
ober Zink-oxy-acetat 

Von l ionsT-DIETRICH H A R D T  und FRITZ %"l'\-E:NO\I' ') 

Iiihaltsubersicht; 
Ziitli-oxy-acetat Zn,0(CH3C00), ist i n  gutcr Ausbeutr inittc'ls eirier Extraktions- 

niethodr mit Briizol aus einrr  Zn(CH,COO),- ZnO-Arisehung erhaltflicli. Diese liefort ein 
rexiiies, kiibisch Icristallisi~rcndes F'rodukt vom Schint~lzpiinkt 252'. 

S h e  Heaktionen in organischexi Liisungsrnittelti, rnit u.asserfrcit*ii Alkoholeri und 
\,Vasser, und die thermische Zcrst%zung wcrdeii uiitersucht. 

Amsisrnsaure f d l t  aus Losuiigen von Ziiik-oxy-acetat in Chloroform <,in iiichtlm- 
sischrs Ziriliforiniat, uv1chP.s fast vollstiintlig alltms Wassrr iin Systmi bindm liatln. 

Sninmary 
Zinc-oxg-acetate Zn,O(CH,COO), call lw obtaiiicd in a good yicld hy cxbractiuil 

with hrnzcne from a Zn(C€IsCOO)2- Zti0-mixturi.. A purr ,  cuhic crystallizrd product 
with a melting-point of 252" will result. 

Its rc.act,ions ill organic solvents, w-ittl a.h11~~1I.ona alcollo~s anc~  water arc studicd, as 
well a s  the decomposition by hrat .  

Formic acid precipitatm fro111 solutiorls of Zinc-oxy-acetate in cliloroforiri a lion-hasic 
%inc-forimat,r, which (:art a l ~ ~ r b  iirarly complct,r,ly all the watcr in t,hv systriri. 

1 .  Darstallung 

Ziiili-oxy-aeetat der Zusairiimcnsetzung Zn,O(CH,COO), ist von 
Auc,hx und ROBTN 2, dureh Sublimation 170n Zn(CH,COO), im Valruum 
rnit allerdings wrnig befriedigender Ausbeii te dargestellt worderi. 

Wir konnten die gleiche Vrrbindung nunmehr u n k r  Vermeidung der 
Sublimation in etwa 3 8proz. Ausbeute rrhalteii. indem eine gesattigte 
Lijsung von Zinkaeetat nach Zusatz von Zinkoxyd zur Trockne gedampft 
iind anschliel3end einer SoxHLm-Extraktion rnit Benzol unterworfen 
wird. 

220 g Zn(CH,COO), . 2 H,O wrrdcn rr i i t  200 g Wasser auf 75- 80" crwarint. Zu der 
dana klarrn Ldsung gibt riian 85 g ZnO, halt die Aufschlammung etwa Stundr brxi 
90" und dampft sie daiin in einem Troclcenschrank langsani zur Trockrit. ciri, wobti das 
Grmisch bis zu 1 2  Stundrn hei 150" vcrblcibt. Es wird nach dem Erkalten gepulvert und 
111 einem SoxHLm-Apparat rnit wasserfreierii Benzol eutrahirrt.  Auch Chlnroform ist als 
~ _ _ _  

I )  Buszugc aus Diplomarbeit F. STAVENOW 1959. 
2) V. AUGER u. I. R O B I ~ ,  C. R. hahd. SBances Acad Scl. li8, 1546 (1924). 
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Konzentrat an Zn(CH,COO), 
i n  Mol in  100 ml H,O . 

0,4 
0,6 
0,s 
1,0 

Extralitiorismittol verwendbar. Tetrachlorkohlrnstoff, Toluol urid Xylol ergeben in gleicheri 
Extraktionszeitcn wcitaus gwingere Ausbcutcn. Ather, Aceton und wasserfreie Essig- 

gclostc,s Zn 0 Es c h r f  angcnoiiiiiicn werden, 
in nihlol da0 sich uiiter dcn angegebcnen 

Hediiigungcii Zink-Ionen niit 5,0 
feinverteiltern Zinlroxyd zum 13,1 

20,o Aggregat (Zn,0)6' odrr einrrn 
36,b noch utibeknniiten Prototyp 

Tahelle 1 

Zn(CH,COO), (Mol) 
ZnO (Mol) 

130 
2,0 
"5 
2,8 
4,0 
3,3 

Ausb. inO/,Zn,O(CH,COO), 
bcr. auf Zn(CH,COO), im 

Ansatz. Extrahtions- 
niittel: Benzol 

1,6 
7,5 

15,lJ 
17,s 
18,5 
l 8 , i  

sdure sind nicht geeignet. Das Ex- 
trahtionsprodukt ist nach Uin- 
kristallisation ~ u m e h r a l s 9 9 , 5 ~ ~ r e i n .  

(Zn theor.: 41,4%: pvf.: 43,1, 
41,1, 41,0, 41,2%. CH,COO thcor.: 
5ti,1y0 ; gef. : 55,9,55,9 ; 56,0, 55,9%.) 

Tab. 1 orientiert uber die 
Abhangigkeit der Extrali- 
tionsuusbeuten voin Verhalt- 
nis Zn(CH,COO),/ZnO im 
Aiisatz, wvoraus ersichtlich ist, 
(la0 das stochionietrische Ver- 
haltnis 3: 1 praktisch ein 
Optimum darstellt. Da dic 

Fahighrit riricr Zinkucetatlosung, iiberschussiges Zinlioxyd zu Iosen, 
mit der Temperatur und iriit der Aeetat-Konzentration anstcigt (vg1. 
Tab. 2 iind 3 ) ,  ergibt sich clip Forderung, den Estraktionskuchen ails 

einer Lei 80" noch moglichst 
I 

Tabelle 2 gexattigten Zinliacet,atliisung zu 
't'cmpclratur 22' hereiten. 

51,s Zn (CI€3COO),-Liisung 1 in Kauf genomrrien 
78 1 werden. 'Iliir konnten __ 60 54,6 

~~ 

3 )  J. ~ V Y A R T ,  Bull. Soc. franc. Minkralog. 49, 148 (1926). 
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Abhangigkeit der Extrali- 
tionsuusbeuten voin Verhalt- 
nis Zn(CH,COO),/ZnO im 
Aiibatz, wvoraus ersichtlich ist, 
(la0 das stochionietrische Ver- 
hkltnis 3: 1 praktisch ein 
Optimum darstellt. Da dic 

Fahighrit riricr Zinkucetatlosung, iiberschussiges Zinlioxyd zu Iosen, 
mit der Temperatur und iriit der Aeetat-Konzentration anstcigt (vg1. 
Tab. 2 iind 3 ) ,  ergibt sich clip Forderung, den Estraktionskuchen ails 

einer Lei 80" noch moglichst 
Tabelle 2 gexattigteri Zinliacetatliisung z u  

Es c h r f  angcnoiiiiiicn werden, 
da0 sich uiiter dcn angegebcnen 
Hediiigungcii Zink-Ionen niit 
feinverteiltern Zinlroxyd zum 
Aggregat (Zn,0)6' odrr einrrn 
noch utibeknniiten Prototyp 
davon yereinigen, so dafi es 

sich daraus erklart. weiin schliefilich das in  einein Molekulgittrr der 
Raumgruppe 0,: ( \  gl. Strukt,urauflilar.ung. riacah TVi 1 1 ~ ~ ~ ) )  kristalli- 
sicrmde Zink-oxy-acetat mit Beiizol extrahiert werden Laan. 

3 (Zn(H,O),)++ + Xi10 + (Zn,0)6+ - 6 H,O. (1) 
Dane ben mu13 allerdings 
eine teilwrise Zersctzung 
des Neutralacetats nach 

( 9 )  

in Kauf genomrrien 
werden. 'Iliir konnten 

't'cmpclratur 22' hereiten. 

Tabelle 3 

Zn(CH,COO)2 

+ XIIO + (CH,CO),O 

3 )  J. ~ T Y ~ R T ,  Bull. Soc. franc. Ilin6ralog. 49, 148 (1926). 
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uns davon iiberzeugen, da13 eine solehe thermische Zerset,zung nach 
GI. ( 2 )  bei 150" ablauft, wahrend sie bei 300" zur bekannten Bildung 
von Aceton fuhrt : 

Zii(CH3COO)2 --j. ZnO + (>H&?OCH3 + CO,. (3) 
Da nach AUGER und  ROBIN^) jedoch Zink-oxy-acetat Zn,O (CH,COO), 

wahrend einer Vakuumsublimation des Neutralacet'at,s Zn(CH,COO), 
auftritk, mu13 das Oxysalz als Zwischenstufe der gelinden t'hermischen 
Zersctzung cntstehen, etwa nach 

4 Zn(CH,COO)2 + Zn,O (CH,COO), + (CH,CO),O. ( 4 )  
Die geringen, i n  der GriiBeriordriung von 2yo 1icgcridi.n Ausbeuten an Zink-oxy-acetat 

in)  Suhlimat.ionsverfalireii erklilren sich aus einer Neiguiig, sich unter Bildurig von Zink- 
oxyd mi zersatzen. Aus Zink-oxy-acetat hinterbleibt namlich bei Normaldruck in  einer 
Thcsrmowasge (System CHIVENARD) oberhalb 320' 

a) beim schnellen Bufhcizcn (30O"/li) ctwa 43% ZnO, 
11) bei langsnmer Temperatursteigerung 16O"jh 51,8"/, Oxyd, was in  b) cirier quaiitita- 

Dieser Zersetzung entgclit das Zink-oxy-acetat in c1c.r ~~~Buum-Suhlima. t ion in1 Incrt- 
tivcn Zcrsetznng entspricht. 

ga.sstrom nur zum geringeri Teil. 

So beruht die relativ gutc Ausbcutc bcim Extrakt,ionsverfa,hren, 
w-elches der Darstellung des Beryllium-oxy-acetats Be,O(CH,COO), nach 
B ~ s s o s  und H A R D T ~ )  Bhnlich ist, letztlich darauf, daB man eine Total-6 
zersetzung nach GI. ( 2 )  vermeidet. 

Es ist uns nicht gclungcn, Bin Zink-oxy-formiat oder Zink-oxy-propiomt nach einetii 
aaalogen Extraktionsverhhren oder clurch Sublimation der Neutralsalzc zu gewinnc:n. 

2. Eigcrischaften 
Da,s nach dem Extraktionsverfahren gewonnene Zink-oxy-acetat 

kristallisiert in gut ausgebildeten Oktacdern von ziemlich gleieher 
GroBe. Sein Rontgenstreubild (Pulveraufnahme mit, Co-Koc-Strahlung) 
ist identisch mit dem aus der Vakuum-Sublimation von Zinkacetat gc- 
wonnenen Produkt'. 

Es schmilzt bei 252 & 1" [vgl. AIJGER iind  ROBIN^): 248'1. 
Mit Wasser, in dem es als Innerkomplex unloslich ist, erleidet das 

Zink-oxy-acetat bei Zimmertemperatur langsame, beim Erwarmen 
schnellcre Hydrolyse : 

( 5 )  
und cs kann rontgenographisch gezeigt werden, daB dabei lieineswegs 
Zinkhydroxyd, sondern sofort Zinkoxyd auftritt. (TnZn(OH), + ZnO + 
H,O = 39".) 

uber die Liislichkeit in verschiedenen organischen Losungsmitteln, 
die zum Teil zur Umkristallisation verwendbar sind, orientiert Tab. 4. 

Zn,0(CH3COO), + H,O + ZnO + 3 Zn++ + 6 CH,COO-, 

4) J. BESSON u. H. D. HARDT, Z. anorg. allg. Chem. 277, 199 (1954). 



Tabelle 4 

Mit n-asserfreier Essigsliurf: urid Essigsaureanhy\rdrid setzt, sich das 
Oxysa.lz in dcr Hitzc zum n'eutralsalz Zn(CIS,COO), uin. 

%n,O(CH,COO), + (CH,CO),O + 4 Zn(CH,COO), . (6) 
Methanol und Xthanol (Wassergehalt 0,05y0) losen das Oxysalz leicht, abcr zvrsetzcn 

cs  gleichzeitig in  Zinkoxyd, das sich riintgenoyraphisch nachweisen 1a13t, und Zink- 
acetat, so daR die Leitfahigkeit dieser alkoholischcn Losungen sich a.us den verbliebenrn 
Zink- urid Aceta.t-lonm ergibt. Beim vorsichtigen Eindunsten der alkoholischen LB- 
surigen wird oine Kristallisation des Zn(CH,COO), zunachst durch cine auftrctendc 
gallertartige Massc, die noch Alkohol cinschlieBt, verhindort. Es liegen jedoch keine An- 
zcichcii dafiir vor, da.l; diesr 1,o~u~~gsmittrleiiiscIilu rr l i t  der Oxysalzst,riiktur in Zu- 
sammenliang stehen. 

form,  so erfolgt weitgehend Unisatz nach: 
Leitrt man trockcnen (Ihlorwasserstoff i n  oine Ltisung von Zirik-uxg-a 

Zn,O(CH,COO), + 8 HCI %-: 4 ZnCI, +- ti CH,COOH $- H,O, ( 7 )  
wolx i  das gebildete Zinkchlorid in Losnng hleibt,, jedoch nach Abdsmpfcn dcs Liisungs- 
mittels als hygroskopischcr, rricist nicht acetat,freier Riickstand vorliegt. 

Auf Zusatz einer iiquimolaren Menge Ameisensaure fallt aus Lo- 
sungen von Zink-oxy-acetat in Chloroform quantitativ ein Zinkneutral- 

formiat Zn(IICOO), 
. aq, welches fast' das 

Niedrr- Zn(HCOO), Zn(HCOO), 2 H,O gesamtc: Wasser 811s 

selilag theor. theor. der Arneisensgure, dem 
4 0 3  34,l  Losungsmittel und der 

HCOO 55,5 57,9 47,o Realrtion nach 6 1 .  ( 8 )  
H,O - 18,9 

Tabelle 5 

einschliel3t. 

.,ti 
Wir fanden beispielsweise bei einein Wassergehalt von 4,474, im Formiatriiedc.rschlag 

i i u r  noch 0,005% Wasser irn Filtrat. 

Zn,O(CH,COO), + 8 HCOOH e 4 Xn(HCOO), 1 6 CH,COOH $- H,O. (8) 
Tab. 5 vrrgleicht die gefundenm Werte fur den Zink-, Formiat- und Wassergehalt 

drr Yallung nach GI. (8) rriit dcn berechnrtPii Werten fiir das Dihydrat, u ~ i d  das wasscr- 
frrie Salz. 

Dic Verfasser danken Hcrrn Prof. Dr. tJ ,  BESSON fur ih r l a s su r ig  von Inst,it,uts- 
init,teln und Einrichtungen. 

Saarbrucken, Insti tut  fiir Anorganische Chemie der UniversitZit des 
Saarlandes. 

Bei dcr Rcdaktion eingegangen am 20. Marz 1959. 


