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(Aktive Oxyde. LXX.') 

Additionsverbindungen 
zwischen Zinkoxalat und organischen Stoffen 

Von ~ T O K  ZORNEF, und OUSTAV F. HUTTIG 
Mit eincr Figur in1 Test 

1. Problemstellung 
Durch thermische Zersrtzung von Zinkoxalat und dcssen Kom- 

ylexverbindungen mtstehen aktive Zinkoxyde. Die Charakteristik 
des Bktivitatszustandes lrann bei Zinkosyden, welche aus ver- 
schicdcncn A4usgangsprodulrten hergest ellt wurden, untereinander ver- 
schieden sein.2) Es interessiert zu wisscn, wie sich die chernischen 
und physikalischen Nerkmale des in dem ZinkoxaIatlroinplex ent- 
haltenen Addenden auf die Aktivitatsmerkmale des daraus ge- 
wonnenen Zinkoxpds auswirken. Zu tlirseiri Zwecke muBte eine 
Beihe von Additionsverbindungen zwischen Zinkoxalat und organi- 
schen Stoffen hergcstcllt ~verden.~)  Im nachfolgenden sind die Her- 
stellungsvorschrif t en fur diej enigen Vrrbindungen mitge t eilt , welche 
von uns erstmalig dargestellt wurden. 

2. Die Darstellungsvorschriften 
Diaquo-diammin-zinkoxalat; ZnC,O4.2NH,.2 H,O 4, 

Tragt mail wasserfreies Zinkoxalat in eine konzeatrierte wiiBrige 
Arnmonialrliisung his nahe BUT Sattigung ein und dampft man diesr 

l) 69. Mitteilung: 0. F. HUTTIC u. H. HITTEL, Gazz. chim. Ital., derzeit 
im Druck. - 65. Mitteilung: A. MELLER u. G. F. HUTTIG, Z.  phys. Chem. Abt. B 
21 (1933), 382. 

2, Vgl. z. B. 66. Mitteilung: G. F. HUTTIC, derzeit im Druck. 
3, U h r  das Dimethanolat und Dipyridinat des Zinkoxalates ist bereits 

fruher berichtet worden: 51. Mitteilung: G. F. HUTTIC u. B. KLAPHOLZ, Z. anorg. 
u. allg. Chem. 207 (1932), 225. 

4, Ein wasserfrcies Diammin-zinkoxalat und ein wasserfreies Pentammin- 
zinkoxalat sind bei B. EPHRAIM u. E. BOLLE, Ber. 48 (1915), 644 besohrieben. 
- Ein Diaquo-diammin-cadmiumoxalat ist von SONCHAY 11. LEXSSEN, Lieb. Ann. 
103 (1857), 317 dargestellt worden. 

Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 216. 10 
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Losung auf dem Wasserbacle bis xur Trockne ein, so erha'lt, man eine 
weiBe kristallisierte Masse, melche nach dem Absaugen, Waschen niit 
Alkohol und Trocknen der obigen Zusammensetzung entspricht.l) 
Analyse: 29,35 (29,25)0/, Zn, 39,30 (39,38)0/, CszOa, 12,46 (12,54)O/, N ,  
4,63 (4,51)O/, H, 15,17 (15,25)O/, NH,, 16,16 (16,12)O/,, H,O. (Die 
neben die t,atsachlich gefundenen Wert'e in Kla'rnmern beigefiigten 
Zahlen sind die aus der Formel berechnetxn Wert8e.) GroBe tta,felige 
Nadeln, positiv doppelbrechend. Die Kristalle sind an der Lnft 
xiemlich best'andig. Erst nach einigen Tagen Bann ein grofierer Ver- 
hist an KH, festgestellt werden. In Beruhrung mit Wa,sser gchcn 
sie vollstandig in ZnC20,-2H,0 uber. Ein besonders grob kristallines 
iind luftbesttandiges Praparat wird erhalten, wenn bei der Darstellung 
die M~tt~erlauge, aus welcher das Priipa,rad nbgeschiedeii mird, Zn- 
siit'ze von Anilin oder Chinolin enthalt. 

Diathylamin-zinkoxalat; ZnC,O,. 2 C,H,N H, 

Wird ein wasscrfreies Zinkoxala,tZ) unhr  Eiskuhlung mit einem 
geringen Uberschul3 von Athyla'min (MERCK) versetzt, dann unter 
LuftabschluB einige Zeit sbehen gelassen und hierauf der OberschulS 
lithylamin unter andauernder Kuhlung entfernt8, so erhalt man einen 
weifien Ruckstand von der obigen Zusammensetzung. Analyse : 
26,97 (26,85) o/o Zn, 36,30 (36,15) O / ,  C,O,, 36,W (37,OO) O / ,  C,,H,NH,. 
Das Praparat tauscht an der Luft sehr rasch ein $101 C2H,NH, gegen 
Wasser aus. 

Monoaquo-monoathylamin-zinkoxalat; ZnC,O,. I C,H,NH,- I H,O 

Diese Verbindung wird erhahen : 
a) Wenn man so verfahrt, mie vorhin bei der Darst'ellung das 

ZnC,,O,- 2 C,H,NH, angegeben ist, jedoch der atmospharischen Luft 
freien Zutritt lafit und das Abdampfen des iiberscliiissigen Athyl- 
amins bei Zimmertemperatur an der Luft erfolgt. Analyse: 30,22 
(30,20) Zn, 40,82 (40,65) o/, C,O,, 20,70 (20,82) C',H,NH,, 8,26 
(8,33) H:,O. 

b) Wenn man in eine waBrige Liisung von Athylamin (Volum- 
verhaltnis 1 :. 1) wasserfreies Zinkoxalat bis zur Sat,tigung eintragt 
und diese Losung am Wasserbade vorsichtig bis zur Trockne ein- 
clampft. Analyse: 30,16 (30,20) Zn, 40,70 (40,651 C,O,. 

l) ATach einem andogen Verfahren geltlngten H. PRANZEN u. 0. v. MAYER, 
%. anorg. Chem. 60 (1908), 278 zu dem Dihydrazin-zinkoxalat, ZnCz0,.2N,H,. 

2,  Hergefitellt nach der 47. Mitteilung: E. ROSEXKRAXZ, Z. phps. Chem. 
ilbt. B 14 (1931), 409f. 
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c) Wenn rnm in eine wiiiBrige Losung von Athylamin (1 : I) 
wasserfreies Zinkosalat bis mr 8a,ttligung eintrlgt, hierauf mit etma 
dem 9fachen Volumen 96%igen Blkolds versctet, den a.usfa,llenden 
liristallinen Niederschhg abfiltriert,, init, 96O/&ern Blkohol wascht 
und an der Luft t,rocknet. hndyse  : W,14 (30,20) ",, b, 40,35 (40,65) O/,, 

C,O,, 21,05 (go,%!) O i 0  C,H,KH,, 8,46 (8,33) O i 0  H,O. 
Die Substanz ist, luftbestiindig, lost sich teilweise in Wasser. 

Dipropylamin-zinkoxalat; ZnC,O, .2C,H,NH, 

a) Wttsserfreies ZinkoTalat w i d  rnit einein geringen UberschuB 
voii Propylamin versetzt und verruhrt ; hierbei wird eine Colum- 
vermehrung der festen Substaiiz bcobachtet. Den fest,en Kiirper 1ii13t 
man 48 Standen an der Luft stehen, vobei das iibrrschiissige Propyl- 
amin wegdampft. Andyse : 24,10 (24,08) O/,, Zn, 32,44 (32,41) o/io C,O,, 
43,76 (43,51) n/io C,H,NH,. Es result,iert hier ein faines staubforrniges 
Pulver, das sich schwer mit' Wasser baietzt, untl aueh an feuchter 
Luft bestandig ist. 

b) Geht Inan bei der obigeii Herst,ellungsa~t~ nicht, von dem 
wasserfreien Zinkosalaf, sondern von dein Diaquo-zinkosdat aus, SO 

gelangt man zu dem gleichen Korper, dessen Analyse nur ein wenig 
mi hohe Werte fiir ZnC,O, und C,H,NH, crgibt,. Siialyse: 24,28 
(.24,08)O/0 Zn, 33,04 (38,41) a,',, c',O,, 44,O bis 45,O (43,51)O/, C,H,NH,. - 
Dunne langliche Ta,feln, positiv doppelbrecliend, einheitlich, zum Teil 
in IC1urnpen.l) 

Wird das Dipropylamin-xinkosalat an der Luft bei l75O bis zur 
Gewicht#skonstanz erhitzt, so vmliert es 40,58O/,, seines Gewichtes. 
(Der Gehalt an Propylamin betragt theoret'isch 43,55F"'0.) Die Analyse 
des Riickshndes ergibt, 41,48 (42,63) O/" Zn und 55,QS (57,37) CzO,. 
Die geklarnmtxten Zahlen sind die fur ZnC,O, berechnet'en Werte ; 
aul3erdeni wurde eine geriiige Xenge Propylamin qualitat,iv 
nachgewiesen. Es ist also miigiich, clurch Erhitzen dieser Verbindung 
den griiBteiz Teil des Propylamins auszutreiben, ohm anch das Zink- 
oxdat  zu zerstiiren. 

Wlonoaquo-monopropylamin-zinkoxalat; ZnC,O,- I C,H,NH,. I H,O 

a) Propylamin urid Wasser werden im Volumverhaltnis 1 : 1 
gemischt. Hierin w i d  Zinkoxalat bis zar Siittigung aufgelost. Diese 
Losung m-ird mit e tu  a der 20fachen Volummenge 9Gn/,igen Alkohols 

I )  JT7k vertlanken die optisch-kristallographischen LTntersurhungen Herrn 
Prof. H. ZOCRER (Prag). 

10" 
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unter standigem Umrithren versetzt. Fur die Beschaffenheit uncl 
analytische Zusammeasetzung des Endproduktes ist es gleichgultig. 
ob das ZuflieBen des Alkohols tropfenweise oder auf einen GuB er- 
folgt. Der dalnei entstehende kristalline Xiederschlag wird filtriert, 
niit Alkohol gewaschen unti an der Luft getrocknet. Analyse: 28,33 
(28,36) O l 0  Zn, 38,32 (99.18) o/o C z 0 4 ,  25,46 (25.66) C,H,NH,, 7,99 
(7,81) O i 0  H,O. 

b) Dampft, man die unter a) beschriel)cne, mit Zinkoxalat ge- 
sattigte Losung am Wasserbade vorsichtig bis xur Trockne ein, wobei 
man gegen das Ende jede Uberhitzung vermeiden muf3, so ergibt sich 
ein Korper der gleichen chemischen Zusammensetzung. Analyse : 
28,90 (28,36) o/o Zn. D i e  Substam ist fein histallin und luftb&kndig. 

Tri-athylendiamin-zinkoxalat; ZnC,O, -3  C,H,(NHJ, 

a) Wird wasserfreies Zinkoxalat niit einein gr6Beren fiberschuB 
von Athglendiamin versctzt, so tritt sofort eine Resktion unter be- 
achtenswertem Erwiirmen und starkem Aufquellen des fest'en Boderi- 
korpers ein. Der UiJberschuB an ;kthylendiamin wird im Vakuum- 
essikkator entfernt. Analyse: 19,514 (19,60) O/o Zn, 26,30 (26,38) O i 0  

C,O,, 55,98 (54,02) O,H,(NH,),. Dieses Praparal ist, gelbstichig 
und in Wasser sehr leicht loslich. Wird diese 1;iisung am Wasserbade 
zur Trockne eingedampft, so erhiilt man wieder das Tri-iithylun- 
diamin-zinkosalat. Xnalyse : 19,F  (19,tiO) O i 0  Zn, 54JO (54,02) O i 0  

b) Geht man bei der unter a) beschriebenen direkten Addition 
der beiden Komponenten statt von dem wasserfreien Zinkoxalat von 
dcm Diaquo-zinkoxalat oder dein Diaquo-diammin-zinkoxalat aus, 
so gclangt man gleichfalls zu Korpern von der ungefaihren Bussmiueii- 
setzung RnC,O,-3 C,H,(NH,),. Vermutlich blcibt ein Teil des Di- 
aquosalzes unveriindert liegen. Es wurde liier ferner beobachtet: , 
dal3 auch die angelagerte Menge Athylendiamin gr2iBrr scin kann, 
als dem Tri-iit,hylendiamin-zinkoxalat entspricht [bis zu 4 C,H,* 
(NH,)J und in h-einern stochiomebrischen Verhaltnis zu den fibrigen 
Bestandteilen zu stehen braucht. 

C,,H,(NH.J,. 

Das System Zinkoxalat/Athylendiamin/Wasser 

Versetzt man die konzentrierte w8Brige Liisung VOH Tri-iithylen- 
diamin-zinlioxalat mit 96"/,igem Alkohol, so fallt ein stets gleich- 
artiger grobkristalliner Niederschlag aus. Trotz zahlreicher Wieder- 
holungen unter moglichst lionstanten Eedingungen schwsnktten die 
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analytibchen ~u,.ammensetLuii~eii bPrnrrkenswert, SO z. B. dcr Gehalt 
dii Zink in den Grrnzen 22,1 bis 24,So/,. Die rliialysen konimeii am 
nachsten einer Zusainmensdzung cnt sprechencl der Forinel ZnC,O, - 
3 C,H,(NH,), . ZnC,O,- 2H,O. Die rinheitliche Beschaffenheit dieser 
Priparate lLBt vcrmuten, dalS h e r  einphasige Gebilde kontinuierlich 
T. ariabler Busaniiiienbetzung vorhegen. 

Mono-athylenglykol-zinkoxalat; ZnC,O,. I C,H,(OH), 

a) Tragt man wasserfreic5 Zinkoxalat in eine uberschussige Menge 
1 on Athylenglykol ein, so vermdert sich jenes allmahlich unter 
beachtenswerter Yolumvermehrung. Nach etwa 2 Stunden mird der 
Glykol abgegosren, drr fenchte Xuckstand auf glattes Fillerpapier 
vrrstrichen uncl 4 Tage an t lpr  Tluft sich selbst uberlassen. Analyse: 
%,98 (30,35) O l 0  Zn, 40,55 (40,85) O i o  C,O,, 28,78 (28,sO) o/o C,H,(OH),. 

b) Man bereit& sich je eine 0,Ol-molare Losung von wasserfreiem 
Zinkchlorid in Athylenglykol und von Oxalsaure in Athylenglykol. 
Diese bciden Losungen werden unter stiindigem Ruhren bei Zimmer- 
ternperatixr zusammengegossen. Der Niederschlag wird filtriert und 
wie unter a) angegeben, getrocknet. Analyse: 29,89 (30,351 O/,, Zn. In  
h i d e n  Fallen resultiert ein feinkorniges, schwerzrrsetzliches Produkt. 

Diaquo-tri-propylendiamin-zinkoxalat; ZnC20,.3 C,H6(NH,),.2 H,O 

‘CrBgt nian wasserfreies Zinkoxalat in Pine nberschussige Nenge 
Progylendiamin ein (vertvendet u-urde etn a 700/,iges Propylrndiamin 
von Dr. FRAEXKEL und Dr. LANDAU, Berlin), so tritt Reaktion unter 
Volumvermehrung des festen Bodenkorprrs ein. Nach etwa 5 Stunden 
\T ird das Praparat im Vakuumexsiklrator getrocknet. Xnalyse : 
16,773 (16,85) O i 0  Zn, 21,23 (21,40) o/o C,O,, 54,62 (54.00) o / O  C,H,(NH,),. 
llieser Stoff ist wasserloslich. 

Monoaquo-mono-propylendiamin-zinkoxalat; ZnC,O,. I G,H,(NH,),. H,O 

Wird die gesiitbigte LoPung von Diaquo-tri-propylendiamin- 
zinkoxalat in Wasser mit etwa der 9 fachen T’ohmimenge 96%igen 
.Ilkohols versrtzt, so schciden sich allmahlich miluoskopisch kleine, 
durchsichtige Kristallnadeln ab. Es mircl filtriert nnd wie bci dem 
Torangehenden Praparat, angegeben, getrocknet. Analyse : 26,44 
(26,57) Oi0 Zn, 35,60 (35,M) O/o C,O,, 30.36 (30,20) o/o C,H,(NH,),. 

Propylendiammonium-zinkoxalat; ZnC,O, - 3  [C,H,(NH,),- H2CZO4] -2  H,O 

Man stellt sich eine ge$attigte alkoholische Losung von Diaquo- 
tri-propylendiamin-zinkacet at (vgl. weiter unten) unci eine alkoholische 
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Losung von Oxalsiiure her und schuttet die beiden Flussigkeiten in 
der Kalte zusammen. Filtrieren, Waschen mit Alkohol und Trncknen 
wie bei den vorengchcnden Praparaten. Analyw : 9,2G (9,59) O i O  Zn. 

Um mi Verbindungen zwisehen Zin koxalat und Propylendiainin 
bzw. Osalsiiurr zu gelangen, schien es aussichtareich, allroholisclir 
Losungcn irgendeinrs Prop,vlriidiaminsalzes mit einer alboholiachen 
Imung von Osalsaure zu versetzen. (TTgl. das vorangehende Yraparat .) 
Aus diesem Chunde v urden die folgenden drei Iiomplexsalzt~ erstinalig 
dnrgcstcllt. Hien on ist niir das Diaquo-tri-proppleiidiamiii-zinkacetat 
in Alkohol loslich und daher fur nnsere rorlicgenden praparativen 
lufgahen brauchbar. 

RY,18 (52.53) o/* C&,. 33,o (‘32,s) *iO C3H6(mIJ2. 

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

Eine Bonzmtrierte Losuiig von Zinkacetat in Wasser wircl mit 
dem dreifaclieri Voluinen Propylendiamin versetzt. am Wasscrbarl 
cingedainpft und cler riocli fruclitc Ruckstand wird im Exsilrkator 
getrocknet. Analyse : 13.82 (14,80) O i 0  Zn. 62,02 (50,33) O i 0  C,H,(NH,),. 
Die Substanz ist in Jl’asser nnd Alkohol loPlich und ist whr hpgro- 
skopisch. 

Diaquo-tri-propylendiamin-zinkchlorid; ZnCI,.3 [C,H,(NHJ,]. 2 H,O 

Zu einer koneentrierten svaBrigen Lijsung von Zinlichlorid wird 
so vie1 7Ool0iges Prapylendiamin zugesetst. da13 zmnindest 3 Mole 
des letzteren auf 1 If01 Salz kommen. Nach dem Eindampfen am 
Wasserbade erlialt man einen kristallinen Korper, der rnit Alkohol 
gewaschen und getrocknet wird. Analyse: 16,20 (1636) O/,, Zn. 18.06 
(17,98) O / , ,  C1, 56,4H (56,34) C,H,(NH,),. 

Di-propylendiamin-Zinksulfat; ZnSO, .2C,H,(NH,), 

wird in der gleichen Weise n ie die vorangebende Verbindung her- 
gestellt, nw da13 rnan von einer konzentrierten waBrigen Losung von 
Zinksulfat ausgeht. Analyse: 20,9.2 (21,12) 0/0 Zn, 31,09 (31,03)0/0 SO,, 
47,‘iR (47.87) Oi0 C,H,(NH,),. 

Primares Propylendiaminoxalat; C,H,(NHJ,. H,C,O, 

Eine Lijsung von Oxalsiiure in Alkohol n ird niit Propylendiamin 
in1 molaren Yerhaltnis 1 : 1 vereinigt. Der aiisfallendr Niederschlag 
wird mit Alliohol gewaschen und getrocknet. Analyse : 55,11 (54.84) OiO 

C,O,. Dieses Sale ist sehr leielit, liislich in Wasser, hingegen in Alkohol 
71-eder in der Kiilte noch in der Witze ldslicli. 
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Zink-Anilin-oxalat; 2 ZnC,O,. (C6H,NH,),H,G,O,. 2 H,O 

a) liz0 3101 Di-anilin-zinkchlorid (ZnC1, - 2 C,H,NH,)L) w urden in 
100 em3 siedenden dlkohols gelost und mit 100 ern3 einer heiBen 

Mol Oxalsiiure enthaltcnden alkoholischen Losung tropfenweise 
grfallt. Es entsteht ein dieliter, schlccht filtrierender Niederschlag. 
der mit dlkohol gmaschen und an der Luft getrocknet wird. Analyse : 
80,SO (21,15)O/, Zn, 42,51 (49,69)0/, C,O,. 30,05 (30.07) "i0 C,H,NH,, 
5,98 (5,69)O/, H,O. 

b) Es wurde neutrales Ani1inoxal;ht hergestellt, a m  Wasser um- 
kristallisiert und hiervon 1/20 Mol in 100 em3 heil3rm 96O/,igen Alkohol 
geliist. Diese Losung wurde rnit einer ebenfalls liz0 4101 enthaltenden 
heiBen alkoholischen Zinkchloridlosung tropfcnweise versetzt. Der 
Nederschlag wurde wie unter a) angegeben weiter behandclt. Analyse : 
30,42 (21,15)0/0 Zn, 42,33 (42,69)% C,O,, S0,02 (30,0'7) O i 0  C,H&H,. 
- AuBersi; fein kristallin, undeutliche Pseudomorphosen nach groBeri 
langlichen Kristallen ; einbeitlich ausloschendr Kerne. 

Eine direkte Reaktion zvischen Zinkoxalat und Anilin findet 
meder in der Kiilte noch in der WBrme statt. Setzt man zu einer 
wSil3rigen ammoniakalischen Losung von Zinkosalat Anilin hinzu m d  
dempft am Wasserbade ein, so arhalt man Diaquo-diammin-zink- 
osalat (vgl. oben). Wird die unter a) angegebene Arbeitsvorschrift 
statt in alkoholisoher in waBriger Losung diirchgefuhrt, so resultiert 
das Diaquo-zinkoxalat . 

Zink-o-Phenylendiaminoxalat; 2ZnC,O,. [CGH,(NH,),]HzC,04. 2 H,O 

o-Phenylendiarninoxalat z) wurde aus siedendem Alkohol um- 
kristallisiert und neuerdings in siedendem Alkohol gelost. Hierzn 
wurde eine Losung von Zinkchlorid in heiBem Alkohol in soleher 
Menge zugesetzt, daB die gelosten Stoffe im stochiometrischen Ver- 
hdtnis 2 : 1 standen. Filtrieren, Trocknen. Analyse: 19,92 (20,15)O/, 
Zn, 40.10 (40,67)O/, C,O,. - Es ist dies ein dichtes Priiparat, das 
sich an der Luft rotlich fiirbt. 

Additionsverbindungen znischen Zinkosalat und Phenylen- 
cliamin, wie sie manche andere Zinksalze mi bilden befahigt sind3), 

l) Hergestellt nach D. TOMBECK, Compt. rend. 124 (1897), 961. 
2, Hergestellt nach F. FEIGL, Monatsh. 59 (1932), 136. 
3, W. EIEBER, Z .  anorg. u. allg. Chem. 180 (1929), 89; N-. HIEBER u. 

H. APPEL, Z. anorg. u. allg. Chem. 196 (1931), 193; W. WAHL, 111. Nordiska 
Kemistmiitet 1926, 172; Chem. Zbl. 1929, I, 1432. 
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konnten nicht erhalten werclen. Auch wenn man wasserfreies Zinli- 
oxalat in eine alkoholische Losung von o-Phenylendiamin eintragt 
iincl 2 Stnndrn schuttelt. findet keine Reaktion statt. 

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

3101 ni-phenyll.iy~razin-zinkchlorid, ZnCI, . 2  C,H,N,l), wurden 
in 100 cnl3 heiI3en Alkohols gelost und rnit einer Losung von l/,, Mol 
Oxalsaure in der Siedehitze t8ropfenweise versetzt,. Filtrieren, Wttschen 
mit Alkohol uncl Trocknen an der Luft. Analyse: 20,952 (21,34)O/, Zn, 
-1Y,08 (43,16) a/io C,O,. 

Such hier gelang die direkte Addition von Zinkoxalat und 
Phenylhydrazin nicht. Phenylhydrazin bleibt in der Kalte und 
in der TiT'&rrne ohne Einwirkung auf Zinkoxalat. Versetzt man 
eine ammoniakalische Losung von Zinlroxalat, mit uberschussigem 
Yhenylhydrazin, so scheidet sic,li beim Erwarmen auf dem Wasser- 
bade allm&hlich Diaquo-diammin-zinkoxalat &us. Nach I?RANZEN 
und v. M A Y E R ~ )  erhglt man mit nicht subst)ituicrtem Hydrazin auf 
tliesem Wege das 1)iliynraziri-zinkoxalat. Fallungen mit Phenyl- 
hydraziniumoxalat in alkoholischen Medien sind tvegen der Un- 
loslichkeit dieser Verbindung in illkohol undurchfuhrbar. Arbeitet 
man in waiBrigen Losungen, so resultiert {auch nach der obigen 
Arbeitsvorschrift) Diaquo-einkoxalat. 

Ein Zink-Pyridinoxalat yon der Zusammensetzung 2 ZnC,O,. I [(C,H,N),H,C,O,] - 2  H,O 

a) Eine alkoholische Liisung von Dipyridin-~inkchlorid~) (BnC1,. 
2 C,,H5N) wird in Analogie rnit obigen Herstellungsvorschriften rnit 
cler iiquimolaren Menge Oxalsaure in allroholischer Losung gefiillt. 
Analyse: 22,24 (22,lrj) a/o Zn, 44,42 (44,71) O i 0  C,O,, 27,OO (26,77) O / ,  

C,H5N, 6,05 (6,09) O l i o  H,O. 
b) Eine heiIje alkoholischo Losung von sauerein Pyridinoxalat 

wird mit der Bquimolaren Menge einer alkoholischen Zinkchlorid- 
losung in der Hitze verset'zt,. Analysc : 22,33 (22,15) O / ,  Zn, 44,72 
(44,71)0/0 C,O,, 26,36 (26,77)O/, C,H,N, 6,30 (6,05)O/, H,O. - Fein 
kristtallin, undeutliche Rhornben, positiv doppelbrechend. 

Eiii l)i-pyridin-zinkosa,lat erhiilt' man durch direkte Addition 
von Pyridin an Zinkoxalat .,) Versucht' man aus Diaquo-zinkoxalnt 

1) Hergestellt na,ch J. VILLE, J. MOLTESSIER, Compt. rend. 184 (1897), 1242. 
2 )  H, FRAXZEX u. 0. v. MAYER, Z. anorg. Chem. 60 (19081, 247. 
3, Hergestellt nach W. LSNG, Ber. 21 (ISSS), 1578. 
4, Bereits beschrieben in der 51. Mitteilnng: ($. I?. HVTTIG u. B. &APIIOLZ, 

Z.  anorg. u. allg. Chem. 207 (1932). 231. 
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tlas Waeser durch Pyridin zu verdrangen, so erhhlt man zwar Korper 
von der nngefahren Zusammensetzung des Dipyridin-zinkoxalats ; der 
Gehalt an ZnO schwankt jedoch in den Grcnzen 2 4 7  bis 28,7 (her. 
26,12) Oi0.  Die gleiche Erscheinung t'ritt ein, wenn clas Diaquo-zink- 
oxalat in waBriges Pyridin eingetragchii wird ; das Aufquellen des 
Bodenkorpers und das starke Erwlirmen der Fliissigkeit laBt, den 
Verlauf einer R,eaBtion erkennen, die aber zu keinen einheitlichen 
Endprodukten fuhrt. Eine waarige ammoniakalische Zinkoxalat- 
losung mit Pyridin verstrtzt und am Wasserbad erwarmt fuhrt z a  
Diaquo-diammin-zinkoxalat ( ~ g l .  oben). 

Ein Zink-chinolin-oxalat Yon der Zusammensetzung PZnC,O,. I [(C,H,N),. H,C,O,] 

a) Eine alkoholische Losung van I)i-chinolin-zinkcbloridl) (ZnC1, 
2 C,H,N) wird mit, der iiquimolaren Menge Oxalsliure in alkoholischrr 
Losung gefallt. Analyse : 19,90 (19,97) OiO Zn, 40,25 (40,32) Oi0 C,O,. 

b) liz0 hlol von s a u e r e m  Chinolinoxalat2) wurde in 100 em3 
960f0igem ,klkohol gelost und in der Hitze tropfenweise zu einer 
heiBen Liisung von liz0 Mol Zinkchlorid in 100 em3 96O/,,igem Alkohol 
zugesetzt. Filtrieren, Waschen mit Alkohol, Trocknen an der Luft,. 
Analyse: 20,lO (19,97) u/o Zn, 40,35 (40,32) o/o C,O,. - Kristallo- 
graphische Charakteristili ahnlich derjenigen des Zink-Anilinoxalats 
(vgl. oben). Auffallend ist hier, daB man saueres Chinolinoxalat zu- 
setzt und das neutrale llhinolinoxalat angelagert wird. 

Chinolin zeigt weder bei Zimmertemperatur noch am Wasser- 
bade eine Einwirkung auf wasserfreies Zinkoxalat. Wird eine waBrige 
ammoniakalische Zinkoxalatlosung mit einem UberschuB von Chinolin 
am Wasserbad eingedampft oder rnit allioholischer Chinolinlosung ge- 
flillt, so entsteht das Diaquo-diammin-zinkoxalat. Wird die unter b) 
angegebene Arbeitsvorschrift statt in alkoholischer in wa,Briger Losung 
ausgefuhrt,, so resnltiert Diaquo-zinlroxalat. 

Oarstellung von wasserfreiem Zinkoxalat durch Auskristallisieren aus einer Losung 

Dgs wasserfreie Zinkoxalat wurde bisher stets dnrchEnta-iissern des 
Diaquo-zinkoxalates hergestellt. Fherbei erhalt man Korper, welche 
von einem sehr komplizierten Porensystem durchzogen sinc13), also 

l) Dargestellt nach H. SCHIFF, Lieb. Ann. 131 (1864), 112. 
2) Dargestellt nacli eigenen Versuchen. 
3, 56. Mittcilung: G. F. HUTTIC II. ,4. MELLER, Chiin. et Ind., Sonderheft 

anlafilich des XII. Kongresses der Chimie industrielle Pmg, September 1932; 
- 65. Mitteilung: ,4. MELLER 11. G. F. H~TTIG, Z. phgs. Chem. Abt. B 21 
(1933), 382. - 66. Mitteilung: G. F. HUTTIG, derzeit im Druck. 
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physilialisch sehr uneinheitlicli sind. huf folgendem Wege gelangt 
man ZII Prsiparaten. bei denen der grciBte Teil des Zinkoxdate 
wasserfrei aus einer Losung auskristallisiert : 

l)as Scetonnin puriss. Kahlbaum wurde durch zweimaliges 
Ilestillieren uber Calciumosyd gereinigt und weitgehend getrocknet. 
In 1 Liter climes hcetons wurden 2 llole wasserfreien Zinkchlorids, in 
&em anderrn Titer 2 lVlole Oxalsiiure aufgelost. Nach der Filtration 
beidclr Lbsungen wurdc die Zinkchloridlosung der Oxalsaurelosung 
tropfenweise unter bestandigem Umruhren zugesetzt. Es entstand 
cin dichter, lcicht absetzbarer Niederschlag, der auf dem Filter bis 
zur Saarefreiheit gewaschen wurde. Nachdem der Niederschlag bis 
zur Trockne gesaugt war, wurde das noch anhaftende Aceton irn 
T’akuumexsikkator entfernt. Analyse : 50,S0°, ZnO, 44,7O0/, C,O,, 
4,50°/, H,O, 0,0°/0 CH,COCH,. Es sind also nur 0,40 Mole H,O auf 
1 Mol ZnC,O, in dem Praparat enthalten. Wcrden alle Operationen 
bei der Darstellung unter LuftabschluB ausgefuhrt, so ist cler Wasser- 
gehalt der erbaltenen Praparate nicht nennenswert geringer. An der 
Luft geht dieses Priiparat rasch in Di:tqao-zinkoxalat uber. 

Das System Zinkoxalat/Aceton 

Be1 Zimmertemperatur findet lieine Einwirkung von hceton auf 
vasserfreies Zinkoxalat statt. Die bei dem vorigen Praparat be- 
schriebenen zmTei Losungen von Zinkchlorid bzw. Oxalssure in hceton 
wurden so miteinander gemischt, daI3 in die auf - 60° auch w&hrend 
des Fallungworganges dauernd gekuhlte Zinkchloridlosung die x i f  
Zimmertemperatur befindliehe Oxalsaurelosung (Oxalsaure ist bei 
- 600 nur wenig in Aceton loslich) eintxopfte. Das Gemisch erstarrt 
zu einer einphasigen homogenen gallertartigen Masse, welche bei 
- 60° nicht durch das Filter hindurchgeht. Wird das Praparat auf 
Zimmertemperatur gebrscht, so trit t eine Scheidung in eine fliissige 
und festc Phase ein, welch lrtztere eine ahnliche Zusammensetznng 
sl-ie das vorangehend beschriebene Prgparat hat. 

3. Die analytisch-chemischen Methoden l) 
Der Zinkgehalt wurde iibemll als ZnO bestimmt, indem die Substanz an 

der Luft vergluht wurde. 
Der O x a l a t r e a t  wurde durch Aufliisen der Substanz in Schwefels&ure 

und Titration init Kaliumpermanganst bestinimt. Dies ist auch bei Anwesen- 

1) Ein Teil der in dieser Srbeit beniitzten Methoden ist bercits angegeben 
in der 51. Mitteilung: G .  F. H ~ ~ T T I C  u. B. KLAPHOLZ, Z. anorg. u. allg. Chern. 
“7 (1932), 225. 
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hcit einiger organischer Stoffe, welche von Kaliumpermanganat nicht oder nur 
sehr langsam mgegriffen werden, m6glich.l) So wird diese Bestimmungsmethode 
nicht gestort, von Athylaniin und Propylamin. Bei Anwesenheit von Glykol, 
Anilin und den ubrigen organischen Basen mu8 zuerst das Zink aus der am- 
moniakalischen Losung als Sulfid gefiillt werden, worauf der Oxalatrest in der 
mit Essigsaure schwach angesanerten Losung niit Calciumchlorid niedergeschlagen 
und die Oxalsiiurc schlieldlich in schwefelsanrer Losung mit Kaliumpermanganat 
t,itriert wird. Das Calciumoxalat murde hier st.ets in gut filtrierbarer Form er- 
halten. 

Nach KasrnAHr. (Behandeln rnit konzentrierter Schwefelsaure und Queck- 
ailber als Sauerstoffiibertriiger, Austreiben dos ammoniaks aus dein gebildeten 
Ammonsulfat in titrierte Sa,lzsaure) wurden bestimnit. Bthylamin, Propylamin 
und Propylendiamin. 

Das B t h y l e n d i s m i n  konnte in fibereinsthmung niit GROSSXANN und 
SCHUCX~) und in Gegenmtz zu OSTWALD~) hier am einfachsten in der wal3rigeii 
Lasung durch direkte Titration mit einer n/lO-Saure gegen Methylorange be- 
stimnit werden. 

Der Athylenglpknl  wurde zuniichst mit  Essigsaureanhydrid in Gegen- 
wart von Pyridin acetyliert und der unvcrbrauchte UberschuD an Emigsliure 
nach deni Verdiinncn mit Wa,sser mit Kalilauge (Phenolphthalcin) titriert. 

Das Ani l in  wurde bestimmt, indem die Substanz in Bromwasserstoffsiiure 
ilufgelost wurde und nach der von SCHAPOSCHHIKOFF und SACw'ON?3KY4) ab- 
geanderten REwHARnT'schen Nethode mit Kaliumbromat titriert . 

Das P h e n y l h y d r a z i n  wurde nach CAUSSE~) mit ilrsensiiure oxydiert und 
die dabei entstandene arsenige Siiure jodometrisch bestimmt. 

Das P y r i d i n  wurde nach L A N ~ )  durch Lauge susgetriehen, in Siiure auf- 
gefangen und titriert . 

Das Chinol in  konnt,e weder durch Wasserdampfdestillation noch durch 
Salzbildung mit Pikrinsiiure quantitativ erfal3t wcrdcn. Daher wurde der Kohlen- 
stoff-, Wasserstoff- nnd Stickstoffgehalt durch Elementaranalyse ermittelt, des- 
gleichen bei o - P he  n y l'e n d iamin .  

4. Die Rontgenogramme 
Zur naheren Charakteristik sind in der Fig. 1 die Debyeogramme 

einiger Verbindungen in der ublichen Weise7) wiederpegeben. 
__ ~~ 

D. VORLANDER, G. BLAU u. TH. WALLIS, Ann. Chem. 345 (1906), 256, 267. 
%) H. GROSSMANX u. B. SCHUCR, Z .  anorg. Chem. 60 (1906), 1 ;  vgl. auch 

A. WERXER, Z .  anorg. Chem. 31 (1899), 201. 
WILH. OSTWALD, Journ. prakt. Chem. 33 (1886), 352. 

4, W. SCHAPOSCHNIKOFF u. B. SACHXOWSKY, 2. Farbeni u. Textichem. 

5, H. CAUSSE, Compt. rend. 125 (1897), 712. 
g, W. LANG, Rer. 91 (1&8&), 1578. 
7, Vpi. z. R .  G. P. HUTTIC:. H. RADLEK. 11. H. KITTEL, Z. Elektrochem. 

1903, 7. 

3S (1932), 444. 
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Verwendet xurde Fr-Strahlung. - Durchmcsser der Kamela = 77,6 mm. 
- Spannung = 35000Volt. - Stromstarke = 6mA. - Bellchtungszelt 

8 Stunden. - Stabchendicke = 1 min. - I n  der Fig. 1 bedeutet 1 (em) den 

-[ 0 i 2 3 4 S C C ~  

Fig. 1 

Abstand des DurchstoRpunktes 
des Primarstrahles von der he- 
treffenden Interferemzlinie . 

Die in der Fig. 1 wie- 
clergegebenen Debyeo- 
grainme kommen den fol- 
genden Prapra ten  zu : 

3 .  ZnC20,.2H,0.1) 
2.  ZnC,O4.0,40H,O 

(aus Aceton am- 
kris tallisiert ). 

3. ZrmC20, (durch Bnt- 
wasserung des Dia- 
quosalzes entstau- 
den). 

4. ZnC20,.2C,H,NH,. 
5.ZnC,04- 2 KH, .2H,O. 
6.2 ZnC,O,. 1 [(C,H,%), . 

H,C2O,1* 
7. C9H,N-H,C,0,. 

Xan sieht, daB jedc clieser Verbindungen durch ein rigenes 
individuelles Debyrogramrn gykennzeichnet ist. Es ist auch damit 
dw Beweis erbracht , daG eb sich bei diesen Verbindungen keineswegs 
om Gemischr, sondern urn einheitliche Verbindungen handelt. In 
cliesein Zusammenhaiige sei darauf hinge\\ iesen, daB bei den dar- 
gestellten Doppeloxalaten die stochiometrische Zusammensetzung 
eine andere ist , als es dcm Gewichtsverhaltnis entspricht, in welchem 
die Komponenten drr Realition zixgrfuhrt wurden. 

5. Ubersicht der Ergebnisse 
Das TTas ser  ~ i r d  von Zirikoxalat achr fest gchalten; CH vermag 

auch die nicist ea ancleren Addenden a m  iliren Verbindungen zu 
verdringen ; u tiin dir _2ddentlcn an das Zinkoxalat gleichfalls sehr 
fest gebunden sind (ilthylamin, Propylairiin, Xtliylendiamin), so ist 
die Hrrstrllung von Ver1)intlnngen moglich, die das Wasser und die 

1) Vgl. G. F. H~:TTIG 11. B. Kr,APHoLz, Z. anorg. u. allg. Chein. 207 (1932), 
828, Pig. 1, woselbst die %ah1 dcr iiachweisbarrn Linien etwas geringer ist. 
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andere Komponente gleiehzeitig im Komplex enthalten. Das Diaquo- 
zinkoxalat besitzt ein Existenzgebiet,, in dem es als stabile Tierbindung 
best eht . 

Auch aus dern Methano l  lassen sich rnit Zinkoxalat, auf Urn- 
wegen Additionsverbindungen herstellen, welche aber aumindest unter 
tion im Laboratorium fur gemiihnlich realisierbaren Bedingungen aIs 
stabile Verbindungen kein Existenzgebiet besitzen. Die Darstellung 
irgendwelcher Additionsverbindungen an-ischen Zinkoxalat und 
dthylalkohol bzw. Acet  on  ist ubcrhaupt nicht gelungen. Man kann 
also annehmen, daB alle Versuche, noch hoher niolekulare a'lipha,tische 
primare Alkohole, sowie hoher moleliulare Ketone dieser Reihe ZIX 

Bdditionsverbindungen mit Zinkoxalat zu zwingen, aussichtslos sind. 
Hingegen zeigt der A t  hy leng lyko l  (lie Fiihigkeit, Additionsverbin- 
dungen mit Zinkoxalat m bilden. 

Wahrend die bisher genannten St'offe - insoweit sie uberhaupt 
zur Bildung solcher Verbindungen befahigt sind - stets Verbindungen 
vom Typus ZnC,O,.2X eingehen, ist bei Ammoniak aul3er dieser 
Verbindung auch eine solche vom Typus ZnC,O,'5X bekannt.l) In  
(liesen Verbindungen ist - namentlich im I)iammin-zinkoxalat8 - 
der Ammoniak verhiiltnismaljig fest gebunden. 

Sehr feste LAdditionsverbindungen vom Typus ZnC,O,. 2 X geht 
dils Athylamin nnd das P ropy la ,min  ein. Uiese Stoffe vermogen 
sogar das Wasser aus dem Diaquo-zinkoxalat zu verdrangen und sich 
an dessen Stolle zu setzen. Sie sind demnach stabil existenzfahig 
mit eineln Existenzgebiet, dessen obere Temperaturbegreneung unter 
verglcichbsren Verhlltnissen offenbar hiiher liegt als diejenige fiir 
das Diaquo-zinkoxalat. Es ist sehr wahrscheinlich, da13 in dieser 
Beihe auch noch die Darstellung von Additionsverbindungen mit 
hiiher molekularen Monaminen gelingen wurde. 

Was in bezug auf die Bindungsfestiglieit awischen dem Zink- 
oxalat und dem eben genannten Monamin ausgesagt wurde, gilt in 
tier gleichen Weise fiir die Iliamine, A.thylendiamin und P ropy len -  
diarnin. (Uber die Fiihigkeit des Propylendiamiiis, das Wasser am 
dern Diaquo-zinkoxalat zu verdrangen, liegen bis jetzt keine Ver- 
suche vor.) Hingegen stellt die Additionsverbindung des Athylen- 
diamins den neuen Typus ZnC,O,- 3X tlar. Das Propylendiamin 
bildet den Verbindungstypus ZnC,O,. 3 X -  2 H,O, der wohl in eine 
Gruppe mit demjenigen des Pent8ammin-zinkoxalat's, und den Ver- 

F. EPHRAIH u. E. BOLLE, Ber. 48 (1915), 644; F. EPHRAIM, Ber. 52 
_____ 

(1919), 957, 962. 
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bindungstypus ZnC,O,.1 X - i  H20, der wold in eine Gruppc mit dem- 
jenigcn des Diaquo-zinkoxalats, Diammin-zinko?ntlat4 11. a. ein- 
zuordnen ist. 

Von den Pgridinbasen und seinrn Homologen vermag nus das 
P yr  i d i n  eine verhiiltnism8Big zerbetzliche Verbindung vom Typus 
ZnC20,-2X zu bilden. DAS Chinol in  ist nicht zur Bildung von 
Sdditionsprodnkten mit Zinkoxalat Fefahigt. 

H y d r a z i n  vermag Verbindungen von dem Typixs ZnC2O,.2X 
zu bi1den.l) Das P h e n y l h y d r a z i n  vermag hingegen keinerlei 
Additionsprodukte rnit Zinkoxalat zu bilden. - Ebenso gelang es 
auch nicht, derartige hdditionsprodukte rnit Ani l in  ixnd o-Phe-  
11 y l end iamin  hcrzust8ellen. 

Doppeloxalate mit Zinkoxalat konnten niit den Osalsten folgen- 
der Basen dargestellt werden : P r o  p y 1 end  i a  min  , 4 n i  l in  , o - P h P - 
n y l e  n d i a  m in ,  P h en pl h 7 d I a z i n , 1' y r i d i n  und C hi n o 1 in. ,) 

I )  H. FRANZEX u. 0. Y. NAYER, Z. anorg. Chem. 60 (1908), 247. 
z, Mit der komplexchemischen Betrachtungsweise, wic sie auch auf den 

in dieser Arbeit niedergelegten Tntbestand angewendet werdcn kann, befassen 
sich aul3er den bereits ziticrten hbeiten von W. HIERER u. H. APPEL, W. WAHL 
u. a. auch die Untersuchungen von -4. PERRET, A. GISLON u. REAWCZYNSKI, 
Bull. SOC. chim. France [4] 51, 464. (Chem. Zbl. 1932, 11, 2137.) 

Prag, Institut f u r  aizorganische uizd analytische Chemie der 
Deutschert Tecltnischen Hochscl~uEe. 

Bei der Redaktion eingegaiigcii a m  11. November 1933. 


