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Die durch Umsetzung yon Zinkoxyd mit w~tl~riger Chrom- 
s~ure bis zur Gleichgewich~seinstellung entstehenden basischen 
Zinkchromate werden analytisch und rSntgenogr~phisch 
charakterisiert. Es sind ZnCrOt �9 Zn(OH)2, ZnCrOt �9 2,5 Zn(OH)2 
und ein hSher basisches Salz. 

Die basischen, oder exakter Hydroxychromate des Zinks sind yon 
~rheblichem praktischem Interesse. Sie bilden wesentliche Bestandtefle 
der als ,,Zinkgelb" bekannten Pigmente, wenn auch die analytisch er- 
mi~telte Zusammensetzung dieser Stoffe meist noch einen Gehalt des 
F i~ l lungsmi t te l s -  Alkaliehromat - -  zeigt und fiber die Individualit~t 
der technischen Produkte niehts Sicheres bekannt ist. Ferner sind die 
Zinkehromate als Katalysatoren ffir die Kohlenoxydhydrierung in Ver- 
vcendung. SchlieBlich ist die Untersuchung des Systems ZnO--CrOa---H20 
aber yore Interesse im Rahmen der allgemeinen Untersuehungen fiber 
die Konstitution der Hydroxysalze, fiber welche zus~mmenfassend kfirz' 
lich 1, spezie]l Kupferchromate ~ betreffend, vor l~ngerer Zeit berichtet 
wurde. 

Das Gebiet wurde ausffihrlich nttr yon GrSge~ "~ bearbeitet, weleher 
vier basische Salze beschreibt, mit den Verh~ltnissen ZnCrOa: Zn(OH)2 
1 : 3, 1 : 2, 1 : 1 und 2 : 1. Von diesen konnten wir nur das 1/2 basische 
Salz ZnCr04-Zn(OH)2 best~tigen, w~hrend ein weiteres in der Zu- 
sammensetzung zwischen den ersten zwei liegend als 5/v basisehes zu be- 
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ze ichnen ist.  Das  1[2 basische Salz h a t  vor  Gr6ger sehon Brigge 4 be- 
schrieben.  E t w a  gleiehzeit ig mi t  de r  vor l iegenden  Arbe i t  5 is t  eine Disser-  
t a t i o n  in Bern  6 durchgeff ihr t  worden,  deren  Ergebnisse ,  soweit  sie das  
gleiche Gebie t  betreffen,  we i tgehend  mi~ unseren  i ibere ins t immen,  im 
i ibr igen (spezie]l S t r u k t u r b e s t i m m u n g e n  7) sich erg/~nzen. 

Die  Zusammense tzung  der  teehnischen  P r o d u k t e  wird,  en t sp rechend  
iln~er Hers te l lungsweise ,  als sehr  sehwankend  angegebenS, ~. I n  le tz te r  
Zei t  wurde  t i n  P i g m e n t  , ,Z ink te t roxychrom~t ' :  yon  Kittelberger l~ be- 
schrieben,  das  wir  ~ls d r i t t e s  H y d r o x y e h r o m a t  im un te r such ten  Sys t em 
wieder  l inden  konnten .  

v e r s u e h e .  

Die Gleichgewiehtseinstellung ira System ZnO--Cr08--I-I~O wurde dureh 
Messung der Leitf/~higkeit verfolgt. Gleiehbleibende Mengen ZnO, meist  
2,34 g, wurden in je 100 ecru w/~l~riger L6sung yon CrO3 steigender Konzen- 
t r a t ion  (bis zirka 1,2 m) bei 35 ~ geschiit~elt und die Leitf/~higkeit verfolg~, 
bis sie sich innerhalb yon 14 Tagen um weniger als i ~o ~inderte. Die Pr/ iparate 
waren analysenrein (Merck). Das ZnO wurde vor  der Einwaage zur Gewichts- 
konstanz gegliiht. Vor dem Einspannen der gefiillten Sehliffgef/~l]e in die 
langsam rot ierende Welle des Thermosta ten wurden die GefiiBe in einer 
Sch/ittelmasehine 30 Min. kr/iftig gesch/itte]t, urn eine gute Verteilung des 
suspendierten Oxydes zu erzielen. Die Gleichgewichtseinstellung erforderte 
8 bis 12 Wochen. Die Leitf/~higkeit sank gegeniiber der der reinen Chrom- 
si~ure auf etwa ein Fiinftel.  Bei den h6heren Konzentra t ionen ergab sich 
nach 1/~ngerer Reakt ionsdauer  die Notwendigkeit ,  ZnO-Einwaagen nach- 
zugeben, da mi t  der  zun/ichst eingewogenen ZnO-Menge kein Bodenk6rper  
verblieb. 

Die Analyse der L6sungen und Bodenk6rper auf Chromat und Zink 
erfolgte jodometriseh in iiblicher Weise bzw. nach v .d .  Meulen 11 dureh 
Best immung des Jods,  welches aus Jodid  durch Ferr icyanid  im Ausmai] 
der  F~llung yon  K2Zn~[Fe(CN)0]~ frei wird. Wesenttich ftir exakte  Wer te  
ist, da~ zur sauren Zink-Chromat-L6sung die L6sungen in folgender Reihe 
zugesetzt werdeni  KC1, Kaliumferr ieyanid,  nach 3Min. Bariumaeetat ,  
Kal iumj odid. 

Die Isolierung der Bodenk6rper  erfolgte in erster Linie durch Absaugen 
und Abpressen mittels geh~rteter  Fil ter .  Wasser hydrolysier t  die basischen 
Salze und das neutrale Zinkchromat urn so mehr, je weniger basisch sie sind. 
Aeeton ]6st Chroms/~ure und zersetzt auch das ZinkdichroInat unter  Heraus- 
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16sen des CrOa, greift hingegen die anderen Zinkchromate nicht an. Immerhin  
ist die M6glichkeit gegeben, dab ein basisehes Chromat beim Isolieren aus 
einer Diehromatl6sung dureh Behandeln mit  Aeeton in bezug auf neutrales  
Ohromat angereiehert  wird, daher wurde dies vermieden. 

Die Ergebnisse  der  Ana lysen  und  Le i t fgh igke i t smessungen  s ind i n  
Tabel le  I zusammengefaBt .  

T a b e l l e  1. 

Versuch 
Hr. 

1 
2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 
9 

10 
11 
12 
13 
14 
15 
16 
17 

Einsatz ~ole/1 

CrOa ZnO 

0,025 0,288 
0,050 0,288 
0,075 0,288 
0,100 0,288 
0,125 0,288 
0,163 0,288 
0,175 0,288 
0,200 0,288 
0,235 0,288 
0,250 0,288 
0,300 0,288 
0,400 0,349 
0,500 0,408 
0,600 0,408 
0,800 0,575 
1,00 0,697 
1,20 0,821 

LeR- 
f~ihigkeit 

Molarit~t und Y/olverhgltnis 
der Oleichgewichtsl6sung 

Cr0; 

0,0004 
0,0004 
0,0080 
0,0296 
0,0563 
0,105 
0,117 
0,148 
0,181 
0,196 
0,271 
0,316 
0,427 
0,566 
0,735 
0,925 
1,120 

ZnO 

0,0003 
0,0003 
0,0059 
0,019 
0,035 
0,062 
0,069 
0,085 
0,103 
0,110 
0,148 
0,170 
0,225 
0,293 
0,375 
0,467 
0,562 

CrOs: ZaO 

1,33 
1,33 
1,37 
1,56 
1,62 

1,68 
1,69 
1,73 
1,76 
1,78 
1,83 
1,85 
1,90 
1,93 
1,96 
1,98 
1,99 

5~olver- 
h~ltnis der 

Boden- 
kOrper 

ZnO : CrOa 

11,5 : 1 
5,8 : 1 
3,8 : 1 
3,6 : 1 
3,57 : 1 
3,51 : 1 
3,51 : 1 
3,49 : 11 
3,47 : 1 
3,40 : 1 
3,34 : 1 
2,06 : 1 
2,02 : t 
2,03 : 1 
1,90 : 1 
1,89 : 1 
1,86 : 1 

Die Lei t fgh igke i t swer te  s ind in  ~" 1039  -1" cm -1 angegeben.  B e i  
graphischer  Dars te l lung  erg ib t  sich, dal~ der  kont inuier l iche  Verlauf  der  
K u r v e  du tch  ein hor izonta les  Stfick am Anfang  und  zwischen Versueh 
11 mid  12 durch  einen Sprung  ges tSr t  erscheint .  Zwischen diesen b e i d e n  
Mel3werten l iegt  eben~alls ein hor izonta les  Stfick. Beide  s ind Gebiete ,  in 
welchen sich t ro tz  Zunahme  der  K o n z e n t r a t i o n  der  R e a k t i o n s p a r t n e r  die 
Zusammensetzm~g der  L6sung n ich t  vergnder t ,  d . h .  dab  hier  un te r  
gleieher LSsung zwei BodenkSrper  in versch iedenem Mengenverhgl tn is  
s tabi l  sind. Es  is t  n u t  die Lage  der  MeBpunkte  zu wenig dicht ,  um dies 
deu t l ich  zu zeigen. Es  erg ib t  sieh aber  dasselbe aus  der  Ana lyse  der 
BodenkSrper .  E in  analoges  Zweiphasengebie t  in ve rd i i nn t e r  LSsmag 
zwischen 3 und  4 wurde  durch  die Le i t fgh igke i t smessung  wegen der  ge- 
r ingen Konzen t ra t ionsd i f fe renzen  f iberhaupt  n ieh t  ef fagt ,  jedoch rSn tge ,  
nographisch  (s. u.). 

Die Ana lyse  der  Gleichgewichts l6sungen zeigt,  dab  ihre K o n z e n -  
t r a t ion  zwischen den ~Verten yon  ZnCrO 4 und  ZnCr~O 7 liegt.  Die Zu- 
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sammensetzung der BodenkSrper seheint bei den Versuehen 12 bis 17 
unter Berficksiehtigung des Wassergehaltes auf das 112 basisehe Salz 
ZnCrO~" Zn(OH) 2, bei 3 bis 11 auf das 5/7 basische ZnCrO~. 2,5 Zn(OH)e 
hinzuweisen, wobei Abweichungen yon eindeutigen Aqaivalentverh~lt- 
nissen dureh Adsorption auftreten. Bei den niedersten Konzentrationen 
sind noch st/~rker basische Verhiiltnisse festzustellen. Die Entscheidung 
fiber die Homogenitiit 
der KSrper mugte auf 
Grund der gSntgen- 
diagramme erfolgen. 

Es warden Pulver- 
diagramme in Mark- 
RShrehen ans Linde- 
mann-Glas mit Cu---Kcc- 
Strahlung yon den Pr~i- 
paraten anfgenommen 
und mit denen des neu- 
tralen ZnCrO~ (Her- 
stellung siehe unten) 
sowie yon ZnO und 
Zn(0I-I)~ vergliehen. 

Die Diagramme sind 
in iiblieher Strichform 
(Linienabst~nde in ram, 
Kamera 2r = 57,3 ram) 
in ffinf Intensit~ttsstufen 
wiedergegeben. 

Es ergeben sieh dar- 
aus drei yon reinem 
Oxyd, Hydroxyd und 
neutralem Chromat ver- 
schiedene BodenkSrper, 

IlJ, lllllll ,,i  t .Jz 

III, 
,llll 

I I 3/~ ~aJ. A'3/z 

I I I Zers. ~ :/z 

20 ~0 dO ~0 700/oF/ 

&bb. 1. Pulverdiagramme tier Zinkchromate und Vergleichs- 
substanzen. 

n~mlich bei den Versuehen 2 und 3, 4 bis 11, 12 bis 17. Gegenfiber den 
analytisehen Ergebnissen ist eine andere Zuordnung des Bodenk6rpers 
yon 3 notwendig, welcher nicht 5/7 basisches Salz, wie in den Versuchen 
4 bis l l, ist, sondern ein st~irker basiseher Typ. Das R6ntgendiagramm 
yon 2 und 3 ist, sowei~ dies dem Vergleich mit einer Druekreproduktion 
des Pulverdiagramms ohne entspreehende Zahlenwerte entnommen wer- 
den kann, mit dem ,,Tetroxy- chromat" ZnCrO a �9 4 Zn(OtI)2 yon Kittel- 
berger 1~ identiseh. 

Der BodenkSrper yon Versuch 1 ist r5ntgenographiseh als Gemenge 
yon viel ZnO mit wenig Zn(OH)~ identifizierbar. Da d i e  Pr/~parate nieh~ 
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bei erhShter Temperatur getrocknet wurden, scheint hier die Wasser- 
abspaltung aus dem Hydroxyd durch den Chr0matgehalt begfinstigt zu 
sein, oder wahrscheinlicher, ist aueh w/~hrend der ~chtwSchigen Reaktion 
nur teilweise Hydratat ion des eingesetzten ZnO eingetreten, s-Zn(OH)2 
ist bis 39 ~ unter Wasser stabi112. 

Die BodenkSrper yon 2 und 3 sind rSntgenographisch identisch, abet 
~nalytisch stark verschieden. Da die Leitf/~higkeit der LSsungen 1 und 2 
gleich erschien, mul~ es sich bei den BodenkSrpern 1 und 2 um Gemische 
gleieher Substanzen hundeln, wobei ersterer ZnO bzw. Zn(OH)2 mit wenig 
basischem Salz, letzt~rer die beiden Stofie im umgekehrten Verh/~ltnis 
enth~lt, und zwar in solchem Mengcnverh/~ltnis, dal~ in 1 nur das Oxyd 
(mit etwas Hydroxyd)  rSntgenographisch aufscheint, w/~hrend in 2 neben 
den Linien des , ,Tetroxychromates ZTO" noeh solche des ZnO zu er- 
kennen sind. Uber die Zusammensetzung dicses am st/~rksten basischen 
Salzes kSnnen wir auf Grund unserer Pr/~par~te keine Aussage machen. 
Neben der rSntgenographischen Identit~t mit dem ,ZTO"  und einer 
~hnlichkeit mit dem Diagramm des 5/7 basischen S~lzes, das ~ber wesent- 
lich linien/~rmer ist, geben hier die Untersuchungen yon Hugi-Carmes 6 
Hinweise auf die Zusammensetzung, n/~mlich: variabel veto 3/4 zum 4/5 
basischem Salz. 

Die Gleichgewichtskonzentration bei 35 ~ fiir die gleichzeitige Existenz 
yon Zn(OH)~, welches sich jedenfalls in Mengen, die zur S/~ttigung der 
LSsung fiihren, gebildet hat  und dem , ,Te troxyehromat" ,  ergibt sieh aus 
dem Verh~ltnis der Leitfi~higkeit gegeniiber den n~ehsthSheren Werten, 
welche auch analytisch bestimmt sind, zu zirka 4 . 1 0  -4 Mole CrO 4= und 
zirka 3 . 1 0  -4 Mole Zn++ pro Liter. 

Die obere Gleiehgewichtskonzentration des ZTO, n~mlieh die gleieh- 
zeitige St~bilit~t mit dem 5/7 basischen Salz, welches BodenkSrper der 
Versuche 4 bis 11 ist, ergibt sieh zu etwa 1,5.10 -3 Mole Cr04 = und 
1,0.10 -3 Mole Zn++ pro Liter. Die Farbe des ZnCrO 4 �9 2,5 Zn(OH)~ ist 
rein hellgelb, wie die des basischen Salzes. Unter  dem Mikroskop ist eine 
Form der Teilchen yon unter 10 -8 mm GrSl~e nieht mehr zu erkennen. 

Die Gleichgewiehtskonzentration, welche das Stabilit~tsgebiet des 
5/7 basischen Salzes yon dem des ZnCrO4.Zn(OH)~ schcidet, liegt bei 
0,3 Molen Cr04 = und 0,15 Molen Zn++ pro Liter. Die Farbe des reinen 
1/~ basischen Salzes ist eine Spur braunstichiger als die des 517 basischen. 
Der Itabitus des Pulvers ist eher bl~ttchenfSrmig, das 1/~13t sich aus dem 
mehr gl/~nzenden Strich und Schlierenbildung der w/s Aufschl/~m- 
mung erkennen. 

Die Gleichgewichtskonzentration des 1/~ basischen mit dem neutralen 
Zinkehroma.t wurde nieht exakt bestimmt, sic diiffte bei 35 ~ in einer an 

1~ R. Fricke und B. Wullhorst, Z. anorg. Chem. 205, ]27 (1932). 
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ZnCr20 ~ etwa 2 m LSsung liegen. Das ZnCrO 4 erhielten wir dutch Ein- 
dampfen einer LSsung der Zusammensetzung ZnCr207 auf zirka 2,5 m, 
Ausf/illung mit Aeeton und Wasehen damit his zur Farblosigkeit der 
Wasehfliissigkeit. Es bildet ein gelbbraunes Pulver unter dem Mikroskop 
rhombisehe B1/ittehen, dessen Zusammensetzung anMytiseh das Ver- 
h/iltnis Zn : CrO~ = 1 : 0,98 ergab. 

Dutch weiteres Konzentrieren der ZinkehromatlSsung wird eine tier 
dunkelbraunrote viskose LSsung erhalten, aus weleher sieh bei fiber 7 m 
in der K/~lte das Diehromat in Form rotbrauner, sehr hygroskopiseher 
Prismen abseheidet. 

AUgemein kann gesagt werden, dab die I-Iydroxysalze in besehriebenem 
System bemerkenswert sind dureh das Auftregen drei stabiler Ver- 
bindungen, wEhrend Gleiehgewiehtsversuehe in der Mehrzahl nut  zwei 
individuelle basisehe SMze zeigen. Bei den Kupferehromaten haben wir 
seinerzeit ~ ein 2/a und ein 1/e basisehes Salz festgestellt, deren Gleieh- 
gewiehtskonzentration in derselben Gegend liegt, wie die zwisehen dem 
a/~ und 1/2 basisehen Zinkehromaten. Weitere Analogien lieSen sieh hier 
nicht feststellen. Der Typ des a/7 basisehen Salzes ist sonst kaum und 
bei Zinksalzen bisher gar nieht bekannt. 
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