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(Aktive Oxyde. LXX.")

Additionsverbindungen
zwischen Zinkoxalat und organischen Stoffen

Von Axtox ZOrNer und Gustav ¥F. Hirrie

Mit einer Figur im Text

I. Problemsteliung

Durch thermische Zersetzung von Zinkoxalat und dessen Kom-
plexverbindungen entstehen aktive Zinkoxyde. Die Charakteristik
des Aktivitdtszustandes kann bel Zinkoxyden, welche aus ver-
schicdenen Ausgangsprodukten hergestellt wurden, untereinander vey-
schieden sein.?) Iis interessiert zu wissen, wie sich die chemischen
und physikalischen Merkmale des in dem Zinkoxalatkomplex ent-
haltenen Addenden auf die Aktivititsmerkmale des daraus ge-
wonnenen Zinkoxyds auswirken. Zu diesemn Zwecke mufite eine
Rethe von Additionsverbindungen zwischen Zinkoxalat und organi-
schen Stoffen hergestellt werden.3) Im nachfolgenden sind die Her-
stellungsvorschriften fiir diejenigen Verbindungen mitgeteilt, welche
von uns erstmalig dargestellt wurden.

2. Die Darstellungsvorschriften
Diaquo-diammin-zinkoxalat; ZnC,0,-2NH;.2H,0 %)

Trigt man wasserfreies Zinkoxalat in eine konzentrierte wifrige
Ammoniaklosung bis nahe zur Séttigung ein und dampft man diese

1) 69. Mitteilung : G. F. HitTie u. H. Kirrer, Gazz. chim. Ital., derzeit
im Druck. — 65, Mitteilung: A. MELLER u. G. F. HotTI¢, Z. phys. Chem. Abt. B
21 (1933), 382.

2) Vgl. z. B. 66, Mitteilung : G. F. HUTTig, derzeit im Druck.

3) Uber das Dimethanolat und Dipyridinat des Zinkoxalates ist bereits
frither berichtet worden: 51. Mitteilung: G. F. Hirrie u. B. KraprHoLZ, Z. anorg.
u. allg. Chem. 207 (1932), 225.

1} Ein wasserfreies Diammin-zinkoxalat und cin wasserfreies Pentammin-
zinkoxalat sind bei F. EPHRAIM u. E. BoLLE, Ber. 48 (1915), 644 beschrieben.
— Ein Diaquo-diammin-cadmiumoxalat ist von SoNcHAY u. LENSSEN, Lieb. Ann.
163 (1857), 317 dargestellt worden.
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Losung auf dem Wasserbade bis zur Trockne ein, so erhélt man eine
weibe kristallisierte Masse, welche nach dem Absaugen, Waschen mit
Alkohol und Trocknen der obigen Zusammensetzung entspricht.?)
Analyse: 29,35 (29,25)9/, Zn, 39,30 (39,38)¢/, C,0,, 12,46 (12,564)%, N,
4,68 (4,51)%, H, 15,17 (15,25)%, NH,, 16,16 (16,12)%, H,0. (Die
neben die tatsichlich gefundenen Werte in Klammern beigefiigten
Zahlen sind die aus der Formel berechneten Werte.) Grofie tafelige
Nadeln, positiv doppelbrechend. Die Kristalle sind an der Luft
ziemlich bestindig. Erst nach einigen Tagen kann ein gréBerer Ver-
lust an NH, festgestellt werden. In Berithrung mit Wasser gehen
sie vollsténdig in ZnC,0,-2H,0 tber. LEin besonders grob kristallines
und luftbestindiges Praparat wird erhalten, wenn hei der Darstellung
die Mutterlauge, aus welcher das Pridparat abgeschieden wird, Zu-
sitze von Anilin oder Chinolin enthilt.

Diathylamin-zinkoxalat; ZnC,0,-2C,H;NH,

Wird ein wasserfreies Zinkoxalat®) unter Eiskithlung mit einem
geringen UberschuB von Athylamin (MErck) versetzt, dann unter
LuftabschluB einige Zeit stehen gelassen und hierauf der UberschuB
Athylamin unter andauernder Kithlung entfernt, so erhélt man einen
weiben Riickstand von der obigen Zusammensetzung. Analyse:
26,97 (26,85)%, Zn, 36,80 (36,15)%/, C,0,, 86,87 (87,00)%/, C,H;NH,.
Das Priparat tauscht an der Luft sehr rasch ein Mol C,H.NH, gegen
Wasser aus.

Monoaquo-moneithylamin-zinkoxalat; ZnC,0,-1C,H;NH,-1H,0
Diese Verbindung wird erhalten:

a) Wenn man so verfihrt, wie vorhin bei der Darstellung des
ZnC,0,-2C,H,NH, angegeben ist, jedoch der atmospharischen Luft
freien Zutritt 188t und das Abdampfen des tiberschiissigen Athyl-
amins bel Zimmertemperatur an der Luft erfolgt. Amnalyse: 30,22
(30,20)9/, Zn, 40,82 (40,65)%, C,0,, 20,70 (20,82)%/, C,H,NH,, 8,26
(8,88) %, H,0.

b) Wenn man in eine waBrige Lésnng von Athylamin (Volum-
verhiltnis 1:1) wasserfreles Zinkoxalat bis zur Sattigung eintrigt
und diese Losung am Wasserbade vorsichtig bis zur Trockne ein-
dampft. Analyse: 30,16 (30,20)%, Zn, 40,70 (40,65)%/, C,0,.

1) Nach einem analogen Verfahren gelangten H, Franzex u. O. v. MAYER
Z. anorg. Chem. 60 (1908), 278 zu dem Dihydrazin-zinkoxalat, ZnC,0, -2N,H,.

2) Hergestellt nach der 47. Mitteilung: E. RosENERaNz, Z. phys. Chem.
Abt. B 14 (1931), 4091,
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¢) Wenn man in eine wifirige Losung von Athylamin (1:1)
wasserfreies Zinkoxalat bis zur Battigung eintrigt, hierauf mit etwa
dem 9fachen Volumen 969%/1gen Alkohols versetzt, den ausfallenden
kristallinen Niederschlag abfiltriert, mit 969 igem Alkohol wischt
und an der Luft trocknet. Analyse: 80,14 {30,20) %/, Zn, 40,35 (40,65) %,
(.0, 21,05 (20,82)¢, C,H;NH,, 8,46 (8,33)%, H,0.

Die Substanz ist luftbestindig, 16st sich teilweise in Wasser.

Diprepylamin-zinkexalat; ZnC,0,-2C;H.NH,

a) Wasserfreies Zinkoxalat wird mit einem geringen Uberschuf’
von Propylamin versetzt und verrithrt; hierber wird eine Volum-
vermehrung der festen Substanz beobachtet. Den festen Korper 1aBt
rnan 48 Stunden an der Luft siehen, wobei das iberschissige Propyl-
amin wegdampft. Analyse: 24,10 (24,08)%/, Zn, 32,44 (32,41)°%/, C,0,,
43,76 (48,51)°/, C;H,NH,. s resultiert hier ein feines staubformiges
Pulver, das sich schwer mit Wasser benetzt und auch an feuchter
Luft bestindig ist.

b) Geht man bei der obigen Herstellungsart nicht von dem
wasserfreien Zinkoxalat, sondern von dem Diaquo-zinkoxalat aus, so
gelangt man zu dem gleichen Korper, dessen Analyse nur ein wepig
zu hohe Werte fir Zn(C,0, und C,H,NH, ergibt. Analyse: 24,28
(24,08) 9/, Zn, 33,04 (32,41) %/, C,0,, 44,0 bis 45,0 (43,51)?/, C;H,NH,. —
Dinne lingliche Tafeln, positiv doppelbrechend, einbeitlich, zum Teil
in Klumpen.1)

Wird das Dipropylamin-zinkoxalat an der Luft bei 175% bis zur
Gewichtskonstanz erhitzt, so verliert es 40,38°%/; seines Gewichtes.
{(Der Gehalt an Propylamin betrigt theoretisch 43,529.) Die Analyse
des Ritckstandes ergibt 41,48 (42,68)%/, Zn und 55,83 (57,37)%, C,0,.
Die geklammerten Zahlen sind die fur ZnC,0, bervechneten Werte;
auBerdem wurde eine geringe Menge Propylamin qualitativ
nachgewiesen. Ks ist also maoglich, durch Erhitzen dieser Verbindung
den groBten Teil des Propylaming auszutreiben, obne auch das Zink-
oxalat zu zerstoren.

Monoaquo-monopropylamin-zinkexalat; ZnC,0,-1C,;H.NH,-1H,0
a} Propylamin und Wasser werden im Volumverhiltmis 1:1
gemischt, Hierin wird Zinkoxalat bis zur Sattigung aufgeldst. Diese
Losung wird mit etwa der 20fachen Volummenge 96%igen Alkohols

Iy Wir verdanken die optisch-kristallographischen Untersuchungen Herrn
Prof. H. ZocuER (Prag).
10%
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unter stindigem Umrithren versetzt. Fir die Beschaffenheit und
analytische Zusammensetzung des Endproduktes ist es gleichgiiltiy,
ob das ZuflieBen des Alkohols tropfenweise oder auf einen Guf er-
folgt. Der dabei entstehende kristalline Niederschlag wird filtriert,
mit Alkohol gewaschen und an der Luft getrocknet. Analyse: 28,23
(28,36) %/, Zn, 38,32 (38,18)%, C,0,, 25,46 (25,65)9/, C;H,NH,, 7,99
(7.81)%/, H,0.

b) Dampft man die unter a) beschriebene, mit Zinkoxalat ge-
sattigte Losung am Wasserbade vorsichtig bis zur Trockne ein, wobei
man gegen das Ende jede Uberhitzung vermeiden muB, so ergibt sich
ein Korper der gleichen chemischen Zusammensetzung. Analyse:
28,90 (28,36) %/, Zn. Die Substanz ist fein kristallin und luftbesténdig.

Tri-dthylendiamin-zinkoxalat; ZnC,0,-3C,H,(NH,),

a) Wird wasserfreies Zinkoxalat mit einem groSeren Uberschuf
von Athylendiamin versetst, so tritt sofort eine Reaktion unter be-
achtenswertem Erwéirmen und starkem Aufquellen des festen Boden-
korpers ein. Der UberschuB an Athylendiamin wird im Vakuum-
exsikkator entfernt. Analyse: 19,54 (19,60)%, Zn, 26,30 (26,38)%,
C,0,, 53,98 (54,02)%, C,H,(NH,),. Dieses Praparat ist gelbstichig
und in Wasser sehy leicht loslich. Wird diese Losung am Wasserbade
zur Trockne eingedampft, so erhdlt man wieder das Tri-ithylen-
diamin-zinkoxalat. Analyse: 19,72 (19,60)%, Zn, 54,10 (54,02)¢%,
CoH,(NEL,),.

b) Geht man bei der unter a) beschriebenen direkten Addition
der beiden Komponenten statt von dem wasserfreien Zinkoxalat von
dem Diaguo-zinkoxalat oder dem Diaquo-diammin-zinkoxalat aus,
so gelangt man gleichfalls zu Korpern von der ungefihren Zusammen-
setzung ZnC,04-3C,H,(NH,),. Vermutlich bleibt ein Teil des Di-
aquosalzes unverindert liegen. Ts wurde hier ferner beobachtet,
daBl auch die angelagerte Menge Athylendiamin grofer sein kann,
als dem Tri-dthylendiamin-zinkoxalat entspricht [bis zu 4C,H,-
(NH,),] und in keinem stochiometrischen Verhéltnis zu den ibrigen
Bestandteilen zu stehen braucht.

Das System Zinkoxalat/Athylendiamin/Wasser
Versetzt man die konzentrierte wiirige Ldsung von Tri-ithylen-
diamin-zinkoxalat mit 96% igem Alkohol, so fillt ein stets gleich-
artiger grobkristalliner Niederschlag aus. Trotz zahlreicher Wieder-
holungen unter mdéglichst konstanten Bedingungen schwankten die
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analytischen Zusammensetzungen bemerkenswert, so z. B. der Gehalt
an Zink in den Grenzen 22,4 bis 24,8/, Die Analysen kommen am
nichsten einer Zusammensetzung entsprechend der Formel ZnC,0,-
3CH,(NH,),-Zn(,0,-2H,0. Die einheitliche Beschaffenheit dieser
Priparate it vermuten, daB hier einphasige Gebilde kontinuierlich
variabler Zusammensetzung vorliegen.

Mono-ithylenglykol-zinkoxalat; ZnC,0,-1C,H,(OH),

a) Tragt man wasserfreies Zinkoxalat in eine tiberschiissige Menge
von Athylenglykol ein, so verindert sich jenes allmihlich unter
beachtenswerter Volumvermehrung. Nach etwa 2 Stunden wird der
Glykol abgegossen, der feuchte Rilckstand auf glattes Filterpapier
verstrichen und 4 Tage an der Luft sich selbst @herlassen. Analyse:
29,98 (30,385) %/, Zn, 40,55 (40,85)9/, C,0,, 28,78 (28,80)°/, C,H,(OH),.

b) Man bereitet sich je eine 0,01-molare Lisung von wasserfreiem
Zinkehlorid in Athylenglykol und von Oxalsiure in Athylenglykol.
Diese beiden Losungen werden unter stindigem Rithren bei Zimmer-
temperatur zusammengegossen. Der Niederschlag wird filtriert und
wie unter a) angegeben, getrocknet. Analyse: 29,89 (80,35)%, Zn. In
beiden Féllen resultiert ein feinkdrniges, schwerzersetzliches Produkt.

Diaquo-tri-propylendiamin-zinkexalat; Zn€,0,.3C;H,(NH,),-2H,0

Trigt man wasserfreies Zinkoxalat in eine itberschiissige Menge
Propylendiamin ein (verwendet wurde etwa 70%,iges Propylendiamin
von Dr. Frarpnges und Dr. Lanpavu, Berlin), so tritt Reaktion unter
Volumvermehrung des festen Bodenkorpers ein. Nach etwa 5 Stunden
wird das Pridparat im Vakuumexsikkator getrocknet. Analyse:
15,78 (15,85) %/, Zn, 21,23 (21,40)%, C,0,, 54,62 (54,00) %/, C;Hs(NH,),.
Dieser Stoff ist wasserlgslich.

Monecaquo-mono-propylendiamin-zinkexalat; Zn€,0,-1€;H,(NH,),-H,0

Wird die gesittigte Lésung von Diaquo-tri-propylendiamin-
zinkoxalat in Wasser mit etwa der 9fachen Volummenge 969/ igen
Alkohols versetzt, so scheiden sich allmahlich mikroskopiseh kleine,
durchsichtige Kristallnadeln ab. Fs wird filtriert und wie bei dem
vorangehenden Préiparat angegeben, getrocknet. Analyse: 926,44
(26,57)%/, Zn, 85,60 (35,86)%, C,0, 30,36 (30,20)%, C3H(NH,),.

Propylendiammonium-zinkexatat; ZnC,0,-3[C;H,(NH,),-H,C,0,]-2H.0
Man stellt sich eine gesittigte alkoholseche Losung von Diaquo-
tri-propylendiamin-zinkacetat (vgl. weiter unten) und eine alkoholische
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Losung von Oxalsdure her und schittet die beiden Flissigkeiten in
der Kilte zusammen. Filtrieren, Wasehen mit Alkohol und Trocknen
wie hei den vorangehenden Priparaten. Analyse: 9,26 (9,59)9, Zn,
53,18 (52.58)%, (1,0, 83,0 (92,6)%, C;Hg(NH,),.

TUm zu Verbindungen zwischen Zinkoxalat und Propylendiamin
bzw. Oxalsiure zn gelangen, schien es aussichtsreich, alkoholisehe
Losungen irgendeines Propylendiaminsalzes mit einer alkoholischen
Losung von Oxalsdure zu verselzen. (Vgl. das vorangehende Priparat.)
Aus diesem Grunde wurden die folgenden drei Komplexsalze erstmalig
dargestellt. Hiervon ist nur das Diaquo-tri-propylendiamin-zinkacetat
in Alkohol 1oslich und daher fiir unsere verliegenden praparativen
Aufgaben brauchbar.

Disquo-tri-propylendiamin-zinkacetat; Zn(CH,;C00),.3[C;H (NH,),]-2H,0

Eine konzentrierte Losung von Zinkacetat in Wasser wird mit
dem dreifachen Volumen Propylendiamin versetzt, am Wasserbad
cingedampft und der noch feuchte Rickstand wird im Exsikkator
getrocknet. Analyse: 13,82 (14,80) %, Zn. 52,02 (50,38) %/, C;H(NH,),.
Die Substanz ist in Wasser und Alkohol 16slich und st sehr hygro-
skopiseh.

Diaquo-tri-propylendiamin-zinkchlorid; ZnCl,-3[C,H(NH,),]-2H,0

Zu emer konzentrierten wibrigen Lésung von Zinkehlorid wird
so viel 70%jiges Propylendiamin zugesetzt, daf zumindest 3 Mole
des letzteren auf 1 Mol Salz kommen. Nach dem Eindampfen am
Wasserbade erhilt man einen kristallinen Korper, der mit Alkohol
gewaschen und getrocknet wird. Analyse: 16,20 (16,55)9/, Zn, 18,06
(17,98)%/, Cl, 56,48 (56,34)%, C,H(NH,),.

Di-propylendiamin-Zinksulfat; ZnS0,-2C;H,(NH,),
wird in der gleichen Weise wie die vorangehende Verbindung her-
gestellt, nur daf man von einer konzentrierten wiBrigen Liosung von
Zinksulfat ausgeht. Analyse: 20,92 (21,12)9/, Zn, 31,09 (81,03) %/, SO,,
47,73 (47.87) %, C;Hg(NH,),.

Primires Propylendiaminoxalat; C;H.(NH,),-H,C,0,
Fine Losung von Oxalsdure in Alkohol wird mit Propylendiamin
im molaren Verhaltnis 1:1 vereinigt. Der ausfallende Niederschlag
wird mit Alkohol gewaschen und getrocknet. Analyse: 55,11 (54,84) %/,
(;0,. Dieses Salz ist sehr leicht loslich in Wasser, hingegen in Alkohol
weder in der Kilte noch in der Hitze 15slich.
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Zink-Anilin-oxalat; 2ZnC,0,.(C,H;NH,),H.C.0,.2H,0

a) 1y Mol Di-anilin-zinkehlorid (ZnCly-2CH,NH,)Y) wurden in
100 em3 siedenden Alkohols gelést und mit 100 em® einer heifien
1., Mol Oxalsiure enthaltenden alkoholischen Losung tropfenweise
gefallt. Es entsteht ein dichter, schlecht filtrierender Niederschlag,
der mit Alkohol gewaschen und an der Luft getrocknet wird. Analyse:
20,80 (21,15)%, Zn, 42,51 (42,69)9%/, C,0, 30,05 (30,07)°%, C.H;NH,,
5,98 (5,69)%, H0.

b) Es wurde neutrales Anilinoxalat hergestellt, ans Wasser um-
kristallisiert und hiervon 1/,, Mol in 100 ¢m?® heifilem 96%/,igen Alkohol
gelijst. Diese Losung wurde mit einer ebenfalls /5, Mol enthaltenden
heiflen alkoholischen Zinkehloridlosung tropfenweise versetzt. Der
Niederschlag wurde wie unter a) angegeben weiter behandelt. Analyse:
20,492 (21,15)%, Zn, 42,33 (42,69)9, C,0, 30,02 (30,07)%, C;H,NH,.
— AuBerst fein kristallin, undeutliche Pseudomorphosen nach grofien
langlichen Krisiallen; einbeitlich ausloschende Kerne.

Hine direkte Reaktion zwischen Zinkoxalat und Anilin findet
weder in der Kalte noch in der Wérme statt. Setzt man zu einer
wiilrigen ammoniakalischen Losung von Zinkoxalat Anilin hinzu und
dampft am Wasserbade ein, so erbilt man Diaquo-diammin-zink-
oxalat {vgl. oben). Wird die unter a) angegebene Arbeitsvorschrift
statt in alkoholizcher in wiBriger Losung durchgefithrt, so resultiert
das Diaquo-zinkoxalat.

Zink-o-Phenylendiaminoxalat; 2ZnC,0,.-[C,H,(NH,),]H.C,0,-2H,0

o-Phenylendiaminoxalat?) wurde aus siedendem Alkohol um-
kristallisiert und neuerdings in siedendem Alkohol gelost. Hierzu
wurde eine Ldsung von Zinkehlorid in heiflem Alkohol in solcher
Menge zugesetzt, daB die gelosten Stoffe im stéchiometrischen Ver-
héltnis 2:1 standen. Filtrieren, Trocknen. Analyse: 19,92 (20,15)%,
Zm, 40,10 (40,67)%, C,0, — Es ist dies ein dichtes Priparat, das
sich an der Luft rotlich farbt.

Additionsverbindungen zwischen Zinkoxalat und Phenylen-
diamin, wie sie manche andere Zinksalze zu bilden befihigt sind?),

1y Hergestellt nach D. ToMBECK, Compt. rend. 124 (1897), 961.

2} Hergestellt nach F. FrigrL, Monatsh. 59 (1932), 136.

%) W. HizEr, Z. anorg. u, allg. Chem. 180 (1929), 89; W. HieBer u.
H. AppEL, Z. anorg. u. allg. Chem. 196 (1931), 193; W. Wanr, II1. Nordiska
Kemistmétet 1926, 172; Chem. Zbl, 1929, I, 1432.
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konnten nicht erhalten werden. Auch wenn man wasserfreies Zink-
oxalat in eine alkoholische Lésung von o-Phenylendiamin eintrigt
und 2 Stunden schuttelt, findet keine Reaktion statt.

Zink-Phenylhydrazinium-oxalat; 2ZnC,0,. (C;H:N,),H,C.0,

150 Mol Di-phenylhydrazin-zinkehlorid, ZnCl,- 2 C,HN,1), warden
in 100 em® heiBen Alkohols gelost und mit einer Losung von Yy, Mol
Oxalsdure in der Siedehitze tropfenweise versetzt. Filtrieren, Waschen
mit Alkohol und Trocknen an der Luft. Analyse: 20,92 (21,34)%, Zn,
43,08 (48,16) 9/, C,0,.

Auch hier gelang die direkte Addition von Zinkoxalat und
Phenylhydrazin nicht. Phenylhydrazin bleibt in der Kilte und
mm der Wirme ohne Einwirkung auf Zinkoxalat. Versetzt man
eine ammoniakalische Lésung von Zinkoxalat mit iiberschiissigem
Phenylhydrazin, so scheidet sich beim Erwirmen auf dem Wasser-
bade allmiblich Diaquo-diammin-zinkoxalat aus. Nach FPranzex
und v. Maver?) erhilt man mit nicht substituiertem Hydrazin auf
diesem Wege das Dihydrazin-zinkoxalat. Fallungen mit Phenyl-
hydraziniumoxalat in alkoholischen Medien sind wegen der Un-
loslichkeit dieser Verbindung in Alkohol undurchfithrbar. Arbettet
man in wilBrigen Losungen, so resultiert (auch nach der obigen
Arbeitsvorschrift) Diaquo-zinkoxalat.

Ein Zink-Pyridinoxalat von der Zusammensetzung 2 ZnC,0,- | [(C;H;N).H,C,0,]-2H,0

a) Fine alkoholische Losung von Dipyridin-zinkchlorid?®) (ZnCl,-
2C;H;N) wird in Analogie mit obigen Herstellungsvorschriften mit
der dquimolaren Menge Oxalsiure in alkoholischer Lidsung gefillt.
Analyse: 22,24 (22,15)9%, Zn, 44,42 (44,71)%, C,0, 27,00 (26,77),
C,H,N, 6,05 (6,09)°, H,0.

b) Eine heifle alkoholische Losung von sauerem Pyridinoxalat
wird mit der #quimolaren Menge einer alkoholischen Zinkehlorid-
lésung in der Hitze versetzt. Analyse: 22,33 (22,15)%, Zn, 44,72
(44,71) %/, C,0,, 26,86 (26,77)%, CHN, 6,30 (6,05)%, H,0. — Fein
kristallin, undeutliche Rhomben, positiv doppelbrechend.

Ein Di-pyridin-zinkoxalat erhdlt man durch direkte Addition
von Pyridin an Zinkoxalat.!) Versucht man ans Diaquo-zinkoxalat

1) Hergestellt nach J. Vicrg, J. MorrEssier, Compt. rend. 124 (1897), 1242,

2y H, FraxzexN u. Q. V. MAYER, Z. anorg. Chem. 60 (1908), 247,

3) Hergestellt nach W. Laxc, Ber. 21 (1888), 1078.

%) Bereits beschrieben in der 51. Mitteilung: i, F. H'rrie u. B. KuarHnorz,
Z. anorg. u. allg. Chem. 207 (1932), 231.
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das Wasser durch Pyridin zu verdringen, so erhilt man zwar Korper
von der ungeféihren Zusammensetzung des Dipyridin-zinkoxalats; der
(Gehalt an ZnQ schwankt jedoch in den Grenzen 24,7 bis 28,7 (ber.
26,12)%/,. Die gleiche Erscheinung tritt ein, wenn das Diaquo-zink-
oxalat in wifiriges Pyridin eingetragen wird; das Aufquellon des
Bodenkorpers und das starke Erwiirmen der Flussigkeit 148t den
Verlauf einer Reaktion erkennen, die aber zu keinen einheitlichen
Endprodukten fithrt. Kine wifrige ammoniakalische Zinkoxalat-
losung mit Pyridin versetzt und am Wasserbad erwirmt fihrt zu
Diaquo-diammin-zinkoxalat (vgl. oben).

Ein Zink-chinolin-oxalat von der Zusammensetzung 2ZnC,0,. [ [(C,H,N),-H.C,0,]

a) Eine alkoholische Lésung von Di-chinolin-zinkehlorid?) (ZnCl,-
2CgH,N) wird mit der #guimolaren Menge Oxalsidure in alkoholischer
Losung gefallt. Analyse: 19,90 (19,97)%, Zn, 40,25 (40,32)%/, C,0,.

b) Ype Mol von sauerem Chinolinoxalat?) wurde in 100 em?
96%/,igem Alkohol gelést und in der Hitze fropfenweise zu einer
heifen Losung von Y/, Mol Zinkchlorid in 100 em? 96°/,igem Alkohol
zugesetzt. Filtrieren, Waschen mit Alkohol, Trocknen an der Luft.
Analyse: 20,10 (19,97)9, Zn, 40,35 (40,32)%/, C,0, — Kristallo-
graphische Charakteristik dhnlich derjenigen des Zink—Anilinoxalats
(vgl. oben). Auffallend ist hier, dafl man saueres Chinolinoxalat zu-
setzt und das neutrale Chinolinoxalat angelagert wird.

Chinolin zeigt weder bei Zimmertemperatur noch am Wasser-
bade eine Einwirkung auf wasserfreies Zinkoxalat. Wird eine waBrige
ammoniakalische Zinkoxalatlésung mit einem UberschuB von Chinolin
am Wasserbad eingedampft oder mit alkoholischer Chinolinlésung ge-
fillt, so entsteht das Diaquo-diammin-zinkoxalat. Wird die unter b)
angegebene Arbeitsvorschrift statt in alkoholischer in wéBriger Lésung
ausgefiithrt, so resultiert Diaquo-zinkoxalat.

Darstellung von wasserfreiem Zinkoxalat durch Auskristallisieren aus einer Lidsung

Das wasserfreie Zinkoxalat wurde bisher stets durch Entwiissern des
Diaquo-zinkoxalates hergestellt, Hierbei erhalt man Kérper, welche
von einem sehr komplizierten Porensystem durchzogen sind?®), also

1) Dargestellt nach H. ScHIFF, Lieh. Ann. 131 (1864), 112.

2} Dargestellt nach eigenen Versuchen.

8) 56. Mitteilung: G.F. Hirrie w. A. MELLEER, Chim. et Ind., Sonderheft
anlaBlich des XII. Kongresses der Chimie industrielle Prag, September 1932;
— 65. Mitteilung: A. Merier u. G, F. Horrie, Z. phys. Chem. Abt. B 21
(1933), 382. — 66. Mitteilung: G. F. HUTTICG, derzeit im Druck.
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physikalisch sehr uneinheitlich sind. Auf folgendem Wege gelangt
man zu Priaparaten, bei denen der griBte Teil des Zinkoxalate
wasserfrel aus einer Lidsung auskristallisiert:

Das Acetonum puriss. Kahlbanm wurde durch zweimaliges
Destillieren iiber Calciumoxyd gereinigt und weitgehend getrocknet.
In 1 Liter dieses Acetons wurden 2 Mole wasserfreien Zinkehlorids, in
einem anderen Titer 2 Mole Oxalsdure aufgelést. Nach der Filtration
beider Losungen wurde die Zinkebloridlésung der Oxalsiurelosung
troplenweise unter bestdndigem Umrithren zugesetzt. s entstand
cin dichter, leicht absetzbarer Niederschlag, der auf dem Filter bis
mar Saurefreihelt gewaschen wurde. Nachdem der Niederschlag bis
zur Trockne gesaugt war, wurde das noch anhaftende Aceton im
Vakuumexsikkator entiernt. Analyse: 50,809 ZnO, 44,70%, C,0s,
4,50°, Hy0, 0,0%, CH;COCH;. Es sind also nur 0,40 Mole H,O auf
1 Mol 7ZnC,0, in dem Praparat enthalten. Werden alle Operationen
bei der Darstellung unter TuftabschluB ausgefiihrt, so ist der Wasser-
gehalt der erhalienen Praparate nicht nennenswert geringer. An der
Luft geht dieses Priparat rasch in Diaquo-zinkoxalat iiber.

Das System Zinkoxalat/Aceton

Bei Zimmertemperatur findet keine Einwirkung von Aceton auf
wasserfreles Zinkoxalat statt. Die bei dem vorigen Praparat be-
schriebenen zwei Lisungen von Zinkchlorid bzw. Oxalséure in Aceton
wurden so miteinander gemischt, daB in die auf — 60° auch wihrend
des Fillungsvorganges dauernd gekiihlte Zinkchloridlosung die auf
Zimmertemperatur befindliche Oxalsiiurelosung (Oxalsdure ist bei
— 60° nur wenig in Aceton loslich) eintropfte. Das Gemisch erstarrt
zu einer einphasigen homogenen gallertartigen Masse, welche bei
— 600 nicht durch das Filter hindurchgeht. Wird das Priparat auf
Zimmertemperatur gebracht, so tritt eine Scheidung in eine flussige
und feste Phase ein, welch letztere eine dhnliche Zusammensetzung
wie das vorangehend beschriebene Priiparat hat.

3. Die analytisch-chemischen Methoden %)

Der Zinkgehalt wurde iiberall als ZnO bestimmt, indem die Substanz an
der Luft verglitht wurde.

Der Oxalatrest wurde durch Auflosen der Substanz in Schwefelsaure
und Titration mit Kaliumpermanganat bestimmt. Dies ist auch bei Anwesen-

1) Ein Teil der in dieser Arbeit beniitzten Methoden ist bercits angegeben
in der 51. Mitteilung: G.F. Hirrre u. B. Kvaprorz, Z. anorg. u. allg. Chem.
267 (1932), 225.
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heit einiger organischer Stoffe, welche von Kaliumpermanganat nicht oder nur
schr langsam angegriffen werden, moglich.l) So wird diese Bestimmungsmethode
nicht gestort von Athylamin und Propylamin. Bei Anwesenheit von Glykol,
Anilin und den ibrigen organischen Basen muBl zuerst das Zink aus der am-
moniakalischen Losung als Sulfid gefillt werden, worauf der Oxalatrest in der
mit Essigsiure schwach angesiuerten Lisung mit Calciumechlorid niedergeschlagen
und die Oxalsiurc schliefllich in schwefelsaurer Losung mit Kaliumpermanganat
titriert wird. Das Calciumoxalat wurde hier stets in gut filtrierbarer Form er-
halten.

Nach Kierpaur (Behandeln mit konzentrierter Schwefelsiure und Queck-
silber als Sauerstoffilbertriger, Austreiben des Ammoniaks aus dem gebildeten
Ammonsulfat in titrierte Salzsiure) wurden bestimmt Athylamin, Propylamin
und Propylendiamin.

Das Athylendiamin konnte in Ubereinstimmung mit GRoSsMANN und
Scrtrer?) und in Gegensatz zu OsrwarD®) hier am einfachsten in der wafirigen
Losung durch direkte Titration mit einer n/10-Siaure gegen Methylorange be-
stimmt werden,

Der Athylenglykol wurde zuniichst mit Essigsiureanhydrid in Gegen-
wart von Pyridin acetyliert und der unverbrauchte Uberschu3 an Essigsiure
nach dem Verdimnen mit Wasser mit Kalilauge (Phenolphthalein) titriert.

Das Anilin wurde bestimmt, indem die Substanz in Bromwasserstoffsiure
aufgelost wurde und nach der von ScHAPOSCHNIKOFF und SACHNOWSEYY) ab-
gednderten RErwBARDT’schen Methode mit Kaliumbromat titriert.

Das Phenylhydrazin wurde nach Causs®®) mit Arsensiure oxydiert und
die dabei entstandene arsenige Séure jodometrisch bestimmt.

Das Pyridin wurde nach Lang®) durch Lauge ausgetrieben, in Siure auf-
gefangen und titriert.

Das Chinolin konnte weder durch Wasserdampfdestillation noch durch
Salzbildung mit Pikrinsiiure quantitativ erfaBt werden. Daher wurde der Kohlen-
stoff-, Wasserstoff- und Stickstoffgehalt durch Elementaranalyse ermittelt, des-
gleichen bei o-Phenylendiamin.

4. Die Rontgenogramme

Zur niheren Charakteristik sind in der Fig. 1 die Debyeogramme
einiger Verbindungen in der tblichen Weise?) wiedergegeben.

1) D.VoRLANDER, G. Brav u. Te. WaLLis, Ann. Chem. 845 (1906), 256, 267.

2) H. GrossMaNX u. B. Scuiicg, Z. anorg. Chem. 50 (1906), 1; vgl. auch
A. WerNER, Z. anorg. Chem. 21 (1899), 201.

3) WiLH. OstwaLp, Journ. prakt. Chem. 33 (1886), 352.

4y W. ScHAPOSCHNIKOFF u. B. Sacaxowsky, Z. Farben u. Textilchem.
1908, 7.

5) H. Caussg, Compt. rend. 125 (1897), 712.

8) W. Lang, Ber. 21 (1888), 1578.

%) Vel. z. B. G. F. Hirrie, H. Ravner w. H. Krrrer, Z. Elektrochem.
38 (1932), 444,
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Verwendet wurde Fe-Strahlung, — Durchmesser der Kamera = 77,6 mm,

-~ Spannung = 35000 Volt. — Stromstirke =: 6 mA. — Belichtungszeit
=- 8 Stunden. — Stabchendicke = 1 mm. — In der Fig. 1 bedeutet ! (cm) den
— Abstand des DurchstoBpunktes

!f z 2: ‘? f‘i 5O geos Primarstrahles von der be-
treffenden Interferenzlinie.

7 I”l Die in der Fig. 1 wie-

il 11w dergegebenen  Debyeo-

2 gramme kommen den fol-
‘ [ | h IR genden Priparaten zu:
3 ‘ l 1. ZnC,0,-2H,0.9)
L b1l 2. ZnC,0,-0,40H,0
4 ‘ I (aus  Aceton auns-
| \ L kristallisiert).
5 8. ZnC,0, (durch Er_lt-
gl | , ' l wasserung des Dia-
quosalzes  entsban-
¢ h den).
4. ZnC,0,-2C;H,NH,.
7 ] llllll 5. 00,0, - 2NH,- 21,0,
- : - - 6. 27nC,0, - 1{{CH,N), -
~ 0 7 2 3 4 |Jdem H,C,0,]-
Fig. 1 7. CoH,N-H,C,0,.

Man siebht, daB jede dieser Verbindungen durch ein eigenes
individuelles Debyeogramm gekennzeichnet ist. s ist auch damit
der Beweis erbracht, daB es sich bei diesen Verbindungen keineswegs
am Gemische, sondern um einheitliche Verbindungen handelt. In
diesem Zusammenhange sei darauf hingewiesen, daB bei den dar-
gestellten Doppeloxalaten die stéchiometrische Zusammensetzung
eine andere ist, als es dem (fewichtsverhiltnis entspricht, in welchem
die Komponenten der Reaktion zugefithrt wurden.

5. Ubersicht der Ergebnisse

Das Wasser wird von Zinkoxalat sehr fest gehalten; es vermag
auch die meisten anderen Addenden aus ihren Verbindungen zu
verdriingen; wenn die Addenden an das Zinkoxalat gleichfalls sehr
fest gebunden sind (Athylamin, Propylamin, Athylendiamin), so ist
die Herstellung von Verbindungen maglich, die das Wasser und die

1y Vgl. G. F. Hirric u. B. Knapsorz, Z. anorg. u. allg, Chem. 207 (1932),
228, Fig. 1, woselbst die Zahl der nachweisharen Linien etwas geringer ist.
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andere Komponente gleichzeitig im Komplex enthalten. Das Diaquo-
zinkoxalat besitzt ein Existenzgebiet, in dem es als stabile Verbindung
besteht.

Auch aus dem Methanol lassen sich mit Zinkoxalat auf Um-
wegen Additionsverbindungen herstellen, welehe aber zumindest unter
don im Laboratorium fiir gewohnlich realisierbaren Bedingungen als
stabile Verbindungen kein Existenzgebiet besitzen. Die Darstellung
irgendwelcher Additionsverbindungen zwischen Zinkoxalat und
Athylalkohol bzw. Aceton ist iiberhaupt nicht gelungen. Man kann
also annehmen, daB alle Versuche, noch hoher molekulare aliphatische
primire Alkohole, sowie hoher molekulare Ketone dieser Reihe zu
Additionsverbindungen mit Zinkoxalat zu zwingen, aussichtslos sind.
Hingegen zeigt der Athylenglykol die Fahigkeit, Additionsverbin-
dungen mit Zinkoxalat zu bilden.

Wiahrend die bisher genannten Stoffe — insoweit sie @berhaupt
zur Bildung solcher Verbindungen befihigt sind — stets Verbindungen
vom Typus ZnC,0,-2X eingehen, ist bei Ammoniak auBer dieser
Verbindung auch eine soleche vom Typus ZnC,0,-5X bekannt.!) In
diesen Verbindungen ist — namentlich im Diammin-zinkoxalat —
der Ammoniak verhiltnismilig fest gebunden.

Sehr feste Additionsverbindungen vom Typus ZnC,0,-2X geht
das Athylamin und das Propylamin ein. Diese Stoffe vermogen
sogar das Wasser aus dem Diaquo-zinkoxalat zu verdringen und sich
an dessen Stelle zu setzen. Sie sind demnach stabil existenzfghig
mit einem Existenzgebiet, dessen obere Temperaturbegrenzung unter
vergleichbaven Verhiltnissen offenbar hoéher liegt als diejenige fiir
das Diaquo-zinkoxalat. s ist sehr wahrscheinlich, daB in dieser
Reihe auch noch die Darstellung von Additionsverbindungen mit
héoher molekularen Monaminen gelingen wiirde.

Was in bezug auf die Bindungsfestigkeit zwischen dem Zink-
oxalat und dem eben genannten Monamin ausgesagt wurde, gilt in
der gleichen Weise fiir die Diamine, Athylendiamin und Propylen-
diamin. (Uber die Fihigkeit des Propylendiamins, das Wasser aus
dem Diaquo-zinkoxalat zu verdringen, liegen bis jetzt keine Ver-
suche vor.) Hingegen stellt die Additionsverbindung des Athylen-
diamins den neuen Typus ZnC,0,-8X dar. Das Propylendiamin
bildet den Verbindungstypus ZnC,0,-3X-2H,0, der wohl in eine
Gruppe mit demjenigen des Pentammin-zinkoxalats, und den Ver-

1) F. Eparamn u. E. Borrr, Ber. 48 (1915), 644; F¥. EpHratv, Ber. 52
(1919), 957, 962.
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bindungstypus ZnC,0,-1X-1H,0, der wohl in eine Gruppe mit dem-
jenmigen des Diaquo-zinkozalats, Diammin-zinkoxalats u.a. ein-
zuordnen ist.

Von den Pyridinbasen und seinen Homologen vermag nur das
Pyridin eine verhiltnismiBig zersetzliche Verbindung vom Typus
InC,0,-2X zu bilden. Das Chinolin ist nieht zur Bildung von
Additionsprodukten mit Zinkoxalat befahigt.

Hydrazin vermag Verbindungen von dem Typus ZnC,0,-2X
zu bilden.l) Das Phenylhydrazin vermag hingegen keinerlei
Additionsprodukte mit Zinkoxalat zu bilden. — Ebenso gelang es
auch nieht, derartige Additionsprodukte mit Anilin und o-Phe-
nylendiamin herzustellen.

Doppeloxalate mit Zinkoxalat konnten mit den Oxalaten folgen-
der Basen dargestellt werden: Propylendiamin, Anilin, o-Phe-
nylendiamin, Phenylhydrazin, Pyridin und Chinolin.?)

1} H. FranzeN w. O. v. MAYER, Z. anorg. Chem. 60 (1908), 247,

2) Mit der komplexchemischen Betrachtungsweise, wic sie auch auf den
in dieser Arbeit niedergelegten Tatbestand angewendet werden kann, befassen
sich auBer den bereits zitierten Arbeiten von W. HigBer u. H. ArPeEL, W. WanHL
u. 2. auch die Untersuchungen von A. PErrET, A. G1sLon u. KRAWCZYNSEI,
Bull. Soe. chim. France [4] 51, 454. (Chem. Zbl. 1932, 11, 2137.)

Prag, Institut fir anorganische und analytische Chemie der
Deutschen Technischen Hochschule.

Bei der Redaktion eingegangen am 11. November 1933.



