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468. Wilhelm Traube und Fritz Kuhbier: Uber die Aut-
oxydation der Metall-Komplexverbindungen der Gluconsidure (nach
Versuchen von Waldemar Schréder).

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

In fritheren Arbeiten!) war festgestellt worden, dafl aliphatische Poly-
oxy-Verbindungen vom Typus des Mannits und der Gluconsédure, die
auch in ziemlich stark alkalischen Ldsungen gegen Sauerstoff indifferent sind,
die Fihigkeit zur Autoxydation erlangen, sobald ihren alkalischen
Losungen ein Kupfer- oder Eisensalz zugefiigt wird. Da sich bekanntlich
diese Schwermetallsalze in alkalischem Medium mit den oben genannten Poly-
oxy-Verbindungen quantitativ zu wohl charakterisierten, in Gestalt schwer
16slicher Erdalkalisalze isolierbaren Metallkomplexen umsetzen, so ist wohl
kein Zweifel daran moglich, dal der MetallkomplexderPolyoxy-Verbin-
dung es ist, dem die der letzteren fehlende Fihigkeit zur Autoxydation
zukommt.

Wie aus unserer voranstehenden Arbeit ersichtlich ist, bilden aliphatische
Polyoxy-Verbindungen vom oben genannten Typus nicht nur mit Eisen und
Kupfer, sondern auch mit Kobalt, Nickel, Mangan, Aluminium und
noch einigen weiteren Metallen ebenfalls wohl charakterisierte Komplex-
salze. Es erschien uns daher von Interesse, auch diese Metallkomplexe auf
ihre Autoxydationsfdhigkeit zu priifen.

Bezliglich des Kobalts hatten bereits Colin und I,iéven?) festgestelit,
daf} eine mit Kobaltsulfat versetzte alkalische Mannit-Lgdsung beim Schiitteln
mit Sauerstoff viel mehr des letzteren aufnimmt, als dem Ubergang des zwei-
wertigen Kobalts in dreiwertiges entspricht. Wir stellten fest, da3 das Gleiche
der Fall ist, wenn der Versuch mit einer alkalischen, ein Kobalt(2)-Salz ent-
haltenden Gluconsdure-Losung ausgefithrt wird.

Hieraus ergibt sich also, daf3 der Mannit, die Gluconsiure und wahrschein-
lich alle dhnlichen Polyoxy-Verbindungen in Gestalt auch ihrer Kobalt-
komplexe autoxydabel sind. Das gleiche konnten wir auch noch fiir die
in der voranstehenden Arbeit beschriebenen Komplexe der Gluconsiure
mit Nickel und Mangan feststellen. Beziiglich der Autoxydationsfihigkeit
des Aluminium-Komplexes der Gluconsiure waren unsere Versuche noch
nicht eindeutig entscheidend; wenn eine solche vorhanden sein sollte, dann
jedenfalls nur in sehr viel geringerem Ausmafle als bei den oben genannten
andern Metallkomplexen.

Bei den Versuchen, die die Autoxydation der Komplexverbindungen der
Gluconsdure mit Kobalt, Nickel und Mangan betrafen, und an die wir ver-
gleichsweise auch solche mit Kupfer-Gluconsiure anschlossen, wurden
bei etwa gleichbleibenden Gluconsiuremengen die OH-Ionen-Konzentration
der Versuchslésungen sowie die Mengen der den letzteren zugefiigten Metall-
salze von Versucli zu Versuch veridndert, um festzustellen, wie weit man mit
den diesbeziiglichen Mengen heruntergehen kann, ohne dafl der Autoxyvdations-
prozeB zum Stillstand kommt. Im Absorptionsgefi herrschte bei allen im
folgenden beschriebenen Autoxydationsversuchen immer ein gewisser Minder-
druck, um zu vermeiden, da} etwaige Undichtigkeiten in der Apparatur bei
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(1920)] der Metall- Komplexverbindungen der Gluconsdure. 2665

den iiber lingere Zeit fortgefithrten Versuchen eine zu starke Gasabsorption
vortiuschten. Nachstehende Tabellen zeigen die Ergebnisse mit alkalischen
Kobalt- und Kupfer-Gluconsiure-Lésungen:

mg Glucon- mg Kobalt- Alkalimenge V;;:;?;::Zlflft ’
sdure nitrat 150 ccm in cem?)
2146 2091 6-proz. NaOH 780
2150 992 6 - 731
2091 137 6 ., . 477
2084 96 6 . 298
2078 30 6 . 180
2039 ) 6 . 0
2112 390 3 . " 479
2154 710 1, " 336
2067 703 06 ,, . 136
2083 603 3 ,, Na,CO, 238
Versuchstemperatur 38°; Versuchsdauer 20 Stdn.
mg Glucon- mg Kupfer- Alkalimenge Vst::;:;;lflft ’
sdure chlorid 150 ccm .
in ccm

2109 902 6-proz. NaOH 480
2078 223 6 . 360
2075 73 6 " 320
2028 4.5 6 . 140
2120 907 2, . 300
2081 887 1, . 200
2052 890 06 ,, . 120
2040 833 05, . 20
2103 912 2.5 ,, Na,CO, 130
2036 935 1, ” 40

Versuchstemperatur 40°; Versuchsdauner je 20—22 Stdn.

Aus den Ergebnissen folgt, dal 1.) die Autoxydation auch bei einer
OH-Ionen-Konzentration noch erfolgt, die derjenigen der Soda entspricht, und
dall 2.) die Menge des komplex gebundenen Metalls weit herabgesetzt werden
kann, beim Kupfer noch weiter als beim Kobalt.

Als Oxydationsprodukte konnten immer Kohlensidure und Ameisen-
sdure nachgewiesen werden, und durch die Anreicherung an diesen Siduren
ging natiirlich die OH-Ionen-Konzentration in den Losungen zuriick. In
einem Dauerversuch mit Kupfer-Gluconsiure nahm die Versuchslésung —
zusammengesetzt aus 941 mg Gluconsiure, 976 mg Kupferchlorid und 150 ccm
6-proz. Sodaldsung — bei einer Temperatur von 42° bei etwa 235-stdg. Schiitteln
mit Sauerstoff 280 ccm auf. Damit war die Autoxydation offenbar zum Still-
stand gekommen, und die Losung, deren pg-Wert infolge der Entstehung der
sauren Oxydationsprodukte weit unter den der Soda gesunken war und sich
dem des Bicarbonats genidhert hatte, nahm auch beim weiteren Schiitteln
keinen Sauerstoff mehr auf.

3) Die Sauerstoffmengen, die fiir die Uberfithrung des Kobalts in die 3-wertige
Stufe dienten, sind in den oben verzeichneten Mengen nicht enthalten, sondern von
der Gesamtmenge des wihrend der Versuche aufgenommenen Sauerstoffs abgezogen.
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Die Versuche iiber die Autoxydation der Nickel- und Mangan-Glucon-
sdure ergaben folgendes:

1.) Angew. 2121 mg Gluconsdure, 1647 mg Ni(NQO,),+ 6H,0, 150 ccm
4-proz. Natronlauge. Versuchsdauer 48 Stdn.; Temperatur 46°. Aufgenomme-
ner Sauerstoff 390 ccm.

2.) Angew. 2069 mg Gluconsédure, 1121 mg MnCl,+ 4 H,0, 150 ccm 3.2-proz.
Natronlauge, Versuchsdauer 48 Stdn.; Temperatur 42°. Aufgenommener
Sauerstoff 160 ccm.

Beziiglich des Chemismus der Autoxydation in den hier behandelten
Fillen hatten wir frither die Ansicht geduBert, da} der Sauerstoff sich zunéchst
an das komplex gebundene Metall anlagert und von dort aus die Polyoxy-
Verbindung angreift. Man kann aber auch annehmen, dal durch die Aufnahme
komplex gebundenen Metalls die Polyoxy-Verbindung leichter angreifbar
durch Sauerstoff wird, indem dadurch — im Sinne der Wielandschen De-
hydrierungstheorie — Wasserstoff bzw. Hydroxyl fiir die Reaktion mit
Sauerstoff aktiviert wird. Wie die hier mitgeteilten Versuche zeigen,
kann diese Aktivierung durch eine ganze Anzahl von Metallen bewirkt werden.

469. Gunther Lock und Erwin Bayer: Uber die Reduktion
aromatischer Nitro-Verbindungen mit Zinnoxydulnatron.
[Aus d. Institut fiir organ. Chemie d. Techn. Hochschule Wien.]
(Eingegangen am 21. Oktober 1936.)

O. N. Witt!) hat in dieser Zeitschrift eine einfache Methode von all-
gemeiner Anwendbarkeit zur Darstellung von Azo-Kérpern aus Nitro-
Derivaten angegeben, welche sich des Zinnoxydulnatrons bedient. Diese
Arbeitsweise wird durch Darstellung von Azo-benzol, o, o’- und p, p’-Azo-
toluol, m, m’-Azo-benzol-disulfonsiure usf. gepriift und auch in Lehr-
biichern als ,,rascheste und sicherste’ zur Herstellung von Azo-Kérpern aus
Nitro-Derivaten empfohlen?). B. Rassow und A. Becker?) verarbeiten so
o-Nitro-toluol zu o, 0’-Azo-toluol, das dann mit Zinkstaub und Natronlauge
zu o, o'-Hydrazo-toluol reduziert wird.

In fritheren Arbeiten?) wurde die Reduktion von o-Nitro-toluol mit Zinn-
oxydulnatron wiederholt, das erhaltene o, 0’-Azo-toluol mit Kaliumpermanga-
nat oxydiert und die entstandene Carbonsiure als Silbersalz mit Jodmethyl
verestert, wobei aber nicht o, 0'-Azo-benzoesidure-dimethylester, son-
dern o, 0-Azoxy-benzoesiure-dimethylester erhalten wurde. Die
nihere Untersuchung ergab, daB das Reaktionsprodukt des o-Nitro-toluols mit
Zinnoxydulnatron nicht o, o’-Azo-toluol, sondern o, 0’-Azoxy-toluol war.
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