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Uber das  amphotere Verhalten von Metallhydroxyden.') 
(Eingeg. 29. Juni 1933.) Von Privatdozent Dr. R. SCHOLDER. Halle a. d. S. 

Ein Vortrag von G .  Bredig2) auf der 6. Hauptversaniiiilung 
der deutschen elektrochemischen Gesellschaft im Jahre 1899 
beginnt mit den  Worten: ,,Unter amphoteren Elektrolyten ver- 
stehe ich solche Stoffe, welche in a a h i g e r  Lijsung gleichzeitig 
Fowohl sauce 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 voni Typus der Aniinoessigslure. In einer Diskussions- 
bemerkung wandte sich W. Oslwnld gegen die Gleichstellung 
dieser beiden Gruppen - wie er sagt - ,,am asthetischen 
Griinden", da ein wesentlieher Lnterschied bestehe, ob eine 
Verbiudung nach Schema I oder I 1  dissoziiere: 

I RO' +H':ROH C H '  +OH' 
I1 HOR'+ H' HOHH S H K ' - t  OH' 

Dieser Einwaud Ostzcalds mag zwar voni rein chemischen 
Standpunkt aus berechtigt erscheinen, weniger jedoch bei der 
physikalisch-chemischen Retrachtung der Dissoziationsgleich- 
gewichte. So bespricht auch J .  Eggert in seinem Lehrbuch der 
physikalischen Chemie~)  gleichzeitig da6 amphotere Verhalten 
I ou Aluniiniumhydroxyd und von p-Amino-benzoesaure. Diese 
Zusanimenstellung gibt lediglich in aller Scharfe die auch heute 
noch fast a 1 1  g e m  e i n  g u 1 t i g e  A n s  c h a  u u n g wieder, daB 
die a m p h o t e r e n  M e t a l l h y d r o x y d e  ahnlich der 
p-Aminobenzoesaure b e f a  h i g t s i n  d , nicht nur OH-, sondern 
a u c h  H - I o n e n  a b z u s p a l t e n  und demzufolge starken 
Hasen gegeniiber als Saure zu fungieren. 

Ncben dieser klassischen Theorie zur Erklarung der Wieder- 
auflosung von Metallhydroxyden in Laugen wurde schon friih- 
zeitig eine andere Auffassung diskutiert, nach der diese 
W i e d e r a u f l o s u n g  e i n  k o l l o i d c h e m i s c h e r  V o r -  
g a n g  sein sollte, eiiie Peptisation. So kommt Hanlzsch') auf 
Cirund einer umfassenden G'iitersuchung ,,Uber die Katur 
alkalischer Lijsungen von Metallhydroxyden", bei der e r  aus 
vergleichenden Messungen von 1,eitfahigkeit und Verseifungs- 
geschwindigkeit alkalischer Metallsalzlosungen quantitative Vor- 
stellungen iiber d ie  Starke der sauren Eigenschaften der 
Hydroxyde von Zn, Be, Pb(II), Sn(I1) und Gc(I1) zu geminnen 
suchte, zu dem SchluB, dai3 in Zinkat- und Beryllatlosungen 
die Hauptmenge dcr Hydroxyde in kolloidaler Form geliist 
sei. Diese Auffassung findet 6iCh verallgemeinert auch in 
dem inodernen Lehrbuch der anorganischen Chemie von 
F. Ephraims), in dem der Verfasser sagt: ,,Eine Anzahl von 
Metallhydroxyden l&t sich in Lkungen von Natron- uiid Kali- 
lauge wieder auf. Man fiihrte die8 friiher ausschliefllich auf 
die Bildung von Salzeu zuriick, in denen das Metallhydroxyd 
die Itolle der  Saure spielt. . . . Es ist nun wahrscheinlich, daB 
die Bildung dieser Verbindungen (Aluminate, Zinkate, Plumbite 
usw.) zwar besteht, daB sie aber nur eine geringe Rolle spielt, 
und daB die Hauptursache der Auflijsung der ubergang dcr 
Hydroxyde in die kolloide Form ist." 

Die dritte Theorie zur Erklarung der Wiederauflosung von 
Metallhydroxyden in Laugen wurde erstmalig von P. Pfe i f f e r , )  

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

2) G.  Bredig, Ztschr. Elcktrochem. 6, 6 [189!4]. 
3)  J .  Eggerl, Lehrbuch der Phyeikalischen Cheniie, 3. Aufl., 

.) Ztschr. anorgan. allg. Chem. 30, 289 [1W2]. 
5 )  F. Ephmim, Anorgan. Chemie, 4. Aufl., S. 377. 
0 )  Ber. Dtsch. chem. Gee. 40, 4036 [ l W ] .  

1931, S. 430. 
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i i i i  ,'ahre 1938 scharf forinuliert. Ausgehend von den komplex- 
cheniischen Vorstellungeu A. Werners iiber die Bildung von 
Doppelhalogeniden aus Schwermetallhalogenid und Alkali- 
halogenid, den sogenannten Halogenosalzen (z. B. PtCI, + 2KC1 

[PtCI,]K2, Rildung einer Anlagerungsverbindung) und im 
AnschlufJ an die Untersuchungcn von Miold t i  und Bellucci') 
uber die Bildung und Konstitution der Alkali-Platinate (z. R. 
Pt(OH), + 2KOH =- [Pt (OH),]K, - ,,Kaliumbexahydroxo-plati- 
iiat"), kommt 1'. PfPi/ j fer  zu der allgemeinen Auffassung: 

,,Die S a 1 z b i 1 d u n g von Metallhydroxyden mit Alkalien 
beruht auf e inw A n l a g e r  u n g  von einem oder niehreren 

liegen die Verhatnisse bei AI, Pb, Sn und andeieh Hydroxyden." 
Diesc koxuplexchemische Auffassung ist heute dank einer 

exakteii Beweisfuhrung (Darstellung der Ubergangstypen 
zwischen [PtCI,] H2 u. [Pt(OH),]H,) fur die Platinate allgeniein 
anerkannt. ebenso im allgemeinen auch fur die Aurate, Stan- 
nate und Plumbate, fur welch letztere nllerdings W. SimonR) die 
Formulierung als Hydroxosalz [Pb(O€i),]Na, zugunsten von 
Na,PbO,. 3H20 auf Grund einer neueren Untersuchung ablehnt. 
Rci den Aluminaten findet man ebenfalls schon haufig die For- 
inulierung als Hydroxosalzeg). Dagegen dominiert auch heute 
noch gleichermasen in  Veroffentlichungen, Lehrbiichern und 
Hiirsalen, sofern nicht spezielle Komplexcherniker am Werke 
sind, bei den Hydroxyden der zweiwertigen Metalle die klas- 
sische Theorie der partiellen Slurenatur dieser Hydroxyde im 
Sinne Brediys  mit der entsprechenden Formulierung ihrer 
Alkalisalze, z. B. ZnO,Na, oder Sn<Eia ,  

Der lange Zeit iiber den Zustand der alkalischen 
Metallsalzlosungen gefuhrte Streit, ob echte Losung oder 
kolloidale Losung, kann heute als beendet angesehen 
werden. Durch zahlreiche Untersuchungen ist festge- 
stellt, daij beide Auffassungen zu Recht bestehen. Zweifel- 
10s wirken unter ganz bestimmten Versuchsbedingungen 
Laugen auf Metalloxydhydrate peptisierend, so dai3 in 
diesen Losungen tatsachlich das Hydroxyd zum mindesten 
tdwe i se  in  kolloidaler Form vorliegt. Dagegen ist die 
zweite Frage auch heute noch offen, ob die echte, ionen- 
disperse Auflosung . von Metallhydroxyden in Laugen, 
also die wirkliche Salzbildung, auf Grund der hypothe- 
tischen S a u r e n a t u r d e r H y d r o x y d e eintritt oder 
komplexchemisch nach P. Pjeijffer durch B i 1 d u n g v o 11 

H y d r o x o s a 1 z e n , also durch Anlagerung von Alkali- 
hydroxyd an Schwerinetallhydroxyd zii deuten ist. Die 
offentliche Meinung allerdings steht auch heute noch 
ziemlich geschlossen zur Siiurehypothese - nicht mit 
Unrecht, da eine wirkliche Beweisfiihrung fur die Richtig- 
keit der Hydroxosalzformulierung noch immer fehlt. In 
diesem Zusammenhang durfen die umfassenden Unter- 
suctfungen 11. Meorweins und seiner Mitarbeiter iiber Alk- 
oxosalze (Darstellung zahlreicher Verbindungen dieses 
zuvor kaum bekdnnten Typs, z. B. [Zn(OCH,),]K), und 
uber die SIurenatur konzentrierter ZnC1,-Losungen und 

7) Ztschr. anorgan. allg. Chem. 22, 445 [1900]; 26, 209 
[1901]; 33, 251 [19wl; 44, 168 [19051. 

Ebenda 177, 109 [1929]. 
9) Z. B. L. Fersen, Angew. Chem. 46, 67 [1933]. H .  Brinl- 

zinger, ebenda 46, 389 [1933]. 
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deren Erkliirung durch Bildung einer Hydroxo-chloro- 
Zinksiiure iiicht unerwalint bleibenlo). 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- 
t1ie:lsclien) Hydroxosalzen der aniplioteren Metalle aus. 

Bei einer von dem Verfasser vor einigcn Jahren 
genieinsam mil E .  Schletz durchgefiihrten Untersuchung 
iiber k o m p 1 e x  e A 1 k a l  i -  M a g  n e s i  u m - B  r e n  z- 
c a t e c h i n a t e 1 1 )  wurden Verbindungen aufgeiunden, 
in denen offensichtlich der Brenzcatechinrest durch OH- 
Gruppen partiell ersetzt war, z. €3. [ Mg(OCeH40)3 ]Na4, 
entsprechend [ Mg(OCeH40)r(OH)a ]Na4. Diese Beobach- 
tung fiihrte dazu, den Versuch zu wagen, aus den alka- 
lischen Lijsungen der amphoteren Metallhydroxyde ein- 
heitliche, kristallisierte Verbindungen darzustellen, uiii 
dann durch Untersuchung dieser Verbindungen zu einer 
klaren e x  p e r i m  e n t e 11 e n  E n  t s c h e i d u n g  hin- 
sichtlich i h r e r K o n s t i t u t i o n zu gelangen und, 
wenn mijglich, zu beweisen, dai3 die komplex-chemische 
Auffassung iiber die ioneudisperse Auflosung von Metall- 
hydroxyden in Laugen die ailein richtige ist, und daD es 
nicht nur unwahrscheinlich, sondern unrichtig ist, etwa 
dem Zinkhydroxyd eine, wenn auch noch so geringe 
Dissoziation in H-Ion und ein negativ geladenes ZnOaH'- 
bzw. ZnOs"-Anion zuzuschreibeu. Die in den letzten 
zweieinhalb Jahren durchgefiihrten Untersuchungen, die 
nunmehr zu einem gewissen AbschluD gelangt siud, er- 
strecken sich auf Zinkate, Cuprite, Cobaltite, Plumbite 
und Stannite. Die Untersuchung wird nunmehr auf die 
nlkalischen Losungen von Hydroxyden dreiwertiger 
Metalle ausgedehnt. 

P r a p  a r a t  i v e E r g  e b n  i s s e .  
Prlparative Angaben iiber die erfolgreiche Darstellung 

kristallisierter Verbindungen aus alkalischen Metallhydroxyd- 
liisungen sind bigher sehr sparlich. So sind k r i 6 t a 1 1 i s i e r t e 
S t a n n i t e  u n d  e b e n s o  C o b a l t i t e  aus wPl3riger Liisung 
b i s h e r  iiberhaupt n i c h t  d a r g e s t e l l t  worden. Die For- 
mulierung der Lehrbiicher fur das  Natriumstannit 
bzw. SnO,Na,) geht daher, streng genommen, uber die experi- 
rnentelle Erfahrung hinaus. Die Angaben der llteren Literatur 
iiber derartige Alkali-Metalloxyd-Verbindungen sind fast aus- 
nahmslos unbrauchbar - e6 wurden zumeist Geiiienge wechseln- 
der Zusammensetzung untersucht. Ebenso wheiden naturgemafl 
in diesern Zusammenhang zunachst die Ergebnisse von Dar- 
stellungen auf thermischem Wege IIIS, f u r  die iibrigens dasselbe 
gilt, darj zumeist Gemenge untersucht wurden. Erst in ncuerer 
Zeit wurden einheitliche Verbindungen dieser Art beschrieben, 
und zwar von F. Forsterl2), E. Miiller'a) und R. Frickej4) 
NaHZnO, .31I,O (F'orsler), 4H20 (Fricke),  von F. G'oudriaanls) 
Na,O . ZnO .4H,O,  von E. Miiller ein wasserhaltiges Cupritle) 
und Plurnbitl?) von der wahrscheinlichen Zusammcnsetzung 
Na,CuO,. aq und Na,PbOl. aq. ErwShnt sei hier auch das von 
H. Fricke und H .  HummelB) beschriebene Natriuni-Beryllat 
Be0 . NaOII . H,O. 

- 

10) H .  Meeticein u. Th. Bersin, LIEIIIGS Ann. 476, 113 [1929]. 
H. Yeerwe in ,  ebenda 455, 2% [lW], H .  Reiff, Ztschr. anorgall. 
allg. Cheni. 208, 3'21 [ l a } .  

11) R .  Scholder u. E .  Schlelz, Ztschr. anorgan. allg. Chem. 

i2) Ztschr. Elektrochem. 6, 301 [lW]. 

14) Ztschr. anorgan. allg. ChenL 172, 234 [1928]. 
Is) Hec. Trav. chim. Pays-Bas 39, 505 [1!320]. 
Is) Ztschr. physikal. Chem. 105, 73 [1923]. 
j7) Ebenda 114, 12.9 [1925]. 
la) Ztschr. anorgan. allg. Chem. 178, 400 [la]. 

* 

211, 161 [1933]. 

Ebenda 33, 134 [1927]. 

Legt man der Darstellung der Verbindungen die allge- 
meine Gleichung ,Ile(OH), + xNaOH = [Me(OH)l+x]Na, 
zugrunde, so ergibt sich von vornherein, daD fur die 
erfolgreiche Darstellung der Verbindungen maximale 
Laugenkonzentration und moglichst niedere Temperatur 
zweckmaflig sind. Ebenso wichtig ist aber auch - und 
das wurde meist riicht geniigend beachtet - maximale 
Konzentration des Schwermetalloxyds. Es is1 unmoglich, 
iin Rahmen dieser kurzen Uebersicht naher auf unsere 
Darstellungsmethoden der einzelnen Verbindungen ein- 
zugehen. Ausfiihrliclie Mitteilungen werden demnachst 
in der ,,Zeitschrift fur anorganische und allgemeine 
Cheniie" veroffentlicht werden. 

Die von uWn)  im L a d e  der letzten zwei Jahre dar- 
gestellten Verbindungen sind nachfolgend - schon als 
IIydroxosalze formuliert - zusammengestellt: 

I. Z i n k a t e :  

[ Zn (OH) 3] Na . 3H,O 
[ Zn (OH) Jh'a 

[Zn(OH)JBa. HzO 
[Zn(OH),]Sr. H,O 

[Zn(OH),]Na,. 2I1,O [Zn(OH)elBaz 
[ZII(OH)~]X~, [Zn(OH)elSrz 

[Cu(OHLINa, [ C ~ ! O H ) ~ I R ~ ,  . ~~0 

11. C u p r i t e :  

dunkelblau himmelblau 

blauviolett hell blau 
[Cu(OH),]Sr. H20 [ C U ( O H ) ~ ] S ~ ~ .  H,O 

111. C o b a l t i t e :  

[Co (OH) .lNaa [ C O ( O H ) ~ I ~  
hellweinrot hellrot 

hellrot 
W O H ) ~ I S ~ ,  

IV. S t a n n i t e :  
[Sn(OH),] Na 

[Sn(OH),],Ba. 2H20; Sr . 2H20 
weiB 

weifl 

gelblichweifl 
[Sn(OH)&Ba - 

V. P l u m b i t e :  

[Pb(OH)JNa2 (?)m) 

[Pb(OH),]Na, + [€'b(OH),]Na2; X = CI', CNS', Br', J' 
X 

2[Pb(OH),]Na2 + [Pb(Oll)4]Na, + [Pb(OH),]Na. 
X 

Samtliche Verbindungen erweisen sich unter dem 
Mikroskop als gut kristallisiert. Die Ba- und Sr-Salze 
werden a.us den Losungen der Metalloxydhydrate in 
starker Lauge durch Zusatz konzentrierter Ba(OH),- bzw. 
&(OH),-Losung kristallin ausgefallt. Alle Verbindungen 
werden augenblicklich durch H20 zersetzt uud sind emp- 
findlich gegen CO,. 
- __  

l9) Mitbearbeitet von R. Felsenslein, H .  W e b e r  und R. Putsch. 
20) Am einer LaSung von 220 g NaOH, 75 g H,O und 25 g 

PbO bei 700 zur Kristallisation gebracht; Zusammensetzung 
wegen der Schwierigkeit der  Isolierung aus der hochkonzen- 
trierten, heiDen Lauge und wegen der  hohen Zersetzlichkeit 
(Abscheidung von PbO) unsicher. 
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K o n s t i t u t i o n  d e r  V e r b i n d u n g e n .  
Es m u 8  nunmehr erortert werden, welche Versuche 

und Griinde etwa im Falle des Di-Natrium-Zinkats NazO 
ZnO . 2H20 fur  die Forinulierung (I) [Zn(OH)r]Naz 

sprechen gegeniiber der ltlassischen Auffassung als Di- 
natriumsalz der Saiire Zn02HZ, (11) Zn02Naz. 2HzO. Die 
beiden Formulierungen unterscheiden sich grundsatzlich 
durch die v e r s c h i e d e n e  F u n k t i o n  d e r  rein 
stochiometrisch vorhandenen z w e i M o 1 HZO. Nach 
Formel I1 liegt ein einfaches Di-Hydrat eines Natrium- 
salzes vor; man kann erwarten, dal3 dieses seine 2 Mol 
H,O beim Erhitzen auf mafiig hohere Temperatur (150O 
his hochstens 200O) abgibt. Die Entwiisserung des 
Hydroxosalzes (Forinel I)  niui3 dagegen ganz anders ver- 
laufen, namlich so, dai3 zuniichst von den die Verbindung 
additiv zusamniensetzenden Komponenten [ Zn(OH)z und 
2NaOHl zuerst Zn(OH)z e i n  Mol H,O abgibt und in 
ZnO ubergeht. Nach den Angaben der Literatur geht 
%n(OH)a schon bei 1000 in ZnO uber. Im vorliegenden 
Fall kann die Stabilisierung des Zn(OH)? gegeniiber ZnO 
durch Komplexbildung moglicherweise eine etwas hohere 
Zersetzungsternperatur erfordern. Nach Abgabe dieses 
ersten Mol H20 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 NazO und HzO zerfallt, kann eine A b g a b e 
d e s  z w e i t e n  M o l s  HzO u b e r h a u p t  n i c h t  
stattfinden, sofern nicht bei hohcrer Ternperatur die 
t h e r m i s c h e .ZnO + 2NaOH = NaZZnO2 + 
HaO unter Bildung des klassischen Dinatriumzinkats ein- 
tritt. Dieselbe Uberlegung gilt sinngemai3 fur alle dar- 
gestellten Verbindungen. Graduelle Unterschiede siiid 
moglich, vor allem hinsichtlich des Verlaufs der ther- 
mischen Reaktion 

Me0 + 2NaOH = MeOzNaz + H20 
Von den nahezu bei samtlichen Verbindungen mehr- 

fach durchgefuhrten Entwasserungsversuchen seien nur 
zwei Beispiele herausgegriffen. 

Ein D i 11 a t r i u m z i n k a t mit den Verhaltnis- 
zahlen Zn : Na : HzO = i : 2,30 : 2,27z1) wurde im getrock- 
neten Nz-Strom unter genauer Einhaltung der ange- 
gegebenen Temperatwen im Silberschiffchen entwiissert. 
Die Ergebnisse sind in der nachstehenden Tabclle zu- 
sarnmengefai3t. 

Reaktion 

11/4 i 0.6 1 1,05 1,22 
1 I 1, l  1.06 1,21 

- - - - 
Abgegeben Zuriick- 

I Mol H,O 1 geblieben 
(Summe) ' Mol H,O 

Temp. 
zeit  ~ d . 1  i mg H,O 

100 I 2 1 3.8 0.05 I 2.22 
1;4 ' 0;07 1 2;20 

165 I 1 1.8 0.10 2.17 

- .  
100 ' 4 

I 
- 

1,2 0,08 . 2,19 

Von den in dcm Prlparat enthaltenen 2,27 Mol HtO 
werden bis 1850 0,11 Mol H20 abgegeben, zwischen 190 
iind 200° 0,93 Mol, zwischen 2000 und 4000 0,03, schlieB- 
lich bei 465O in zusammen 37 (!) Stunden 0,22 Mol und 
endlich unter Zusatz von KaCrz07 bei 6000 erneut 0,98 Mol. 
Im Parallelversuch wurde festgestellt, daD bei 600-670° 
die En twasserung nicht wesentlich schneller fortschreitet 
H ~ S  bei 465O. 

D i e s e r  V e r l a u f  d e r  E n t w a s s e r u n g  
l i a n n  n u r  d u r c h  d i e  F o r m u l i e r u n g  d e s  
D i n a t r i u m z i n k a t s  a l s  D i n a t r i u m - t e t r a -  
h y d r o x o - z i n k a t [Zn(OH),]Nat erklart werden. 
Enter Beriicltsich tigung des anhaftenden, uberschussigen 
NaOH verteilen sich die vorhandenen 2,27 Mol HzO theo- 
zelisch wie folgt: 1,0 Mol HaO ist als Zn(OH), vorhanden, 
1,15 Mol H20 entsprechen 2,30 Mol NaOH (0,30 Mol 
NaOH anhaftend!), der Rest von 0,12 Mol ist Feuchtig- 
keit. Dns anhaftende Wasser ist, wie der Versuch zeigt, 
bei 165O vollig entfernt, bei 190-2000 geht der grofite 
Teil des Zn(OH)* in ZnO uber (statt 1,0 Mol H20 wurden 
0,93 Mol gefunden). Der Obergang der letzten Anteile 
Zn(O€I)2 in ZnO erfolgt stetig. Offensichtlich wird das 
Zn(OH), durch die Komplexbildung stabilisiert. Das dem 
vorhandenen NaOH entsprechende H20 is! bei 400° noch 
vollsttindig vorhanden (1,20 Mol H,O statt 1,15 Mol be- 
rechnet!). Bei 465O beobachtet man eine sehr langsam 
verlaufende Wasserabgabe, die der Reaktion ZnO + 
2NaOH = NazZn02 + H20 entspricht. Sie wird auch bei 
tagelanger Versuchsdauer selbst bei hoherer Temperatur 
nicht vollstandig. Durch Zugabe von K,Cr207 zu der 
Substanz im Schiffchen kann die vollige Entwasserung 
innerhalb einer Stunde erreicht werden (KaCrZ07 + 
2NaOH = KzCr04 + NazCr04 + HZO). Die quantitative 
Untersnchung der R e a k t i o n  v o n  g e s c h m o l z e -  
n e m  NaOH m i t  ZnO b e i  450-550° ergab, daD in 
98 Stunden nur rund 20% des vorhandenen NaOH unter 
Wasserabspaltung in Reaktion getreten waren - in 
Obereinstimmung rnit dem Verlauf der Entwasserung bei 
obigem Versuch bei 465O. 

Es ergibt sich weiterhin, dab eine G e s a r n  t -  
w a s s e r - B e s t i m ni u n g (unter Erfassung aller OH- 
Gruppen) bei deli Hydroxosalzen in den rneisten Fallen 
(besonders bei den Alltalisalzen) nur bei .Zusatz von 
KzCra07 richtige Werte liefert, da ja dabei NaOH in NarO 
iiberfiihrt werden mufi. In extremen Fallen sublimiert 
eher NaOH bei hohen Temperaturen teilweise ab, bevor 
es mit dem Metalloxyd unter Wasserabspaltung in Reak- 
tion tritt. Dieses koiistitutionell bedingte Verhalten 
von Hydroxosalzen bei der Entwasserung wurde von 
friihereii Autoren nicht bcachtet; daher sind die H,O- 
Werte, soferii sie nicht als Differenz errechnet sind, bei 
den dargestellteii Natriumzinkaten stets zu niedrig an- 
gegcben. 

Bei der Entwasserung eines N a t r i u m c u p r i t s 
(Cu : Na : IfzO = 1 : 2,12 : 2,61) wurde bis 120° 0,5 Mol 
anhaftendes Wasser abgegeben; bis 170° war die Ver- 
bindung noch tiefblau; bei 190-2000 wurde genau 1 Mol 
HzO frei [Cu(OH)z + CuO] unter gleichzeitiger Schwarz- 
farbung des Priiparats. Zwischen 200 und 5 0 0 0  trat 
keine weitere Wasserabgabe ein. Die Schlufientwasse- 
rung rnit KaCr207 bei 50O0 ergab 1,l Mol H20 in sehr 
yuter Ubereinstimmung mit der Na-Verhaltniszahl 2,12 
(= 1,06 Mol H20). Der Verlauf der E n t w ii s s e r u n g 
b e w e i s t  wiederum die R i c h t i g k e i t  d e r  F o r m u -  
l i e r u n g  [CU(OH)~]N~, .  Auf die bei den einzelnen 

3 1. 
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Verbindungen vorhandenen graduellen Unterschiede 
kanii hier nicht naher eingegangen werden. 

Die B e w e i s f u h r u n g fur die Hichtigkeit der 
Formulierung der Zinkate, Cuprite usw. nls Hydroxosalze 
auf Grund des Verlaufs der Entwasserung kann d u r c h 
w e i t e r e  e x p e r i m e n t e l l e  B e f u n d e  g e s t i i t z t  
werden. Es gelang namlich (ahnlich wie bei den Pla- 
teaten) die D a r s t e l l u n g  v o n  ' U b e r g a n g s g l i e -  
d e r n zu den reinen Halogeno- (und Brenzkatechinato-) 
salzen dieser Metalle, deren Konstitution allgemein kom- 
pleschemisch gedeutet wird. Die von uns bisher dar- 
gestellten Verbindungen sind nachfolgend aufgefuhrt : 

Hierher gehoren eigentlich auch samtliche fruher 
aufgefiihrten Plumbite mit Ausnahme von [ Pb(OH).]Na2, 
ebenso die von H .  Meerwein beschriebene Verbindung 
[Zngk.r , l  1.1,. C,oIisO (Cineol). DaD die angefuhrten 
Verbindungen nicht genau den1 Typus der bekannten 
Halogenosalze entsprechen, ist nicht von prinzipieller 
Bedeutung. 

Bekanntlich sind F a r b e u n d F a r b H n d e r u n g 
fur Konstitutionsfragen haufig vori ausschlaggebender 
Bedeutung. Eine Gegenuberstellung der klassischen und 
der Hydroxosalz-Formulierung im Falle des Natrium- 
cuprits und Strontiumstannits zeigt sofort, da5 nur die 
komplexchemische Auffassung dem experimentellen Be- 
fund gerecht wird, der damit umgekehrt einen w e i - 
t e r e  n B e w e i s fur urisere Anschauung liefert. 

t i e f b l a u  s c h w a r z  
(- iIr,o) 

I. CuOJa, . 2H20 
It.  [Cu(OII),]Na, 

Cu02Na2. 1 H 2 0  
CuO + 2NaOH 

w e i D  t i  e l  g e l b  
I a)22) (HO-Sn-O),Sr . 4H20 c) (HO-Sn-O),Sr . 11120 

I1 b) [Sn(OH)&Sr. 2H20 d) [(HO),Sn-O-Sn(OH),]Sr 

Nach der klassischen Auffassung ware das Dihydrat 
des Natriumcuprits blau, das Monohydrat schwarz. Eine 
solche Farbanderung ist mehr als unwahrscheinlich. 
Demgegeuuber gibt die komplexchemische Formulierung 
iur den Obergang in Schwarz, der gleichzeitig rnit der 
Abgabe von 1 Mol ILO erfolgt, eine sehr klare Deutung 
(Zerstorung des Hydroxosalzes unter Abscheidung von 
CuO). Ahnlich liegen die Verhaltnisse beim Strontium- 
stannit. Die F a r b v e r t i e f u n g  wird e r k l a r t  
d u r c h (Auf- 
treten der Gruppe -Sn-0-Sn-). Gelbes SnO wird in 
der Literatur beschrieben. 

k o n s t i t u t i o n e 1 1 e A n d e r u n g 

22) I a -: I1 b; I c y :  I1 d.  I klassische, I1 Hydroxo-Forrnu- 
1 ierung. 

Endlicli sind noch die V e r b i n d u n g e 11 v o m 
T y p u s ZnO .2Ba0.  3H20 zii erwlhnen, deren klassische 
Formulierung etwa als Zn (-O-Ba-OH)2 . 2H20 kaum 
befriedigen diirfte, wahrerid die komplexchemische Auf- 
fassung als Hexahydroxosalz [ Zn(OH),,]Bat mit der 
Koordinationszahl 6, die beim Zn, Cu und Co keineswegs 
ungewohnlich ist, auBerordentlich einfach und unge- 
zwungen ist. 

Auf Grund dieser Beweisfuhrung fur die Richtigkeit 
der Ilydroxosalz-Formulierung ergeben sich fur die 
A u f l o s u n g  v o n  Zn i n  N a t r o n l a u g e  (I) und fur 
die d e  r M e t a  1 1  h y d  r o x y d  e 
b e i d e r V e r d ii n n u ii g ihrer alkalischen Losungen 
( I  I )  folgende Gleichungen : 

A b s  c h e i d u n g 

I.  a) Zn + 2H20 = Zn(OH), + H2 
b) Zn(OH)l + NaOH == [Zn(OH),]Na 

11. [Zn(OII),]Na + H 2 0  :.= [Zn(OII),]lI + NaOH 
[Zn(OH),]H = Zn(OH), 4- H,O 

( I )  besagt, daD a) und b) als gekuppelte Reaktion zu be- 
trachten sind. Zn wird infolge Komplexbildung unedler. 
Die Auflosung von Zn in Lauge ist analog der Auflosung 
von Ni in KCN-Losung unter LuftabschluD. Nach (11) 
entsteht bei der Verdunnung einer Zinkatlosung 
p r i m H r durch Hydrolyse die f r e  i e H y d r o x o - 
s a u r e , die dann jhrerseits in %n(OH)a und H20  zerfallt. 

Man konnte gegen unsere Auffassung einwenden, 
da5 sie n u r  f u r  k o n z e n t r i e r t e  L a u g e n  Gultig- 
keit habe, wahrend fur v e r d i i n n t e  L o s u n g e n  die 
Gleichung Zn(O11)2 + NaOH = Zn<g{a + H20 nach wie 
\-or zutreffe. Man kann jedoch zu derartigen verdiinnten 
Zinkat-Losungen auch kommen, wenn man etwa zu 
50% iger, ZIiO-haltiger Natronlauge reichlich H20 zugibt ; 
wird auf Grund unserer Beweisfuhrung die Richtigkeit 
der komplexchemischen Auffassung fur die Lijsungen 
von ZnO in k o n z e n t r i e r t e r Lauge anerkannt, so 
ist es mehr als unwahrscheinlich, dai3 im Gange der Ver- 
diinnung etwa die ursprunglich vorhandene Hydroxover- 
biiidung [Zn(OH),]Na in eiiie Verbindung Zn 
ubergeht. Die zahlreichen Bestiinmurigen des H y d r o - 
1 y s e n g r a d e s alkalischer Metallsalzlosungen und der 
D i s s o z i a t i o n s k o n s t a n t e n fur die H-Ionen-Ab- 
spaltuug aniphoterer Metallhydroxyde stehen n i c h t i m 
W i d e r s p r u c h mit unserer Auffassung. An Stelle 
der binaren Metalltiydroxyde (Zn02H2 = ZnOrH' + H') 
treten lediglich die entsprechenden freien Hydroxosauren, 
z. B. [Zn(OH),]Il bzw. [Zn(OH)&]Hz. 

Z u s a m m e n  f a s s u n g. 
A u s  d e n  k o n z e i i t r i e r t e n ,  e c h t e n  

I, o s u n g e n d e r H y d r o x y d e z w e i w e r t i g e r 
M e t a l l e  i n  s t a r k e n  L a u g e n  l a s s e n  s i c h  
w o h 1 d e f i n  i e r t e d i e s e r 
M e t a 1 1 e i s o 1 i e r e n. Der Auflosungsvorgang ist 
eine A n l a g e r u n g s r e a k t i o n  im Sinne Werners. 
Die Metallhydroxyde fungieren als sogenannte Anhydro- 
sauren, die durch Anlagerung von H20  bzw. NaOH in 
Hydroxosauren bzw. -salze ubergehen. Es ist wenig 
wahrscheinlich, da8 auDerdem auch noch eine amphotere 
Dissoziation der Metallhydroxyde selbst im Sinne einer 
H-Ionen-Abspaltung stattfindet. Fur die Richtigkeit dieser 
schon 1908 von P .  Pfeiffer prinzipiell ausgesprochenen 
Theorie der Auflosung von Metallhydroxyden in Laugen 
werden einwandfreie Beweise erbracht. 

H y d r o x 0 s  a 1 z e 

[A. 70. ] 




