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Uber das amphotere Verhalten von Metallhydroxyden.”

Von Privatdozent Dr. R.

Ein Vortrag von G. Bredig?) auf der 6. Hauptversammlung
der deutschen elektrochemischen Gesellschaft im Jahre 1899
beginnt mit den Worten: ,,Unter amphoteren Elektrolyten ver-
stehe ich solche Stoffe, welche in wifiriger Losung gleichzeitig
sowohl saure wie basische Natur zeigen konnen, also sowohl
H- wie OH-Ionen abzuspalten resp. zu binden vermogen.“ Da-
bei unterscheidet Bredig zwei Gruppen von amphoteren Elektro-
lyten: anorganische Metallhydroxyde und organische Verbin-
dungen vom Typus der Aminoessigsdure. In einer Diskussions-
bemerkung wandte sich W, Ostwald gegen die Gleichstellung
dieser beiden Gruppen — wie er sagt — ,aus #sthetischen
Griinden“, da ein wesentlicher Unterschied bestehe, ob eine
Verbindung nach Schema I oder II dissoziiere:

I RO +H ZROH =R + OH'
II HOR'+4+ H'~ HORH = HR"-+ OH'

Dieser Einwand Osfwalds mag zwar vom rein chemischen
Standpunkt aus berechtigt erscheinen, weniger jedoch bei der
physikalisch-chemischen Betrachtung der Dissoziationsgleich-
gewichte. So bespricht auch J. Eggert in seinem Lehrbuch der
physikalischen Chemie3) gleichzeitig das amphotere Verhalten
von Aluminiumhydroxyd und von p-Amino-benzoesdure. Diese
Zusammenstellung gibt lediglich. in aller Schirfe die auch heute
noch fast allgemeingiiltige Anschauung wieder, dafl
die amphoteren Metallhydroxyde Z#hnlich der
p-Aminobenzoesdure befdahigtsind, nicht nur OH-, sondern
auch H-Ionen abzuspalten und demzufolge starken
Basen gegeniiber als Sdure zu fungieren.

Neben dieser klassischen Theorie zur Erklirung der Wieder-
auflésung von Metallhydroxyden in Laugen wurde schon friih-
zeitig eine andere Auffassung diskutiert, nach der diese
Wiederauflosung ein kolloidchemischer Vor-
gang sein sollte, eine Peptisation, So kommt Hanlzschd) auf
Grund einer umfassenden Untersuchung ,Ober die Natur
alkalischer Losungen von Metallhydroxyden*, bei der er aus
vergleichenden Messungen von Leitfahigkeit und Verseifungs-
geschwindigkeit alkalischer Metallsalzlosungen quantitative Vor-
stellungen {iiber die Stirke der sauren Eigenschaften der
Hydroxyde von Zn, Be, Pb(II), Sn(II) und Ge(II) zu gewinnen
suchte, zu dem SchluB, da in Zinkat- und Beryllatlosungen
die Hauptmenge der Hydroxyde in kolloidaler Form gelost
sei. Diese Auffassung findet sich verallgemeinert auch in
dem 1nodernen Lehrbuch der anorganischen Chemie von
F. Ephraim®), in dem der Verfasser sagt: ,Eine Anzahl von
Metallhydroxyden l6st sich in Losungen von Natron- und Kali-
lauge wieder auf. Man fiihrte dies friiher ausschlieflich auf
die Bildung von Salzen zuriick, in denen das Metallhydroxyd
die Rolle der S#ure spielt. . . . Es ist nun wahrscheinlich, daf3
die Bildung dieser Verbindungen (Aluminate, Zinkate, Plumbite
usw.) zwar besteht, daB sie aber nur eine geringe Rolle spielt,
und daB die Hauptursache der Auflésung der Ubergang der
Hydroxyde in die kolloide Form ist.“

Die dritte Theorie zur Erkldrung der Wiederaufldsung von
Metallhydroxyden in Laugen wurde erstmalig von P. Pfeiffers)

1) Vortrag bei der Friihjahrstagung der Bezirksvereine
Sachsen-Anhalt und Leipzig des V.d.Ch, am 13. Mai 1933 in
Leipzig.

?) @. Bredig, Ztschr. Elektrochem. 6, 6 [1899].

3) J. Eggert, Lehrbuch der Physikalischen Chemie, 3. Aufl,,
1931, S. 430.

4) Ztschr. anorgan. allg. Chem. 30, 289 [1902].

8) F. Ephraim, Anorgan, Chemie, 4. Aufl,, S. 377.

¢) Ber. Dtsch. chem. Ges. 40, 4036 [1908].
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im Jahre 1908 scharf formuliert. Ausgehend von den komplex-
chemischen Vorstellungen A. Werners iiber die Bildung von
Doppelhalogeniden aus Schwermetallhalogenid und Alkali-
halogenid, den sogenannten Halogenosalzen (z. B. PtCl, + 2Kl
= [PtClg]K,, Bildung einer Anlagerungsverbindung) und im
Anschlufi an die Untersuchungen von Miolatti und Bellucci?)
iiber die Bildung und Konstitution der Alkali-Platinate (z. B.
Pt(OH), + 2KOH - [Pt(OH)¢]K. — ,Kaliumhexahydroxo-plati-
nat“), kommt P. Pfeiffer zu der allgemeinen Auffassung:

»Die Salzbildung von Metallhydroxyden mit Alkalien
beruht auf einer Anlagerung von einem oder mehreren

Hydroxyl-lonen, z. B. Zn(OH), + NaOII -:| ,, (85)2] Na. Ebenso

liegen die Verhéiltnisse bei Al, Pb, Sn und anderen Hydroxyden.*

Diese komplexchemische Auffassung ist heute dank einer
exakten Beweisfilhrung (Darstellung der Ubergangstypen
zwischen [PtClg]H, u. [Pt(OH),]Il,) fiir die Platinate allgemein
anerkannt, ebenso im allgemeinen auch fiir die Aurate, Stan-
nate und Plumbate, fiir welch letztere allerdings W. Simon®) die
Formulierung als Hydroxosalz [Pb(OH)¢]Na; zugunsten von
Na,PbO; . 311,0 auf Grund einer neueren Untersuchung ablehnt.
Bei den Aluminaten findet man ebenfalls schon hiufig die For-
mulierung als Hydroxosalze?). Dagegen dominiert auch heute
noch gleichermaflen in Verdifentlichungen, Lehrbiichern und
Horsdlen, sofern nicht spezielle Komplexchemiker am Werke
sind, bei den Hydroxyden der zweiwertigen Metalle die klas-
sische Theorie der partiellen Sdurenatur dieser Hydroxyde im
Sinne Bredigs mit der entsprechenden Formulierung ihrer

Alkalisalze, z. B. ZnO,Na, oder Sn/OH

~~ONa.

Der lange Zeit itber den Zustand der alkalischen
Metallsalzlésungen gefiihrte Streit, ob echte Losung oder
kolloidale Losung, kann heute als beendet angesehen
werden. Durch zahlreiche Untersuchungen ist festge-
stellt, daf} beide Auffassungen zu Recht bestehen. Zweifel-
los wirken unter ganz bestimmten Versuchsbedingungen
Laugen auf Metalloxydhydrate peptisierend, so dafl in
diesen Losungen tatséchlich das Hydroxyd zum mindesten
teilweise in kolloidaler Form vorliegt. Dagegen ist die
zweite Frage auch heute noch offen, ob die echte, ionen-
disperse Auflésung’ von Metallhydroxyden in Laugen,
also die wirkliche Salzbildung, auf Grund der hypothe-
tischen Sdurenaturder Hydroxyde eintritt oder
komplexchemisch nach P, Pfeiffer durch Bildung von
Hydroxosalzen, also durch Anlagerung von Alkali-
hydroxyd an Schwermetallhydroxyd zu deuten ist. Die
offentliche Meinung allerdings steht auch heute noch
ziemlich geschlossen zur S#urehypothese — nicht it
Unrecht, da eine wirkliche Beweisfithrung fiir die Richtig-
keit der Hydroxosalzformulierung noch immer fehlt. In
diesem Zusammenhang diirfen die umfassenden Unter-
suclfungen 1. Meerweins und seiner Mitarbeiter iiber Alk-
oxosalze (Darstellung zahlreicher Verbindungen dieses
zuvor kaum bekannten Typs, z. B. [Zn(OCH,);]K), und
iiber die Sidurenatur konzentrierter ZnCl;-Lésungen und

7) Ztschr. anorgan. allg. Chem. 22, 445 [1900]; 26, 209
[1901]; 33, 251 [1903]; 44, 168 [1905].

8) Ebenda 177, 109 [1929].

9) Z. B. L. Fersen, Angew. Chem. 46, 67 [1933].
zinger, ebenda 46, 389 [1933].

H. Brini-
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deren Erklirung durch Bildung einer Hydroxo-chloro-
Zinksaure nicht unerwihnt bleiben®)., Aus Griinden der
chemischen Analogie fordern sie geradezu die Auffassung
der Zinkate, Stannite, Aluminate usw. als Hydroxosalze;
daher geht auch H, Meerwein umgekehrt bei der Formu-
lierung seiner Alkoxosalze von den (vielfach noch hypo-
thetischen) Hydroxosalzen der amphoteren Metalle aus.

Bei einer von dem Verfasser vor einigen Jahren
gemeinsain mit E. Schlefz durchgefiihrten Untersuchung
iiber komplexe Alkali-Magnesium-Brenz-
catechinate) wurden Verbindungen auigefunden,
in denen offensichtlich der Brenzcatechinrest durch OH-
Gruppen particll ersetzt war, z. B. [Mg(OCsH,0)s]Na,,
entsprechend [Mg(OCeHa0)2(OH).]Na,. Diese Beobach-
tung fiihrte dazu, den Versuch zu wagen, aus den alka-
lischen Loésungen der amphoteren Metallhydroxyde ein-
heitliche, kristallisierte Verbindungen darzustellen, um
dann durch Untersuchung dieser Verbindungen zu einer
klaren experimentellen Entscheidung hin-
sichtlich ihrer Konstitution zu gelangen und,
wenn moglich, zu beweisen, dal die komplex-chemische
Auffassung iiber die ionendisperse Auflésung von Metall-
hydroxyden in Laugen die allein richtige ist, und daf} es
nicht nur unwahrscheinlich, sondern unrichtig ist, etwa
dem Zinkhydroxyd eine, wenn auch noch so geringe
Dissoziation in H-Ion und ein negativ geladenes ZnO.H"-
bzw. ZnO;"-Anion zuzuschreiben. Die in den letzten
zweieinhalb Jahren durchgefiihrten Untersuchungen, die
nunmehr zu einem gewissen Abschlufl gelangt sind, er-
strecken sich auf Zinkate, Cuprite, Cobaltite, Plumbite
und Stannite. Die Untersuchung wird nunmehr auf die
alkalischen Ldsungen
Metalle ausgedehnt.

Priparative Ergebnisse.

Priaparative Angaben iiber die erfolgreiche Darstellung
kristallisierter Verbindungen aus alkalischen Metallhydroxyd-
lésungen sind bisher sebr spirlich. Sosind kristallisierte
Stannite und ebenso Cobaltite aus wifiriger Losung

bisher iiberhaupt nicht dargestellt worden. Die For-

mulierung der Lehrbiicher fiir das Natriumstannit (Sn\oNa
bzw. SnO,Na,) geht daher, sireng genommen, iiber die experi-
mentelle Erfahrung hinaus. Die Angaben der #lteren Literatur
iiber derartige Alkali-Metalloxyd-Verbindungen sind fast aus-
nahmslos unbrauchbar — es wurden zumeist Gemenge wechseln-
der Zusammensetzung untersucht. Ebenso scheiden naturgemifl
in diesem Zusammenhang zunichst die Ergebnisse von Dar-
stellungen auf thermischem Wege aus, fiir die iibrigens dasselbe
gilt, da3 zumeist Gemenge untersucht wurden. Erst in neuerer
Zeit wurden einheitliche Verbindungen dieser Art beschrieben,
und zwar von F. Firster1?), E. Miiller'3) und R. Fricket)
NaHZnO, . 3H,0 (Firster), 4H,0 (Fricke), von F. Goudriaants)
Na,0.Zn0.4H,0, von E. Miiller ein wasserhaltiges Cuprite)
und Plumbit*?) von der wahrscheinlichen Zusammensetzung
Na,Cu0,.aq und Na,Pb0O,.aq. Erwihnt eei hier auch das von
R. Fricke und [I. Humme?®) beschriebene Natrium-Beryllat
Be(. NaOH . H,0.
10) H. Meerwein u. Th. Bersin, LiEnigs Ann. 476, 113 [1929].
H. Meerwein, ebenda 455, 235 [1927]. H. Reiff, Ztschr, anorga.
allg. Chem. 208, 321 [1932}

1) R. Scholder u. E. Schletz, Ztschr. anorgan. allg. Chem.
211, 161 [1933].

12) Ztschr, Elektrochem. 6, 301 [1899].

13) Ebenda 33, 134 [1927].

1) Ztschr. anorgan. allg. Chem. 172, 234 [1928]

15) Rec. Trav. chimn. Pays-Bas 39, 505 [1920].

16) Zischr. physikal. Chem. 105, 73 [1923].

17) Ebenda 114, 129 [1925].

18) Ztschr. anorgan. alig. Chem. 178, 400 [1928].

von Hydroxyden dreiwertiger

Legt man der Darstellung der Verbindungen die allge-
meine Gleichung Me(OH), + xNaOH = [Me(OH)..x]Na,
zugrunde, so ergibt sich von vornherein, dafl fiir die
erfolgreiche Darstellung der Verbindungen maximale
Laugenkonzentration und moéglichst niedere Temperatur
zweckmiflig sind. Ebenso wichtig ist aber auch — und
das wurde meist nicht geniigend beachtet — maximale
Konzentration des Schwerinetalloxyds. Es ist unmdoglich,
im Rahmen dieser kurzen Uebersicht nidher auf unsere
Darstellungsmethoden der einzelnen Verbindungen ein-
zugehen. Ausfithrliche Mitteilungen werden demnichst
in der ,,Zeitschrift fiir anorganische und allgemeine
Chemie* veroffentlicht werden.

Die von uns*®) im Laufe der letzten zwei Jahre dar-
gestellten Verbindungen sind nachfolgend — schon als
Hydroxosalze formuliert — zusammengestellt:

I. Zinkate:
[Zn(OH);]Na . 3H,0 [Zn(OH),]Ba . H,0
[Zn(OH),]Na [Zn(OH),]Sr. H,0
[Zn(OH),]Na, . 2H,0 [Zn(OH)¢]Ba,
[Zn(OH),]Na, [Zn(OH)¢]Sr,
II. Cuprite:
[Cu(OH),]Na, [Cu(OH)¢]Ba, . H,O
dunkelblau himmelblau
[Cu(OH),]Sr. H,O [Cu(OH)¢]Sr, . H,O
blauviolett hellblau

III. Cobaltite:

[Co(OH),]Na, [Co(OH),.]Ba,
hellweinrot hellrot
[Co(OH)e]Sr,
hellrot
IV. Stannite:
[Sn(OH)J] Na
weifl
[Sn(OH);].Ba . 2H,0; Sr.2H,0
weill
[Sn(OH),),Ba —
gelblichweifl
HO H
\;Sn—()—-Sn‘/O Ba; Sr
Ho~ “OH
+  hellgelb tiefgelb

V. Plumbite:
[Pb(OH),INa, (?)0)

[Pb(OXH)a]Na2+[Pb(()H)JNag; X =CI', CNS, Br, J

J
[Pb(on)a]Nag +  (Pb(OH)INa

‘2[Pb(0§i )s]Na, + [Pb(OH)s]Na, + [Pb(OH),[Na.

Samtliche Verbindungen erweisen sich unter dem
Mikroskop als gut kristallisiert. Die Ba- und Sr-Salze
werden aus den Losungen der Metalloxydhydrate in
starker Lauge durch Zusatz konzentrierter Ba(OH}),- bzw.
Sr(OH).-Losung kristallin ausgefillt. Alle Verbindungen
werden augenblicklich durch H,O zersetzt und sind emp-
findlich gegen CO..

“’) Mltbearbeltel von R. Felsenslein, H. Weber und R. Pilsch.

20) Aus einer Losung von 220 g NaOH, 75 g H,O und 25 g
PbO bei 70° zur Kristallisation gebracht; Zusammensetzung
wegen der Schwierigkeit der Isolierung aus der hochkonzen-
tricrten, heilen Lauge und wegen der hohen Zersetzlichkeit
(Abscheidung von PbO) unsicher.
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Konstitution der Verbindungen.
Es mufl nunmehr erértert werden, welche Versuche
und Griinde etwa im Falle des Di-Natrium-Zinkats Na.O
7Zn0.2H,0 fiir die Formulierung (I) [Zn(OH)«]Na,
sprechen gegeniiber der klassischen Auffassung als Di-
natriumsalz der Saure ZnO,H,, (11) ZnO.Na..2H,0. Die
beiden Formulierungen unterscheiden sich grundsitzlich
durch die verschiedene Funktion der rein
stéchiometrisch vorhandenen zwei Mol H,0. Nach
Formel II liegt ein einfaches Di-Hydrat eines Natrium-
salzes vor; man kann erwarten, daff dieses seine 2 Mol
H:0 beim Erhitzen auf mafig hohere Temperatur (150°
bis hochstens 200°) abgibt. Die Entwisserung des
Hydroxosalzes (Formel 1) niuf3 dagegen ganz anders ver-
laufen, ndmlich so, daB3 zuniichst von den die Verbindung
additiv zusamniensetzenden Komponenten [Zn(OH). und
2NaOH] zuerst Zn(OH), ein Mol H,O abgibt und in
ZnO iibergeht. Nach den Angaben der Literatur geht
Zn(OH); schon bei 100° in ZnO iiber. Im vorliegenden
Fall kann dije Stabilisierung des Zn(OH). gegeniiber ZnO
durch Komplexbildung moglicherweise eine etwas hdhere
Zersetzungstemperatur erfordern. Nach Abgabe dieses
ersten Mol H,0 sind im Fall I noch 2 Mol NaOH als
solches neben 1 Mol ZnO vorhanden. Da NaOH
selbst bei sehr hohen Temperaturen nicht unter Wasser-
abgabe in Na,O und H.O zerfillt, kann eine Abgabe
des zweiten Mols H,0 iiberhaupt nicht
stattfinden, sofern nicht bei hoherer Temperatur die
thermische Reaktion ZnO + 2NaOH = Na,ZnO, +
H:0 unter Bildung des klassischen Dinatriumzinkats ein-
tritt. Dieselbe Uberlegung gilt sinngeméf fiir alle dar-
gestellten Verbindungen. Graduelle Unterschiede sind
moglich, vor allem hinsichtlich des Verlaufs der ther-
mischen Reaktion
MeQ + 2NaOH — MeQ,Na, -+ H,0

Von den nahezu bei simtlichen Verbindungen mehr-
fach durchgefiihrten Entwisserungsversuchen seien nur
zwei Beispiele herausgegriffen.

Ein Dinatriumzinkat mit den Verhiltnis-
zahlen Zn : Na :H;0 =1i:2,30 :2,27*') wurde im getrock-
neten N,-Strom unter genauer Einhaltung der ange-
gegebenen Temperaturen im Silberschiffchen entwissert.
Die Ergebnisse sind in der nachstehenden Tabelle zu-
sammengefaft.

. | Abgegeben i Zuriick-
Temp. { Zeit Std) | ooy ! Mol HO | geblieben
gty (Summe) | Mol H.O
100 ; 2 3,8 0,05 ‘ 2,92
100 4 1.4 0,07 2,20
100 | 1 0,0 - -
130 13/, 12 0,08 2,19.
165 1 1,8 0,10 2,17
165 1 ;04 011 1 216
190 1 L1128 027 . 20
200 | -2, | 60,4 1,03 ' 124
200 » I 06 ‘ 104 1 123
250 1Y, ! 06 '| 1,05 1,22
340 1 . 1,1 1,06 1,21
400 1Y, ! 64 ' 107 | 120
465 1 ‘ 18 1 109 . 118
465 14 | 100 1.21 1,05
465 6 26 195 1,02
465 16 \ 32 | 129 0,98
600 |(K.Cr.O,1Std)] 718 ' 297 0,0

21) Sdmiliche Praparate enthalten stets, da sie nicht ge-
waschen werden konnen, anhaftendes NaOH und ebenso etwas
»Feuchtigkeit«.

Von den in dem Priparat enthaltenen 2,27 Mol H,O
werden bis 165° 0,11 Mol H,0 abgegeben, zwischen 190
und 200° 0,93 Mol, zwischen 200° und 400° 0,03, schliefi-
lich bei 465° in zusammen 37 (!) Stunden 0,22 Mol und
endlich unter Zusatz von K;Cr.0; bei 600° erneut 0,98 Mol.
[m Parallelversuch wurde festgestellt, dal bei 600—670°
die Entwiisserung nicht wesentlich schneller forischreitet
als bei 465°.

Dieser Verlauf der Entwidsserung
kann nur durch die Formulierung des
Dinatriumzinkats als Dinatrium-tetra-
hydroxo-zinkat [Zn(OH).]Na. erklirt werden.
Unter Beriicksichtigung des anhaftenden, iiberschiissigen
NaOH verteilen sich die vorhandenen 2,27 Mol H.O theo-
relisch wie folgt: 1,0 Mol H.O ist als Zn(OH). vorhanden,
1,15 Mol H.O enisprechen 2,30 Mol NaOH (0,30 Mol
NaOH anhaftend!), der Rest von 0,12 Mol ist Feuchtig-
keit. Das anhaftende Wasser ist, wie der Versuch zeigt,
bei 165° véllig entfernt, bei 190—200°* geht der grofite
Teil des Zn(OH), in ZnO iiber (statt 1,0 Mol H.O wurden
0,93 Mol gefunden). Der Ubergang der letzten Anteile
Zn(OH): in ZnO erfolgt stetig. Offensichtlich wird das
Zn(OH): durch die Komplexbildung stabilisiert. Das dem
vorhandenen NaOH entsprechende H.O ist bei 400° noch
vollstindig vorhanden (1,20 Mol H,O statt 1,15 Mol be-
rechnet!). Bei 465° beobachtet man eine sehr langsam
verlaufende Wasserabgabe, die der Reaktion ZnO +
2NaOH = Na.ZnO; + H,O entspricht. Sie wird auch bei
tagelanger Versuchsdauer selbst bei h6herer Temperatur
nicht vollstindig. Durch Zugabe von K.Cr.0; zu der
Substanz im Schiffchen kann die vollige Entwéasserung
innerhalb einer Stunde erreicht werden (K:Cr,O; +
2NaOH = K.CrO, + Na,CrO, + H,0). Die quantitative
Untersuchung der Reaktion von geschmolze-
nem NaOH mit ZnO bei 450-—-550° ergab, dafl in
98 Stunden nur rund 20% des vorhandenen NaOH unter
Wasserabspaltung in Reaktion getreten waren — iIn
Ubereinstimmung mit dem Verlauf der Entwisserung bei
obigem Versuch bei 465°.

Es ergibt sich weiterhin, daB eine Gesamt-
wasser-Bestimmung (unter Erfassung aller OH-
Gruppen) bei den Hydroxosalzen in den meisten Fallen
(besonders bei den Alkalisalzen) nur bei Zusatz von
K:Cr;0; richtige Werte liefert, da ja dabei NaOH in Na.O
iiberfilhtt werden mufl. In extremen Féllen sublimiert
eher NaOH bei hohen Temperaturen teilweise ab, bevor
es mit dem Metalloxyd unter Wasserabspaltung in Reak-
tion tritt. Dieses konstitutionell bedingte Verhalten
von Hydroxosalzen bei der Entwisserung wurde von
fritheren Autoren nicht beachtet; daher sind die H,0-
Werte, sofern sie nicht als Differenz errechnet sind, bei
den dargestellten Natriumzinkaten stets zu niedrig an-
gegeben.

Bei der Entwisserung eines Natriumcuprits
(Cu:Na:H,0=1:2,12:261) wurde bis 120¢ 0,5 Mol
anhaftendes Wasser abgegeben; bis 170° war die Ver-
bindung noch tiefblau; bei 190—200° wurde genau 1 Mol
H,0 frei [Cu(OH). - CuO] unter gleichzeitiger Schwarz-
tirbung des Pridparats. Zwischen 200 und 500° trat
keine weitere Wasserabgabe ein. Die Schluflentwisse-
rung mit K,Cr.0; bei 500° ergab 1,1 Mol H,0 in sehr
guter Ubereinstimmung mit der Na-Verhiltniszahl 2,12
(= 1,06 Mol H:0). Der Verlauf der Entwiisserung
beweist wiederum die Richtigkeitder Formu-
lierung [Cu(OH).]Na,. Auf die bei den einzelnen

a1
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Verbindungen vorhandenen graduellen Unterschiede Endlich sind noch die Verbindungen vom

kann hier nicht ndher eingegangen werden.

Die Beweisfiithrung fiir die Richtigkeit der
Formulierung der Zinkate, Cuprite usw. als Hydroxosalze
auf Grund des Verlaufs der Entwisserung kann durch
weitereexperimentelle Befunde gestiitzt
werden. Es gelang namlich (dhnlich wie bei den Pla-
teaten) die Darstellung von Ubergangsglie-
dern zu den reinen Halogeno- (und Brenzkatechinato-)
salzen dieser Metalle, deren Konstitution allgemein kom-
plexchemisch gedeutet wird. Die von uns bisher dar-
gestellten Verbindungen sind nachfolgend aufgefiihrt:
(OC¢H,0)s [ (OC4H,0)

l Na3—0

Zn l Na; + 31 (?) H.,O
OH [  (OH),

’ ol
Zn (OH);] Na, 4- IZn ] Na.-aq

317Zn

J
7n (OH)_]:I Na39H20,

H,0 (OH),
[ Cl [ Br
Cu (OH); | Na;-7H,0: | Cu Nag-10H.0
| H,0 | (OH),
[ (0CyH,0) " (OR)y
Pb Na,-4H:0; [SnJ Nay
(OH), HO

) (OH)'J-J Ba l J ]
Sn = - {Sn Ba
| o | 2 (OH)

Hierher gehéren eigentlich auch sémtliche frither
aufgefiihrten Plumbite mit Ausnahme von [Pb(OH).]Na,,
ebenso die von H. Meerwein beschriebene Verbindung

[Zn(%li)ﬂg-l H..C,HsO (Cineol). Daf3 dic angefiihrten

Verbindungen nicht genau dem Typus der bekannten
Halogenosalze entsprechen, ist nicht von prinzipieller
Bedeutung.

Bekanntlich sind Farbe und Farbinderung
fiir Konstitutionsfragen haufig von ausschlaggebender
Bedeutung. Eine Gegeniiberstellung der klassischen und
der Hydroxosalz-Formulierung im Falle des Natrium-
cuprits und Strontiumstannits zeigt sofort, dal nur die
komplexchemische Auffassung dem experimentellen Be-
fund gerecht wird, der damit umgekehrt einen wei-
teren Beweis fiir unsere Anschauung liefert.

tiefblau schwarz

(— 1H.0)

CuO,Na, . 1H,0
CuQ + 2NaOH

[. CuO,Na,.2H,0
[l. [Cu(OH),]Na,

weifl
I a)22) (HO-Sn-0),Sr. 4H,0
[Ib) [Sn(OH);],Sr.2H,0

tiefgelb

c) (HO-Sn-0),Sr.1H,0
d) [(HO).Sn-O-Sn(OH).]Sr

Nach der klassischen Auffassung ware das Dihydrat
des Natriumcuprits blau, das Monohydrat schwarz. Eine
solche Farbianderung ist mehr als unwahrscheinlich.
Demgegeniiber gibt die komplexchemische Formulierung
riir den Ubergang in Schwarz, der gleichzeitig mit der
Abgabe von 1 Mol H.0 erfolgt, eine sehr klare Deutung
(Zerstorung des Hydroxosalzes unter Abscheidung von
Cu0). Ahnlich liegen die Verhéltnisse beim Strontium-
stannit. Die Farbvertiefung wird erklart
durch konstitutionelle Anderung (Auf-
treten der Gruppe —Sn—0—Sn—). Gelbes SnO wird in
der Literatur beschrieben.

22) Ta—.1lb; Ic--II1d. I klassische, II Hydroxo-Formu-
lierung.

Typus Zn0O.2Ba0.3H:0 zu erwidhnen, deren klassische
Formulierung etwa als Zn(—0—Ba—OH)..2H.0 kaum
befriedigen diirfte, wédhrend die komplexchemische Auf-
fassung als Hexahydroxosalz [Zn(OH)s]Ba. mit der
Koordinationszahl 6, die beim Zn, Cu und Co keineswegs
ungewoéhnlich ist, auflerordentlich einfach und unge-
zwungen ist.

Auf Grund dieser Beweisfiihrung fiir die Richtigkeit
der Hydroxosalz-Formulierung ergeben sich fiir die
Auflésungvon Znin Natronlauge (I) und fiir
die Abscheidung der Metallhydroxyde
bei der Verdinnung ihrer alkalischen Losungen
(II) folgende Gleichungen:

I. a) Zn + 2H,0 — Zn(OH), + H,
b) Zn(OH), + NaOH == [Zn(OH),]Na

1. [Zn(OH),]Na + H,0 : - [Zn(OIl),]H + NaOH
[Zn(OH)s]H = Zn(OH), + H,0

(I) besagt, daB} a) und b) als gekuppelte Reaktion zu be-
trachten sind. Zn wird infolge Komplexbildung unedler.
Die Auflésung von Zn in Lauge ist analog der Auflésung
von Ni in KCN-Losung unter Luftabschlufi. Nach (II)
entsteht bei der Verdiinnung einer Zinkatlosung
primér durch Hydrolyse die freie Hydroxo-
sdure, die dann ihrerseits in Zn(OH): und H,0O zerfilit.

Man koénnte gegen unsere Auffassung einwenden,
dafl sie nur fiir konzentrierte Laugen Giiltig-
keit habe, wihrend fiir verdiinnte Losungen die

Gleichung Zn(OH). + NaOH = Zn<8l{}a + H,0 nach wie

vor zutreffe. Man kann jedoch zu derartigen verdiinnten
Zinkat-Losungen auch kommen, wenn man etwa zu
50%iger, ZnO-haltiger Natronlauge reichlich H.O zugibt;
wird auf Grund unserer Beweisfilhrung die Richtigkeit
der komplexchemischen Auffassung fiir die Losungen
von ZnO in konzentrierter Lauge anerkannt, so
ist es mehr als unwahrscheinlich, dafl im Gange der Ver-
diinnung etwa die urspriinglich vorhandene Hydroxover-

bindung [Zn(OH);]Na in eine Verbindung Zn <Ol

~ONa
iibergeht. Die zahlreichen Bestimmungen des Hydro-
lysengrades alkalischer Metallsalzlosungen und der
Dissoziationskonstanten fiir die H-Ionen-Ab-
spaltung amphoterer Metallhydroxyde stehen nicht im
Widerspruch mit unserer Auffassung. An Stelle
der binidren Metallhydroxyde (ZnO.H;= ZnO.H + H’)
treten lediglich die entsprechenden freien Hydroxosauren,

z. B. [Zn(OH), JH bzw. [Zn(OH):]Hs.

Zusammenfassung.

Aus den
Losungen der

konzentrierten, echten
Hydroxyde zweiwertiger
Metalle in starken Laugen lassen sich
wohldefinierte Hydroxosalze dieser
Metalle isolieren. Der Auflosungsvorgang ist
eine Anlagerungsreaktion im Sinne Werners.
Die Metallhydroxyde fungieren als sogenannte Anhydro-
siuren, die durch Anlagerung von H 0 bzw. NaOH in
Hydroxosduren bzw. -salze iibergehen. Es ist wenig
wahrscheinlich, daf3 auflerdem auch noch eine amphotere
Dissoziation der Metallhydroxyde selbst im Sinne einer
H-Ionen-Abspaltung stattfindet. Fiir die Richtigkeit dieser
schon 1908 von P. Pfeiffer prinzipiell ausgesprochenen
Theorie der Auflosung von Metallhydroxyden in Laugen
werden einwandfreie Beweise erbracht. [A.70.]





