natvivmecarbonat wnd Mischungen mit Natviwmlyidroxid ist es vorteil-
haft, nur 3f, der dquivalenten Menge des Fillungsmitteis zuzusetzen. Die frischen Fallungen sind,
wie aung der geringen Zahl und der z. T. sehr stark verbreiterten RontcErreflexe zu schliessen ist,
sehr feindispers und stark fehlgeordnet, und zwar win so ausgesprochener, je grasser der Hydroxid-
gehalt des Fillungsmittels ist.

Beim. Altern findet ein allmihlicher Gbergang zu den hoher geordneten Endprodukten statt,
nach einem Mechanismus, wie er {iir die Alterung anderer Hydroxidsalze des Zinks beschricben
worden ist [14]. Nach ein bis zwet Wochen ist ein stationédrer Zustand erreicht.

Die Priparate 1.2, 1.3, 2.2-2.4 (vgl. Tab. 1 und 2) stammen von einer Versuchsseric mit
Mischungsverhilinissen Na,COy: NaOH vem 80:20, 63:35, 50:50, 40:60, 35:65, 30:70, 20:80, bet
der die Fillungen wihrend einiger Tage aul einer Rollmaschine bewegt und nachher wihrend
21, Monaten unter gelegentlichem Schiitteln weiter unter der Mutterlauge belassen wurden.

Die Gitterdaten des Priparates aus der Fallung 65:35 liegen zwischen denjenigen der Pri-
parate 1.2 und 1.3. In den Fillungen mit Mischungen von 809, und mehr Natriumhydroxid ent-
steht bei lingerem Alfern neben dem hochbasischen Hydroxidearbonat Zinkoxid und haufig anch
e-Zinkhydroxid.

Die Fallungen mit Mischungen von Natriumcarbonat und Nalriumkbydrogencarbonai geben nach
kurzer Alterung Produkte mit stirker deformierten Schichten. Bei einem Mischungsverhdltnis
Na,COy: NaHCO,; = 60:40 entspricht das ROnr6ENdiagramm ungefihr demjenigen von Priparat
1.4. Eine stirkere Deformation der Schicht wurde auch bei hoherem Hydrogencarbonatgehalt
nicht heobachtet.

Solche Fallungen enthalten neben Zng(OH)(CO,), in mehr oder weniger grossen Mengen als
zweite Komponente diinne rhomhische Plittchen. Bis jetzt konnten dic Bedingungen zur Rein-
et s SLEMULIE (bt v el UIHLULE TOCI TCNT gerlinden werdaen.

Wird mit einer Losung von Nafriumbvdrogencarbonat gefillt, so entsteht wenn das Fallungs-
mittel im Uberschuss verwendet wird, primir hiufig cin Hvdroxidcarbonat mit den Gitter-
dimensiocnen von Préiparat 1.5. Dieses wandelt sich aber schr rasch in Zny|OH),(COYy 4H,0 wm.
Manchmal Dildet sich aber beim Fillen sofort diese Verbindung,

Zur Herstellung grosserer Mengen von Zn,{OH),(COy) 5 4H, O wurden 400 mi 0,5w Zinknitrat-
16sung mit 300 ml 0,5m Natriumhydrogencarbonat gefilit, die Fillung wihrend 9 Std. unter
Rithren altcrn gelassen. rasch isoliert, ausgewaschen und im Vakuumexsikkator iiber Calcinm-
chiorid getrocknet. Dieses Hydroxidcarbenat beginnt sich unter der Mutterlauge nach einiger Zeit
in Zinkcarhonat umzuwandeln. Beim Trocknen im Vakunm iiber Phosphorpentoxid gibt es schon
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bei Raumtemperatur langsam Wasser ab. Durch Wasser wird die Verbindung ziemlich rasch zum
3:2 Hydroxidcarbonat zerlegt.

Priparal | .6 wurde nach einer Vorschrift von HavyEx & GLEIsPacH [12] bei erhthter Tempera-
tur wie folgt erhalten: Aus 100 g «Ammoniumcarbaminat p.a.» (Merck) wird eine gesittigte
wiisserige Ldsung hergestellt {Ravmtemperatur) und darin werden ca. 8 g Zinkoxid aufgeldst
(pH 9-10). Die Lésung wird unter schwachem Sieden gehalten bis zur vollstindigen Austreibung
des Ammeniaks {pH ca. 6). Die weisse kompakte Fallung wird isoliert, gut ausgewaschen und im
Vakuum iiber Calciumchlorid getrocknet.

Umsetzung von Zinkhydroxid oder -oxid mit Kohlendioxid. Kohlendioxid reagiert momentan mit
amorphem Zinkhydroxid. Leitet man eine Mischung mit Kohlendioxid (10%) durch eine Suspen-
sion von amorphem Hydroxid, so entsteht znerst ein sehr stark fehlgeordnetes, hoch basisches
Hydroxidcarbonat, das nur die Reflexe von a-Zinkhydroxid [15] zeigt. Bei zunchmender Dauer
des Einleitens durchlaufen die Reaktionsprodukte die ganze Reihe der durch Féllung mit Mischun-
gen von Natriumhydroxid/Natrinmcarbonat erhaltenen Priparate (2.4-2.2, 1.2-1.3). Ahnlich
wie bei den Fillungsprodukten findet beim Aitern ein begrenztes Teilchenwachstum, verbunden
mit einer Abnahme der Fehlordnung, statt. Schon nach relativ kurzem Einleiten von COy (ca.
1 Std. bei den gewdhlten Bedingungen} und anschliessendem Alternlassen wird ein Endzustand
erreicht. Priparate mit kleinerem Achsenverhiltnis als cf/b = 0,854 konnten auch nach lingerem
Einieiten von CO, (3 Std.) nicht erhalten werden.

Bei niedrigem Partialdruck des Kohlendioxids stellt sich bei lang andauernder Beriihrung
rwischen Bodenkdiper und Gasmischung ein stationdrer Zustand ein, wobei sich ein kleinerer
Partialdruck wie eine verringerte Dauer des Einleitens auswirkt. Durch Carbonatisierenian Luft
srhaltene Produkte, wie auch die Korrosionsprodukte von Zink, geben ein RoNTcENdiagramm dhn-
ich wie Priparat 2.4.

Leitet man Kohlendioxid durch eine wisserige Suspension von y-Zinkhydroxid, so wird dieses
‘ast ebenso rasch carbonatisiert wie das amoerphe Hydroxid, und es bildet sich nach lingerer Ein-
wirkung ebenfalls ein Produkt wie Praparat 1.3,

In feuchten Mischungen von Kohlendioxid und Sticksteff oder Luft erfolgt die Carbonatisie-
ang von p-Zinkhydroxid wesentlich langsamer und dauert Tage bis Wochen. Dabei hiingt das
Achsenverhiltnis ¢/b und der Winkel # des entstehenden Hydroxidcarbonates vom Partialdruck
les COy ab. Die Minimalwerte dieser Gréssen werden bei einer 109, CO, enthaltenden Mischung
»sobachtet (vgl. Priparat 1.5). Bei einer 19 -igen Mischung werden beide Werte deutlich grisser
Priparat 1.4), In feachter Luft bildet sich im Laufe von Wochen ein Produkt mit Gitterdaten
ihnlich Priparat 2.4 [16].

b} Analptisches. — Zur Ermittlung der Zusammensetzung der Hydroxidcarbonate wurden die
>réparate bis zur Gewichtskonstanz iiber Phosphorpentoxid getrocknet und in einem der fir
nganische Verbrennungen iiblichen Ofen bis auf 800° erhitzt. CO, und H,O wurden in der bei den
Jerbrennungen fiblichen Weise bestimimt und der Zn0-Gehalt aus demn Gewicht des Riickstandes
rmittelt. Da schon die Reindarstellung der Priparate, besonders die der hochbasischen, Schwie-
igkeiten bereitete, sind die Analysenwerte nicht sehr genau. Von jedem Priparat worden meistens
lrei Bestimmungen gemacht?),

Wir verzichten aunf die Wiedergabe der Werte fiir die stochiometrisch zusammengesetzten
riparate der Verbindung Zn,(OH}4(COy),. Fiir die analysierten hiher basischen Priparate sind
tie Daten in der Tab. 2 wiedergegeben.

Die Analyse eines Priparates mit zwei Komponenten, rhombische Plittchen neben
N AOHYLICO.. . nach rintgenosranhiecrher und aleltrananmilrarlenioshior CohEL LG L wongernin
leichen Mengenanteilen, ergab folgende Zusammensetzung:

Zn0 71,8 CO, 17,13 H,0 11,52%.
Jies entspricht einem Molverhiltnis von
Zn0:CO,: HyO = 1:0,441:0,7255.

Nimmt man an, dass die unbekannte Komponente die Zusammensetzung Zn,(OH),CO;, besitzt,

o ergibt sich aus den Analysenwerten ein Mengenverhiltnis fiir Zng(OH),(COy); : Zny(OH},CO, =

Y Die Analysen wurden im Laboratorinm der K. T. A, in Wimmis ausgefiihrt. Herrn Dr. AMMANN
danken wir fiir seine Bemiihungen.
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0,56 : 0,44 in guter Ubereinstimmung mit obiger Schétzung. Aus dem Wassergehalt des Gemisches
lasst sich schiitzen, dass die zweite Komponente mdglicherweise noch 1 Mol Wasser enthilt.
Die Analyse von zwei verschiedenen Priparaten der nadelférmigen Verbindung ergab im
Durchschnitt folgende Werte:
Zn0 60,8 CO, 25,4 H,0 14,6%,.
Molverhiltnis ZInGg:CO,: HO =1:0,77:1,09.

Die am nichsten liegende einfach stichiometrische Zusammensetzung entspricht der Formel
Zn,(OH),(CO,)5, 3,36 HyO. Der etwas zu hoch gefundene COy,-Gehalt diirfte davon riihren, dass
sich eventuell schon réntgenographisch nicht feststellbare Mengen von ZnCQy gebildet hatten. Da
die Priparate beim Trocknen iiber Phosphorpentoxid schon etwas Kristallwasser abgegeben
hatten, diirfte die Formel der Verbindung lanten: Zn,(OH),{CO,), 4H,0.

Ranigenographische Uniersuchungen. Die RONTGENaufnahmen erfolgten auf der GuiNIER-
Kamera nach pE WoirrF [17] (Firma Nonius, Delft) mit CuKa-Strahlung. Samtliche Reflexe der
Diagramme wurden rechnerisch indiziert. Zur Bestimmung genauer Gitterkonstanten fand rein-
stes, getrocknetes KCl als innerer Standard Verwendung, wobei die Soliwerte der KCl-Linien nach
Swanson und Tatce [18] eingesetzt wurden.

EM-Untersuchungen,. Die EM-Priparationen erfolgten aus wisserigen Suspensionen auf Kohle-
Nitrozellulose-Tréigerfolien. Zum Teil wurden die Priparate mit Chromdampf schrigbeschattet.
Zur Abbildung grosser Teilchen (Fig. 4) gelangte die Methode der schrigbeschatteten Hiillabdriicke
aus Kohlenstoff zur Verwendung. Die Aufnahmen erfolgten anf den Instrumenten ¢SIEMENS
Elmiskop Isund «Hrracrr HU:11s. Da sich die “Kristallgitter der Zinkhydroxidcarbonate —
unter dem Einfluss des Elekironenstrahles sehr leicht verindern, war die Aufnahme der Fein-
bereich-Elektronenbeugungsdiagramme unzersetzter Kristdlichen von Zny{OH},CO, H,0 und

Zn (OH),(COy);, 4H,O nur unter Objektkiithlung durch fliissigen Stickstoff méglich (Cooling device
sHiTacur HC-2»).

Den Herren KorMANN und Isew1 danken wir fiir die Unterstiitzung bei den Versuchen,
Friaulein ErTINGER fiir die elektronenmikroskopischen Arbeiten und dem SCHWEIZERISCHEN
Nartronarronps fiir finanzielle Unterstiitzung.

SUMMARY

1. The lattice constants of zinc hydroxide carbonate Zn {OH}4(COq)y prepared
under different conditions may show appreciable differences.

2. Carbonate ions in Zng(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,0 crystal-
lizing in rhombic plates with the following lattice constants: a—9.36, A, b—=3.13A,,
¢ =6.064A. b) Zn,(OH),(CO,);, 4H,0 crystallizing in needles with the lattice constants
of the hexagonal unit cell: a = 13.32 A, ¢ == 7.53, A.

Institut fiir Anorganische, Analytische und
Phycilralierhs Chamia ond

Laboratorium fiir Elektronenmikroskopie
der Universitit Bern
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39, Fluoreszierende Stoffe aus Roten Waldameisen
der Gattung Formica (Ins, Hym.)

3. Mitteilung

Isolierung von D- oder L-6-(threo-1’,2',3"-Trihydroxypropyl)-pterin und
Pterin-6-carbonsiiure aus Ameisenmiinnchen

von G, H. Schmidt?!) und M. Viscontini®)
(8. X. 65)

Unsere bisherigen Mitteilungen [1} befassten sich vorwiegend mit der Isolierung
von fluoreszierenden Stoffen aus Formica-Arbeiterinnen. Als papierchromatographi-
sche Versuche jedoch zeigten, dass das Fluoreszenzmuster der Arbeiterinnen von dem
der Geschlechtstiere erheblich abweicht, dehnten wir unsere Isolierungsversuche
zundchst auf Minnchen aus, Gber die wir nun in mehreren Mitteilungen berichten
konnen.

Fiir unsere Untersuchungen verwendeten wir 1,5 kg Minnchen {Frischgewicht)
von Formica polyctena FOERST. Von den aus Arbeiterinnen isolierten Pterinen fanden
wir hier auch Isoxanthopterin (5 mg) und ein 6-(erythro-1',2'-Dihydroxypropyl)-
pterin (1,4 mg). Letzteres, vermutlich Biopterin, war bei Arbeiterinnen nur in sehr
geringen Mengen nachweisbar. Das aus Arbeiterinnen isolierte Formicapterin war
nicht auffindbar, obgleich es sich als relativ stabil erwiesen hatte [1]. Auch das in
Arheiterinnen nachgenrdecons Brerin (0 Amino-1-hydivay-plaiding konnte aniranen-
derweise in dieser Minnchen-Probe nicht gefunden werden. Daflir wurden zwei
weitere blaufluoreszierende Pterine erhalten, iiber deren Isolierung wir nun berichten.

1. p- oder 1-6-(threo-1',2',3’'-Trihydroxypropyl)-pterin. — Die L-Form dieser
Substanz wurde bisher in der Natur nur in einem Mikroorganismus (Psendomonas
roseus fluorescenz) nachgewiesen und als Monapterin bezeichnet [2]. REmBoLDp [3)

1} Institut fiir Angewandte Zoologie der Universitit Wiirzburg.
% Organisch-Chemisches Institut der Universitit Zirich.





