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(Eingegangen am 26. 3. 1938. Vorgelegt in der Sitzung am 15. 6. 193S) 

Fi i r  die Darstel lung yon neu t ra lem Zinkcarbonat  (ZnCQ,  
als ~[ineral  ,Smithsonit: '  oder , ,Zinkspat  ~ genannt)  gibt  die ~tltere 
L i t e r a t u r  zahlreiche Vorsehrif ten ~. Trotzdem schlagen neuere,  
yon versehiedenen Seiten anges~ellte Bemfihungen, zu einem 
solehen Pr~iparat zu gelangen, fehla. SO gibt auch G. NAWTA~ an: 
E in  Pr~iparat, ,das man aus Niederschl~igea mit  Hilfe von Car- 
bonaten, alkalischen Bicarbonaten,  der LSsungen an sich l~slicher 
Zinksalze erhglt,  bleibt als Resul ta t  s tets  ein basisches Zinkcar-  
bonat, w~ihrend Smithsonit  ein neut ra les  Zinkcarbonat  dars te l l t " .  
Auch zahlreiche in unserem Ins t i t u t  ausgef i ihr te  Versuehe,  bei 
denen verschiedene BodenkSrper,  wie basisehes Zinkearbonat ,  
Z inkhydroxyd  und Zinkoxalat  un te r  sehr verschiedenen Bedin- 
gungen  im Aatoklaven bei erhShten Tempera tu ren  hohen Kohien- 
d ioxyddrucken ausgesetzt  wurden,  ergaben gle~ehfaIls nu r  sehr 
unvollst~ndige Umwandlungen in neutra les  Zinkcarbonat ;  hier  
dtirfte sich der ~Iil3erfolg dadureh erkl~ren, da$ sich die Ober- 
fl~che des Bodenk6rpers mit einer Sehutzschiehte  yon Z n C Q  fiber- 
zieht, welehe eine weitere Umwandlung  des Kernes verhinder t .  

Die derzeit  als unr icht ig  ocler zumindest  als unreproduzier-  

1 111. Mittlg.: Vortrag auf dem X. Internationalen Kongrel~ fiir Chemie 
in Rom 1938. -- 108. Mitflg. : G.F. H~2TTIG U. E. I~. Ki)~CH_.~EI~, Kolloid.-Z. 81 
(1937) 40. 

s Vgl. die Zasammenstellung in GMEnI~S Handbuch der anorganischen 
Chemie, 8. Aufl., System Nr. 32 ,Zink", Leipzig-Berlin 1924; S. 250. 

3 W. A. Ho~ u. P. CHArs, Z. Elektrochem. 34 (1928) 193. --  G. F. Hi)TTm, 
A. M~LLEa u. E. LEnMAN~, Z. physik. Chem. (B) 19 (1932) 1. 

4 G. NATTA, Deutsche Patentanmeldung K1.12 o. Nr.29.478 yore 31. I0. 1928. 
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bar geltenden Arbeitsvorschriften grfinden sich durchwegs auf 
ein sehon yon It. R0SE~ angewendetes Verfahren und bestehen in 
der Ausf~lhng einer w~l]rigea Zinksalzl~sung mit einem A1- 
kalibicarbonat und einer zweekentsprechenden Nachbehandlung. 
Eine eingehendere systematisehe Prfifung dieser Vorschriften hat 
nun ergeben, dal] sie keineswegs falsch sin(t, dal3 aber der Erfo]g 
an die EJnhaltung sehr streng definierter, in den bisherigen 
Angaben meJst nicht ausreichend bezeichneter Umst~inde gekniipft 
ist; die MSg:ichkeit, auf einem solchen Wege zu kiinstlichem 
Smithsonit zu gelangen, wurde auch durch die geologiscl~en An- 
nahmen fiber die Smith.~onitbildung in der Natur gestfitzt, denen 
zufolge sich der in den G almei]agerst~tten vorkommende Zinkspat 
gleichfalls direkt aus w~13rigen Ltisungen bei gewtihnlichem Druck 
und gewShnlicher Temperatur gebildet haben soll. 

Als allgemeine Richtlinien zur Darstellung des neutralen 
Zinkcarbonates miissen die fo]genden gelten: Die F~llungstempe- 
ratur muI~ mSgliehst fief and die Konzentration der Ausgangs- 
ltisungen darf nieht zu gering sein. Der Alterungsprozei~ des 
prim~ir gef~llten, wohl noch v0rwiegend amorphen Ziokearbonates 
mul~ unter der Mutterlauge zun~iehst bei tiefenTemperaturen(!), 
also mSglichst langsam vor sich gehen. Bringt man das System 
auf erhShte Temperaturen (z. B. Zimmertemperatur), bevor aoch 
halbwegs geordnete und grSl3ere Kristallaggregate vorliegen, so 
wird entsprechend dem hSheren Kohlendioxyddraek, den ein 
solcher Zustancl besitzt, ein teilweiser Austritt yon C02 bewirkt 
und das Endprodukt wird in mehr oder minder weitgehend hydro- 
lysierter Form erhalten. 

Die folgende Arbeitsweise fiihrt zum Ziel: Za 700cm3 einer 
auf 30 abgekfihlten l~-molaren Zinksulfatl~sung werden 300 cm~ 
einer mit CO,. ges~ttigten and in der gleichen Weise gekfihlten 
n/1-KalibiearbonatlSsung unter Rfihren zugegeben. Die ersten 3 bis 
4 Tage wird die Temperatur unter 100 gehalten und dann (etwa 
weitere 2 bis 3 Tage) bei etwa 20 °, bis der anf~nglich volumiaSse 
Niedersehlag sich in einen feinkristallinen Bodensatz ve/'wan- 
delt hat. Hierau£ wird mehrmals mit Wasser dekantiert (di e 
in der fiberstehenden Flfissigkeit schwimmenden Flocken sind 
hiebei za enffernen) und dann auf dem Filter z.~r Sulfatfreiheit 
gewaschen. Sch]iel]lieh wird das Pr~parat bei Zimmertemperatur 
oder bei 130 ° getrocknet. 

5 H. RosE, Pogg. Ann. 85 (1852) 107. 
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Die Analyse eines naeh dieser Vorschrift hergestellten Pr~- 
parates (direkte Bestimmung yon ZnO nnd CO,. das %Vasser aus 
der Differenz gegen 100) ergab f[ir den lafttroekenen Zustand 
62"82% Zn0, 35"72% COo_ und 3"91% K20 und nach einer Trock- 
hung bei 1300 64"03% ZnO, 33"65% CO. und 2"32% H~.O (also 
entspreehend 95"87% ZnC03, 1"81% ZnO und 2"32% H~0). Wie 
sehr sich geringffigige Xnderungen in den Darstellungsvorsehriften 
in der Zusammensetzung des resultierenden Pr~parates, insbe- 
sondere auch in dem Verh~Itnis CO~:ZnO auswirken kSnnen, 
mSgen folgende Beispiele zeigen: a) Der bei 30 gef~llte ~'ieder- 
schlag wurde sofort filtriert und analysiert: 70"4~% ZnO, 15"38% 
C02; 13"78% tt~0. b) Der bei 30 gef~illte Niederseh]ag wurde die 
fo]genden 120 Stunden bei 10 o und dann weitere 5 Stunden bei 
500 unter der Mutterlauge belassen: 67"92% ZnO, 23"67% CO,, 
8"41% ttoO. c) Der bei 20 o gef'~llte Niedersehlag stand bei dieser 
Temperatur 14 Tage lang unter der Mutterlauge: 64"46% ZnO, 
29"46 % CO~ und 6"08 % tt..O, d) Der bei 3 o gef[illte Niedersehlag 
wurde 8 Stunden bei 10 ° und dann eine ~Voche bei Zimmertem- 
peratur gehalten: 63"65% ZnO, 31"14% CO~ und 5"2[% Ho.O. Im 
Hinbliek auf die Angaben yon K. KRACT 6 teilen wir mit, da~ 
wir bei unseren Arbeiten einer Verbindung yon der Zusammen- 
setzung ZnCQ-!  go.O nieht begegnet sind. 

Wurde das nach der Vorsehrift erhaltene Pr~parat 1 Stunde 
bei 100 ° und hierauf eine ~eitere Stunde bei 140 o im Autoklaven 
unter einem COo-Druek yon etwa 10 Arm. gehalten, so resultierte 
ein Pr~parat mit 64"18 % ZnO. Wurde das nach der Vorsehrift 
l~ergestellte Priiparat 1 Stunde bei 1500 und hierauf eine weitere 
Stunde bei 2000 im Autoklaven unter einem COo--Druek yon etwa 
I0 Arm. gehalten, so resultierte ein Prgparat mit 65"35% ZnO 
und 33"47 % COo ~ rechnet man den Rest als Wasser, so entspricht 
dies 95"36% ZnCQ, 3"46% ZnO und F18% H~O. 

Zwecks Identifizierung des naeh der obigen Darstellungs- 
vorschrift resultierenden Produktes hat O. tt~Ew:ovsx¥ die r~nt- 
genographischen Pulveraufnahmen yon folgenden 5 Pr~paraten 
aufgenommen und ausgewertet: 1. Natiirlicher Sm[thsonit aus 
Santander 7 (Analyse: 64"24 % ZnO, 35"05 % CQ, 0"34 % CaO, 0"22 % 
F%Q, 0"12% SiQ). 2. ]:)as nach der ob~gen Vorschrift bei t30 ° 
hergestellte Zinkcarbonat, nachdem dieses etwa 1 Jahr lang in 

s K. KR~cw, Z. anorg, allg. Chem. 13 (1897) 11. 
7 t~ber die Zerfallskinetik dieses Minerals vgl. 54. Mittlg.: G. F. HCTTm~ 

A. MELLER U. E. LE~A~,  Z. physik. Chem. (B) 19 (1932) 3. 
Monatshefte fiir Chemie, Band 72 3 
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T a b e l l e  1. 

1. Smithsontt  aus  Santander  
2 Q=O'47mm 

45kV, lOmA, 9 h 

' Hadding- (ber.) -)a~beoh.) lnten-sit~.t gorr. 2d Indices  

2. K f i n s t l i c h e r  ZnCOa g e a l t .  

I 

2a (beob.) 

25"4 st 

29"8 s 
32"7 ss t  

39"0 m 

43"1 s 

47"0 s 

48"7 ss 

51"9 ss 

54"2 ss t  

62"7 s 

66"7 s 

68"9 ss 

70"6 ss 

81"8 ss 

89"2 ss 

92"6 ss 

F 
i 

0"45 

0"44 
0"44 

0"43 

0"41 

0"40 

0"39 

0"38 

0"37 

0"36 

0"33 

0"32 

0"31 

0"27 

0"24 

0"24 

24"95 ~ 

29"36 
32"26 

38"57 

42"69 

46"60 
48"31 

51"52 

53"83 

62"34 

66"37 

68"58 

70"29 

81"53 

88"96 

92"36 

I 

110 = 

211 

110 

200 

220 = 

/3211~ 
/332j 

211 a 

310 

422 * 

21:1 = 

330 

3 i 0  ~, 

321 

25"4 

32"8 

39"0 

43"2 

47"0 

51"8 

54"2 

62"7 

66"7 

68"8 

70"6 

76"6 

80"0 

81"7 

83 "3 

89"1 

92"6 

94"3 

96"4 

105"i 

107"3 

2 9 = 0 " 4 1  m m  

52 kV, I0 mA, 16 h 

In tea -  Haddizg-  
sitar Korr.  

st  0"39 

ss t  0"38 

m 0"37 

m 0"36 

m 0"35 

s 0"33 

ss t  0"33 

m 0"31 

m 0"29 

ss 0"28 

m 0"27 

s 0"25 

ss 0"24 

s 0"24 

ss 0"23 

s 0"21 

m 0"21 

s 0"22 

ss 0"23 

s 0"26 

s 0"26 

2 d  ~ber3 

25"01 

32 "42 

38"63 

42"84 

46"65 

5l"47 

53"87 

62"39 

66"41 

68"52 

70"33 

76"35 

79"76 

81"46 

83"07 

88"89 

92"39 

94"08 

96"17 

105"14 

107"04 
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3. Kfins t l .  ZnCOa ungea l t .  
2 o : 0"52 mm 

52 kV, I0 mA, 26 h 

2a ![nten-[ H a d -  2d 
(beob.)  i sittit I ding- (ber.) 
:::: Korr. 

25"2 

32"7 

38"8 

42"7 m 

46"6 m 

51"5 s 

54"1 sst 

62"3 m 

66"6 m 

lXl 

ss 

70"0 

76"2 

88"6 

92"3 

94"0 

105"0 

106"9 

st 0"50 24"70 

sst 0"49 32"21 

m 0"47 38"33 

0"46 42"24 

0"45 46"15 

0"43 51"07 

0"42 53"68 

0"39 61"91 

0"37 65"23 

0"36 69"64 

0"33 75"87 

ss 0"27 88"33 

s 0"27 92"03 

i 
ss 0"28 93"72 

I 

ss 0"33 104"67 

1 
ss 0"34 i106"56 

4. Bas .  ZnCOa n. W S h l e r  ] 5. Bas .  Z i n k e a r b .  Merck  
2 o~=0"35mm ] 2.o =0"47 mm 

5 2 k V ,  10mA, 16 h I 52kV, 10mA, 25 h 

2a itnte.-I  a. ad- _ga I 2 a .  inten-~ Had~ 2----d 
(beob-[  sitar dlng- (bet.)  ](beob-I s tat ] cling- (ber.) I 
acht.) [ I Korr .  I aeht . ) i  ] t~.orr. I 

20"8 sst 

27"6 sst  

33"2 m 

34"9 ss 

36"9 m 

40"0 m 

41"2 m 

42"6 m 

46"9 s 
i 
I 

48"0 s 

i 
49"4 s 

I 
53"0 m 

57"0 m 

58"2 m 

60"61 m 

63"8 ss 

66"7 s 

68"0 s 

69"5 s 

72"6 s 

81"2 s 

0"34 20"46 

0"34 27"26 

0"33 31"87 

0"32 34"58 

0"32 i36"58 

0"31 39"69 

0"31 140"89 
i 

0"31 42"29 

0"30 46"60 

0"29 47"71 
L 

0".29 :,4~'11 

[ 
0"28,52"72 

[ 

0"27:i56"73 
I 

O'27 !57"93 I 
! 

0"26 ;60"34 
: 

0"25 163"55 

0"25 166"45 

0"24 '67"76 

0"24 ' 69"26 
i 

o'23 i72"37 

0".21:80"99 

I i 
t 
i 

28"1 st 0"44 27"66 

33"2 m 0"43 32"77 

i 

36"~ m 10"43 36"07 

49"9q 42"7 s 0"41 _ _, 
P 
I 

r 

47"9 ss 0"39 47"51 i 

r 
54"0 ss 0"37  5a'63 

60"2 in 0"35 59"85 

3* 
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T a b e l l e  1 (Fortsetzung).  

1. Smithsonit  a u s  S a n t a n d e r  
2Q : 7"47 turn 

45kV, 10mA, 9 h 

2. Kfinstl lcher ZnCO3 g e a l t .  
2 o : 0"41 m m  

52 kV, I0 mA, 16 h 

2a (beob.) a(beob.) Korr. 2 d (her.) Inten- Hadding-I 9 ~ (ber.)l Inten- Hadding- 
sit,it Korr. i "u Indices sit,It 

SS 

0"34 114"76 351 115"1 m st 

8 

S 

$ 

S 

I 

0"27 

0"29 

0"30 

0"31 

0"32 

0"34 

0"35 

109"4 

115"1 

118"8 

121"0 

123"2 

130"1 

136"8 

I09"13 

114"81 

118"50 

120"69 

122"88 

129"76 

136"45 

einem verschlossenen Gef~i} alterte. 3. Das gleiche Pr~parat so- 
fort nach seiner Herstellung. 4. Ein naeh der Vorschrift yon 
f .  W(~HLER $ hergestelltes, sehr gut kristallisierendes basisches 
Zinkcarbonat, ffir welches die Zusammensetzung 5 ZnO. 2 CO,, 4 H20 
angegeben wird. 5. Das k~ufliche ,,Zinkcarbonat: Merck, purum", 
dessen Analyse einer Zusammensetzung 5 ZnO.2 C0.,.4 H20 ent- 
sprach 9. 

Die Ergebnisse der RSntgenaufnahmen sind in der Tabelle 1 
(s. Seite 34--37) mitgeteilt. Hierin werden die Pr~parate mit der 
gleichen Numerierung bezeiehnet, wie sie voranstehend angegeben 
sind. C~ber die zu dem gleichen Pr~parat geh~irenden Kolonnen 
ist die St~bchendieke (-~-2?mm), die Spannung (KV), die Strom- 
st~rke (mA) und die Dauer der Aufnahme (h) angegeben; der 
Durchmesser der Kamera betrug bei allen Aufnahmen 57"3 mm. 
Bel allen Aufnahmen wurde Kupferstrahlung mit Sickelfilter 
verwendet; vor dem Film befand sieh eine 0"045 mm starke Alu- 
miniumfolie. In der Tabelle bedeutet ferner 2atom den tats~ch- 
lich gemessenen Abstand zweier zusammengehSriger Interferenz- 
linien und 2dram den daraus naeh Anbringung der HADDING- 
Korrektur berechneten Abstand. Bei der Angabe fiber die Inten- 

s F. WO~uEa, Pogg. Ann.  28 (1833) 615. 
9 44. Mitflg.: G. F. Hi~TTIG U. B. ST~INER, Z. anorg, allg. Chem. 199 (1931) 149. 
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3. K f i n s t l .  ZnCO3 u n g e a l t .  
2 o : 0"52 m m 

52 kV, I0 mA, 26 h 

I 
2 a  !Inten- Had-  2 d  

! d ing-  ~beobD sitfit  (ber.)  
I Ker r .  

4. B a s .  Z n C O  3 n. W S h l e r  [ 5. B a s .  Z i n k c a r b .  M e r c k  
2 o : 0"35 m m  I 2 o : 0"47 m m  

1 

. . . . . . . . .  _ _ _ _ ~ _ _ .  --__ 
. 2 a _  In ten- ;  Had-  2 d  [ 2a, I n t e n -  ,H.ad- i 2 d  

I ~ ° e ° ° "  sit~t I 9 j n g "  (ber  ~ [ ( b e ° ° - ,  sit~t a m g -  I(ber .~ 
j acn t .~  t l~orr. ' | acht .~  I ' K, ,rr .  I 

114"3 

136"6 

0"37 

0"45 

113"93 

136"15 

82"3 

89"2 

92"7 

s 0"20 

s 0"18 

m 0"18 

82"10 

89"02 

92"52 

sitar derLinien bedeutet sst~---sehr stark, st=star]<,  m = m i t t e l -  
stark, s ~ s c h w a c h  und s s = s e h r  schwach. 

Wi t  entnehmen der Tabelle 1 folg'endes: Unser w~hrend 
eines Jahres gealtertes Zinkcarbonat-Prdparat (Pr~parat 2 )ze ig t  
auch mit grol3er Pr~zision gemessen, die dem S ,  dthsonit identi- 
schen Linien. Die 15 intensivsten Linien zeigen eine ~bereinstim- 
mung innerhalb etwa ±0"08 m~, meist sind die Differenzen we- 
sentlich geringer. Einige sehwaehe und sehr schwache Linien, 
welche fiir das Pr~parat  2, abet nicht fiir den Smithsonit, regi- 
striert sind, lassen sich aus der l~ingeren Expos~tionszeit bei dem 
Pr~parat 2 erkl~ren. Diese Erkl~rung steht aueh im Einklang 
mit tier geringeren Intensitgt, welche die h6heren Linien des 
Smithsonits vergleichsweise haben. Ebenso mul3 man bei den zwei 
schwachen Linien (2d=~9"36 and 48"31), welche nur der Smith- 
sonit besitzt, daran erinnern, da~ dieses 3Iineral etwa 0"7~ 
Fremdbestandteile enth~lt. 

Auch unser friseh hergestelltes Zinkearbonat (Pr~parat 3) 
zeigt in den Linien die gleiehe Lage und die gleiche relative In- 
tensitiit wie der natfirliehe Smithsonit. Indessen kann bier nieht 
fibersehen werden, dal3 sie im ersten Fall meist um einen kleinen, 
den experimentellen Fehler etwas iibersehreitenden Betrag an 
den Durchstol~punkt des Prim~rstrahles n~iher lie~en, und dies 
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T a b e l l e  2. 

I 
lntensitat i 2 d korr. 2 d berechnet I n d i c e s  

25"1 

32"7 

39"8 
42"9 
46"7 

51"7 

54"0 
62"2 
67 "4 
68"7 
70"0 

79"7 

81 "3 
83"1 
88"7 
92"2 
93"8 

104"7 
106"7 
114"5 
118"3 
120"4 
122"6 
129"6 
136"3 

25"1 

32"9 

39"8 
43"0 
46"9 

51 "7 

54"0 
62"3 
66"6 
69"7 

Prfi )arat 

st 

sst br 

m 

m 

s 

st 

m 

is  

I i l  

$ 

m 

s s  

s 

m 

$ 

s s  

s 

y12 

s s  

s s  

s 

s 

m 

Pr~parat 

st 

sst br 

m 

121 

m 

s 

st 
S8 

8$ 

$$ 

6 : 2  p ~ 0 " 4 7  m m .  

24"65 24"544 

32"27 ( 33"030 
31"402 

39"38 38"276 
42"49 42"012 
46"30 45"998 

f51"o14 
51"32 [ 51"922 

53"63 54"076 
6] '86 
67"07 66"024 
68"38 
69"68 69"200 

( 79"228 
79"42 ] 79"234 

81"03 81"046 
82"84 
88"46 87"148 
91"96 
93"55 

104"41 
106"40 
114"17 
117"95 
120"05 
122"24 
129"22 
135"90 

7 : 2  ~ 0 " 4 1 1  m m .  

24"71 24"544 
33"030 

32"52 31"402 

38"53 38"276 
45"64 42"012 
46"55 45"998 

51"014 
51"37 

51"922 
53"67 54"076 
62"00 
66"31 66"024 
69"41 69"200 

110 :~ 
222 
211 
110 
210 :~ 
200 c, 
332 :~ 
322 
211~ :~ 

432 

2 ~  
411 
330 

301 

110~ 
222 a 
211 
110~ 
210~ 
200 
332 
321 z 

432 
211 
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Tabelle 2 (Fortsetzung). 

39 

2 a b e o b .  Intensitat I 
I 

2 d  k o r r .  I 2 d  b e r e c h n e t  I n d i c e s  

25"1 

32"6 

38"6 
42"7 
46"7 

51"[5 

54"0 
62"2 
66"5 
69"9 

Pr~ 

st 

sst br 

m 
s 

s 

s 

s s t  

s 

s 

s 

)arat 8 : 2 ? :0"529 ram. 

24"60 24"544 
/ 33"030 

32"11 ( 31"402 
38"13 38"276 
42"24 42"012 
46"25 45"998 

51"014 
51"17 51"922 
55"58 54"076 
61"81 
66"13 (~6"024 
69"5~. 69"200 

110 
222 :~ 
211 
120 a 
210 
200 
332 
321 
211~ 

432 
21i 

um so mehr, je hSher der Betrag fiir 2d ist. Das frisch herge- 
stellte Zinkcarbonat verh~lt sich also so, als ob bei seiner Auf- 
nahme der Kameradurchmesser am 0,4ram im Vergleich zu den 
vorigen Aufnahmen kiirzer gewesen w~re, was aber tats~chlich 
nicht in Betracht kommt, oder als ob die Gitterabst~inde um 0,64 % 
gedehnt w~ren. SchlieBlich sieht man, dal3 die beiden yon uns 
untersuchten basischen Zinkearbonate (Pr~parate 4 und 5) ein 
yon dem Smithsonit vSllig verschiedenes Debveogramm besitzen. 
Somit kommt auch irgendeine Identit~t mit unseren kiinstlichen 
Prfiparaten nicht in Frage. 

Anschliel~end an diese Ergebnisse wurden die folgenden 
Pr~parate hergestellt: 

Das Pr~parat 6 wurde, so wie auf S. 32 angegeben ist, her- 
geste]lt, jedoch wurde geimpft, indem 4 Stunden nach der F~llung 
etwa ~/~g vom Pr~iparat 5Tr. 2 zugesetzt wurde. (Das Volumen 
der Flfissigkeit betrug etwa l l.) 

Das Pr~iparat 7 wurde auf  die gleiche Weise hergestellt, 
wie auf S. 32 angegeben ist, nur mit dem Unterschied, datl alle 
Vorg~inge in einem allseitig verschlossenen Gef~il3e sta~tfanden. 

Das Pr~parat 8 wurde wie das Pr~iparat 3 hergestellt, nur 
dal3 die Untersuchung sofort nach seiner Hersiellung erfolgte. 

Die l~Sntgenaufnahmen der Pr~iparate 6, 7 und 8 sind in der 
Tabelle 2 in der gleichen Weise wie in Tabelle 1 wiedergegebem 
Es bedeuten hier Iediglich (abweichend yon Tabelle i) die far 



40 G.F. Htittig, A. ZSrner und 0 Hnevkovsky 

2 d  angegebene Werte diejenigen, wie sie sich aus den Angaben 
yon V. M. GOLDSCH)HDT and H. HAUPTMANN 1° berechnen. 

Bei den Pr{iparaten 6. 7 und ~ warden folgende Beobach- 
tungen gemaeht: Der ?ergleieh der Pr~iparale 6 und 8 zeigt, dal3 
weder im Aussehen noch in dem RSntgenogramm Unterschiede 
bestehen. Die Ergebnisse sind in der gleiehen Weise wie in Ta- 
belle 1 in der Tabelle 2 wiedergegeben. Einen grundlegenden 
Untersehied zeigt das Pr~parat 7. l~[an kann bei diesem fest- 
stellen~ dal3 der Niedersehlag sieh wesentlich rascher auf ein 
kleineres Volumen absetzt als die beiden iibrigen Pr~iparate. Die 
Riintgenaufnahme (ohne Drehung des Stiibchens) zeigt im Gegen- 
satz zu den beiden iibrigen Pr~paraten deutlich L.~uE-Effekte. 
Dieses Priiparat ist demnaeh vergleiehsweise besser kristallisiert. 
Die R5ntgenaufnahmen sind mit grol]er Genauigkeit ausgefiihrt 
worden. Es ergibt sieh in allen F~illen eine vollkommene Identit~t 
mit dem Smithsonit. )fit den iiblichen analytischen Methoden 
untersueht, ist in diesen PrSparaten auSer den Komponenten 
ZnO-CQ and geringen i~[engen H~O keine andere Komponente 
naehweisbar. * 

Es warden iiberdies die folgenden Pr~parate hergestellt: 
Pr~parat 9: 10cm s einer konzentrierten ZinkchIoridl~isung 

wurden im Einschmelzrohr mit festem C0.~ eingefroren. Dariiber 
wurde festes Kaliumbicarbonat in vierfaehem ~2berschul3 and 
10 cm~ H,0 gegeben. Dazu warden einige Stiieke £esten C02 ge- 
fiigt und unter Kiihlung das Rohr geschlossen und bei Zimmer- 
temperatur gehalten, his der Inhatt  aufgetaut war. ])ann wurde 
das ~ohr 2 Stunden bei 130 ° gehalten. Analyse: C0~ 34"50~, 
Zn0 64"76 ~,  Rest (H~0) 0"74 %. (Fiir ZnCQ bereehnet : CO~. 35"09 %, 
ZnO 64"91 ~). 

Pr~parat 10: lOcm 3 einer Zinkchloridl~sung wurden bei 
Zimmertemperatur mit dem vierfaehen Clberschul] einer Kalium- 
bicarbonatliisung im Einsehmelzrohr gef~illt. Hierauf wurde dieSes 
gesehlossen und 2 Stunden bei i300 gehalten. Analyse: ZnO 68"92%, 
C0~ nicht bestimmt. Es liegt wahrscheinlich ein Gemisch yon 
basisehem und neutralem Carbonat vor. 

Das Pr~parat 11 wurde wie das Pr~parat 9 hergestellt, 
jedoch nur bei 50 ° 2 Stunden im Wasserbad gehalten. Der Boden- 
kiirper bildet 2 Schiehten, eine dichte unten und eine lockere 
oben. Analyse, obere Schicht: ZnO 64"18~, CQ 32"83%; untere 

lO v. M. GOLDSCH)fIDT und H. H~UPTMA~N. Nachr. Ges. Wiss. GSttingen, 
Math.-phys. K1. 1932, 53. 
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Schicht: ZnO 63"22 %, COs 3t'36 %. Dieses Pr~parat enth~lt noch 
reichlieh Wasser. 

Pr~iparat 12: l"SgZnCl~ in 5cm3H~O, 3 2 K t t C Q i n  lOcm~ 
H~0 warden mit wenig festem COs im starkwandigen Rohr ein- 
geschmolzen, 72 Stunden bei Zimmertemperatur belassen. Naeh 
24 Stunden trat Zusammenfallen des Niederschlages ein. Ana- 
lyse: Zn0 62"25%, COs 53"27%. 

Pr~loarat 13: Hergestellt wie Pr~parat 12, jedoeh wurde es 
nach dem Einschmelzen 2 Stunden auf 1250 gehalten. Analyse: 
ZnO 64"64 %, CO.., 34"48 %. 

Das Pr~parat 14 wnrde wie das Pr~parat I2 hergestellt~ 
es wurde jedoch sofort nach dem Einsehmelzen in den RShren- 
ofen gebracht and 2 Stunden bei 2300 gehalten. Analyse: Zn0 
81"96 %, COs I1"31%. Starke Zersetzung. 

Nan sieht aus diesen Versuehsergebnissen, dal~ zar Herstet- 
lung des neutralen Zinkcarbonates ZnCQ zwei Wege mSglich 
sind. Bei beiden Wegen mul~ die F~llung bei Tiefk~ihlung er- 
folgen. Nach der einen Nethode ist das Altern ohne Kohlendi- 
oxyddruek bei niedriger, allmiihlieh steigender Temperatur w~h- 
rend l~ingerer Zeit vorzm~ehmen. Hier gilt die auf S. 52 gegebene 
Arbeitsvorschrift. Die zweite ~fethode nimmt das Altern unter 
CO~-Druck bei m~it3iger Temperatur in ganz kurzer Zeit vor. 
)[al~gebend hi&fir siud die Darstellungsbedingungen and Ergeb- 
nisse des Versuehes 9. Man sieht, dai~ diese 3[ethode nicht nur 
rascher arbeitet, sondern aueh dal3 die Analysenergebnisse sich 
den theoretiseh geforderten Werten weitgehend n~hern. 

Es wurde auch eine Anzahl basischer Zinkcarbonate riint- 
genographisch untersneht. Es m~ige gen[igen, die £olgenden Er- 
gebnisse £estzuhalten: Untersucht wurde das als basisches Zink- 
carbonat 5ferck purum k~ufliche Produkt yon der-Zasammen- 
setzung 5 Zn0.2  C0~.4 H20 und das yon uns naeh der Vorschrift 
von F. WOHLEnS hergestellte kristallisierte basische Zinkcarbonat. 
Auf  Grand der Analyse hat das letztere die Zusammensetzang 
5 Zn0-2C0~..4 tt.O. Von beiden Pr~paraten harm mit Sicherheit 
angegeben werden, dal~ sie ein eharakteristisches Kristallgitter 
yon geringer Symmetrie haben and dal3 rSntgenographisch kein 
Zn0 and kein neutrales Zinkcarbonat ZnCQ in ihnen naehweisbar 
ist. Auffallend ist es, dal3 eine Ident i t~  zwischen dem MERCK- 
schen Pr~parat und dem nach W0~LER hergesteilten trotz tier 
nahezu iibereinstimmenden Analyse nieht mit aller Sicherheit 
festgestellt werden konnte. 


