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The following salts are studied gravimetrically: 

Mg(OCOCH3)z " 4H20, Ca(OCOCHz)~ �9 H~O, Mn(OCOCHa)  2 �9 4H20, 
Co(OCOCHa)  2 �9 4H20 , Ni (OCOCHa)  ~ �9 4H~O, 2Cu(OCOCHa)~ " 2H20, 
Zn(OCOCHa)  ~ �9 2H20 , Cd(OCOCH3)~ �9 2H20. 

I t  is found  that  up to 220 ~ these crystal hydrates  lose their crystallisation water  and 
fo rm anhydrous  salts. The te t rahydrates  and dihydrates lose the crystallisation water  
more  easily than the monohydra tes .  The anhydrous  salts start  to decompose  at ca. 250 ~ 
The cor responding  metal  oxides are obtained in the t empera tu re  interval 350--400 ~ . 

In Verbindung mit den von uns durchgeffihrten systematischen Untersuchun- 
gen an den Kristallhydraten der Acetate einiger zweiwertiger Metalle [1 - 3 ]  ergab 
sich die Notwendigkeit ihrer thermogravimetrischen Prfifung. 

Gegenstand dieser Untersuchungen sind die Salze 

Mg(OCOCH3)2 �9 4H20, Ca(OCOCH3)., �9 H20, Mn(OCOCHa)2.4H20, 
Co(OCOCHz)o �9 4H~O, Ni(OCOCHa)2.4H20, 2Cu(OCOCHa)2 �9 2H20, 
Zn(OCOCH3)o �9 2H20 und Cd(OCOCHa)z �9 2H~,O. 

In der Literatur sind einige Untersuchungen beschrieben [4 -6 ] .  Aufgabe vor- 
liegender Arbeit ist es, die vorhandenen Angaben der uns interessierenden Salze 
zu vervollst~indigen sowie einige der beschriebenen Ergebnisse genauer zu unter- 
suchen. 

Wir arbeiteten mit einem Derivatographen P a u l i k - P a u l i k - E r d e y  [7] in Luft 
atmosph~ire bei einer Aufheizgeschwindigkeit von 5~ Benutzt wurden Proben- 
halter aus Platin. Die untersuchten Acetate waren analysenreine Pr~iparate. 
Die Zusammensetzung der bei der vollst~indigen Dehydratation der Kristall- 
hydrate gewonnenen festen Phase wurde komplexometrisch [8] bestimmt. 

Mg(OCOCHz)z-4HzO (Abb. 1). Die Dehydratation des Magnesiumacetat-tetra- 
hydrats beginnt bei 75 ~ Auf der DTA-Kurve sind zwei endotherme Spitzen zu 
beobachten. Die erste zeigt das inkongruente Schmelzen des Kristallhydrats in 
dem Kristallwasser, w~ihrend der zweite, bei 120 ~ beginnend, auf das Sieden der 
bei der Dehydratation des Salzes entstandenen ges~ittigten L6sung zurtickzuffihren 
ist. Die Dehydratation des Mg(OCOCHa)., �9 4H20 verl~iuft bis zur Entstehung 
von wasserfreiem Magnesiumacetat. Bei 240 ~ beginnt ein exothermer Vorgang 
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ohne Gewichtsverlust, der wahrscheinlich auf polymorphe Umwandlung bzw. 
Rekristallisation zur~ickzufLihren ist. Bei 330 ~ beginnt das wasserfreie Magnesium- 
acetat zu schmelzen. Dieser Proze8 wird yon einem teilweisen Zerfall des Salzes 
begleitet. Der Schmelzvorgang wird auf der DTA-Kurve durch eine endotherme 
Spitze bei 335 ~ gekennzeichnet. Ein rascher Zerfall des wasserfreien Magnesium- 
acetats beginnt bei 345 ~ und ist auf der DTA-Kurve auf Grund yon zwei exother- 
men Spitzen zu erkennen, eine schw~ichere bei 360 ~ und eine zweite sch/irfere 
bei 400 ~ . 
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Abb. 1. TG, DTG und DTA Kurven des Mg(OCOeHa)~. 4HzO; Probenmenge: 200 mg 

Unsere Ergebnisse stimmen mit den bisher ver6ffentlichten Angaben fiber die 
thermogravimetrische Untersuchung von Mg(OCOCH3)~" 4H~O [4] fiberein. 
Ungeniigend begriJndet erscheint uns die Behauptung, der exotherme ProzeB 
bei 235 -240  ~ sei auf die teilweise Umwandlung des wasserfreien Magnesium- 
acetats in basisches Magnesiumacetat zurLickzuffihren. Die Entstehung yon basi- 
schem Magnesiumacetat ist ein hydrolytischer Vorgang und kann nur in Gegen- 
wart von Wasser verlaufen. Ausserdem wfirde dieser Proze8 yon einer Gewichts- 
vedinderung begleitet werden, was in unserem Fall nicht festzustellen ist. Aus 
diesen Grfinden ist es wahrscheinlicher, dab der exotherme Vorgang auf eine 
polymorphe Umwandlung bzw. auf Rekristallisation [9] zuriickzuffihren ist. 
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Ca(OCOCHa)a.H20 (Abb. 2). Die Dehydratation des Calciumacetat-mono- 
hydrats beginnt bei 100 ~ und verl/iuft in zwei Etappen. Als Zwischenprodukt bei 
der Dehydratation des Ca(OCOCHz)2" HzO entsteht ein Kristallhydrat der 
Zusammensetzung Ca(OCOCHz)z" 0.5H20, das Endprodukt ist Ca(OCOCHa)a. 

DTG 

Lb~- C~(OCOCH 3) 2 i sop 
7 5 ~  

100 200 300 400 
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Abb. 2. TG, DTG und DTA Kurven des Ca(OCOCHa)~ �9 H20; Probenmenge: 230 mg 

Die Dehydratation des Ca(OCOCHa)2 �9 HzO wird auf der DTA-Kurve durch 
zwei endotherme Spitzen registriert. Bei etwa 250 ~ beginnt ein exotherrner Prozel3 
ohne Gewichtsverlust, der sich wahrscheinlich auf polymorphe Umwandlung 
bzw. Rekristallisation zur/ickffihren l~il3t. Bei 400 ~ beginnt das wasserfreie Cal- 
ciumacetat zu zerfallen. Dieser Prozef5 wird auf der DTA-Kurve durch eine exo- 
therme Spitze gekennzeichnet. 

Unsere Ergebnisse stimmen mit den bisher fiber die thermogravimetrischen 
Untersuchungen an Ca(OCOCH3)z �9 H20 ver6ffentlichten Resultaten fiberein [4]. 

Mn(OCOCH3)2.4H20 (Abb. 3). Die Dehydratation des Manganacetat-tetra- 
hydrats beginnt bei etwa 50 ~ und verl/iuft in zwei Etappen. Bei 110 ~ beginnt die 
bei der Dehydratation des Kristallhydrats gewonnene ges~ittigte L6sung zu sieden. 
Die nach der Dehydratation gewonnene feste Phase besteht aus wasserfreiem Man- 
ganacetat. Dieser Vorgang wird auf der DTA-Kurve durch drei endotherme 
Spitzen gekennzeichnet; die beiden ersten wiederspiegeln die stufenweise Ent- 
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wiisserung des Kristallhydrates, der dritte und hfchste zeigt das Sieden der ges/it- 
tigten LiSsung an. Das wasserfreie Manganacetat ist bis 2 5 0 -  260 ~ stabil, anschlie- 
Bend zerF~illt es rasch. Der Zerfall erfolgt ohne Schmelzen, wobei als Endprodukt 
(350 ~ MnO entsteht. Auf  der DTA-Kurve ist eine Serie exothermer Spitzen zu 
erkennen, die den Zerfall des wasserfreien Manganacetats kennzeichnen. 
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Abb. 3. TG, DTG und DTA Kurven des Mn(OCOCH3) 2 �9 4H~O; Probenmenge: 200 mg 

Literaturangaben fiber die thermogravimetrische Untersuchung von 
Mn(OCOCHz)2 �9 4H20 sind uns nicht bekannt. 

Co(OCOCHz)2" 4H20 (Abb. 4). Die Dehydratation des Kobaltacetat-tetra- 
hydrats beginnt bei etwa 70 ~ wobei es zu inkongruentem Schmelzen des Salzes 
im Kristallwasser kommt. Bei etwa 110 ~ beginnt die bei der Dehydratation ent- 
standene ges~ittigte L6sung zu sieden. Endresultat der Dehydratation ist wasser- 
freies Kobaltacetat. Bei 160 ~ beginnt der langsame Zerfatl des letzteren. Ab 280 ~ 
spielt sich der Zerfall rasch ab. Dieser Prozel3 ist auf der DTA-Kurve durch 
mehrere spitze exotherme Peaks gekennzeichnet. Die Zerfallsprodukte enthalten 
neben Oxiden des zwei- und dreiwertigen Kobalts noch pyrophores Metall. Das 
Endprodukt des Acetatzerfalls ist Co30~. 

Bisher wurde Co(OCOCH3)2 �9 4H20 tbermogravimetrisch nicht erforscht. 

,1. Thermal Anal. 7, 1975 



BALAREW, STOILOVA: TG DER AZETATE EINIGER METALLE 565 

Ni(OCOCHa)z" 4H20 (Abb. 5). Die Dehydratation des Nickelacetat-tetra- 
hydrats beginnt etwa 90-  100 ~ mit inkongruentem Schmelzen des Kristallhydrates 
im Kristallwasser, wobei die bei der Dehydratation entstandene gesftttigte L6sung 
gleichzeitig ins Sieden ger~it. Diese Vorg~inge werden auf der DTA-Kurve durch 
eine groi3e endotherme Spitze registriert. Das gewonnene Produkt ist wasserfreies 
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Abb. 4. TO, DTG und DTA Kurven des Co(OCOCH3)2 �9 4H20; Probenmenge: 260 mg 

Nickelacetat. Dieses beginnt bei etwa 310 ~ zu zerfallen, wobei schlieBlich NiO 
entsteht (400-450~ Der Zerfall wird auf der DTA-Kurve durch eine Reihe 
yon Spitzen widerspiegelt. 

Ni(OCOCHa)2 �9 4H20 wurde bisher thermogravimetrisch nicht untersucht. 
2Cu(OCOCH3)2 �9 2H20 (Abb. 6). Die Dehydratation des Dimers des Kupfer- 

acetat-monohydrats beginnt bei 130 ~ wobei das Kristallhydrat inkongruent in 
seinem Kristallwasser schmiltz. Gleichzeitig ger~t die ges~ttigte L6sung ins Sieden. 
Diese Vorg~inge werden auf der DTA-Kurve durch eine groBe endotherme Spitze 
dargestellt. Das Endprodukt ist wasserfreies Kupferacetat, das bei 280 ~ zerffillt. 
Infolge der Reduktionswirkung der Zerfallsprodukte entsteht Cu20 (350~ welches 
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in CuO (440 ~ fibergeht. Der Zerfall wird auf der DTA-Kurve durch eine Reihe 
yon Spitzen registriert. 

Unsere Ergebnisse stimmen mit den bisher fiber thermogravimetrische Unter- 
suchungen an 2Cu(OCOCH3)2 �9 2H20 ver6ffentlichten Resultaten [5] fiberein. 
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Abb. 5. TG, DTG und DTA Eurven des Ni(OCOCHa)2" 4H~O; Probc~menge: 310 mg 

Zn(OCOCH3)2 �9 2H~O (Abb. 7). Die Dehydratation des Zinkacetat-dihydrats 
beginnt bei 80 ~ wobei das Salz inkongruent in seinem Kristallwasser schmilzt. 
AnschlieBend beginnt die bei der Dehydratation entstandene ges/ittigte L6sung 
zu sieden. Diese Vorg/inge werden auf der DTA-Kurve durch eine groBe endo- 
therme Spitze dargestellt. Infolge der Dehydratation des Zn(OCOCH3)2 " 2H20 
entsteht wasserfreies Salz, das bei 250 ~ zu schmelzen beginnt. Der Schmelzvorgang 
wird yon teilweisem Zerfall begleitet. Auf der DTA-Kurve ist eine endotherme 
Spitze bei 260 ~ zu erkennen, die das Schmelzen des wasserfreien Zinkacetats 
widerspiegelt. Oberhalb dieser Temperatur beginnt das wasserfreie Acetat schnell 
zu zerfallen, wobei ZnO entsteht. Der Zerfall ist auf der DTA-Kurve durch einen 
spitzen exothermen Peak bei 385 ~ gekennzeichnet. 

J. Thermal Anal 7, 1975 



BALAREW, STOILOVA: TG DER AZETATE EINIGER METALLE 567 

Unsere Ergebnisse stimmen mit den bei thermogravimetrischen Untersuchungen 
an Zn(OCOCHa)2 �9 2H20 gewonnen Resultaten [6] iiberein. 

Cd(OCOCHa)2"2HzO (Abb. 8). Die Dehydratation des Cadmiumacetat- 
dihydrats beginnt bei etwa 80 ~ Bei 120 ~ gerftt die infolge des inkongruenten Schmel- 
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Abb.  6. TG,  D T G  und D T A  K u r v e n  des 2 C u ( O C O C H z )  2 �9 2 H 2 0 ;  P r o b e n m e n g e :  320 m g  

Tabe l l e  1 

Metallacetat 

Mg(OCOCH3)2  
Ca(OCOCH3)~  
M n ( O C O C H z ) 2  
Co(OCOCHz)2  
Ni (OCOCHa)~  
Cu(OCOCH~)~  
Zn( 'OCOCH3)2 
Cd(OCOCH3)~  

Theor. berechneter 
Me~ +-Gehalt 

Gew. % 

Experim. bestimmter 
Me z + .Gehalt 

Gew. % 

17.88 17.86 
25.35 25.36 
31.76 31.75 
33.30 32.82 
33.21 33.18 
34.99 34.80 
35.65 35.50 
48.78 ] 48.55 
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zens des Kristallhydrats entstandene ges/ittigte L6sung ins Sieden. Die Dehydra- 
tation des Cd(OCOCHz)2 �9 2HzO wird aufder DTA-Kurve durch zwei endotherme 
Spitzen angezeigt. Das bei der Dehydratation gewonnene wasserfreie Cadmium- 
acetat schmilzt bei etwa 250 ~ Dieser Proze8 wird auf der DTA-Kurve durch 
eine endotherme Spitze widerspiegelt. 
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Abb. 7. TG, DTG trod DTA Kurven des Zn(OCOCHz)~" 2H20; Probenmenge: 260 mg 

Bei 280 ~ beginnt das wasserfreie Cadmiumacetat schnell zu zerfallen, wobei als 
Endprodukt CdO entsteht. Auf der DTA-Kurve zeigt sich eine Reihe yon Spitzen, 
die den Zerfall des wasserfreien Salzes anzeigen. 

Unsere Resultate stimmen mit den bisher fiber die thermogravimetrischen Unter- 
suchung von Cd(OCOCH3)2 �9 2H20 ver6ffentlichten [6] fiberein. 

In Tabelle 1 sind die Ergebnisse der ehemischen Analyse der wasserfreien 
Acetate angeffihrt, die beim Erhitzen der Kristallhydrate auf die Temperatur der 
vollst/indigen Dehydratation erhalten wurden. 

Die Ergebnisse der durehgeffihrten thermoanalytischen Untersuchungen sind 
in Tabelle 2 zusammengestellt. 

Die gewonnenen Ergebnisse zeigen, dab die Dehydratation der Tetra- und 
Dihydrate der untersuchten Metallacetate bei Temperaturen bis ~00 ~ beginnt. 
In den Monohydraten ist das Wasser relativ fester gebunden. Als Endprodukte 
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der Dehydratation entstehen wasserfreie Salze, welche bis recht unterschiedlichen 
Temperaturen stabil sind. Infolge des Zerfalls der wasserfreien Salze im Tempe- 
raturintervall 350-400 ~ entstehen die entsprechenden Metalloxide. 
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Abb.  8. TG,  D T G  und D T A  Kurven  des Cd(OCOCH3)2 �9 2HsO;  P r o b e n m e n g e :  300 nag 

Tabel le  2 

Metallacetat 

M g ( O C O C H 3 )  2 �9 4H,,O 
Ca(OCOCH3)s  �9 H~O 
M n ( O C O C H 3 )  2 �9 4H20  
Co(OCOCH~)2 �9 4H~O 
Ni(OCOCH~)z  " 4HzO 
2Cu(OCOCH~)2 �9 2H20  
Z n ( O C O C H 3 )  2 . 2H20  
Cd(OCOCH3)  2 �9 2H20  

Temp. des 
Dehydrat.- 

beginns 
':C 

75 
I00  

50 
70 
90 

130 
80 
80 

Temp. der 
vollst. 

Dehydrat. 
'C  

Temp. der 
Zerfalls- Entstehung 

temp. des 
~ Metalloxids 

'C  

175 330 
220 400 
140 250 
140 160 
170 300 
180 240 
150 250 
170 250 

400 

350 
360 
400 
350 
38O 
340 
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R~stJM~ --  O n  a 6tudi6 pa r  T G  les ac6ta tes  su ivan t s :  Mg(OCOCHa)~  �9 4HzO, Ca(OCOCHa)~  �9 
�9 H~O, Mn(OCOCH3)~  �9 4H~O, Co(OCOCH3)~ �9 4H~O, Ni (OCOCHa)~  �9 4H~O, 2Cu(OCOCHa)~  �9 
�9 2H~O, Zn(OCOCHz)2  �9 2 H 2 0  et Cd(OCOCHz)2  �9 2HzO. Ceux-ci  pe rden t  leur  eau  de  cristal-  
l isa t ion jusqu'~t 220 ~ et d o n n e n t  les sels a n h y d r e s  co r r e spondan t s .  Les  ac6ta tes  t6tra et b ihy-  
dra t6s  se d6shyd ra t en t  p lus  fac i lement  que  les ac6ta tes  m o n o h y d r a t 6 s .  Les  sels a n h y d r e s  c o m -  
m e n c e n t  ~t se d 6 c o m p o s e r  b. 250 ~ envi ron .  On  ob t i en t  les oxydes  des  m 6 t a u x  respect i fs  en t re  
350 et 400 ~ 

ZUSAMMENFASSUNG - -  Die  Ace ta te  Mg(OCOCHa)~  �9 4H20 ,  Ca(OCOCH3)~  �9 H20 ,  
Mn(OCOCH3)~  �9 4H20 ,  Co(OCOCH3)2  �9 4H20 ,  Ni (OCOCHz)2  �9 4H~O, 2Cu(OCOCHa)~  �9 
�9 2H~O, Z n ( O C O C H 3 )  2 �9 2H~O u n d  Cd(OCOCH3)2  �9 2H~O wurden  t h e r m o g r a v i m e t r i s c h  un te r -  
sucht .  

Es w u r d e  festgestel l t ,  d ab  die Kr i s t a l l hyd ra t e  his  220 ~ ihr  Kr i s t a l lwasse r  verl ieren u n d  in 
wasserf re ie  Salze 0bergehen .  Die  T e t r a - u n d  D i h y d r a t e  w u r d e n  relat iv leichter  dehydra t i e r t  
als die M o n o h y d r a t e .  Die  wasserf re ien  Salze b e g i n n e n  bei e twa 250 ~ zu  zerfal len.  I m  T e m p e -  
ra tur in te rva l l  von  350- -400  ~ e n t s t e h e n  die e n t s p r e c h e n d e n  Metal loxide.  

Pe3~oMe - -  TepMorpaBHMeTpHqeCI~Vt I~3y~eHbI KprtcTaYtYIorH~paTbI a~eTaTOB: 
Mg(OCOCH3)2  �9 4H~O; C a ( O C O C H s ) 2  �9 H 2 0 ;  M n ( O C O C H 8  ~" 4H20;  Co(OCOCH3)~  �9 4H20 ;  
Ni(OCOCHz)~-  4H~O; 2 C u ( O C O C H 8 ) 2 . 2 H ~ O ;  Z n ( O C O C H z ) 2 . 2 H 2 0 ;  Cd(OCOCH3)~.  2H20.  
YCTaHOB~eHo, tlTO ~O TeMrtepaTypbi 220 ~ KpHCTa~orn~paTb] TepatOT BO~y H nepexo~I~tT B 
6e3Bo~rmle CO~H. IIpH ~TOM TeTpa- rI )IHrH/IpaTr~i a~eTaTOB o6e3BO~HBarOTC~ yler~e qeM MOHO- 
rn,~paTbi. ~e3BO,RHbIe COJII, I naqnna~oT pa3naraTbca o r o n o  250 ~ B nnTepBane TeMnepaTyp 
350--400 ~ no~yqaR3TC~I OKnC~lbI COOTBeTCTByrOIZIHX MeTazLqOB. 
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