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Naeh der Methode der Homogenf/illung dutch Komplex- 
aeidolyse wurden Mgs(OH)2(CO3)4" 4H20 und Zns(OH)6(CO3)~ 
formelgereeht und r6ntgenographiseh gatt kristMlin dargestellt. 
W~hrend das erstere Pr/~parat, so gewormen, dem Mineral 
Hydromagnesit sofort entsprieht, wird das letztere dem Mineral 
~ydrozinkit erst dutch Altern bei 100 ~ unter der Mut~erlauge 
vSllig analog. 

The compounds Mgs(OH)2(COa)a �9 4 HeO and Zns(OH)6(CO3)2 
with exact stoiehiometrie composition were prepared by the 
method of homogeneous precipitation and complex-~eidolysis. 
They were obtained in a well crystalline state, as shown by their 
X-ray powder diagrams. ~Thile the first of these preparations 
corresponds to hydromagnesite, the latter needs ageing at 100 ~ 
in the mother liquor to become completely analogous to the 
mineral hydrozinkite. 

Die Herstellung von kristallinen Hydroxidearbonaten geh6rt zu den 
schwierigeren Synthesen, well sieh die Anwendung h6herer Temperaturen 
dureh die bald beginnende thermisehe Zersetzung verbietet und ein 
Umkristallisieren der dureh F/illung zun//ehst oft amorph anfallenden 
Produkte nicht nut  wegen der Sehwerl6sliehkeit, sondern infolge der 
beim Erhitzen in Wasser pH-abh/ingig eintretenden COe-Abspaltung 
meist unmSglich ist. Am Beispie] der Darstellung yon Mgs(OH)2(COa)4 " 
�9 4 H~O (Mineral Hydromagnesit) und Zns(OH)dCO3)2 (Mineral Hydro- 
zinkit) k6nnen wit zeigen, dal] die Methode der Homogenfgllung dutch 

1 4. Mitt.: E. Hayek und P. I r~ama, Mh. Chem. 96, 85 (1965). 
Monatshefte fiir Chemic, Bd. 97/4 68 



1060 E. Hayek and H. Gleispaeh : [Mh. Chem., Bd. 97 

Komplexaeidolyse auch hier einfaeh a nd  erfolgreich anwendbar  ist und 
in ersterem Falle Prs liefert, welehe besser kristallin sind als 
die dutch F//llung synthetisierten. I m  zweiten Falle ergibt sieh erst naeh 
einer Behandlung im Einsehlultrohr erstmalig ein Prgparat ,  welches mit  
dem MinerM Hydrozinki t  nieht  nu t  der Zusammensetzung,  sondern aueh 
dem RSntgenogramm naeh identiseh ist. 

Die gltere Literatur fiber Versuehe zar Darstellung reiner Hydroxid- 
carbonate des Magnesiums ist yon Menzel und Bri~ckner 2 ausffihrlich disku- 
tiert worden. Entgegen der 6fter vertretenen Formulierung Mg4(OI-I)2(COa)3 " 
�9 aqS, 4.5 vertreten diese Autoren die oben gegebene Zusammensetzung, bzw. 
5 MgO �9 4 C02 " 5 H20, welche bis 150 ~ stabil ist. Ihre Pulverdiagramme be- 
weisen dureh breite Linien unvollkommen kristallinen Aufbau. Die dort ge- 
gebene and oft zitierte Komplexformel entsprieht nicht den heutigen An- 
sehauungen, eine Struk~urbestimmung seheint aber noeh nieht vorzuliegen. 

Die Formel mit 5 Mg vertritt  ffir das MinerM aueh 2"enoglio 6. Kazakov T er- 
hielt eine Verbindung gleieher Zusammensetzung beim Durchleiten yon Luft  
dureh eine Aufsehl~tmmung yon Mg(Ott)s, Baron s dieselbe unter hydro- 
thermalen Bedingungen aus Mg(HCO3)e, ebenso Walter-Levy s dureh Zerset- 
zung yon MgCO, - 3 I-I20 bei 200 ~  geschlossenen Rohr. Die Frage des Was- 
sergehaltes seheint nicht eindeutig gekl~rt. 

Der En tzug  yon Ammoniak  aus einer carbonath//ltigen Magnesium- 
komplexl6sung geeigneter Zusammensetzung ergibt bei Riiekflul~kochung, 
noeh besser im Rota t ionsverdampfer  bei 90 ~ ein Pr/~parat, welches 
eindeutig der Zusammensetzung 5 M g : 4  C02 entsprieht. Das I~Sntgen- 
d iagramm (Tab. 1) ist identisch und etwa gleich seharf wie Hydro-  
magnesi tproben einiger Vorkommen (z. B. Lojane, Mazedonien), w/~hrend 
andere sich davon unterseheiden (z. B. Alameda, Kalifornien). Naeh 
Troeknung bei 150 ~ konnte  in bezug auf den Wassergehalt  die Formel  
yon  Menze l  nnd  Bri~ckner im wesentlichen bestgt igt  werden, obwohl ein 
gewisser Wasserverlust,  allerdings yon  nu t  3~ gegeniiber der Formel  
Mgs(011)2(COa)4 �9 4 H~0 eintritt. 

Durch Entfernung des NHa aus einer Magnesiumtartratkomplex- 

16sung bei 60 ~ wird das gut kristallisierte Doppelsalz (NI14)2C03 �9 MgC03 
erhalten. Wird  der NI ta -En tzug  aus einer Acetylaeeton-KomplexlSsung 
unter  stgndigem Durehleiten yon  C02 bei Siedetemperatur  durchgeftihrt,  

2 H.  Menzel und A.  Bri~ckner, Z. Elektrochem. 36, 86 (1935). 
3 G.  R. Levi,  Giorn. Chim. Ind. App1. 7, 697 (1925). 
4 Dana, System of Mineralogy II .  271 ft. (7. Aufl. 1960). 

J.  Murdoch, Amer. Min. 39, 24 (1954), ASTM-iKartei 8--197. 
6 M.  Fenoglio, Atti Aeead. Lincei, Rend. 34, 219 (1936). 
7 A .  V. Kaza]cov, M .  M .  Tikhomirova und V. I .  P lo tn i kcw ,  Trudy inst. 

geol. Nauk No. 152, Geol. Ser. No. 64, 13 (1957), Chem. Abstr. 52, 2669. 
s G. Baron und J .  Wyart,  C. r. hebdomad. $6. Aead. Sci. 247, 485 (1958). 
9 L.  Walter-Levy, Ann. Chirn. [11] 7, 153 (1937). 
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so erh/ilt  m a n  das  MgC03" 3 g~O,  welches auch rSntgenographisch  mi t  

dem Nesquehon i t  ident isch  ist. 

Tabellel. ~-Werte und relative Intensit~ten der wiehtigsten 
IR,6ntgeninterferenzen yon 5,1agnesiumhydroxidearbonaten 

]~kl synthet. 5'[ineral Mineral 
Produkt Lojane Alameda 

200 9,5 35 9,5 90 9,7 200 
210 13,7 35 13,7 60 13,8 80 
t 11 15,2 90 15,2 100 15,8 70 
902 21,2 30 21,1 20 21,2 20 
321 26,8 10 26,8 25 26,8 40 
222 30,7 40 30,7 100 30,7 150 
800 39,2 10 39,2 30 39,4 150 

Von den vielen besehriebenen basisehen Zinkcarbonaten hat  sehon K r a u t  ~o 
die Verbindung 5 Z n O - 2  CO2" 4 H20 Ms die einzige definierte bezeichnet 
und 3 ~ i k u s c h  n hat  diese Zusammense~zung dureh Phasenuntersuchungen 
best/itigt. Dieselbe Formel  zeigt, mit  Sehwankungen, das Mineral Hydro-  
zinkit ~2 Von einem teehnischen Produkt  etwa gleicher Zusammensetzung hat  
F e i t k n e c h t  ~ eine RSntgenpulveraufnahme verSffentlicht. Ein indiziertes 
Pulverdiagramm des t tydrozinki ts  s t ammt  yon S a b i n a  und T r a i l l  ~ .  Eine 
vSllige Strukturaufklfirung des Minerals gab Ghose ~5, welcher die Formel  
5 ZnO.  2 CO2 �9 3 H20 = Zns(OH)6(C03)2 zugrunde legt lind eine monokline 
Struktur  mit  zwei Formeleinheiten pro Zelle aufzeigt. Ghose weist auf die Ver- 
/inderlichkeit des Ott:COa-Verh/~ltnisses in nat.firlichen und synthetischen 
Produkten hin. J a m b o r  16 bringt Pulverdiagramme vol~ synthetischen Pro- 
dukten,  weIche aber mit  keinem gut kristal l inem Mineral i ibereinstimmen. 

Ki i rz l ich ber ich te tcn  F e i t k n e c h t  und  O s w a l d  ~7 ausffihrlich i iber  nat i i r -  
liche und  syn the t i sche  H y d r o x i d c a r b o n a t e  des Zinks,  wobei  sie auch ein 
nach  unserer  Methode  hergestel l tes  Pr/~parat in die Unte r suchungen  ein- 
beziehen konnten .  Dieses l ieferte gegenfiber anderen  synthe t i schen  du tch  
F/fl lung herges te l l ten  P r o d u k t e n  das  scMrfs te  R5n tgend iag r~mm,  eine 
do r t  abgebi lde te  e lek t ronenmikroskopische  Aufnahme  zeigt  P l~t tchen-  
aggregate ,  die bei der  Pr/~paration in Bruchs t i icke  zerfa.llen, vere inzel t  
auch  sechseckige F o r m e n  in der  Gr61te yon  ca.. 0,2 p~. Die Auto ren  stellen 
auch lest ,  dab  in Zn~(OH)6(COa)~ Carbona t  zum Teil du tch  H y d r o x i d  

lo K .  K r a u t ,  Z. Anorg. Allgem. Chem. 13, 12 (1897). 
1t E .  M i k u s c h ,  Z. Anorg. Allgem. Chem. 55, 371 (1908). 
12 D a n a ,  1. c. 4, S. 247 ff. 
13 W .  J~eitknecht,  t-lelv, chim. acta  16, (1933) 429. 
i~ A .  P .  S a b i n a  u n d  R . J .  Tra i l l ,  Geol. Surv. Canada Paper  6 0 - - 4 ,  51 

(1960), ASTM-Kartei  14--256. 
1~ S .  Ghose, Acta  Cryst. 17, 1051 (1964). 
~6 j .  L .  J a m b o r ,  Canad. Mineralogist 8, 92 (1964). 
~7 W .  Feit]cnecht u n d  H .  R .  Oswald ,  Helv. Chim. Acta  49, 334 (1966). 
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erse tz t  werden kann,  wodurch  Anderungen  der  G i t t e rkons t an t en  und  
Feh lo rdnung  e in t re ten  kann.  Unser  Pr i ipara t ,  welches durch  AuflSsen 
yon Z inkox id  in einer LSsung yon  A m m o n i u m c a r b a m i n a t  und  schwaches 
Sieden bis zum vSlligen Aus t re iben  des NH3 e rha l ten  wurde,  zeigte 
ebenfal ls  noch solche Deform~t ionen  (a = 13,70 s t a r t  13,62 [bei t t y d r o -  
zinkit] ,  b = 6,36 s t a t t  6,30, c ~ 5,37 s t a t t  5,42). 

Tabel le2.  8 - W e r t e  u n d  r e l a t i v e  I n t e n s i t g t e n  d e r  w i c h t i g s t e n  
R S n t g e n i n t e r f e r e n z e n  y o n  Z i n k h y d r o x i d c a r b o n a t e n  

synthet. Prod., ?r synthet. Prod., 
hkl ungealtert Chihuahua gealtert 

200 12,7 20 12,0 100 12,9 90 
l l l  21,7 10 22,0 12 22,0 15 
310 23,7 10 24,2 30 24,2 20 
311 27,9 20 28,2 40 28,1 50 
401 32,6 40 32,8 60 32,7 70 
221 35,6 30 36,1 50 36,0 59 
420 38,5 10 38,9 15 38,8 15 

Durch  E rh i t zen  unseres F~ l lungsproduk tes  in der  Mut te r l auge  im 
Einschlnl3rohr wi~hrend e twa 3 Mona ten  auf 100 ~ e r re ieh ten  wir  eine 
A] terung im Sinne einer vSll igen Angle ichung der  RSntgenin te r fe renzen  
an das  Mineral  H y d r o z i n k i t  (Chihuahua,  Mexiko) ; vgl. Tab.  2. Die Ana lyse  
en t sp r ieh t  innerha lb  der  Fehle rgrenzen  der  F o r m e l  Zn5(OH)6(CO3)2. 
D a m i t  seheint  e rs tmal ig  eine vSllige Synthese  des Hydroz ink i t e s  durch-  

gefiihrt .  

Experimenteller Tell 

A n a l y s e  

]Die Kat ionen wurden aus dem Gliihriickstand berechnet, CO2 durch Zer- 
setzung mit  J~ICI und Absorpt ion best immt.  

Die R6ntgenaufnahmen wurden mit  dem Diffraktometer Kristalloflex IV, 
Cu-K~-Strahlung durchgefiihrt. 

D a r s t e l l u n g  yon N[g5(OH)~(CO3)4"4t{~O 

Eine L6sung yon 30 g Ammoncarbonat  bzw. Ammoncarbamina t  und 
10 ml NIt3 konz. in 200 ml Wasser wird unter  l~iihren tropfenweise mit  einer 
5proz. w~Br. L6sung yon MgC12 versetzt,  wobei sie klar bleibt,  und bis zur 
v61ligen F/~lhmg ira Rotat ionsverdampfer  bei 90 ~ unter  Evakuieren erhitzt.  
Das Produkt  wurde mit  )[thanol gewaschen und bei 100 ~ 4 Stdn., dann eine 
Stde. bei 150 ~ getrocknet. 

Analyse:  Ber. MgO 43,2, CO2 37,5, I-I20 19,3. 
Gel. MgO 43,5, CO2 37,8, (Differenz) t t20  18,7. 
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Darstellung yon Zns(OH)6(CO3)2 

8 g ZnO werden in einer LSsung yon I0 g Ammonearbonat und 20 m] konz. 
NH3 in 200 ml W~sser aufgel6st, dann im t~otationsverdampfer unter  schwa- 
ehem Absaugen erhitzt  bis zum Beginn einer Niedersehlagsbildung. Nun 
wird zur vollstiindigen F~llung (ohne Vak.) 2 Tage lang auf 80 ~ erhit.zt. Da.s 
Produkt. wird abfiltriert,  mi t  wenig Wasser und da.nn mit  "4t.hanol gewaschen 
und 2 Tage bei 110 ~ gegroeknet. 

AnMyse: Ber. ZnO 74,2, CO2 16,1, H20 9,7. 
Gef. ZnO 74,0, CO~ 16,0, (Differenz) H20 10,0. 

Das Pr~iparat verliert beim Erhitzen ab 150 ~ CO2. 


