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VINANY ZINECNATE
J. LOUB, V. FREI

Ustav anorganické chemie Karlovy university v Praze

Pii laboratorni teploté existuje vinan zinednaty jako dihydrat. Vzniks reakci
zinku s kyselinou vinnou [1] nebo srazenim roztoku zine¢natych soli roztoky
alkalickych vinant [2—6] nebo kyseliny vinné [5, 7]. Je to velmi jemné& krys-
talicka latka [3] malo rozpustnd ve vodé [3, 4] (0,022 g ve 100 ml pii 20 °C
[2]). S. U. Pickering [4] uvadi i rozpustnéj$i formu (0,9 g ve 100 ml vody
pii 8 °C), ktera vznika v koncentrovanych roztocich vinant a zineénatych
soli a rychle ptechéazi v béznou modifikaci. Vinan zineénaty je rozpustny v roz-
tocich alkalickych hydroxydd a amoniaku [3, 8], zavaienim roztoku se vSak
vyluduje kysliénik zineénaty [3, 9].

Hemihydrat vinanu se udanlivé vyluéuje z alkalizovanych roztokd a neztra-
ci vodu do 200 °C [1]. Bezvoda latka vznikd z dihydratu pii 120—150 °C [10],
resp. nad 150 C [11]. Za nizkych teplot skyta vinan zineénaty téZ mono- a di-
amoniakat [10]. Je znam rovnéz mesovinan [11, 12] a racemicky vinan zi-
ne¢naty [13].

Ridéeji jsou popisovany slozitéjsi sloudeniny. Latka o slozeni Na,ZnC,H,04
byla ziskana ptisobenim lihu z roztoku o odpovidajicim poméru vinanu sodné-
ho, sfranu zineénatého a hydroxydu sodného [7, 14] nebo z roztoku vinanu
zinedénatého a hydroxydu sodného [6]. Latka o slozeni Na,Zn(C,H,Oq), vznikla
pisobenim lihu na roztok vinanu sodného a siranu zineénatého v prosttedi
pravé jesté kyselém na fenolftalein [5, 15—17], kdyz roztok obsahuje alespon
tfi molekuly vinanu na jeden zineénaty kation. Mimo to byly jako sloudeniny
popsany ziejmé smési o slozeni NaZnC,H;04.11Na,C,H,05 a Na,ZnC,H,0s.
.11Na,C,H,0, [15].

Cilem této prace bylo provétit existenci a chovani popisovanych latek fy-
zikalné chemickymi metodami — rentgenografii, vazkovou a diferenéni termic-
kou analyzou —, kterych dosud nebylo pfi vyzkumu vinand zineénatych po-
uzito.
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Experimentalni ¢ast a vysledky

PouZité chemikdlie byly éistoty p. a. fy Lachema, vyjma vinanu sodného a dusi¢nanu
zine¢natého, které byly &istoty puriss. a kysliénika olovnatoolovi¢itého ¢istoty pur.

Obsah zinku v prepardtech byl stanovovén komplexometricky [18]. Litky ve vodé
nerozpustné byly rozpoustény v minimélnim mnozstvi kyseliny sirové a pH roztoku bylo
piedepsanym zplisobem upraveno amoniakdlnim pufrem. Bylo zji§t&no, Ze pfi stanoveni
zinkd timto zptisobem nevadi pfitomnost vinanové slozky. To je ve shodé s literdrnimi
udaji, podle kterych stdlost vinanového komplexu zinku neni vétsi nez stdlost amokom-
plext zinku [19—24].
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Obsah vinanu byl stanovovén oxydaci jednak manganistanem draselnym, jednak
octanem oloviditym. Manganometrické stanoveni bylo provadéno v kyselém prostiedi
[25], nemohlo vSak byt vZdy pouZito pro obéasnou nedostacujici ¢istotu prodejné kyseliny
sirové.

Proto bylo té% pouZito oxydace vinanu octanem olovi¢itym za retitrace nadbytku
této latky hydrochinonem [26—29] za potenciometrické indikace platinovou elektrodou
s referentni nasycenou kalomelovou elektrodou na pristroji Multoskop-Lp.

Sodik byl stanovovdn jako siran sodny ve smési se siranem zinednatym. Po spédleni
organické slozky byl zbytek navlhdéen kyselinou sirovou a zahiivdn v elektrické
picce pfi 400 °C do konstantni véahy (pFiblizné dvé hodiny). Po odeéteni mnoZstvi zinku
nalezeného komplexometricky byl zji§tén obsah sodiku. Pramérnd chyba této metody
byla pfi kontrolnim stanoveni mensi nez 40,3 %,.

Obsah vody v prepardtech byl po stanoveni ostatnich sloZek zjist&n dopodtenim do
100 9% a byl kontrolovén odeétenim z kiivek vdZkové termické analyzy.

Debyegramy byly zhotoveny na rentgenovém pfistroji Mikrometa, n. p., Chirana
s kobaltovou anodou a Zeleznym filtrem pii napéti 30 kV a proudu 20 mA. Obvod komfr-
ky byl 18 cm. Snimky byly vyhodnoceny vizudlng na kompardtoru Chirana podle subjek-
tivni stupnice intenzit éar 1 aZ 4.

Termogramy GTA a DTA byly zhotoveny na termovahdch v Hutnickém ustavu CSAV
v Praze [30].

Preparaéni édst

Vinan zineénaty byl pripravovén z dusiénanu zineénatého, ktery je slabéji komplexni
nez siran, a z vinanu sodného. Vychozi ldtky byly miSeny ve formé& jednomoldrnich roz-
toka. JeZto hydrolyza roztoku dusiénanu byla potlacovéna kyselinou dusiénou, byla
reakéni smés neutralizovédna potfebnym mnoZstvim koncentrovaného roztoku hydroxydu
sodného.

Vinan zineénaty sa vyludoval z roztoku aZ zavafenim, byl odsdt na frit§ &. 1, promyt
n8kolikrét vodou, lihem a éterem a suSen pfi laboratorni teploté. SloZenim odpovidal
dihydrdtu uvddénému v literatute ZnC,H,04.2H,0:

Zn 26,24 %, C,H,0, 58,66 %, H,0 15,10 %
Zn CH,0, H,0 = 1 099 2,09

Za chladu byl vinan zineénaty pfipraven analogicky ze siranu (vychozi roztok pul-
molérni). Preparst se vyloudil z reakéniho roztoku po né&kolika dnech sténi v lednidce
jako mikrokrystalickd krusta. Ze smé&si 0,05 M roztokli vychozich soli krystaloval po
ndkolika tydnech preparst zfeteln$ makrokrystalicky. Takto ziskané latky byly sloZenim
totoZné s prepardty pripravenymi z dusiénanu.

Pokus pripravit monokrystaly vinanu zineénatého krystalizaci ze zahfivaného amonia-
kélnfho roztoku postupem pouZivanym u vinanfi nékterych kovi [31] byl neuspéiny,
nebot se vyludoval kysliénik zineénaty.

Déle byla reprodukovédna priprava zineénatoalkalickych vinand uvadénych v avodu
[6, 5, 16—17]. Ackoliv byly dodrZovéany predepsané podminky p¥ipravy, byly ziskdny
produkty odliSného a nestechiometrického sloZeni. Ve vSech piipadech §lo tu o srdZeni
lihem realkéni smé&si vzniklé misenim roztoku zine¢naté soli, vinanu a hydroxydu sodného
v razné koncentraci a rizném poméru. Ziskané latky byly vesmds jemnd préskovité
nésledujiciho sloZeni:

el
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Pro latku uvddéného sloZeni Na,ZnC,H,0, [7, 14, 6]:

Na 18,98—20,64 9%, Zn 19,79—20,87 %,, C,H,0, 42,40—45,39 9,
Na Zn CH,O0, = 2,58—2,96 1 0,96—0,97
Léatka obsahovala téZ zretelné mmoZstvi uhli¢itanu.

Pro Na,Zn(C,H,O), [15]:

Na 7,19—8,18 %, Zn 14,09—16,65 %, C,H,0, 59,70—60,10 %,
H,0 15,06—18,02 9,
Na Zn CH,0, HO = 1,22—165 1 1,61—1,89 3,50—4,6¢4

Tyto preparaty obsahovaly vodu, nebot na rozdil od citovanych praci nebyly suSeny
pii zvySené teploté. PFi teploté uvddéné v literatufe jiZ Zloutnou zaéinajicim rozkladem..

Pro Na,Zn(C,H,O,), [5, 16, 17]:

Na 13,54 9%, Zn 14,58 9%, C,H,0, 70,35 %, H,0 1,53 %
Ne Zn CH,0, HO = 264 1 2,15 0,38

Pro NaZnC,H,0,.11Na,C,H,0, [15]:

Na 25,90—26,19 %, Zn 1,74—1,85 %, C,H,0, 69,47—69,98 %,
Na Zn CH, O, = 39,8—428 1 16,9—17,8

Pro Na,ZnC,H,0,.11Na,C,H,0, [15]:

Na 28,36—28,43 %, Zn 1,76—1,89 9%, C,H,0, 69,31—69,52 9,
Na Zn CH,O; = 42,7—458 1 16,4176

Latky, které byly preparovdny ze siranu zine¢natého, obsahovaly zietelné mnoZstvi’
siranovych iontt. Pii pripravé latek bylo dodrZovdno i predepsané mmoZstvi etanolu.
Pokud v citovanych pracich nebylo jeho mnoZstvi uddno, bylo jej pfiddno tolik, aby se
vyloudila pouze é&dst pFitomnych soli. Bylo zji§téno, Ze pfi zméné mnoZstvi etanolu se-
ménilo i sloZeni vylouéenych latek.

Zivérem byl proveden pokus ziskat ldtku bitartaratového typu reakei vinanu zineé-
natého s odpovidajicim mnoZstvim dvoumoldrniho roztoku vinanu sodného. Reakéni
smé&s po chvili roztirdni témé&f ztuhla a byla zbavena vody roztirdnim a promyvénim
metanolem a éterem. SloZenim odpovidala dihydratu Na,Zn(C,HO4),.2H,0:

Na 10,20 %, Zn 14,68 9%, C,H,0, 66,43 %, H,0 8,68 9%
Na Zn CH, O, H, O = 197 1 1,99 2,14

Individudlnost takto ziskané latky je diskutovéna ddle.

Rentgenografie
Pro srovnidni debyegramil ziskanych ldtek byly nejprve pofizeny snimky vychozich
litelk a mo#nych rozkladnych produktt: vinanu sodného dihydrdtu i bezvodého [34]
a kysliéniku zineénatého ziskaného susenim pfi 140 °C hydroxydu zinecénatého sraZeného
z roztoku siranu zine¢natého hydroxydem sodnym [32, 33].

Gravimetricka a diferenéni termickd analyza

Témito metodami byl sledovan dihydrdt vinanu zineénatého a dihydrat bitartarato-
zineénatanu dvojsodného (obr. 1 a 2). Pro srovndni viz za stejnych podminek potizeny
termogram dihydrdtu vinanu sodného [34].
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Obr. 1. Dihydrét vinanu zineénatého.. Obr. 2. Dihydrat bitartaratozineénatanu

Navédzka 0,5 g, rozsah GTA 0,1 g, rozsah  dvojsodného. Navazka 0,5 g, rozsah GTA
DTA 100 pV, teplotni program 2,5 °C/min. 0,3 g, rozsah DTA 100 .V, teplotni program
2,5 °C/min.

Dehydratace vinanu zineénatého probihd od 60 °C do 135 °C symetrickou endoter-
mickou vlnou, vySe pak nastdvd pozvolné se zrychlujici rozklad. Teprve nad 300 °C je
provézen silnym exotermickym efektem. Bitartaratovy komplex se zadind dehydratovat
jiz pFi 45 °C, pochod vSak je skoncen aZ pti 175 °C. Provazejici endotermicky efekt jevi
diskontinuitu pii 110 °C. Nad 200 °C nastdvé postupné rozklad slouceniny.

Diskuse

Piiprava dihydratu vinanu zineénatého reprodukovand za obyéejné i zvy-
Sené teploty potvrdila ddaje literatury a ze smési ziedénych roztokét vycho-
zich latek se podafilo dlouhodobou krystalizaci ziskat makroskopicky krysta-
licky preparat.

Naproti tomu se v8ak nepodatilo reprodukovat udavanou pripravu vinant
zineénatoalkalickych. Ziskané latky byly nestechiometrického slozeni a za-
vislost sloZeni na mnoZstvi lihu pouZitého na jejich vylouéeni ukazuje, Ze jde
-0 smési.

Na debyegramech preparati ptipravenych podle F.S. Spileva, M. E.
Cimblera a J. P. Mathieua byly zjiStény linie, které lze vesmés pripsat vy-
chozim latkdm nebo jejich rozkladnym produktém. Tak éary preparati ozna-
¢enych jako Na,ZnC,H,0 [6] mohou byt v mezich experimentalni chyby
plisouzeny dihydratu vinanu sodného, kysliéniku a bezvodému vinanu zineéna-
tému, ¢éary Na,Zn(C,H,Oq), [15] dihydratu vinanu sodného a zinednaté-
ho, dary Na,Zn(C,H,Oq), [5, 6, 17] bezvodému vinanu sodnému a zineénaté-
mu, déary NaZnCH,04.11Na,C,H,0; a Na,ZnC,H,04.11Na,C,H,04 [15] bez-
vodému vinanu sodnému a zineénatému a kysliéniku zineénaté mu. Snimky
preparati i srovnavacich latek jsou v8ak tak bohaté liniemi, Ze nelze vyloudit
i piitomnost dalSich zndmych (sirany, uhliitany) i neznamych latek.
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Zd3a se tedy, Ze reprodukované preparaty jsou pouhymi smésemi a popiso-
vané stechiometrické sloZeni bylo zifejmé jen nahodilé.

Piedbézny vyzkum roztoku ukazal, Ze bitartaratozineénaty anion je tak
nestaly, Ze je ve ziedénych roztocich témér zcela Stépen [24]. Proto se pfi pii-
pravé vychazelo z pevného vinanu zine¢natého a stechiometrického mnozstvi
témér nasyceného roztoku vinanu sodného. Latka takto ziskand o slozeni
Na,Zn(C,H,0,)..2H,0 vykazovala také linie, které bylo moZno v mezich
experimentélni chyby ptipsat vychozim dihydratim vinanu sodného a zineéna-
tého, avSak pomér intenzit téchto dar byl ¢asto rozdilny od pemeéru ve vycho-
zich latkach a nékteré jejich silné linie chybély. Ziskand latka vSak jevila no-
vé intenzivni linie v oblasti velkych mezirovinnych vzdalenosti.

Zd4 se tedy, ze jde o nového jedince, adkoliv pouzity zpusob piipravy mize
vést k pouhé smési. Téz hydratace této latky je mensi nez obsah hydratové
vody vychozich latek, adkoliv Zadnd z nich se pisobenim metanolu nedehy-
dratuje. P¥i rozpousténi preparitu ve vodé se ovSem vylucuje ihned vinan
zineénaty, podle stupné rozkladu, ktery je ddn konstantou nestalosti bitarta-
ratozineénatého aniontu [24].

Vysledky GTA a DTA potvrdily rovnéz, Ze ziskany bitartaratozineénatan
Na,Zn(C,H,04),.2H,0 se chova odlisné od latek vychozich. Ztrata vody na-
stavala jiz pii mirné zvySené teploté, avSak rozklad vinanové slozky probihal
pii vyS§i teploté nez u vinanu zineénatého. Soudasné s tim byly z GTA kiivek
opraveny starsi idaje o dehydrataci vinanu zineénatého [10, 11].

Dékujeme prof. dr. S. Skramovskému, D. Sec., za zdjem a cenné pfipominky pii této
prace.

Souhrn

P#i reprodukei piipravy dosud popisovanych vinant zineénatych se ukazalo,
Ze chemickym jedincem je z nich pouze vinan ZnC,H,0, Modifikaci pifpravy
byl ziskdn ztejmé v dostatetng &istém stavu také bitartaratovy komplex
Na,Zn(C,H,04),. Obé latky byly sledovany rentgenograficky a metodami véz-
kové a diferendni termické analyzy.

TAPTPATHI LIITHKA

I1. JIOYB, B. ®PAI
HuctuTyT Heoprarmueckoil xumun KaprnoBckoro yHuscpeutera B Ilpare

IIpm BoCcHpOM3BeJEeHHMH NPHUIOTOBJICHUsI YKe ONUCANHLIX TAapTPaToOB IMHKA GLII0 HO-
;,Ka3aHO, UTO XMMHYECKMM WMHJAMBUJOM fBAseTcd ¥3 HuX ixmb ZnC,H,O,. Moguduranueit
METO2 NPUIOTORJICHMsI CHII NOJIYYCH OUCBMIHO B JOCTATOYHO YMCTOM Buje Takke (mTaprpa-
ToBmii Kommieke Na,Zn(C,H,0;),. O6a BemecTra Cnini n3yuyeHH METONaMH pPEHTICHOIpAa-
¢un m BecoBoro M auQepeHIHUaILHOTO TePMAUCCKOTO aHAJI3A.

Iocrynmmo B pepaxknuio 28. 2. 1962 r.
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ZINKTARTRATE

J. LOUB, V. FREI
Institut fur anorganische Chemie an der Karlsuniversitét in Prag

Bei der Reproduktion der bisher beschriebenen Zinktartrate hat es sich gezeigt, dass
unter diesen nur das Zinktartrat ZnC,H,0; ein chemisches Individuum ist. Durch eine
Modifikation der Herstellung hat man offensichtlich in ausreichend reinem Zustand
auch den Bitartrat-Komplex Na,Zn(C,H,O,), erhalten. Beide Stoffe wurden réntgeno-
graphisch und mittels der Methoden der gravimetrischen und der Differentialthermo-
analyse untersucht.

In die Redaktion eingelangt den 28. 2. 1962
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