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467. Wilhelm Traube und Fritz Kuhbier: Uber neue Metall-
Komplexsalze aliphatischer Polyoxy-Verbindungen!) (mach Ver-
suchen von Waldemar Schréder).

[Aus d. Chem. Institut d. Universitit Berlin.]
(Eingegangen am 22. Oktober 1936.)

In zwei friitheren Arbeiten?), von denen die eine in Gemeinschaft mit
H.Hirting ausgefithrt worden war, teilten wir mit, da die auf anderen
Wegen entweder iiberhaupt nicht oder nur mit groflen Schwierigkeiten in
reinem Zustande zu gewinnenden Ferri-Komplexverbindungen der
mehrwertigen Alkohole, der Zucker und der Polyoxymonocarbon-
sduren auf sehr einfache Weise als schwer 16sliche, einheitlich zusammen-
gesetzte Erdalkalisalze, insbesondere als Bariumsalze isoliert werden
kénnen.

In der zweiten Arbeit war bereits erwihnt worden, daB} die aliphatischen
Polyoxy-Verbindungen in wifrig-alkalischen Ldsungen Komplexe auch mit
Aluminium und dreiwertigem Chrom zu bilden vermégen, und dal
auch diese Komplexe in Form schwer 1dslicher Erdalkalisalze aus
ihren Ldsungen fillbar sind. Diese Aluminium- und Chrom (III)-Komplex-
verbindungen wurden jetzt etwas eingehender untersucht. Aus dem bereits
beschriebenen Barium-Aluminium-Mannit und Barium-Chrom (III)-
Mannit wurden durch Umsetzung mit Kaliumbisulfat sowohl der Kalium-
Aluminjum- wie der XKalium-Chrom (III)-Mannit erhalten. AuBerdem
wurden das Barium-Aluminium- wie das Barium-Chrom(III)-
Gluconat und durch Umsetzung der letzten beiden Salze mit Kaliumbisulfat
das Kalium-Aluminium- und das Kalium-Chrom (ITII)-Gluconat hergestelit.
Alle diese Salze sind beziiglich ihrer Zusammensetzung Analoga der ent-
sprechenden Ferri-Komplexsalze. In diesen schwer 16slichen Barium-
salzen der Aluminium-, Chrom (III)- und Eisen (III)-Komplexe fungiert der
Metallkomplex als zweiwertiges, in den Alkalisalzen aber als einwertiges
Anion. Um diese beiden Salzreihen von einander zu unterscheiden, sollen,
wie schon bisher, auch bei den nachstehend zu behandelnden gleich liegenden
Fallen weiterer Metallkomplexsalze die vom zweiwertigem metallhaltigen
Anion sich ableitenden Salze als ,,basische Salze’ bezeichnet werden und
fiir die Alkalisalze die Bezeichnung ,,neutrale Salze" gebraucht werden.
Wie in den frither beschriebenen Ferri-Komplexsalzen ist auch in den Alu-
minium- und Chrom(III)-Komplexsalzen das Verhiltnis Polyoxy-Verbin-
dung : komplexgebundenem Metall : Erdalkali- bzw. Alkalimetall = 1:1:1.

DaB aliphatische Polyoxy-Verbindungen Komplexe mit zweiwertigem
Kupfer zu bilden vermdogen, ist aus dem Beispiel der Fehlingschen Ldsung
und insbesondere aus den Arbeiten Bullnheimers?3) iiber die aus der Feh-
lingschen Lésung isolierten Alkali-Kupfer-Tartrate seit langem bekannt.
Wir fanden, daB man die in der Fehlingschen Lésung enthaltenen Kupfer-
Weinsiure-Komplexe sehr leicht ebenfalls als schwer 16sliche Barium-
salze abscheiden kann. Man erhilt die Salze rein, wenn man von einer nicht
mit Hilfe von Kupfersulfat sondern von Kupferchlorid hergestellten Feh-
lingschen Losung ausgeht. Je nach den Versuchsbedingungen wurden zwei

1) Die hier mitgeteilten Versuche sind ausfiihrlicher in der Dissertat. von W.Schré-
der (Berlin 1936) beschrieben. %) B. 65, 187 [1932]; 66, 1545 [1933].
%) B. 82, 2347 [1899]; 38, 817 [1900].
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verschiedene Bariumsalze erhalten, die in ijhrer Zusammensetzung den
Bullnheimerschen Alkali-Kupfer-Tartraten entsprechen. Ferner wurden
aus alkalischen Kupferlésungen, die man mit Hilfe von Gluconsiure
und Gluco-heptonsdure hergestellt hatte, je zwei schwer 16sliche Barium-
Cupri-Gluconate bzw. Gluco-heptonate erhalten. Je zwei enthalten
auf 1 Atom Kupfer 1 Atom Barium und 1 Molekiil Siure, je zwei das doppelte
hiervon an Barium und Siure.

Der Barium-Cupri-Mannit, der aus einer mit Hilfe von Mannit
hergestellten alkalischen Kupferlosung auf Zusatz von Bariumchlorid als
schwer 19slicher Niederschlag ausfallt, ist wegen seines selir hohen Gehaltes
an komplexgebundenem Kupfer bemerkenswert. Er enthilt nicht, wie die
basischen Bariumsalze des I‘erri-, Chromi- und Aluminium-Mannits nur ein
Atom komplexgebundenes Metall auf ein Mannit-Molekiil, sondern zwei
Atonie. Die gleiche Menge komplex gebundenes Kupfer enthidlt auch der
schwer in Wasser losliche Thallium (I)-Cupri-Mannit, [{CHgO04Cu,) T1.

Setzt man zu einer willrigen Losung von Mannit oder Gluconsiure
eine nicht zu grofle Menge einer Nickelsalz-Losung und 1ait diese Mischung
in einen Uberschu wiafBriger Alkalilauge einlaufen, so entsteht eine klarte
griine Loésung, die zweifellos komplex gebundenes Nickel enthilt; denn
sie scheidet auch beim andauernden Schiitteln mit Bariumsulfat kein Nickel-
hydroxyd ab. Sofern die Lésung nicht mehr als 0.5 Mol. Nickelsalz auf ein
Mol. Polyoxy-Verbindung enthilt, bleibt sie auch beim Krhitzen klar. Fiigt
man den heiBen Losungen eine Bariumsalz-Losung zu, so erhidlt man griine
Niederschlige von Barium-Nickel-Mannit bzw. Barium-Nickel-
Gluconat; das erstere Salz ist, wie die Analysen erkennen lassen, offenbar
mit etwas Nickelhydroxyd verunreinigt, das Barium-Nickel-Gluconat fallt
aber ohne solche Beimengung aus und enthilt den Analysen zufolge auf ein
Mol. Siure je ein Atom der beiden Metalle, besitzt also eine analoge Zu-
sammensetzung wie die entspr. schon erwihnten Ferri-, Chromi- und Aluminium-
Komplexsalze der Gluconsdure und gehért der Reihe der basischen Salze
an. Das aus dem Salz durch Umsetzung mit Kaliumbisulfat gewonnene
Kalium-Nickel-Gluconat [CgH,O,NiJK gehort wieder zu der als neutrale
Salze bezeichneten Reile. Ls ist in Wasser mit griiner Farbe und mit neu-
traler Reaktion leicht 16slich.

GieBt man eine mit einer geniigenden Menge Mannit oder Gluconsiure
versetzte Kobalt (I1} -Nitrat-L0sung in iiberschiissige Natronlauge, so entstehen
dunkelviolette Losungen, die sich an der Luft durch Autoxydation sehr
rasch verfirben. Sorgt man fiir geniigende Sauerstoffzufuhr, so bleiben
schliefilich klare, braungriin gefarbte, nunmehr dreiwertiges Kobalt ent-
haltende Lo6sungen, aus denen auf Zusatz von Bariumsalz-Lésungen sich
grau-grilnes Barium-Kobalt(III)-Mannit bzw. Barium-Kobalt{III)-
Gluconat ausscheidet. Versetzt man eine aus Mannit, Kobaltnitrat und
Alkali eben hergestellte violette Losung sogleich mit Bariumchlorid, so
erhilt man einen violetten Niederschlag — offenbar Barium-Kobalt(II)-
Mannit, — der sich an der Luft allméhlich in den obigen Barium-Kobalt (III)-
Mannit verwandelt.

Das Natriumsalz des Komplexes, welches die Gluconsiure mit zwei-
wertigem Kobalt bildet, wird auf folgendem Wege erhalten, der die primére
Herstellung der stark alkalisch reagierenden autoxydablen komplexen
Kobalt (IT) -Lésungen vermeidet. Man vermischt dquimolekulare Lésungen
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von Natrium-Gluconat und Kobalt (IT) -Nitrat und fiigt dem sauer reagierenden
Gemisch tropfenweise soviel Natronlauge zu, dafl gerade neutrale Reaktion
erreicht wird. Die rosafarbige Losung enthélt in diesem Zeitpunkt neben
Natriumnitrat ausschlieBlich das Natrium-Kobalt(II)-Gluconat, das
durch vorsichtigen Zusatz von Methanol als violettrosa gefirbter Niederschlag
abgeschieden wird. In dem Salz, dessen willrige Losungen neutral reagieren,
stehen die Komponenten im Verhiltnis 1:1:1. Versetzt man seine wilBrige
Losung mit Bariumchlorid, so bleibt sie klar, ein Beweis, daf3 das neutrale
Barium-Kobalt (IT)-Gluconat in Wasser leicht 16slich ist; versetzt man sie
aber mit einem Uberschuf3 von Barytwasser, so fillt aus der Lésung sogleich
violettes, schwer losliches basisches Barium-Kobalt(II)-Gluconat aus,
das sich, wie oben schon erwihnt wurde, bei Luftzutritt zum basischen Barium-
Kobalt (ITT) -Gluconat oxydiert.

Lrsetzt man im obigen, die Herstellung des Natrium-Kobalt(II)-Glu-
conats betreffenden Versuch das Kobaltnitrat durch eine Mangan(II)-Salz,
so erhdlt man hellgriines, neutral reagierendes Natrium-Mangan(IT)-
Gluconat, das in seiner Zusammensetzung dem Kobaltsalz véllig entspricht.
Beim Zufiigen von iiberschiissigem Barytwasser zu seiner wiflrigen Ldsung
entstelit ein heller, sich an der Luft durch Sauerstoff-Aufnahme bald dunkel-
braun firbender Niederschlag.

Verfahren zur Herstellung von Salzen der Komplexe der aliphatischen
Polyoxy-Verbindungen mit Wismut und Antimon sind — besonders auch
in der Patentliteratur — vielfach beschrieben worden. Wir fanden, daf
derartige Komplexe ebenfalls schwer 16sliche Erdalkali- insbesondere Barium-
salze bilden und in Gestalt solcher fast immer in, ganz dhnlicher Weise isoliert
werden konnen, wie dies bei den Komplexen des Eisens, Aluminiums, Chroms,
Kobalts, Mangans und Nickels nach dem oben gesagten der Fall ist. Auf
diesem Wege wurden die folgenden Komplexsalze hergestellt: Barium-
Wismut-Mannit, Barium-Wismut-Gluconat, Barium-Wismut-
Chinasidure und Barium-Auntimon(V)-Mannit. Einige dieser Salze
wurden durch Umsetzung mit Alkalibisulfat in leicht 16sliche Alkalisalze
itbergefiihrt.

Auch der Komplex, den das Oxyd des dreiwertigen Antimons mit
Gluconsiure bildet, kann als schwer l6sliches basisches Barium-Anti-
mon(III)-Gluconat isoliert werden, in dem die Komponenten im Verhiltnis
1:1:1 stehen. Das aus diesem Bariumsalz bei der Umsetzung mit saurem
Kaliumsulfat entstehende Kalium-Antimon (IIT)-Gluconat zeigt das gleiche
Verhiltnis der Komponenten zueinander, gehort also dem Typus der als
neutral bezeichneten Salze an. Sehr bemerkenswerter Weise bildet der
Komniplex des Mannits mit Antimontrioxyd kein schwer 1§sliches Barium-
salz. Die Gewinnung eines leicht 15slichen Bariumsalzes sowie eines Kalium-
salzes dieses Komplexes gelang aber auf einem anderen, weiter unten niher
beschriebenen Wege.

Zum Zwecke der Abscheidung der im voranstehenden behandelten
Metallkomplexe aliphatischer Polyoxy-Verbindungen als schwer I16sliche
Erdalkalisalze gaben wir aus verschiedenen Griinden den Bariumsalzen den
Vorzug. Diesen entsprechen in den meisten Fillen die gleichfalls schwer
16slichen Calcium- und Strontiumsalze, die besonders dann leicht rein
zu gewinnen sind, wenn die komplexbildende Polyoxy-Verbindung eine
Siure wie Gluconsdure ist. Wie vorstehend ofter erwiahnt wurde, konnen
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aus den schwer l6slichen basischen Bariumsalzen durch Umsetzung mit
Alkalibisulfaten leicht 15sliche Alkalisalze erhalten werden. Die gleichen Alkali-
salze entstehen aus den schwer I3slichen basischen Calciumsalzen durch
Umsetzung mit Alkalibioxalaten. Zu einer neuen Salzreihe gelangt man,
wenn man die basischen schwer léslichen Barium-, Calcium- oder Strontium-
salze der verschiedenen Metallkomplexe der Gluconsiure mit der dquivalenten
Menge freier Gluconsiure behandelt. Aus dem basischen Calcium-Eisen (IIT)-
Gluconat entsteht z. B. auf diese Weise nach der Gleichung

HO.CH,.CHO. CHO.CHO.CHO.COO + C¢H,,0;
Fe Ca
= HO.CH,.CHO.CHO. CHO.COOCa (CyeH1,07)
i

ein leicht l6sliches Calcium-Eisen (III)-Gluconat, das auf die gleichen Mengen
Calcium und Eisen, die im schwer ldslichen basischen Salz enthalten sind,
die doppelte Menge Gluconsiure anfweist.

Beschreibung der Versuche.

Bei alkalischen Lésungen wurde nach Moglichkeit die Luftkohlensiure
ausgeschlossen, nur ausgekochtes Wasser und von Kohlensiure mdéglichst
freie Alkalilauge verwendet. Die Reinigung und Trocknung schwer 16slicher
Salze erfolgte, sofern nicht anders angegeben ist, so, daf} die Salze auf der
Nutsche mit Wasser, Alkohol und Ather ausgewaschen, dann auf Ton ge-
strichen und in den Exsiccator iiber Schwefelsiure gebracht wurden.

Barium-Cupri-Monotartrat.

Eine Losung von 3.0 g Weinsidure (1 Mol.) und 6.8 g kryst. Cupri-
chlorid (2 Mol)) in 60 ccm Wasser wurde in 66 ccm 4.2-n. Natronlauge
gegossen und der klaren Fliissigkeit 23.2 ccm1 10-proz. Bariumchlorid-
Losung zugefiigt. Der sogleich abgeschiedene blaue Niederschlag wurde
vor dem Abfiltrieren noch einige Zeit in der Mutterlauge auf dem Wasserbade
erhitzt. Ausbeute 4.0 g.

0.2506 g Sbst.: 0.1193 g CO,. — 0.3387 g Sbst.: 0.2184 g BaSO,. — 0.3529 g Sbst.:
0.0605 g Cu.

[C,H;0,CulBa+ H,0. Ber. C 13.15, Ba 37.64, Cu 17.42.
Gef. ,, 1299, ,, 37.94, ,, 17.14.

Barium-Cupri-Ditartrat.

Herstellung wie diejenige des Momnotartrats, aber unter Verwendung
folgender Substanzmengen: 3.0 g Weinsiure (1 Mol.), 1.7 g Cuprichlorid
(0.5 Mol.), 66.0 ccm 4.25-n. Natronlauge und 19.5 ccm 10-proz. Barium-
chlorid (0.8 Mol.). Ausbeute: 3.8 g.

0.2634 g Sbst.: 0.1356 g CO,. — 0.4777 g Sbst.: 0.3347 g BaSO,. -— 0.3730 g Sbst.:
0.0350 g Cu.

[(CeHgO4);CulBa, + 3H,0. Ber. C 13.99, Ba 40.00, Cu 9.27.
Gef. ,, 14.04, ,, 41.23, ,, 9.38.
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Barium-Cupri-Monogluconat.

2.2 g Gluconsiure (1.0 Mol.) und 1.8 g Kupferhydroxyd (1.6 Mol.)
wurden bis zur vollkommenen Ljsung mit 50 ccm 9-proz. Natronlauge be-
handelt und der klaren, tiefblauen, auf dem Wasserbade erhitzten Lésung
25 ccmk 10-proz. Bariumchlorid zugefiigt, wonach das Komplexsalz sich
als hellblauer Niederschlag ausschied. Ausbeute 3.5 g.

0.3787 g Sbst.: 0.2222 g CO,. — 0.3793 g Sbst.: 0.1931 g BaSO0,, 0.0562 g Cu.

[CeH40,Cu]Ba + 3H,0. Ber. C 16.11, Ba 30.73, Cu 14.22.
Gef. ,, 16.00, ,, 29.96, ,, 14.82.

Barium-Cupri-Digluconat.

Herstellung wie diejenige des Monogluconats unter Verwendung von
2.0 g Gluconsiure (1 Mol.), 0.6 g Kupferhydroxyd (0.6 Mol.), 50 ccm
9-proz. Natronlauge und 23 ccm 10-proz. Bariumchlorid. Ausbeute 3 g.
0.2126 g Sbst.: 0.1240 g CO,. — 0.5635 g Shst.: 0.3066 g BaSO,, 0.0426 g Cu.
[(CeH,0,);CulBa, + 9H,0. Ber. C 16.24, Ba 30.99, Cu 7.17.
Gef. ,, 1591, ,, 32.02, ,, 7.56.
Die Herstellung des Barium-Cupri-Mono- und Dlglucoheptonats
entsprach villig denen der beiden Barium-Cupri-Gluconate.

Barium-Cupri-Mannit.

Man lie die durch Schiitteln von 3.6 g Mannit und 2.95 g Kupfer-
Lhydroxyd mit 80 ccm n-Natronlauge entstandene tiefviolette Ldsung in
eine heille Losung von 4.9 g Bariumchlorid in 60 ccm Wasser eintropfen,
wobei sich der Barium-Cupri-Mannit als hellblauer Niederschlag ab-
schied. Ausbeute 5.9 g.

0.3072 g Sbst.: 0.2017 g CO,. — 0.3548 g Sbst.: 0.1155 g BaSO,, 0.1130 g Cu,

[(CeH,04);Cu1,JBa 4+ 3H,0. Ber. C 18.00, Ba 17.18, Cu 31.80.
Gef. ,, 17.91, ,, 19.16, ,, 31.85.

Um zu ermitteln, inwieweit Mannit quantitativ aus einer wilrigen
Losung in Gestalt seiner komplexen Barium-Kupfer-Verbindung :usgefalit
werden kann, wurden gewogene Mengen Mannit in der oben angegebenen
Weise — aber unter Ersatz sowohl des Natriumhydroxyds als auch des Barium-
chlorids durch Bariumhydroxyd — in das Komplexsalz iibergefiihrt, dieses
abfiltriert und im Filtrat die nicht in den Niecerschlag eingegangene Mannit-
menge festgestellt. Es ergab sich, dal3 nur 4.39, des fiir den Versuch ver-
wendeten Mannits in LJsung verblieben waren.

Kalium-Chromi-Mannit.

7.2 g Barium-Chromi-Mannit, hergestellt nach dem f{frither be-
schriebenen Verfahren, wurden mit der zur quantitativen Uberfuhrung allen
Bariums in Bariumsulfat nétigen Menge Kaliumbisulfat in Gegenwart von
wenig Wasser umgesetzt und das Fltrat vem Bariumsulfat mit stark ge-
kithltem Methanol vermischt, wonach 3.2g Kalium-Chromi-Mannit
ausfielen.

0.2836 g Sbst.: 0.2440 g CO,. — 0.5150 g Sbst.: 0.2372 g KClO,. — 0.3632 g Sbst.:
36.1 ccm n/,-Na;8$,0, (nach Oxydation des Chroms zu Chromséure).

[CeH,00,CrIK + 2H,0. Ber. C 23.61, K 12.82, Cr 17.05.
Gef. ,, 23.46, ,, 13.00, ,, 17.27.

172+
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Barium-Chromi-Gluconat.

FEine Losung von 4.3 g kryst. Chromichlorid und 3 g Gluconsiure
in 30 ccm Wasser wurde in kleinen Anteilen zu etwa 40 ccm einer stindig
in Bewegung gehaltenen 14.5-proz. Natronlauge gegeben. Aus der klaren
griinen Losung fielen auf Zusatz von 35 ccm 10-proz. Bariumchlorid 5.4 g
grilnes Barium-Chromi-Gluconat aus.

0.3206 g Sbst.: 0.1634 g CO,. — 0.3855g $Sbst.: 0.1808 g BaSO,, 22.95 ccm
n/:-Na,5$,0,.

(CeH,0,Cr]Ba + 7H,0. Ber. C 14.23, Ba 27.13, Cr 10.28.
Gef. ,, 1390, ,, 27.60, ,, 10.32.

Nach sehr langem Verweilen im Exsiccator iiber konz. Schwefelsiure
und anschlieBendem Erhitzen auf 116° verlor das Salz sein gesamtes Krystall-
wasser (ber. 24.88°%,; gef. 24.759%,), ohne dal3 sich, wie die Analysen des
wasserfreien Salzes erkennen lieflen, das Salz sonst zersetzt hitte.

Das aus dem Bariumsalz durch Umsetzen mit der berechneten Menge
Kaliumbisulfat erhaltene Kalium-Chromi-Gluconat besitzt nach dem
Trocknen iiber Schwefelsiure die Zusammensetzung [{C;H,O,Cr]K + 2 H,O.

Barium-Aluminium-Gluconat.

FEine Losung von 4.8 g Aluminiumchlorid (kryst.) und 4.0 g Glucon-
sdure in 50 ccm Wasser wurde in 30 ccm 14.5-proz. Natron'auge gegossen;
der klaren Fliissigkeit wurden unter Erhitzen auf dem Wasserbade 44 ccm
10-proz. Bariumchlorid zugefiijgt und der danach ausgefallene Nieder-
schlag in der Hitze abgesaugt. Ausbeute 5.1 g.

0.2403 g Sbst.: 0.1508 g CO,. — 0.3428 g Sbst.: 0.0404 g Al,0,, 0.1976 g BaSO,.

[C.H,0,Al]Ba 4- 3H,0. Ber. C 17.59, Al 6.58, Ba 33.59.
Gef. ,, 17.11, ,, 6.24, , 33.93.

Das aus dem Bariumsalz durch Umsetzen mit Kaliumbisulfat entstandene
Kalium-Aluminium-Gluconat besitzt nach dem Trocknen iiber Schwefel-
sidure die Formel [C;H O,AllK + 2 H,O.

Barium-Wismut-Mannit.

Zu einer Losung von 3.6 g Mannit in 50 ccm Wasser wurden 9.7 g
fein gepulvertes Wismutnitrat gefiigt; das Ganze wurde in 25 ccm 16-proz.
Natronlauge gebracht und vom ungeldst gebliebenen abfiltriert. Dem Filtrat
wurden 24 ccm 10-proz. Bariumchlorid zugefiigt. Beim Erwidrmen auf
etwa 100° schied sich Barium-Wismut-Mannit als farbloser Niederschlag
aus. Ausbeute 6.0 g.

0.1135 g Sbst.: 0.0588 g CO,. — 0.1896 g Sbst.: 0.0459 g BaSO,. — 0.2938 g Sbst.:
0.1572 g Bi,S,.

[(CeH,¢O4)gBis1Ba + 3H,0. Ber. C 14.93, Ba 14.23, Bi 43.30.
Gef. ,, 14.13, ,, 14.25, ,, 43.50.

Barium-Wismut-Gluconat.

Hergestellt wie die oben beschriebene Verbindung unter Verwendung
von 2.0 g Gluconsiure, 4.8 g Wismutnitrat, 40 ccm Wasser, 15.5 ccm
18.0-proz. Natronlauge und 24 ccm 10-proz. Bariumchlorid; Bariumchlorid
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wurde erst zugefiigt, nachdem von den ungelést bleibenden Wismut-Ver-
bindungen abfiltriert worden war. Ausbeute an Komplexsalz 5.2 g.
0.2151 g Sbst.: 0.1004 g CO,. — 0.4121 g Sbst.: 0.1662 g BaSO,. — 0.3691 g Sbst.:
0.1645 g Bi,S,.
[CeH,0,BilBa+2H,0. Ber. C 12.56, Ba 23.95, Bi 36.43.
Gef. ,, 12,74, ,, 23.73, ,, 36.23.
Das aus dem Salz durch Umsetzung mit saurem Kaliumsulfat gewonnene
neutrale Kalium-Wismut-Gluconat zeigte den Analysen zufolge die
Zusammensetzung [C;H,O,Bi]K+2 H,0.

Bariumsalz der Wismut-Chinasiure.

Die Chinasidure verhilt sich als Komplexbildner dem Wismuttrioxyd
gegeniiber 4dhnlich wie eine aliphatische Polyoxy-monocarbonsiure. Das
Bariumsalz der Wismut-Chinasiure wurde unter Verwendung von
1.9 g Chinasidure, 4.8 g Wismutnitrat, 18.0 ccm 18.0-proz. Natronlauge,
24.0 ccm 10-proz. Bariumchlorid und 50.0 ccom Wasser in der gleichen
Weise hergestellt wie nach obigen Angaben das Barium-Wismut-Gluconat.

0.2292 g Sbst.: 0.1504 g CO,. — 0.3465 g Sbst.: 0.1605 g BaSO,. — 0.3562 g Sbst.:
0.0950 g Bi,S,.

[C1eH;,0,5Bi1Ba,+7H,0. Ber. C 17.00, Ba 27.83, Bi 21.11.
Gef. ,, 17.90, ,, 27.26, ,, 21.68.

Kalium- und Barium-Antimon (III}-Mannit.

Man erhitzte 3.6 g Mannit und 1.5g Antimontrioxyd mit 21.0 ccm
7.0-proz. Barytwasser auf dem Wasserbade, wobei das Antimonoxyd bis auf
einen kleinen Rest in Lisung ging. Dessen Filtrat lieB man erkalten und
unter Kiihlung und dauerndem Turbinieren langsam in 100 ccm Alkohol ein-
flieBen; das abgeschiedene Komplexsalz wurde abgesaugt und im Exsiccator
getrocknet.

0.4264 g Shst.: 0.3859 g CO,. — 0.3267 g Sbst.: 0.0601 g BaSO,. — 0.3172 g Sbst.:
0.0928 g Sb,S,.

[(CeH,40,) Sby]Ba+4H,0. Ber. C 24.57, Ba 11.71, Sb 20.78.
Gef. ,, 24.68, ,, 10.82, ,, 20.97.

Ersetzte man das Barytwasser durch 30 ccm 2.0-proz. Kalilauge und
fiigte zu der vom ungeldst gebliebenen Antimonoxyd getrennten Fliissigkeit
Alkohol, so erhielt man den Kalium-Antimon-Mannit als farbloses, in
Wasser sehr leicht lésliches Pulver.

0.2538 g Sbst.: 0.2422 g CO,. — 0.2963 g Sbst.: 0.0476 g K,SO,. — 0.3114 g Sbst.:
0.0938 g Sb,S;.

[(CeH,20,),Sb]K +2H,0. Ber. C 25.85, K 7.02, Sb 21.87.
Gef. ,, 26.03, ,, 7.21, ,, 21.59.

Kalium und Barium-Antimon(III}-Gluconat.

4.0 g Gluconsiure wurden mit 2.4 g Antimontrioxyd und 60.0 ccm
16-proz. Natronlauge auf dem Wasserbade erhitzt und der vom ungeldst
gebliebenen Antimonoxyd getrennten heiflen Fliissigkeit 28.0 ccm 10-proz.
Bariumchlorid zugefiigt. 3.5 g basischss Barium-Antimon(III)-
Gluconat schieden sich als schwerer, farbloser Niederschlag aus.

0.3279 g Sbst.: 0.1836 g CO,. — 0.3001 g Sbst.: 0.1486 g BaSO,. — 0.3755 g Sbst.:
0.1344 g Sb,S,.

[C,H,0,Sb]Ba+H,0. Ber. C 15.38, Ba.29.34, Sb 26.01.
Gef. ,, 15.27, ,, 29.14, ,, 25.66.
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Das aus dem Bariumsalz durch Umsetzung mit der berechneten Menge
sauren Kaliumsulfats erhaltene neutrale Kalium-Antimon(III)-Gluco-
nat entspricht den Analysen zufolge der Formel [CgH O,Sb] K+ H,O; es ist in
Wasser leicht und mit neutraler Reaktion 16slich.

Barium-Antimon(V)-Mannit.

Zu einer Losung von 2.7 g Mannit in 35 ccm 16-proz. Natronlauge
wurden unter dauerndem Schiitteln 4.3 g Antimonpentachlorid in kleinen
Anteilen gegeben, wobei sich etwas Antimonsiure ausschied. Aus deren
Filtrat fiel auf Zusatz von 36.0 ccm 10-proz. Bariumchlorid der basische
Barium-Antimon(V)-Mannit als schwerer, weiler Niederschlag, der vor
dem Absaugen noch einige Zeit mit der Fliissigkeit erhitzt wurde. Das Salz,
das auch in etwas anderer Versuchsanordnung erhalten werden konnte, besitzt
mehrfachen Analysen zufolge die Zusammensetzung [(C¢H,0,),Sb,]1Ba,+ H,O.
Durch Umsetzung von 8.2 g des Bariumsalzes mit der berechneten Menge
Kaliumbisulfat wurden 4.0 g in Wasser mit neutraler Reaktion sehr leicht
I6slicher neutraler Kalium-Antimon(V)-Mannit erhalten.

0.2448 g Sbst.: 0.1250 g CO,. — 0.5350 g Sbst.: 0.1252 g K,SO,, 0.2638 g Sb,S,.

[(CeH,04),Sb 1K, -9 H,0. Ber. C 13.56, K 11.01, Sb 34.41.
Gef. ,, 1398, ,, 10.50, ,, 35.35.

Barium- und Kalium-Nickel-Gluconat.

Eine Losung von 4 g Gluconsidure und 3.7g Nickelnitrat in etwa
50 ccm Wasser wurde mit 30 ccm 15-proz. Natronlauge vermischt, die hierbei
entstandene griine Losung auf dem Wasserbade erhitzt und mit 30.0 ccm
10-proz. Bariumchlorid versetzt; 5.45 g hellgriines Komplexsalz schieden
sich ab.
0.3194 g Sbst.: 01999 g CO,. — 0.3124 g Sbst.: 0.1695 g BaSO,, 0.0432 g Ni.
[CoH,O,Ni]Ba+2H,0. Ber. C 16.98, Ba 32.40, Ni13.91.
Gef. ,, 17.07, ,, 32.38, ,, 13.83.
Das aus diesem basischen Barium-Nickel-Gluconat durch Umsetzung mit
saurem Kaliumsulfat hergestellte neutrale, in Wasser sehr leicht losliche
Kalinm-Nickel-Gluconat entspricht der Formel [C;H,O,Ni]K.

Natrium-Kobalt(ll)-Gluconat.

3.821g Gluconsiure (1Mol.), 1.034g Natriumcarbonat (0.5Mol.) und
5.655 g Kobaltnitrat (1 Mol.) wurden in Wasser gelost und die Ldsung bis
zum volligen Entweichen der Kohlensiure erhitzt; die wieder erkaltete Lésung
machte man mit verd. Natronlauge lackmus-neutral. Beim Eingielen in etwa
100 ccm eiskaltes Methanol schied sich Natriuin-Kobalt(II)-Gluconat als
violettes Pulver ab, das beim Erhitzen auf 116® im Vak. alles Krystallwasser
abgab. Das Salz 16st sich leicht in Wasser mit neutraler Reaktion und violetter
Farbe; die Losung scheidet aus angesduerter Kaliumjodid-Lésung kein Jod
ab und gibt mit iiberschiiss. Barytwasser einen violetten Niederschlag, der
bei Luftzutritt infolge von Autoxydation allmihlich griinbraun wird.
0.1600 g Shst.: 0.1524 g CO,. — 0.2456 g Sbst.: 0.0518 g Co. — 0.3192 g Shst.:
0.0829 g Na,SO,.
[C,H,0,ColNa. Ber. C 26.18, Co 21.43, Na 8.36.
Gef. ,, 2598, ,, 21.09, , 8 41.
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Natrium-Mangan(II)-Gluconat.

Das Salz wurde unter Verwendung von 4.16 g Gluconsiure, 1.12¢g
Natriumcarbonat und 4.198 g kryst. Mangan(II)-chlorid wie das vor-
stehend beschriebene analoge Kobalt(IT)-Komplexsalz hergestellt und 5.2 g
erhalten. Das hellgriine Salz reagiert neutral. Seine L6sung gibt mit iiberschiiss.
Barytwasser einen griinlichen, bei Luftzutritt sehr rasch sich dunkelfirbenden
Niederschlag. Nach dem Trocknen im Vak. bei 116° zeigt das Natriumsalz,
den Analysen zufolge, die Zusammensetzung [C;Hy,O,Mn]Na.

Barium- und Kalium-Kobalt(III)-Gluconat.

Man fiigte zu 25.0 ccm einer 18-proz. Natronlauge eine Losung von 4.0 g
Gluconsaure und 4.2 g kryst. Kobalt(II)-nitrat in 25 ccm Wasser, wobei
eine klare, im ersten Moment dunkelviolette Losung entstand. Durch diese
Losung leitete man lingere Zeit Sauerstoff und fiigte ihr, nachdem sie braun-
griin geworden war, bei 100° 40.0 ccm 10-proz. Bariumchlorid zu. Ausbeute
etwa 6.0 g griinlich gefirbtes Bariumsalz, das aus mit Schwefelsiure an-
gesduerter Kaliumjodid-Losung Jod in Freiheit setzte.

0.3280 g Sbst.: 0.2063 g CO,. — 0.4335 g Sbst.: 0.2555 g BaSO,, 0.0619 g Co.

[C,H,0,Co]Ba+H,0. Ber. C 17.78, Ba 33.89, Co 14.57.
Gef. ,, 17.15, ,, 34.68, ,, 14.28.

Das aus dem Bariumsalz durch Behandeln mit der berechneten Menge
Kaliumbisulfat gewonnene neutrale Kalium-Kobalt(III)-Gluconat ent-
spricht der Formel [C,HO,Co] K+ H,0.

Basisches Calcium-Ferri-Gluconat und seine Uberfithrung in
neutrales, leicht lésliches Calcium-Ferri-Digluconat.

Man fiigte zu 12.6 ccm 6.4-proz. Ferrichlorid-Losung 1.96 g 50-proz.
wissr. Gluconsiaure, goB die Mischung in 7.3 ccm 13.6-proz. Natronlauge
und setzte der entstandenen klaren, hellgelben Isung eine konz. Losung
von 0.55 g CaCl, zu. Der sogleich ausgeschiedene hellgelbe Niederschlag des
basischen Calcium-Ferri-Gluconats, der sich beim Erhitzen der Fliissig-
keit stark vermehrte, wurde in iiblicher Weise fiir die Analyse gereinigt.

0.1782 g Sbst.: 0.1432 g CO,. — 0.4414 g Sbst.: 0.0722 g Ca0, 0.1028 g Fe,0,.

[CeH,0,Fe]Ca+3H,0. Ber. C 21.11, Ca 11.75, Fe 16.37.
Gef. ,, 2192, ,, 11.69, ,, 16.29.

1.5 g dieses Calciumsalzes wurden in kleinen Anteilen in eine Losung von
0.9g Gluconsiure in 4.0 ccm Wasser gegeben, wobei das Gemisch zum
Schluf} erwarmt wurde. Die geringen Anteile ungelost bleibenden Calcium-
salzes wurden abzentrifugiert und die klare Losung mit 50 ccm absol. Alkohol
vermischt. Hierbei schied sich das wasserlosliche Calcium-Ferri-Digluco-
nat zuerst als halbfeste Masse ab, die beim Durcharbeiten mit mehr Alkohol
allmihlich zu einem hellgelben Pulver zerfiel. Das getrocknete, nicht hygro-
skopische Salz 16st sich duBerst leicht in Wasser mit neutraler Reaktion.

0.1706 g Sbst.: 0.1731 g CO,. — 0.5621 g Sbst.: 0.0570 g Ca0, 0.0790 g Fe,O,.

[C1sH 0, FelCa-+2H,0. Ber. C 27.74, Ca 7.72, Fe 10.76.
Gef. ,, 27.67, ,, 7.24, ,, 9.83.



