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0.1027 g Sbst.: 0.2603 g CO,, 0.1055 g Hs0. — 0.4690 g Sbst.: 0.0784 g
KOH.

CisHys O;. Ber. 0'69.00, H 11.61, Verseifungszahl 169.9.
Gef. » 69.17, » 11.49, » 167.2.
Hr. cand. phil. H. Weyrauch, der mich durch die Ausfiihrung
einiger Kontrollversuche und Analysen unterstiitzte, hat die Weiter-
fithrung der Untersuchung fibernommen.

Ziirich, Chemisches Universititslaboratorium.

206. Ad. Grin und J. Husmann: Glycerinate der Erdalkalien.
(Eingegangen am 18. April 1910.)

Die Léslichkeit der Erdalkalier in Glycerin bhat schon Chevreul
beobachtet’). Er fand auch, daB die Losungen mit Alkohol glycerin-
haltige Niederschlige geben und schiof daraus bereits, dal beim bloBen
Auflésen Verbindungen entstehen, ohne jedoch Néheres iiber deren Zu-
sammensetzung anzugeben. Puls, der spiter diese Versuche tiber-
priifte, bestreitet die Entstebung von Verbindungen und hilt die von
Chevreul gefillten Substanzen fiir Gemenge?), wihrend Destrem
unter anderen Versuchsbedingungen — beim Erhitzen von Kalk oder
Baryt mit Glycerin — einbeitliche Substitutionsprodukte des Glycerins,
C:Hs (OH) 0;Ca bezw. C;H;(OH)O3Ba, die sogenannten Glycerate,
erhielt’). Es blieb demrach unentschieden, ob nicht doch schon bei der
Aufidsung der Hydroxyde in Glycerin Glycerate oder andere Verbin-
dungen, Additionsprodukte, entstehen. Wir suchten diese Frage zu
16sen, da sie uns fiir eine andere, die nach der Konstitution der
Saccharate, nicht unwesentlich schien. Vom Standpunkt der Koordi-
nationstheorie war die Moglichkeit, vielmehr die Wahrscheinlichkeit
des Bestehens ganz bestimmter Additionsverbindungeu von Glycerin
mit Metallhydroxyden und Salzen gegeben. Grin und Bockisch
haben in der Tat die Existenz solcher Komplexe nachgewiesen*). Sie
erhielten Verbindungen der allgemeinen Formel: [Me3C:H;(OH):]X.,
die sie Triglycerinate nannten und beschrieben unter anderen auch
schon das Triglycerin-calciumbhydroxyd.

Wir haben nun die Untersuchung auf Barium- und Strontium-
hydroxyd ausgedehnt und auch von diesen gut definierte, krystalli-

1) Recherches sur les corps gras, p. 209.

%) Journ. f. prakt. Chem. {2] 15, 101 [1877].

% Ann. chim. pbys. (5] 27, 20. ) Dicse Berichte 41, 3465 [190S].
Berichte d. D. Chem, Gesellschaft. Jahrg. XXXXIIL 84
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sierte Verbindungen des gleichen Typus erhalten. In diesen Deri-
vaten der Erdalkalien ist ohne Zweifel — wie in den bereits be-
schriebenen Triglycerinaten — ein komplexes Kation, in dem 3 Mole-
kille Glycerin durch die Nebenvalenzen von je 2 Hydroxylgruppen
ao das Metallatom gebunden sind:

r (Ho.qm )] on
1M \go.cn.cm,.on/, | O

Me = Ca, Sr, Ba.

Die Erdalkalien zeigen also eine vollkommene Ubereinstimmung
in der Einlagerung von Glycerin, wihrend das Additionsvermigen der
drei Hydroxyde fiir Wasser in der Weise verschieden ist, daB Cal-
ciumhydroxyd iiberhaupt kein Wasser bindet, Barium- und Strontium-
hydroxyd mit 8 Molekiilen Wasser krystallieren.

Bei der Bildung der Hydrate machen sich also neben dem Koordi-
nationswert der Addenden sekundire Einflisse, wie Loslichkeit, Poly-
merisationsgrad, besonders aber die Stabilitit der evtstehenden Pro-
dukte mehr geltend, als bei der Addition organischer Molekiile.

Auch bei der Glycerinat-Bildung lielen sich Anomalien konsta-
tieren. So isolierten wir aus kalt bereiteter Losung von Kalk in
Gilycerin die Verbindung Ca(OH); + 2C:H;(OH); + H,O, wihrend
Griin und Bockisch (I. ¢) aus der heiBlen Losung das normale
Triglycerinat erhielten.

Wiihrend die Glycerinate der Basen Ubereinstimmung in der Zu-
sammensetzung zeigen, ist dies bei den Derivaten der Salze nicht der
Fall.

Nur Calciumchlorid bildet ein Triglycerinat, entsprechend seinem
Hexahydrat: {Ca(H:0)]Cl..

An Calciumnitrat (das mit 4 Molekiilen Wasser krystallisiert)
addieren sich 4 Molekiile Glycerin," in schéner Ubereinstimmung mit
dem Verhalten von Glycerinmononitrat, das ein Komplexsalz:
Ca(NO3); + 4CsH; (OH):(0.NO;) bildet?).

Sehr fiberraschend waren die mit Barium- und Strontiumsalzen
erhaltenen Resultate. Die Chloride addieren 7, Strontiummitrat sogar
8 Molekiile Glycerin. Uber die Konstitution dieser Verbindungen, die
wir noch nicht zur Krystallisation bringen konnten, lassen sich einst-
weilen nur Vermutungen aussprechen. Wahrscheinlich verbinden sich
bimere Molekiile, die im freien Glycerin nachgewiesen wurden?), direkt

1) Will, diese Berichte 41, 1118 [1908].

?) 1. Trauhe, diese Berichte 80, 275 [1897]; s. a. G. Elisseew und
W. Kurbatow, Journ. d. Russ, Phys.-chem. Ges. 41, 1426 (Chem. Zentralbl.
1310, 1, 813).
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mit den Salzen und verhalten sich dabei wie die monomeren Glycerin-
Molekiile koordinativ zweiwertig. Das der Polymerisationsgrad von
Verbindungen deren Koordinationswert nicht beeinflu3t, hat P, Pfeiffer
bereits fiir die »Bisaquo-Molekiile«, wie sie in manchen Hydraten vor-
kommen, gezeigt'). Man kann demnach in den glycerinreichen Kom-
plexsalzen die Existenz von Tri-bisglycerin-Metallkationen,
[Me3(C:Hs (OH)3).]1,
annebmea. In den Hepta-Glycerinaten wire dann noch ein Glycerin-,
im Octo-Glycerinat des Strontiumnitrats ein »Bisglycerine-Molekiil extra-
radikal gebunden. '
Wir wollen die Untersuchung dieser Verbindungen fortsetzen,
weil sie fir die Auiklirung der Konstitution hocbhydratisierter Salze
— wie z. B. der Alaune ~- von Nutzen sein kann.

Experimentelles.

Die zur Darstellung der Glycerinate verwendeten lydroxyde
wurden in einem passend zusammengestellten Apparat unter Ausschlufy
des Kohlendioxyds der Luft ausgefillt, gewaschen und abgesaugt, so-
wie iiber Natron getrocknet. Das Glycerin wurde nach der Methode
von Zeisel durch Uberfiihrung in Isopropyljodid, Umsetzung desselben
mit Silbernitrat und Auswigen als Jodsilber gepriift und absolut rein
gefunden. :

Um zu ermitteln, ob diese Methode auch direkt zur Bestim-
mung des Glycerins in den komplexen Basen angewendet
werden darf, filhrten wir eine Apalyse bel Gegenwart eines groflen
Uberschusses von Strontiumhydroxyd bezw. SrJ; aus:

0.2500 g Glycerin in 5 com Wasser mit 0.5 g Strontiumhydroxyd und
15 cem Jodwasserstoffsiure (1.96) gaben wihrend zweistindiger Destillation
0.6370 g Agl.

C3Hs 0;. Ber. 100.00. Gef. 99.88.

Tri-glycerin-bariumbydroxyd, [Ba3C;Hs (OH)](OH)s.

Man verreibt 10 g Bariumhydroxyd-Octobydrat mit etwa 20 g
Glycerin, filtriert von ein wenig Ungelostem in kohlendioxydireier
Atmosphire und lifit zur Absorption des durch das Glycerin ver-
dringten »Hydratwassers« 12—15 Stunden im Vakuum iiber Phosphor-
pentoxyd und Natronkalk stehen. Ist die Substanz dann vollkommen
trocken, so fillt aus ihrer methylalkoholischen Lésung anf Zusatz
von Aceton das Glycerinat aus. Es schlieBt Glycerin ein und ist
daher zuerst fliissig; durch eine einfache, aber heikle Reinigung kann

%) Diese Berichte 40, 3828 [1907).
84‘
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es zur Krystallisation gebracht werden. Nachdem wman die Substanz
wiederholt aus Methylalkohol mit so viel Aceton gefallt hat, dall die
Mischung der Lisungsmittel das freie Glycerin noch in Losung halten
kann, st man den nunmehr teigigen Korper abermals in Holzgeist,
itberschichtet mit Aceton und riihrt einmal vorsichtig um. Nach einer
Stunde ist alles auskrystallisiert. (Vermischt man zu energisch, so
entsteht sofort eine viel Aceton einschlieBende Fillung, die nicht
mehr krystallisiert.)

Die Verbindung ist ein weiller, kleinkrystallinischer Korper,
ebenso hygroskopisch wie Phosphorpentoxyd; beim Liegen an der
Luift bildet sich das Carbonat. Die Substanz brennt unter Verkohlung;
selbst minimale Mengen gaben, mit Bisuliat oder Pyrosulifat erhbitzt,
intensive Acrolein-Reaktion. Von organischen Solvenzien lbsen die
Alkohole und Siauren. Die Bestiindigkeit der whBrigen Ldsung ist
viel geringer als die der Glycerinate von Salzen, man kann die Verbin-
dung aus derselben nicht mehr fillen. Auch beim Neutralisieren mit
alkoholischen Lisungen von Mineralsiuren erfolgt oft schon Spaltung
in die Komponenten. Die Stabilitit gegen organische Siuren ist
grofler; so entsteht mit Kisessig ein komplexes Acetat, das aber —
wie die Analyse ergab — nicht ganz rein erhalten werden konnte.
Die Base selbst wurde vor der Analyse iiber sehr viel Phosphor-
pentoxyd und Natronkalk im Vakuum bis zur Gewichtskonstanz ge-
trocknet. _

0.1831 ¢ Sbst.: 0.0982 ¢ BaSO,. — 0.2526 g Sbst.: 0.5967 g Agd. —
0.3325 g Sbst.: 14.30 cem %/,0-H, SO,

CyHas0;,Ba. Ber. Ba 30.71, O 7.60, CyHyO; 61.68.
Gef. » 3120, » 7.57, » 61.59.

Tri-glycerin-strontiumhydroxyd, [Sr3 C;Hs(0H);](0H)s.

Krystallisiertes Strontiumhydroxyd (Octohydrat), ist in Glycerin weniger
loslich als Bariumhydroxyd. (Partiell entwiisserte Priiparate losen sich noch
schwerer, wasserfreies Hydroxyd Yast gar nicht)) Mau erhilt demnach nur
verdiinnte Glveerinldsungen, aus denen aber durch hinfigeres Umfillen und
Krystallisieren aus Aceton-Holzgeist die Verbinduag in analysenreiner Form
abgeschieden wird. Sie bildet weile, sphirische Krystallaggregate, ist gegen
Feuchtigkeit und Kollendioxyd enorm empfindlich, lost sich relativ leicht in
Wasser, schwerer in Methyl- und Athylalkohol.

0.2846 ¢ Sbst.: 0.1389 g SrS0,. — 0.1376 g Sbst.: 7.2 cem /30 - HaSO4.
— 04210 g Sbst.: 0.7482 ¢ AglJ.
CgHgsOnST. Ber. Sl‘ 229:}, OH 8:):), CzHa 03 69.41.
Gef, » 23.06, » 8.88, » 69.66.
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Di-glycerin-calciumhydroxyd-hydrat,
Ca(OH): + 2C;H; (OH); + H,O.

Calciumhydroxyd bildet kein Hydrat und ist daher in Glycerin
sehr wenig l6slich. Es wurden nun Hydroxyd und Wasser im mole-
kularen Verhdltnis 1:6 gemengt, in der Voraussetzung, daB eia la-
biles Hydrat entsteht, welches zur Austauschreaktion mit Glycerin be-
fibigt ist. Tatsiichlich 13ste sich ein Brei aus 10 g frisch gefilltem,
trocknem Hydroxyd und 14.5 g Wasser leicht in 30 g kaltem Glycerin.
Die Losung blieb auch nach der Entfernung des Wassers vollkommen
klar und schied, als sie in der Weise, wie fir die Bariumver-
bindung angegeben ist, aufgearbeitet wurde, die komplexe Base ab.
Diese ist gelbstichig-weiB, kleinkrystallinisch, leicht in Wasser, schwer
in Methyl- und kaum in Athylalkohol léslich.

0.1950 g Shst.: 0.0974 g CaS0,. — 0.4333 g Sbst.: 0.0885 g Ca0. —
0.1970 g Shst.: 13.5 cem "/jo-H2S0,. — 0.1354 g Sbst.: 0.2290 g AgJ.

CeHs,0sCa. Ber. Ca 1431, OH 12.30, C;H; 05 66.66.
Gef. » 14.89, 1458, » 1203, »  66.36.

Den Wassergehalt kann man nicht direkt bestimmen; beim Iir-
hitzen bis auf 130° spaltet sich ein Molekiil Glycerin ab, wihrend
das zweite und das Wassermolekiil gebunden bleiben. (Dieses Ver-
halten entspricht vollkommen dem verschiedener ‘Iri-glykol-kobalt-
und Nickelsalze.)

0.1772 g Sbst., Gewichtsverlust nach zwei Stunden bei 95% 0.0136 g,
nach 20 Stunden bei 130°: 0.0454 g = 25.63%,. Fir die Abspaltung von
1H,0 ber. 6.52%, von 1C31130; ler. 26.80%.

Der Austritt des zweites Glycerinmolekiils erfolgt selbst bei 150°
unvergleichlich langsamer.

Wir beobachteten, dafl Glycerin in Form voun Acrolein und
Wasser entweicht, der Abspaltung also eine intramolekulare Reaktiou,
bestehend in der Anhydrisierung von Glycerin durch des Kalk, vor-
angeht. Einige «uantitativ durchgefiibrte Versuche ergaben aber, dul}
das Glycerin nur zum geringeren Teil so umgewandelt oder die
Hauptmenge des gebildeten Acroleins gleich weiter verindert wird.
[Die Bestimmung erfolgte durch Auffangen der Produkte der trocknen
Destillation in titrierter, ammoniakalischer Silberoxydlosung und Zu-
riicktitrieren des Uberschusses nach dem Ansduern mit Salpetersiure
mit "/;o-Rhodanatlosung; eine Methode, die bei Kontrollversuchen mit
Formalinlésung vorziiglich iibereinstimmende Werte gab?), z. B. CH.0
gel. 34.6, 34.7, 34.9.]

" Hro. stud. phil. H. Seibt danken wir hier nochmals fir die ge-
schickte Austiihrung von Kontrollanalysen.
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Wir fanden so wenig tiber 2%, der gesamten Glycerinmenge als
Acrolein wieder (bezw. 4%, auf das abgespaltene Glycerinmolekiil
berechnet). Bei der trocknen Destillation von Glycerin mit 10 Mol.
Calcimmmbydroxyd wurden sogar nur 1.7%, in Acrolein verwandelt.
Allerdings ist in Betracht zu ziehen, dafl die Versuchsbedingungen bei
der trocknen Destillation (trotz gleicher Temperatur) naturgemifd
nicht dieselben sind, wie beim bloflen Erwirmen der Substanz im
Luftbad.

Tri-glycerin-calcinmehlorid, [Ca8CsHs(OH):]Cls.

Wasserireies Calciumchlorid lost sich in etwa 3 Teilen heiflem
Glycerin zu einer glasigen Masse, aus deren alkoholischer Losung das
Triglycerinat durch Aceton zwar rein, aber nicht in Krystallen er-
halten werden kann. Lillt man dagegen eine Losung von Calcium-
chlorid-hexahydrat in 3 Teilen Glycerin iiber Schwefelsiure steben,
=0 scheidet sich das Additionsprodukt binnen 24 Stunden in gut aus-
gebildeten Krystallen ab. Man wiischt mit Alkohol, dem zur Ver-
meidung von Substanzverlust auch etwas Aceton zugesetzt werden
kann, und trocknet iiber Phosplborpentoxyd.

Die Verbindung bildet schéne, farblose, ganz glashelle Krystalle
von wiirfelihnlicher Form, die ohne Zersetzung bei 76° schmelzen.
(CaCl; + 6H: 0 schmilzt bei 29°) Die Substanz ist sebr hygro-
kopisch, doch ist sie gegen Wasser bestindiger als die freie Base.
In Alkoholen ist sie schwer, in anderen organischen Medien gar nicbt
16slich.

0.2166 g Sbst.: 0.0811 g CaS0Q,. — 0.2726 g Sbst.: 00505 g Cl. —
0.2058 ¢ Sbst.: 0.2093 ¢ COs, 0.1179 ¢ H,0.

CoHuy 04 Cly Ca. Ber. Ca 10.36, Ci 18.32, C 2790, H 6.20.
Gef. » 11.01, » 1828, » 27.73, » 6.36.

Tetra-glycerin-calciumnitrat, Ca(NOs) + 4 C;Hs;(OH)s,

scheidet sich aus einer durch Stebenlassen iiber Schwefelsiure ge-
klarten Lisung von 10 g Ca(NO;): + 4H.O in 30 g Glycerin, nach
mehrtigigem Verweilen iiber Phosphorpentoxyd im Vakuum ab. Zur
Reinigung wird die Substanz &iters mit Alkohol geschiittelt, gewaschen
und nach dem Absaugen iiber Phosphorpentoxyd getrocknet.

Das Komplexsalz erscheint in Form gut ausgebildeter, farbloser,
vollkommen durchsichtiger Krystalle. Iis schmilzt unzersetzt bei
720; erst beim stirkeren Erhitzen erfolgt explosionsartige Zersetzung
unter Ausstolung nitroser Diimple. Wasser lést sehr leicht unter
Spaltupg in die Komponenteu, Alkohole sehr schwer. Der Komplex
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ist gegen alkoholische Oxalsdurelésung bis zu einem bestimmten Grad
bestandig.

0.4086 g Sbst.: 0.1011 g CaSO,. — 0.2414 g Sbst.: 0.0611 g CaS0O,. —
0.3062 g Sbst.: 0.01565 g N. — 0.2634 g Sbst.: 0.2561 g COs, 0.1509 g H,0.

C12H3 013 NoCa.  Ber. Ca 7.53, N 5.25, C 27.04, H 6.05.

Gef. » 7.24, 747, » 5.34, » 26.81, » 6.36.

Wihrend die Additionsprodukte der Calciumsalze derart zur Kry-
stallisation gebracht wurden, gelang es — trotz vielfaltiger Variation
der Bedingungen — wvicht, krystallisierte Glycerinate von Strontium-
und Bariumsalzen zu erhalten. Die Chloride und Nitrate von Stron-
tiom und Barium lésen sich in Glycerin viel weniger lals die ent-
sprechenden QCalciumsalze (z. B. BaCl: + 2Hs0 im Verbiltnis 1:10);
lat man die Losungen -direkt und unverdiinnt, oder nach dem
Trocknen mit Alkohol versetzt, stehen, so krystallisieren die Verbin-
dungen auch pach monatelangem Verweilen im Vakuum bei tiefer
Temperatur nicht aus. Hingegen erhiilt man durch wiederholtes
Fillen der alkoholischen Losungen mit Ather oder besser mit Aceton
fliissige Substanzen von konstanter Zusammensetzung, die an Alkohol
keine Spur des gebundenen Glycerins abgeben. In ihren chemischen
Eigenschaften, wie Léslichkeit, Hygroskopizitit usw. gleichen sie den
krystallisierten Calciumverbindungen. Sie wurden nach sorgfiltigem
Trocknen analysiert.

Bariumchlorid-Glycerinat
(I und II Priparate verschiedener Darstellungen).
1. 0.4233 g Sbst.: 0.1082 g BaSO,. — IL. 0.3417 g Sbst.: 0.0874 g BaS0,. —
I. 0.3648 g Sbst.: 0.3772 g CO,, 0.2220 g H;0. — 11. 0.2369 g Sbet.: 0.2460 ¢
CO:, 0.1451 g HQO
BaCl; + 8C; Hs (OH);. Ber. Ba 14.58, C 30.47, H 6.82.
BaCl+7C3H; (OHY +2Ha0. »  » 1445, » 2834, » 6.79.
I. Gef. » 15.04, » 28.18, » 6.81.
. » » 1507, » 2831, » 6.74.

Ntrontiumchlorid-Glycerinat.
0.5515 g Sbst.: 0.1308 g SrSO0,. — 0.3436 g Sbst.: 0.0835 g Sr80, 1. —
0.3454 g Sbst.: 0.5256 g CO,, 0.2238 g H,0.
SrCly + TC;H; (OH);. Ber. Sr 10.91, C 41.86, H 7.03.
Gef. » 1131, 11.321), » 4148, » 7.20.

Strontiumnitrat-Glyecerinat.

0.7380 g Nbst.: 0.1424 g SrSO,. — 0.3727 ¢ Sbst.: 0.4110 g CO,,
0.9298 g H,0.

) Fir die zweite Strontiumbestimmung wurde die Substanz abermals mit
Alkohol und Aceton bebandelt, um event. beigemengtes Glycerin zu ent-
fernen; trotzdem ergab sich diese Ubereinstimmung.
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Sr(NO;); + 8C3Hs(OH);. Ber. Sr 9.23, C 30.36, H 6.80.
Gef. » 9.21, » 3010, » 6.80.
Im Anschluf an die Untersuchung der Glyeerinate haben wir Additions-
verbindungen von Erdalkalien und Zuckeralkoholen, wie Erythrit nnd Mannit,
dargestellt, iiber die spiiter bevichtet wird.

Ziirich, Chemisches Universititslaboratorium.

207. Julius Schmidlin, Julius Wohl und Hans
Thommen: Einwirkung von Triphenylmethyl auf Chinone.
[Mitteilung aus dem Chem. Lahor. des Schweizer. Polytechnikums in Zirich.]

(Eingegangen am 25. April 1910.)

Triphenylmethyl bildet mit Luftsauerstoff ein Peroxyd:

2(CeH;s)sC + 0:0 = (CsH;): C.0.0.C(Ce Hi)s.

Genau ebenso verbindet sich Chinon mit Tripbenylmethyl, nicht
etwa dhnlich anderen Ketonen, nur zu einem lockeren Additions-

produkt, sondern zn einem gleich dem Peroxyd stabilen Kérper, dem
Triphenylmethylather des Hydrochinouns:

2 (Cs Ty o C —+ o:< b0 = (c.;H,,)ac.o.\/_:_}.O.C(CGHS)J.

Dieser farblose Ather ist indessen nicht das erste Rinwirkungs-
produkt, sondern man beobachtet beim Vermischen der gelben Li-
sungen von Tripbenylmethyl und Chinon zuerst eine tief orangerote
Farbung, die jedoch bald wieder verschwindet. Irgend eine #hnliche
Farbvertiefung 1aft sich bei der Einwirkung des Sauerstoffs auf Tri-
phenylmethy! nicht bemerken.

Das orangerote, unbestindige Additionsprodukt besteht entweder
aus Chinon und aus der chinoiden Form des Triphenylmethyls, oder
es ist eine dem Chinhydron ihnliche Molekularverbindung, die dem
kiirzlich von Baeyer entdeckten unbestindigen, gefirbten Anlage-
rungsprodukt von Phenol und Triphenylchlormetban entspricht.

Im Sinne der Ansichten Baeyers und Werners wiirde sich
unter Zugrundelegung der von Willstitter und Parnas?) gegebenen
Chinhydron-Formel folgendes Formelbild ergeben:

(CeIL:)sC ... 0 (CsHs)y C—0
orangerot . ‘ > farblox |
™~ ~
(Cs 11.5)3 C..... QO (Cﬁ H5)3 C— O

1) Diese Berichte 41, 1464 [1908].





