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Das Nitrat ist sowohl in Wasser ah auch in Alkohol leicht 10s- 
Ech. Wird die waBrige -LZisung rnit Eisenchlorid versetzt, so erhiilt 
man beim Stehenlassen der Losung federartige, zu Buscheln vereiuigte 
Krystalle. Schwefelsaure gibt ein kleinkrystdinisches Pulver von 
hellgriiner Farbe. Pyridin und Bromwasserstoff verandern die Nitrat- 
losung nicht. 

Zur Darstellung des Jodids wird die LBsung des Nitrats mit festem Jod- 
kalium versetzt, wobei das Jodid als griines, glhzendes, in kleinen Bliittchen 
krystallisierendes Salz ausfiillt. Es lBst sich leicht in Wasser, Aceton, Alko- 
hol und Methylalkohol, ist aber unl6slich in Essigkther, Chloroform, Li- 
grOib etc. Um es in mohlausgebildeten Krystallen zu erhalten, iiberschichtet 
man es mit Essigiither und versetzt dann tropfenweise mit der zur LBsung 
notwendigen Menge Methylalkohol. Beim, Verdunsten krystallisiert es in 
kleinen, seidenglhzenden Schiippchen von hellgriiner Farbe. 

Die Analyse des lufttrocknen Salzes ergab folgende Resultate: 
0.0950 g Sbst.: 0.0299 g CrsOs. - 0.1022 g Sbst.: 0.0322 g CrsOa. - 

0.1195 g Sbst.: 0.0379 g Ag J. - 0.1234 g Sbst.: 0.0401 g AgJ. - 0.1023 g 
Sbst.: 0.0737 g COI. - 0.1257 g Sbst.: 0.0865 g COs. - 0.1034 g Sbst.: 
1.93 ccm N (20°, 724 mm). 

Ber. Cr 21.54, C 19.89, N 1.93, J 17.51. 
Gef. D 21.58, 21.43, n 19.53, 19.25, n 2.03, n 17.18, 17.53. 
In Wasser und Alkohol ist das Salz leicht loslich. Beim lingeren 

Stehen an der Luft verwittert das Salz und nimmt dabei eine dunklere 
Farbe an. 

Z u r i c h ,  Universitatslaboratorium, September 1908. 

S51. Ad. Grun und F. Bockisoh: Komplexverbindungen 
mehrwertiger Alkohole. 

(Eine Klasse cyclischer Ye~omplexsalae.)  
@ingeg. am 1. Oktober 1908; mitgeteilt in der Sitzung von Hrn. R. J. Meyer.) 

Bekanntlich verbinden sich einwertige Alkohole rnit Metahalzen 
zu komplexen Verbindungen, die als Analoga der  Hydrate, und Me- 
talliake aufzufassen sind. Der .maximalen hlagerung von 6 Mole- 
kulen Wasser, Ammoniak oder Monamin entspricht die von 6 Mole- 
kiilen eines Alkohols, wie znletzt B. M e n s c h u t k i n ’ )  gezeigt hat. 

[Me(Hs0)6] Xn; [Me(N&)6] Xn; [M~(R.OH)B] XII. 

I) Ztschr. f. snorg. Chem. 58, 9 “071. 
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Wasser, Ammoniak und einwertige Alkohole sind somit koordi- 
nativ einwertig, ebenso die Monamine; hingegen besetzen Diamino- 
verbindungen bei der Addition an Salze zwei Koordinationsstellen am 
Metallatom (abgesehen yon steriscben Hinderungen) , das Maximum 
der Anlagerung von Diaminen') ist daher bei Addition von drei Mole- 
kulen erreicht. 

Wird m n  ein koordinativ zweiwertiges biolekiil durch zwei 
Nebenvalenzc n an Metall gebunden, so mu6 sich ein Ringsystem 
nusgestalten; es entstehen cyclische Komplexsalze. Diese sind durch- 
wegs stabile] als die analog konstituierten nichtcyclischen' Verbindun- 
gen; am bestandigsten sind - wie unter den homo- und hetero- 
eyclischen, reinen Valenzverbindungen - die funfgliedrigen Ringe. 

Auch die organischen 1.2-Disulfide geben cycliscbe Metallkoni- 
plexsalze 3, hingegen sind solche Derivate mehrwertiger Alkohole, 
deren Bestehen die Theorie voraussehen liiflt, bisher nicht beschrieben. 

[Als Molekiilverbindungen Ton Polyalkoholen werden nur die fol- 
genden Additionsprodukte aufgefaBt: [Pt Cyd] Mg+CtH5 (0H)a +H203), 
Ca (NO& + 3 C3H5 (0H)a (0 .NOS) + Ha 0 ') bezw. Ca (N0s)a + 
4CaH5 (0H)g (0.NOz) 5, und einige Verbindungen yon Hexiten mit 
Salzen und Oxyden6).] 

Wir nahmen daher eine diesbezugliche systematische Untersuchung 
der mehrwertigen Alkohole in Angriff und konstatierten zunachst bei 
1.2-Glykolen und Glyce r in  eine ausgesprochene Tendenz zur Ver- 
einigung mit Metallsalzen. Die isolierten Verbindungen sind als 
cyclische Metallkomplexsalze aufzufassen und gehoren als solcbe zu 
eirren KIasse von Verbindungen, in die sich voraussichtlich zahlreiche, 
bereits bekannte Kijrper werden einreihen lassen; niimlich auSer den 
oben angefiihrten viele der Verbindungen von Zuckerarten mit Salzen 
und Metalloxyden (Saccharate). 

[To l l ens  und Smi th ,  welche die Erdalkalihalogenid-Fructose- 
Verbindungen untersnchten, geben bereits an,  d:iB in denselben .die 

1) z. B. .hhylendiamin, Propylendiamin, a-Phenanthrolin. 
a) L. Tschngaeff, diese Bcrichte 41, 2223 [1908], s. a. Journ. f. prakt. 

3) Reuter,  Chem. Zentralbl. 1899, II, 178. 
3 A. Mikolajczak, D. R.-P. Anmeldung M 25176, Kl. 78c. 

W. Will ,  diese Berichte 41, 1118 [1908]. 
6) Vanino und Hart l ,  Chem. Zentralbl. 1906, 11, 1108; Vanino und 

Hauser, Ztschr. f. anorg. Chem. 88, 210 [1901]; Lippmann, Chemie der 
Zuckerarten, Bd. I. 

Chem. [2] 76, 166 [1907]. 



3467 

Fructose zum Teil die Rolle des Krystallwassers zu lbernehmen 
scheinta ') .] 

&hylenglykol verdriingt direkt Wasser aus den Hydraten \-on 
Kupfer-, Kobalt-, Nickel- und Chromsalzen und zwar werden je 
2 Molekiile HpO durch ein Molekul CaH4(0H)a ersetzt. Z. B.: 

C O S O ~ . ~ H ~ O + ~ C ~ H I ( O H ) Z  = 6Ha0 +CoSO4.3 C;H4(OH)s .HaO. 
Das Naximum der Anlagerung ist mit der Addition vou 3 My- 

kolmolekulen erreicht. Darnus geht schon hervor, da13 jede alkoholi- 
sche Hydroxylgruppe eine Koordinationsstelle einnimmt; es bildet 
sich ein Tri-Glvkol-Metallkation. Die Koorainationsformel des Kom- 
plexsalzes 

P0'''(HO Ho * .6H1>J SO, .HaO 

liiBt die Analogie mit den komplexen Athylendiaminverbindungen 
scharf hervortreten. 

(Beziiglich derBindung des extraradikalenWassermolekuls s. unten.) 
Auch Chromchlorid gibt eine Verbindung vom Grenztypus : 

P r o p  y len g l  y k o 1, CH3. CZ Hs (OH)r, a - Mono c h 1 o r  h y d r i  n , 
ClCHz . CS& (OH), und a - M o n o m e t h y l i n  , CH30 . CHa . CZH3 (OH)2, 
zeigen die Tendenz zur Komplerbildung teils abgeschwacht, teils Ter- 
stirkt. Es wurden verschiedene Di- und Tri- 1.2 - Glykol-Metalhahe 
erhalten 3. 

Beim G l y c e r i n  ist die Neigung zur Addition an Metal1 am aus- 
gepragtesten (es besitzt ja auch ein groBes LosungsvermBgen fiir Salze). 

Die Sulfate von Kobalt, Nickel, Zink und selbst Kupter addieren 
ausnahmslos 3 Molekule Glycerin und bilden Verbindungen der all- 
gemeinen Formel: 

[Me 3 G. Hs (OH)s] SO1 .HaO, 
fiirdie wir im Folgenden den Namen Glyce r ina t e  (zur Unterscheidung 
von den Metallsubstitutionsprodukten , den Glyceraten) gebrauchen 
wollen. Die Glycerinate sind noch bestandiger als die Glykolderivate 
und ganz unvergleichlich stabiler als die Additionsprodukte der ein- 
wertigen Alkohole. Sie werden ans waBriger L6sung durch Alkohol 
zum Teil unveriindert gefallt. 

Die groBere Haftintensitit des Glycerins gegeniiber dem Bthylen- 
glykol ist aber nicht durch Anlagerling aller drei Hydroxylgnippen 

I) Diese Berichte 33, 1277 [lWO] 
a) Die Untersnchung einiger Verbindungsreihen ist noch im Gange. 



deeselben an das Metallatom zu erklaren. Dies ware nicht mit der 
Koordinationszahl6 in Einklang zu bringen und zudem aus sterischen 
Griinden wenig plausibel. Es  ergibt sich vielmehr, daB das Glycerin 
den Glykolen koordinativ gleichwertig ist, d. h. nur je zwei Hydroxyle 
Nebenvalenzen bet'atigen und zwar wohl zwei benachbarte, weil ie 
diesem Falle der bestandigere Funfring geschlossen wird. 

Der EinfluB der dritten HydroxSlgruppe des Glycerins ist ein 
indirekter; durch Vergleich von Propylenglykol mit seinen Substi- 
tutionsprodukten : Glycerin, Chlorhydrin , a- Oxalkylderivaten wurde 
gefunden , daD negative Substituenten die Kebenvalenz des benach- 
barten sekundiiren Hydroryls verstirken. 

Die Glycerinatformel ist daher wie folgt aufzulosen : 
HO . CH. CHp.OH) IX2. 

a 

Ein Beweis fur die exzeptionelle Bestandigkeit der Glycerinate 
ist auch darin zu sehen, daD Kupfersulfat nur mit Glycerin ein Kom- 
plexsalz voni Grenztypus [Cu ~ C S H ~ ( O H ) ~ ]  SO4 .Ha0 gibt, wiihrend 
Hydrat und Amminderivat iibereinstimmend den niedrigeren Typus 
[Cu Ah] so4 .HzO zeigen. Die Glykolverbindung Cu SO1 +2 ci&(oH), 
+ 2 H90 nimmt wahrscheinlich eine 'Mittelstellung ein, doch liiBt sich 
iiber die Stellung des z weiten Wassermolekiils noch nichts angeben. 
Eines haftet jedenfalls am Schwefelsaurerest, wie auch das Wasser- 
molekiil in den Glycerinaten. Diese Komplexsalze stimmen in dieser 
Beziehung vollkommen mit den Hydraten uberein, da bekanntlich die 
Heptahydrate von Kobalt-, Nickel- und Zinksulfat und Kupfersulfat- 
Pentahydrat ein Molekul Wasser in extraradikaler, besonders fester 
Bindung enthalten. 

Es gelang nicht, die Sulfate zur Krystallisation zu bringen. 
Glycerin krystallisiert selbst nur sehr schwer und, wie M e n s c h u t k i n  
aogibt, geht die Krystallisationsfahigkeit der komplexen Verbindungen 
parallel derjenigen der organischen Komponente a). 

Trotzdem gelang es , krystallisierte Glycerinate der Erdalkali- 
hydroxyde zu erhalten, gewissermaBen einfachste Vertreter der Sac- 
charatgruppe 3. 

In der Farbe weichen die Glycerinate von den eutsprechenden 
Hydraten nicht wesentlich ab 3). 

-____ 
1) Chem. Zentralbl. 1908, I, 6. 
4 Barium- und Strontiumverbindungen sind in dieser Mitteilung noch 

3) Vergl. By k: Uber Absorptionsspektren von Kupfersaizen in Glycerin 
nicht beschrieben. 

Ztschr. far physikal. Chem. 61, 1. 
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Die vergleichende Betrachtung analog konstituierter cyclischer und 
nichtcp&mber Komplexe zeigt nns uberhaupt, daB die Ringschliehtg 
durch z w e i  Nebenvalenzen (Addition von Diamin, Disulfid oder 
Gbkol an Metall) keinen EinfluS auf die Farbe ausubt. Wird hin- 
gegen der Ring durch eine einzige Nebenvalenz geschlossen, wie 
dies bei den inneren Yetallkomplexsalzen von W e  r n e r I), L e y 3, 
Tschugaeff  der Fall ist, so erfolgt bekanntlich charakteristische 
Veriinderung der Farbe. Die cycliscben Komplexsalze scheiden sich 
dadurch schgrf in zwei Unterklassen. [Die intensiv blauvioletten 
Kupfer-Alkali-Glycerate und Kupfer-Alkali-Tartrate von B ul lnheimer 
und S eitzl)  sind wahrscheinlich auch innere Komplexsalze.] 

Die Kenntnis der Komplexbildung durch hohere Alkohole scheint 
uns mehrfacher Anwendung zur E r k l a r u n g  ana ly t i scher  Reak-  
t ionen  fahig zu sein. Von den in Frage kommenden interessierte uns 
zunachst die bekannte Methode der T i t r a t i o n  v o n  B o r s a u r e  bei  
Gegenwar t  von Glycerin. Wir versuchten, aus Losungen von 
Boraten in Glycerin Verbindungen zu isolieren, in der Erwartung statt 
Salzen der hypothetischen Glyceroborsaure, 

CHa-0, 
CH-0 

,B-OMe, 

CHa .OH 
Glycerinate zu finden. 

Das Experiment bestatigte die Voraussetzung. Es gelang nach 
Uberwindung einiger Schwierigkeiten, aus der Losung von Lithiumborat 
in Glycerin durch Silbernitrat die Verbindung AgBOa+2 CS & (0% 
abzuscheiden. [Eine zweite Verbindung AgBOa + Cs Hs ( 0 s  und 
analoge Kupfefsalze sind weniger gut charakterisiert.] 

Nachdem unter den gewiihlten Bedingungen - bei AusschluS 
von Wasser - nicht Esterifizierung, sondern einfach Addition eintrat, 
ist umso gewisser, daB bei der Titration nicht Glycerobmate, sondern 
Komplexsalze der Metaborate mit Glycerin entstehen. Weitere Unter- 
suchungen iiber die Titration der Borsiiure mit Hilfe von Glycerin, 
Mannit und anderen mehrwertigen Alkoholen sind eingeleitet. 

l) Diese Berichte 34, 2584 [1901]; 41, 1062 [1908]. 
3 Dime Berichte 40, 697, 2950 [19071. 
J) Ztschr. fiir prakt. Chem. [2] 76, 153 [1907]; 76, 88 [1907]. 
') Diese Berichte 33,817 [1900]. Bullnheimer, itiese Berichte 31, 1453 

[1898]: 82, 2347 [1899], siehe auch Byk, diese Berichte 39, 1243 [1906]. 
Berfchte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. X m .  222 



3470 

E x  p e rim en  t e 11 e s. 
D i - G l  y k o 1- K up f e r s ulf a t , CU SO1 + 2 C:, Hp (OH), + 2 Ha 0. 
5 g krpstallisiertes, fein gepulvertes Kupfersulfat wurden mit 5 g 

Atbylenglykol (fiir die 3-€ache, mol. Menge berechnet: 3.7 g) auf dem 
Wasserbad erwiirmt,’ wobei sich fast alles aufliiste. Aus der dekan- 
tierten, klaren Liisung schieden sich nach eintagigem Stehen Krystalle 
trb, die beim Erwarmen in der Mutterlauge wieder leicht in Losung 
giagen. Nach dem Erkalten erfolgte wieder Krystallisation, wobei die 
Mutterlauge fast entfiarbt wurde. Nach weiterem Umkrystallisieren 
wurde die Substanz abgesaugt, mit kaltem Alkohol, dann mit Athzr 
gewaschen und erst i he r  Schwefelsaure, dann uber Phosphorpentoxyd 
getrocknet. Die Ausbeute ist sebr reichlich. . 

Die Verbindung erscheint in Form kleiner, hellblauer Nadeln, in 
Wasser und Alkohol spielend leicht liislich. Beim Erhitzen im Gluh- 
rohrchen schmilzt sie zu einer klaren, blauen Fliissigkeit, die bei 
hiiherer Temperatur brennbare DImpfe ausstoBt und Kupteroxydul 
abscheidet. 

Beim Erwarmen auf 60° verliert die Substanz bereits 25 O/O iltrrs 
Gewichtes. Sie enthalt nur 11.3OloHa 0; es verfliichtigt sic11 deiiiunch 
schon bei so niedriger Temperatur eine erhebliche Menge von G lykol, 
bezw. von Umwandlungsprodukt, da Glykol selbst erst Lei 197.5 O 

siedet. Die maximale Gewichtsabnahme nach langerem Erhitzen auf 
125O ist 44.33”!0; sie entspricht genau dem fiir Verlust von 2 Mole- 
kfilen Glykol und 1 Mol. Wasser berechneten Wert von 44.45OlO. Der 
Riickstand enthalt keinen Kohlenstoff, er besteht aus Kupfersulfat- 
monohydrat mit etwas basischem Sulfat. Zweifellos erfolgt eine intrs- 
~iiolekulare Reaktion i n  der Weise, daB durch das Sulfat dem Glykol 
Wasser entzogen wird; das entstehende h,bylenoxyd (Sdp. 12.5 O) und 
das Wasser (bis auf ein Molekiil, das am Sulfatrest haftet) ver- 
fluchtigen sich. 

0.1700 g Sbst.: 0.0422 g CuaS. - 0.3937 g Sbst.: 0.2922 g BaSO,. - 
0.3022 g Sbst.: 0.1674 g COa, 0.1353 g HaO. 
0.1809 g Sbst.: nach 1 Stunde b. 60° = 0.1354 g Riickstand 

n weiteren 2 Stdn. B 750 = 0.1157 )> B 

x )) 5 Stdn. )) 1000= 0.1080 B >> 

)) )) 5 Stdn. >> 125O = 0.1007 e B (konstant.) 
C U C ~ H ~ ~ O ~ ~ S .  Ber. Cu19.88, SO, 30.04, C15.00, H5.53,2Cg&02 +Ha0 44.45. 

Gef. 19.89, )) 30.53, 15.14, ~ 5 : 0 1 ,  >> 44-33. 

T r i -  G lyko l -Koba l tosu l f a t ,  

8 g cos01.7 Ha0 werden im Wasserbad mit 10 g ithylenglykol 
digeriert und die gesiittigte, purpurrote Losung von eiii wenig En- 
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gel6stem heil3 abgegossen. Nach den1 Erkalten wird die Losung mit 
etwa z/s ihres Vol. an absolutem Alkohol verdunnt. (Setzt man viel 
Alkohol zu ,  so scheidet sich bald ein Zersetzungsprodukt von zu 
hohem Kobaltgehalt ab;  0.1S7T g geben 0.1166 g CosOi  = 23.63 O l 0  Co.) 

Nun versetzt man mit Aceton bis zur Entfarbung der Losung, 
dekantiert vom ausgefallenen roten 0 1  und stellt dieses - eine hochst 
konzentrierte Losung des Produktes - iiber Schwefelsiure ins Vakuum. 
Die nach langerem Stehen abgeschiedenen Krystalle werdeu inoglichst 
rasch bei Oo aus  Methylalkohol und absolutem Ather umkrystallisiert. 
Man trocknet im Vakuurn uber Phosphorpentoxyd und analysiert erst 
mach mindestens 6-7-tagigem Stehen. Die Ausbeute ist fast quantitativ. 

Triglykolkobaltosulfat bildet kleine rote Krystallchen. die sebr 
hygroskopisch sind. Es 16st sich sehr leicht in  Wasser, Allcohol wid 
Glykol. Die wal3rige Losung zersetzt sich schnell; auch grofiere 
Mengen Alkohol spalten in  die Komponenten. Das Wasser kann nicht 
in der iiblichen Weise bestimmt werden, da schon bei SO0 Zersetzung 
unter Athylenoxyd-Bildu ng erfolgt. 

0.0636 g. Sbat.: 0 02509 CoS04. - 0.1271 9 Subst.: 0.0553 g BaS04. - 
a.1064 g Sbst.: 0.0764 8 COz, 0.0525 g H20. 

CoCsHnn011S. Ber. Co 16.42, SO1 26.73, C 20.04, H 5.62, € 1 2 0  5.03 
Gef. )) 16.75, )) 27.61, )) 19.60, )) 5.56, )) 5.53. 

G1 y ce r i  11 -m o n  om e thy  l a t h e r  ( a -  M o  n o in e t h y l i n ) ,  
C&.O.CI-ln.CH(OH).CHa.OH. 

Diese bis jetzt in  der Literatur nicht beschriebene Verbindung 
wurde zum Zweck ihrer Priifung auf Komplexsalzbildung dargesteilt. 
Das analoge Monoathylin entsteht nach R e  b o u l  beiin Erhitzen voa 
Chlorhydria mit Natrinm%thylnt auf 200' '). Die Atherifizierung erfolgt 
aber  viel Ieiclter, als nacli dieser Vorschrift zu erwarten ware, sie 
geht in der Jtiilte schon sehr weit und ist nnch kurzem Erwarmen 
auf dem Wasserbad beendigt. 

10 g Natriurn werden in nbsolutem, acetonfreiem Methylalkohol gclost, 
mit Methylalkohol auf etma 150 ccm verdtinnt und mit der berechneten Menge 
von 45 g c*-hlonoclilorhvdrin in 100 ccm Methylalkohol versetat. Binnen 
kurzem beginnt die Bbscheidung von Chlornatrium; man kocht kurz auf dem 
Wasserbad, setzt nach ciem Erkalten Ather zu, wodurch neuerliche Abschei- 
dung von Chlornatrium erfolgt und filtriert. Beim Abdestillieren des Athers 
und des Alkohols BUS dom Filtrat scheidet sich noch ein wenig Kochsalz ah. 
Nach Entfernung desselben fraktioniert man bei IS mni Drock: das Methylin 
geht zwischen 115O und 120' Rber. 

*) Ann. d. Cheni. Suppl. 1,  239 [1561/62J. 
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& ist eine ferblose, angenehm iitherisch riechende Fliissigkeit, 
6 h d u s s i g e r  als Glycerin, in Wasser und Alkohol leicht, in Ather 
weniger 18slich; ziemlich hygroskopisch. 

TJm den Siedepunkt uuter Luftdruck festzustellen, benutzen s ir  die vor- 
zrigliche Methode von Schleiermocher, die das Arbeiten mit minimalen 
Substanzmengen gwtattet I). 

Siedepunkt des Methylins (im Vskuum rektifiziert) bei 728 mm Druck 

Einwirkung rauchender Jodwasserstoffsaure auf die Verbindung: 
Die Reaktion murde in der fur Alkoxyl- und Glycerinbestim- 

mungen iiblichen Weise im Apparate von Ze i se l  ausgefuhrt. 
Die Substanz wurde direkt eingewogen und unverdiinnt rnit 15 ccm 

Jodwasserstoffsaure (1.96) destilliert, das in den Vorlagen abgeschie- 
dene Jodsilber gesammelt und gewogen. 

196O. 

0.1466 g Sbst.: 0.6125 g AgJ. 
Unter der Voraussetzung, d& der Glycerinmonomethyliher nwh folgen- 

der Gleichung reagiert: 

somit 1 Mol. 2 Mol. Alkyljodid und weiterhin 2 Mol. AgJ gibt, berechnet 
sich die Jodsilbermenge auf 0.6480 g (fiir die gleiche Gewichtsmenge Glycerin 
nur auf 0.3242 g). 

Der Versuch beweist demnach die Konstitution der Verbindung 
und zeigt, da13 die Reaktion rnit Jodwasserstoff irn erwarteten Sinne 
verlauft, somit analytisch verwendbm ist. (Die Differenz ist ad Ver- 
suchsfehler zuriickzufiihren, die Substanz wiude bei der Wiigung feucht.) 

C& . 0 . CHp . CH(0H). CHs. OH + 6HJ = 2 5 9  + 3H2:O + CHS J + (CH& CH . J, 

6.1365 I?; Sbst.: 0.2258 g COr, 0.1149 g H20. 
ChHloOa. Ber. C 45.24, H 9.51. 

Gef. 45.11, s 9.43. 

D i - Met h y l i n  - K o b a1 t o s u l  f a t  , Go SO4 + 2 CHa . OCHs . Ca Ha (OH),. 
7 g krystallisiertes Kobaltsulfat wurden rnit 18 g a-Monomethylin 

in der Kalte innig verriihrt und die Mischung zur Entfernung des 
verdrangten Wassers 8 Tage im Vakuum iiber konzentrierter Schwefel- 
siiure stehen gelassen. Die dunkelrote, gesattigte Lbsung wurde ab- 
dekantiert, mit dem glejchen Volumen absoluten Alkohol verdiinnt 
a d  in Auteilen mit Aiher vollstbdig gefallt. Nach wiederholtem 
Waschen rnit Ather wurde die dickflussige Substanz vom Ather befreit. 
Da die Analyse no& Beimengungen von iiberschiissigem Methylin er- 
wies, wurde zur Reinigung ofters mit Alkohol-Ather-Mischung (1 : 1) 
durcbgeknetet und schlieljlich die konzentrierte alkohobch-atherische 

1) Diese Berichte 24, 944 [1891]. 



-. im Vakuum iiber Phosphorpentoxyd krystallisieren gelwen. 
Die Ambexitea siud schlecht. 

Das Brodukt stellt eine dunkelrote, kleinkrystallinische Masse dar, 
&e sehr hygroskopisch ist und bei hoherer Temperatur, ebenso bei 
Wasseraufnabme an der Luft, zerflieBt. Das Komplexsalz ist in Al- 
kohol iiuBerst leicht, in Ather nicht loslich. Waaser IHllt blaue Flocken 
+on basischem Kobaltsalz aus. 

0.0635 g Sbst.: 0.0259 g c O s 0 4 .  - 0.1022 g Sbst.: 0.0635 g BaSO4. 
Zur Methylinbestimmung wurde die gewogene Snbstanz in Wasser gelost, 

Kobalt und Schwefels%ure durch festes Bariumcarbonat gefallt, auf 50 ccm 
aufgefiillt und drtvon 5 ccrn mit Jodwasserstoff (1.96) destilliert. 

0.2245 g Sbst.: 0.5650 g AgJ. 
CoGHaoO~oS. Ber. C 16.06, SO4 26.15, C,HloOs 57.78. 

Gef. * 15.52, > 25.56, > 56.83. 
CoCsHaoOloSfHaO. > > 15.31, s 24.93, B 55.07. 

Die gehndenen Werte liegen zwischen den fiir wasserfreies Salz nnd fiir 
Monohydmt berechneten. Eine genauere Peststellung war infolge der geringen 
Menge nicht m6glich. Wahrscheinlich zog die sehr hygroskopische Substanz 
Bei der Wiigung Wasser an. 

Man erhitzt 12 g Cu Sod. 5 Hz 0 mit ca. 40 g trocknem Glycerin 
auf dem Wasserbad, bis eine klare, dunkelblaue Liisung entstanden 
ist. Diese wird mit 95-prozentigem Alkohol in  Anteilen gefallt. Zu- 
erst wird ungefahr das doppelte Volumen Alkohol aufgenommen, bei 
weiterem Alkoholzusatz triibt sich die Liisung und laI3t ein blaues 61 
ausfallen. Die iiberstehende Losung ist noch stark blau gefarbt (sie 
enthZilt ein anderes Komplexsalz, das in  Alkohol liislich, durch Aceton 
oder Ather fallbar ist). 

Die abgeschiedene Pliissigkeit wird zur Entfernung von uber- 
e:hiissigem Glycerin oft mit Alkohol gewaschen ; der eingeschlossene 
Alkohol wird erst durch Erwarmen der Substanz auf .dem Wasserbad, 
dann durch Erhitzen auf 105O im Luftbad vertrieben. Die Ausbeute 
betragt ungefahr 25 O/,, der Theorie, 

Alle Versuche zur Krystallisation der Verbindung miQlangen. Lo- 
eungen verschiedener Konzentration schieden nuch bei wochenlangem 
dtehen in der Kalte nichts ab; die trockne Substanz ist bei tiefer 
Temperatur glasartig, hart, krystallisiert aber nicht. Trotzdem kann 
die Einheitllchkeit der Substanz keinem Zweifel unterliegen ; Akohol 
tost keine Spur von Glycerin heraus. 

Die Verbindung ist eine klare, Llaue Masse von der Konsistenz 
schwach erwarmten Kolophoniums. Sie lost sich in kaltem Wasser 
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s & w t  mit saurer Reaktion unter Abscheidung von basischeni Sale 
Die Liisung ist nicht so bestandig wie die des Nickel- und Kobaltsalzes 
immerhin bleat  der Komplex zdm Teil unveriindert. Im Ammoniak 
and in Alkalien ist die Verbindung leicht loslich, schwer in Pyridin, 
Gkycerin und Alkohol, ganz unloslich in Ather. 

Znr Restimmung des Glycerins uach der Methode von Zeisel wurdea 
2.8613 g in Wasser gelost, Kupfer und Schwefelssure durch Zusatz von festcq 
Bariumcarbonat gefiillt, a d  50 ccm aufgefiillt, filtriert und je 5 ccm des 
Filtrka mit Jodwasserstoffslture in der ii blichen Weise erhitzt. 

0.2861 g Sbst.: 0.4466 g AgJ. - 0.4796 g Sbst.: 0.0879 g CUBS. - 
0.9220 g Sbst.: 0.4689 g BaS04. 

CUCSH~SOMS. Ber. Cu 14.01, SO4 21.16, C3HsOa 60.85, HsO 3.96. 
Gef. D 14.64, n 20.92, n 61.21, n 3.23. 
SO* : CU : C3 He 0 8  = 1 : 1.05 : 3.05. 

T r i- G1 y c e r in-K o b a1 t o s 11 1 I a t  , 
. . . HO.CHs ) ]SO, .&O. LCo (. . . HO.CH. C&.OH 3 

Die Darstellung dieses Glycerinats wird in gleicher Weise wie 
die des Kupfersalzes durcbgefuhrt. Die aus 12 g cOs04.7HsO und 
50 g Glycerin bereitete Losung wird durch den Heawassertrichter ab - 
filtriert, wenn notig genutscht, mit Alkohol getiallt und die Fallung 
wiederholt, bis keine Spur von Glycerin mehr in Losung geht. Die 
Ausbeuten sind sehr gut. Nach dem Trocknen stellt die Substanz 
e k e  schon rote, gelatinose Masse dar, die beim Erwiirmen schmilzt. 
Sie liist sich in Wasser leicht, Alkohol fallt wieder das unveriinderts 
Komplexsalz. Der Korper lost sich ferner in SHuren, bei hohgrer 
Temperatur in Glycerin, nicht aber in Alkohol, Ather und Aceton. 

0.4841 g Sbst.: 0.1658 g cOs04. - 0.8270g Sbst.: 0.4143 g BaS04. - 
0.1443 g Sbst. (naoh Zeisel): 0.2284 g AgJ. 

CoCsH*,jO,,S. Ber. Go 13.13, SO4 21.37, c3&03 61.47. 
Gef. 13.03, n 20.61, % 61.41. 

T r i -Glycerin-Nickelos  ulf a t ,  
. . . HO.CH2 

$ 0 4  .HzO. . . . HO.CH.CH%.OH 
Durch Digerieren von krystallisiertem Nickelsulfnt mit der unge-, 

fahr dreifachen Gewichtvmenge Glycerin erhiilt man eine smaragd- 
griine, zZhe Losung, aus der Alkohol quantitativ das komplexe Nickel- 
salz fdlt, wahrend das iiberschiissige Glycerin in Losung geht. Dabei 
nimmt das Glycerinat Alkohol auf, den es zum griiI3ten Teil in der 
Wiirme wieder abgibt; ein Teil bleibt aber hartniickig eingeschlossen, 
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und vemswht bei den Analysen, namentlich bei der Glycerinbestim- 
Bung Fehler, weil er dabei in Athyljodid ubergeht, das weiterhin 
eine Vermehrung des Jodsilber-Niederschlages bewirkt. 

Die Substanz ist (nach dem Trocknen bei loso) ein durchsichti- 
ges, smaragdgriines Glas; sie ist sehr hygroskopisch, aber auber- 
ordentlich bestandig. 

Sie lost sich in kaltem Wasser schwer, in heidem leicht. Die 
waarige Losung scheidet auch nach viertelstundenlangem Stehen auf 
Alkoholzusatz das unveranderte Glycerinat ab. Selbst beim Erwarmen 
der Losung wird der Komplex nur allmahlich zersetzt. 

Beim Versetzen der Losung mit Natronlauge fdlt ein gruner 
Niederschlag aus, der aber durch Brom nicht in schwarzes Nickeloxyd 
ubergefiihrt wird. Hingegen wird durch Bariumchlorid sofort quan- 
titativ die Schwefelsiiure gefiillt. Durch Verreiben der Substanz mit 
konzentrierter Bariumchlorid-Losung und Fiillen des Filtrats mit Alkohol. 
erhiilt man das Chlorid der Reihe, i n  Farbe und Konsistenz dem 
Sulfat sehr ahnlich. Das Sulfat lost sich auch in Sauren. In Ather, 
Aceton, Methyl- und Athylalkohol ist es unloslich. 

0.6063 g Sbst.: 0.0978 g NiO. - 0.1812 g Sbst.: 0.1011 g H20. - 
0.1395 g Sbst. (nach Zeisel): 0.2284 g AgJ. 

NiC9Hs601dS. Ber. Ni 13.07, H 5.84, CsHe03 61.52. 
Get 2 12.67, a 6.25, 2 64.21. 

. . . HO . CHs 
Tri-Glycerin-Zinksulfat,  

Das Triglycerinat des Zinksullats bildet sich in gleicher Weise 
und ebenso leicht, wie die analogen Verbindungen. Jedoch fiihrte in 
diesem Falte die Reinigung durch Umfallen mit Alkohol nicht zum 
Ziele, d a  Alkohol , vielleicht auch ein wenig Glycerin eingeschlossen 
bleiben. Erwarmt man mit Alkohol, so tritt leicht Zersetzung unter 
Abschejdung von entwassertem Zinksulfat (Monohydrat) ein. Dieser 
Komplex ist demnach vie1 weniger bestandig. Im tibrigen verhtilt 
sich aber die Verbindung - eine amorphe, rein weiBe Masse - wie 
die anderen Glycerinate. Die hnalysen ergaben, da13 wir keine reine 
Substanz erhielten, zeigen aber immerhin, daB auch Zinksulfat 3 Mo- 
lekiile Glycerin addiert. 

0.1202 g Sbst. (bei Verbrennung): 0.0641 g H20. 
0.7059 Sbst.: 0.1181 g ZUO. - 0.3607 g Sbst.: 0.5769 g AgJ. - 

Z U C ~ H ~ ~ ~ ~ ~ S  Ber. Zn 14.35, C3&o3 60.61, H 5.76. 
Gef. 2 13.44, 62.71, 2 5.97. 



Tri-Glycerin-Calciumhydroxyd, 

Zur Darstellnng der Verbindung wurde reines, in kohlensaure- 
b i e r  Atmosphare frisch gefiilltes und gewaschenes Calciumhydroxyd 
angewandt, das nur Spuren von Carbonat enthidt. 5 g wurden rnit 
etwa 30 g trocknem Glycerin eine halbe Stunde auf dem Wasserbad 
digeriert, ein grol3er Teil des Kalks blieb ungeliist. Die Losung wurde 
d u d  einen ReiBwaseertrichter abgesaugt, rnit ungefabr Y 3  ihree Vo- 
lumens an absolutem Methylalkohol verdunnt und durch Zusatz von 
Aceton gefallt. Die Substanz fallt zuerst zahflussig aus, wird aber 
bei weiterer sorgfaltiger Reinigung durch wiederholtes Losen in Me- 
thylalkohol und Fiillen rnit Aceton fest. SchlieBlicb nimmt man wieder 
in Methylalkohol auf, setzt soviel Aceton zu, daB die Losung eben 
noch klar bleibt und laat im Vakuum iiber Phosphorpentoxyd und 
Kalistangen krptallisieren. 

Ausbeute ca. 30 O/O vom angewandten Calciumhydroxyd. Die 
Verbindung bildet gelbstichig-weil3e, kornige Krjstallchen, ist eminent 
hygroskopisch und zieht begierig Kohlendioxyd an. An der Lutt zer- 
flieSen die Krystalle in wenigen Minuten. 

In Wasser lost sich die Substanz sehr leicht mit stark alkalischer 
Reaktion, in Methyl- und Athylalkobol ist sie schwerer loslich. Auch 
diese Losungen reagieren alkalisch, weshalb die Verbindung als An- 
lagerungsprodukt von 3 Molekulen Glycerin an Calciumhydroxyd und 
nicht als Additionsverbindung von 2 Molekiilen Glycerin und 2 Molekulen 
Wasser an Calciumglycerat anfzufassen ist. (Eine solche Formulierung 
ware zudem sehr kompliziert und ohne jede Analogie.) 

Ather und Aceton losen nicht. Beim Erwiirmen tritt Braunung 
und Zersetzung unter AusstoBen. weiBer, brennbarer Dampfe ein. 

0.1390 g Sbst. gaben beim Gltihen 0.023% g CaO. - 0.1319 g Sbst.: 
0.1487 g CO,, 0.0885 g HzO. - 0.0967 g Sbst. (nach Zeisel): 0.1940g A&J. 

CaC9HxOII. Ber. Ca 11.42, G H s O a  78.86, C 30.83, H 7.49. 
Gef. )) 11 91, 78.63, 30.74, )) 7.52. 

Die Untersuchung der Reaktion zwischen Glyce r in  und B o -  
r a t e n  bereitete anfanglich erhebliche Schwierigkeiten. Die Borsaure 
wirkt zwar schnell ein, denn es wurde beobachtet, daB beim Ver- 
reiben kalt bereiteter Losungen von Borsaure in Glycerin rnit Carbo- 
naten, die berechnete Menge Kohlendioxyd schon in der Kalte quan- 
titativ ausgetrieben wird (wahrend Borsaure allein nicht imstande 
ist, die Kohlensaure so zu verdrangen). Es gelang aber anfanglich 
nicht, aus den so erhaltenen Boratlosungen einheitliche Verbindungen 
zugisolieren. Die rnit Alkohol verdunnten Liisungen gaben beim 
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doppelten Umsatz rnit alkoholloslichen Metallsalzen Fallungen von 
eicht konstanter Zusammensetzung. Niir zweimal wurden aus Natrium- 
borat-Glycerin-l;osungen durch Silbernitrat Praparate rnit 45.5 und 
42.6010 Ag erhalten, welche Werte sehr gut auf ein Additionsprodukt 
yon 1 Mol. Glycerin und 1 1101. Silbermetahorat stimmeu. 

Es erwies sich als notwendig, einen starken Glycerin-Uberschu8 
anzuwenden, weil bei der Fallung rnit vie1 Alkohol verdunnt werden 
rnuf3, wodurch eine partielle Spaltung des komplexen Salzes eintritt. 
Man verwende ferner Lithiumborat, weil das alsdann beim Umsatz 
entstehende Lithiuninitrat niit Alkohol leicht ansgewaschen werden 
ham. 

AgBOa +2CDHs(OH)s. 
6.3 g krystallisierte Borsinrc werden niit 40 g trockncni Glycerin ver- 

mischt und in Anteilen mit 3.7 g Lithiurncarbonat innig vcrrieben. Man be- 
schleunigt die Kohlendiosgd-Entbindung durch Evakuieren, verdiinnt die re- 
sultierende Losung mit absolutem Alkohol, filtriert und vcrsetzt mit einer 
Losung von 17 g Silbernitrat in Alkohol und dsr ehen notigcn Xenge Wasser. 
Es entsteht kcinc Fiillung, erst auf Zusatz von Ather scheidet bich eine weiSe, 
gelatinose Massc ab, die rasch von cler uberstehenden Losung getrennt und 
mit absolutem Alkohol durchgeknctct wird, wobei sie klar und durchscheinend 
wird. Man wascht mit iilkohol bis zuni Verschwinden der Lithium- und 
Salpetersaure-Reaktion und erhalt so cine hochstkonxentricrte, kolloidale Losung 
der Verbindung in Blkohol. 

Im Vakuum iiber Schwefelsiure und Phosphorpeutoxyd erFolgt 
allmahlich Krystallbildung. 

Die Ausbeuten sind fast quantitativ. 
Das Bomplexsalz bildet hellgelbe, nndeutliche Krystalle, die sehr 

hygroskopisch sind. Es ist gegen Wasser sehr empfindlich, indem 
dieses Flocken von Silberosyd iind auch Silber ahscheiclet. In 
Ammoniak ist es leicht liislicli. 

0.1077 g Sbst.: 0.0469 g AgCl. - O.Oi70 g Sbst. nach Zeiscl: 
0.1092 g AgJ. 

AgCgII16C)BR. Her. Ag 31.21, C3H803 .54.95. 
Gef. x 52.79, )) 55.61. 

N o t i z  i i b e r  d i e  E i n w i r k u n g  v o n  J o d ~ ~ a s s e r s t o f f s i u r e  
a u f 1.2 - G 1 y k o I e. 

Da bei cler Analyse der Glyceriuate die Methode der Glycerin- 
Bestimmung nach Z e i s e l  sich als sehr zweckmafiig er\\-ies: hal)en \vir 
auch das Verhalten von Jodffasserstoffsaure gegen Glykol gepruft, u iu  

hn Falle quant.itntiven Uberganges desselheri i u  Athyljodid, die Reaktion 
analytisch zu yerwerten. Es ergah sich oher, da13 G l y k o l  unter den 
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iiblichen Bediugungen nur ungefiihr zur Halfte in A t h y l j o d i d  iibergeht, 
der Rest wird - so vie1 wir beobachteten - zu A t h a n  reduziert‘). 

Gef. CPHI(OH)Z: 57.660/0 der Theorie. 
Z. B. gaben 0.0948 g &hylenglykol 0.2068 g Ag J. 

Es wurde nun auch P r o p y l e n g l y k o l  in derselben Weise gepriift. 
0.2340 g Substanz, bei 1 0 0 0  getrocknet, gaben bei zweistundigem Er 

hitzen mit 10 ccm Jodwasserstoffsiure (1.96) 0.3645 g Xg J. Beim weiteren 
Erhitzen nach Zugabe yon noch 5 ccni Siiure erfolgte keine neue AgJ-Ab- 
scheidung in der Vorlage. 

Gef. CH,. CPHS (OH)*: 49.24O/o der Theorie. 
Obwohl in dieseni Falle die quantitative Bildung ron Isopropyl- 

jodid wahrscheinlicher schien, verhielt sich Propylenglykol wie das  
diprimiire Glykol selbst. Die Reaktionen sind deninach analytisch 
nicht brauchbar, ihre weitere Untersnchuug scheint aber Tom theore- 
tischen Standpunkte wiinschenswert. 

Zii r i c h ,  Chernisches Universit~tslaboratoritim. 

552. Heinrich Wieland: 
Die Spaltungen der Tetraaryl-hydrazine (IV). 

[Mitteil. aus dem Chem. Laborat. d. Akad. (1. Wissenschaften zu Munchen.] 
(Eingegangen am 3. Oktober 190s.) 

Die primiiren Farberscheinungen , die tetraarylierte Hydrazine 
beim Zusammenbringen mit bauren geben, wurden i n  der letzten Ab- 
handlung ’) dahin gedeutet, da13 sich bei der Addition ein aromatischer 
Ring umlagere und so das farbige Salz einer chinoiden Imoniumbase 
gebildet werde. h r c h  eine Rei lg  von Griinden wurde so das violette, 
unbestandige Chlorhydrnt des p-Tetratolylhydrazins als der Forinel I 
entsprechend erkannt. 

c1 

. \--/‘H . 
C g  H1. GHs 

(I). (CII3 . CS &)? N . k = 1 =\/CH3 

Die spontane dpaltung dieser labilen farbigen Salze konnte nur  
beini Additionsprodukt mit Rrom gennu aufgeklirt werden; es ent- 

*) Nach AbschlulJ der Tersuche erfuhren wir R U ~  einer Mitteilung yon 
J. Meisenheimer’  jdiese Berichte 41, 1015, Fanote)  [1908], da13 auch er 
schon bei gleichen Ver-when stets zu niedrige und wechselnde Wevte an 
Jodithyl gefunden hat, dal3 aBer die Ursaclie nicht aufgekllirt wurde. 

1) Diese Berichte 40, 4262 [190‘i]. 


