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1-ni die ander\artige Struktur des n ic l i t -a l te rnden  amorpl ien P o l l  - 
or thol iyc t rosyd\  LLI verstelien, ist im Hinblick auf den Xolekulhau zu 
beriicksichtigen, da13 durch die i n  den &ken cier %ickzackiiiolekuk ( 3 )  
liefindlichen H&)-Xolekule die Pe-htoine koordinativ vierwert ig sein konnen 
J>em7uEoIqe ist auWer I'ornmel ( 3 )  noch eine t e t r a e d r i s c h e  hnordnung (lei 
AktonJe nioglich, TX obei sogar as) minetrisehe Fe-Atonie tleukbar \ind '') 
Ein -oleher Xotekiilbau bietet aber unseres Giaclitem sterische Hinder- 
nisse indem die Moleknle nicht ohne TT eiteres geeignet sind, 5ich deqenigen 
Ordnung LII fdgen, ~.relclie nacli dem obigen Schetna (l),  ( 2 ) ,  (3 )  und 14) fur 
tlas Zuitanclcko~iilnen deq Goethit-Gitteri oder des ./.-Fez() Cittn.? not- 
~zendig iit 

75. Ralu  ca R i p  an - Til ic i  : Kornplexe Piperazin-Metall-Sulfate. 
l u i  t l  Chem In5titut t i  Cniversitat Clul, Kumanieii 

[I$iriqeqmgen am S Jmuar  1937 ) 

-1 IYernei I) terlt die Xkqqelsulfate ein 1) in die Klasse dei ge~\olinliciicn 
Doppelsulfate, die die Alaune mid die Sulfate aus der , ,Iritnol-Rei1ie", 
enthalten, iii 11 elchen ,die heiden Xetallatome ionogen an SO, ge1)unden 
hind", und 2 )  in die Keihe der Sulfatclsalze, aus deren maQrigen Li)bungen 
SO," durch Barium-Ion nicht niedergeschlagen 11 ird , Heispiele fur diesen 
Pall bind die ChromscliJ\ efelsaure-, die D6l ep ine  when Salze 11 a ni 

Die vorliegende Xrbeit n urde unternommen, iini diejenigeri Yeibindungen 
hoherer Ordnung zii untersuchen, die durch Konzentrjeren der Xischungen 
der T\ al3rigen Losungen von einfacheni metallischen Sulfat niit dein Pulfat 
einer Baie entstehen, und uni die Klasse festzulegen, der diese \'erhinrlungen 
einzugliedern sind. 

Als Ausgangsbase w i d e  P iperaz in*)  niit einer niittleren Starlie 
(Ki, = 6 4 / lo-') gexvaahlt, dessen Sulfat in 1Tasser loslicli genug ist, da[J 
eine ITerrinreinigung der auszukrystallisierenden Verbindungen verinieden 
wird 

In der Tat kr? stallisieren am dei blischnng SalLe aub, die lufthest8ndig 
sind, falls sie yon der anhaftenden Mutterlauge wrgfaltig befreit worden sin 
einige sind farblos, so die Verbindungen von Zn, 3rg und Cd, nahrend die 
ubrigen an die Eigenfarbe der einfachen Sulfate erinnernde Parhungen auf- 
weisen, das Cu-Salz ist blau, das Co-Salz rot, das Xi-Salz grun, das Mn-SalL 
rosa und das Pe-Salz zeisig-gnin Uberraschenderweise entsprechen sie auf 
Grund der Xnnlyse der Zusanimensetzung 

MeSO,.H,SO,.Pip . 6  H,O (Me ~ Zn, Mg, Cd, Ve, Xi, Co, >In, Cu) 

Bei allen Salzen finden wir nicht nur das Verhaltnis 1 &Ie .2 SO, : I Pip 2 ) ,  

sondern aucli stets 6 Mol. Wasser, obwohl keines der einfaclien Sulfate, T on 
deneri ausgegangen wurde, diesen Wassergehalt aufvieist. Diese 6 IVasier- 
molekule stellen also einen gesattigten Koordinationsgrati dar der tlurch 
das neue molekulare Gleichgewiclit gefordert wird 

32) Fntersuchungen dariiber sind im Gange ; die bisherigen Vrrsuchc waren t:riolslos. 
A.  Wern  c r :  Xeuerc Ailschauungen auf dem (khietc  der Anorg:inisclien Chetnic, 

3 .  Aufl.. s. 132. 2 )  I'iperazin = Pip. 

3i" 
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1 )en kr~~stailmorpliologisclien Teil Ubernahinen S. von Gliszczynski  
wit1 E;. Stoicovici3) ;  die Ergebnisse seien in Kiirze mitgeteilt. Die Ver- 
Tiindungen Ton Typus R"SO,.H,SO,.Pip. .6 H,O mit K" = Cu, Mg, Ni, Co, 
Zn. Fe, Mn uiid Cd krystallisieren samtlich inonoklin holoedrisch (&I. 
1 lie inorphologischen Konstanten - nach wachsendem Ionenradius fur 
R "  geordnet - sind aus 'Cab. 1 ersichtlich. 

T a b e l l e  1. 

R' ' 

Cll . . . . . . . . . . . . . . .  
1 1  g . . . . . . . . . . . . . . .  
S i  . . . . . . . . . . . . . . .  
co . . . . . . . . . . . . . . . .  
%11 . . . . . . . . . . . . . . .  
1:e . . . . . . . . . . . . . . .  
> h i  . . . . . . . . . . . . . . .  
C(1 . . . . . . . . . . . . . . .  

Ion.-Kad 

0 75 A\ 

0 75 il 
0 78 .I 
0.82 A 
0.83 
0.53 .& 
0.91 x 
I 0.3 -1 

a : b : c  

1,3799 : 1 : 0.6749 
1.4803 : 1 : 0.7533 
1.4997 : 1 : 0.7939 
1.3332 : 1 : 0.6225 
1.3466 : 1 : 0.6255 
1.4295 : 1 : 0.8350 
1.3328 : 1 : 0.6208 
1.4524 : 1 : 0.7569 

R 

122" 10.4' 
1240 52.0 ' 
124O 41.4' 
lL4O 20.2' 
123" 50.9' 
124O 20.7' 
123O 55.3' 
124" 54.0' 

1;- bestehen also 2 Reihen isoniorpher Verbindungen, je nachdeni die 
irtkonstante 3 .wischen den Winkelwerten von 124O 41.4' und 124O 54.0' 
oder innerhalb der GrenLen von 123O 50.9' und 124O 20.2' liegt Zu der ersten 
Xeilie isomorplier Salze gehoren die Mg-, Ni- und Cd-Salze, zu der zweiten 
( ,rnppe die entsprechenden Verbindungen von Co, Zn und &In. Das Cu-Salz 
lit einem Winkelwert fdr 122O 10.4' gehbrt xu keiner der heiden Isomorphie- 
rruppen, aber auch das Fe-Salz init eiizeni P-Winkelwert von 124O 20.7' 

.teht in keiner Isomorphie Reziehutig zit den iibrigen Salzen. obwohl det 
\I ert yon dem des Co-Sal~e5 nur uni eine halbe Minute abweicht. 

Die dargestellten Salze sind in bTasser leicht loslich; aus der schMach 
idtiei reagierendeii Losung kiiniien sowohl das Anion wie das Kation durch 
pezifische Iieagenzien leicl~ t niedergeschlagen n ercien Diese \ ollkommene 
IisoLiation in wal3rigeni Medium zeigt den sclin ach komplexen Charakter 

Tler molekularen Strultur nach und wegen ihres Verhaltens in wafiriger 
1,obung konnen die Salze den Sulfaten der Vitriol-Keihe angegliedert werden 
nher genau sr) gut - eben nach ihrer vollkommenen Dissoaiation in wal3riger 
Losnnq - Yind sie auch als Sulfatosalze maWiger Komplexitat aufzufassen 
Kir  mussen annehmen, daB zwischen den Sulfatosalzen, die die ersten Glieder 
tier Klasse der Verbindungen hoherer Ordnung bilden. und den Sulfaten 
tler .,Vitriol-Keihe" sich der Red der Verbindungen einreiht, welche in 

allrigen 1,osungen einen iinnier hoheren Dissoziationsgrad und eine irnmer 
iiiedrigere Komplexitat aufweisen. Diese Stufung zaischen den beiden 
(;ruppen gilt nur fur die nalkigen Losungen, fur den festen Zustand abei 
qiht  es in bezug auf die niolekulare Struktur nur die zwei von A. Werner4)  

nqeqebeneii Moglichkeiten . 

") S. \ - O r i  Gl iszczj-nski  11. 12. S to i cox- i c i :  Bcitrag zur Chernie und Morphologit. 
6;c-r 1)oppelsalze voni l'ypns RSO, . II,SO, Pipcrazin 6 H,O, Revista Muzeului Mineral. 
a i  Tyriiv. din Cluj, Bd. VI, No. 1-2, S .  97---103 [1036]. Perner: E. S t o i c o v i c i  u. 
5. v o n  G l i s z c z y n s k i :  Die lrristsllinorpliologischen Konstanten der Doppelsalze vom 
l 'ypns IZ"SO,.I€,SO,.Piper:lzirl . 6  II,O, %trl)l. Mineral. 1937, Aht. A, Nr. 1,  S. 13. 4) 1. c .  
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Xul3er der vollkommenen Dissoziatioii stellen fur die z u  betracl1tentlen 
Koniplexsalze noch einige anclere Eigenschaften das Vorhandensein eineb 
Metall-Hydrat-Komplexes eritsprechend der ersten EIonstitutionsforlriel 
unter Beweis. Von diesen komnlen zunachst die Eigenfarben dieier 17er- 
bindungen in I:rage, die denen der einfachen Sulfate entsprechen, \\ oilurcii 
die Existenz der hydratisierten Metallatome erwiesen ist. Ein zreiter Re\\ eiq 
fur die Existen/, des Kadikals [Me (H,O),1'. ergibt sich atis der Mdglichkeit, 
alle 6 Wassermolekule durch 3 ~thylendiamin-Moleki~le zu ersetzerl, eine 
Substitution, wie sie bei allen hydratisierten Salzen vorgenommen n erden 
kann. Ein solcher Austausch ware nicht mdglich, wenn eine Struktuiioriiiel 
nach 2 vorliegen niirde. 

Die Austauschreaktion der H,O-Molektile zuin Naclimeii der mgetultrteii 
Konstitution wurde bei 18-200 ausgefiihrt, uni die urspriingliche Strriktiii 
der Molekiile z11 erhdten. llahei erfolgte unter der Einnirkung dei :<tli> le~i-  
diamins auf die festen Salze ein Farbmechsel, und znar bei dein C'u-SalL TOII 

I-hu nach violett, beim Xi-Salz von grun nach violett, heiin Co-SalL 1 oii 

rot nach gelbrosa. Die Zusammensetzung rler neuen \'erhindungea i-t 
[Me en,] SO, .H,SO, .Pip. (Me : Ni, Co, Cu, Cd). 

I n  Verfolgung desselben strukturellen Zweckes konnten niit Hilfe x on 
XH,-Gas und Pyridin noch folgende Verbindungen dargestellt 17 erden 

iCu (NH& SO, .H,SO, .Pip. ; 

Die gleiche E'aibe, dieselbe Art tler Substitution und die itarke Diso- 
ziation in .\nalogie 711 den einfachen Sulfaten berechtigen liei den in diewi 
.-lrbeit beichriehenen \-erbindungen hoherer Ordnung zu tler ~Xnnalinic 
tler Fxistenz cles 31 e t a1 1 - H y  d r  a t  - K o nip 1 ex e s /Me (H20)b . ' iind i lmr  
Bildung durch einfache Addition des Basensulfats an das hy-dratisierte 31etall- 
4 f a t  Ihte  Strnktnrformel ist demnach : We (H2O)J SO,.H,SO, ,151) I )ir 
\'erbindungtii entlialten demnach kein komplexes Anion nie die Sulfato-:il/e 

Bescbreibung der Versuche. 

a) I )a r , te l lung  de r  P ipe iaLin  I I e t a l I -Su l f a t e  
Die L)Rrstellung,inetliode der KomplexdLc i5t fur all? Sake dte yleic lie 

1 )ie 1,oinngen T und I1 (s. Tab. 2) werden Lusammengegebeii, entlinlt d,ii 
( ;eniisch noch eirieii Kiederschlag w fugt inan einige Tropfeii H2S0, hi, 
/iir I,owiig zii lrie Jlischung niid iui Wa5serbade auf koii/eiitiitit  
nach Abkuhlung anf Zimmertemperatur krvstallkieren nacli einigei- Zeit 
(lie in der Tabelk angeSebenen ~oii,rtlcx-\'erbind~i~igen aus Lh 5 ~ 1 1 7 1  e! \:en 
1,issen sich die \7erliindungen von ?IIn und I." dar\tellen, die erite TI egrii tlei 
groUen l,oslichkert. die meite IT egen der leichten Ox> dierhaikelt I h r c l i  
\iiederholtes Krptallisierenlassen, bii die gnnitigste Konzentration erreiclit 
\I ird, gelingt es aher, auch diese beiden Salze in der gew~inschteii Iieinheit 
/II erhalten 1% empfiehlt <ich, nur dle zuerct auqgeichiedcnen Krv,talle /iir 
I nter.uchung heranmziehen und nicht die spateren, ~ e i l  diese leicht (lurch 
( l ~ k  einfache Sulfat cder durch l'iperasinsulfat \-erunreinigt v i n  koniieii 
l f ie  Kry~talIe I\ erden duich S lmugen  mit Waster T'on tlei anl~tt tcri t le~l 
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T a b e l l e  2 

~~ 

(klost Piper- 
in  aziii 

XV'isser in 

I g  ccm 

I 
\Iinitnum 3 

3 
2 -i 3 
30 3 
L -5 3 
2 .i 4 
40 2 
3 0 3 

GclOst 
in 

IVVasser 
ccni 

30 
40 
25 
2 -5 
2 -5 
4 5 
30 
I 5 

&SO 
konz. 

i n  
CCl l l  - 
3 .s 
2.0 
1.5 
2 
2 
1.5 

1 . 5  
7 .. 

llltitterlauge hefreit. Das Mn-Salz darf wegen der hoheren Loslichkeit nur 
mit sehr n enig Wasser gem aschen werden. Zur Reinigung des E'e-Salzes 
wird rnit H,SO, angesauertes Wasser beniitzt. SchlieBlich \\ erden die 
Salze auf einer porosen Platte an der IAft getrocknet.! 

In  Tab. 3 sind die A4nalysenergebnisse der Salze angegehen. 

b) D a r s t e l l u n g  de r  l ' e rb indungen  m i t  en,NH, u n d  Py. 

0 f g nIe(H,O),] S0,.H,S04.Pip (Me = Ni, Co, Cu, Cd) werden niit 
2 ccm A t  h y l end iamin-  h y d r  a t  im Morser sorgfaltig geniischt Darauf 
gibt nian 30 ccni 96-proz Alkohol hinzu, worauf die Salze sofort in Keaktion 
treten, ihre I;arbe wecliseln und ihr Volumen vergrbflern Man ruhrt das 
(:ernisel1 eiiijge Xinuten gut durch, his es homogen erscheint Uann wird 
das Pdver  abgesaugt, niit AI kohol geT1 aschen iind in1 Vakuumessiccator 
getrocknet 1)ie neuen I7erbindungen losen sicb in n'asser unter Iiydrolyti- 
scher Spaltmg und X1)scheidung basischer Sake 

Tab 4 1)ringt (lie Analysen dieser Verhindungeri 

I)a e5 mdit  gellingen ist, eine Verbindung init Aninioniak nach der 
1)escliriehenen allgenieinen Methode darzustellen, namlich durch i-berleiten 
veil KH,-Gas uber die iin Y-Rohr befindliclie Substanz, xurde ein andere 
\'erf&ren angen aiidt Man breitet eine dunne Schiclit von 0 5 g 
CU (H,O),-j SO,. H,SO,. Pip auf einer porosen Platte im I'akuumessiccator 

tiber P205 aus iind leitet getrocknetes h imoniak  daruber Wie der rasch 
eintreteride F'arbunischlag zeigt, erfolgt sofort eine Reaktion Xan lafit 
das G a m e  3 Stdn in der NH,-Atniosphare steben, entfernt dann das unver- 
hrauchte K H l  und ersetzt es durch nt-ues, riach weitereii I Stdn iit der stoff 
lioinogen 'i iolett gefarbt An der Luft  gelit ein Teil des ,Inimonialr~ yerloren, 
urid die Terbindung M echselt ihre E'arbe, in  Wasser lost sie iich untei 

Hydrolyse Die Verbindung Ni py4 ' SO,. H2S0,. Pip , die nocli 2 1101 
Wasser entlialt, \\iirde, \rie folgt, hergestellt. Xu 0 5 g Si(H20)P,  SO&. 
H,SO, .Pip Ciigt iiian 10 ccni Pyridin Iiii ersten Akigenhlick findet -\uf- 

( H a 2  ' 
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Yosung statt. Durch Erwarmen im Wasserbade scheidet sich ein blaue? 
voluminoses Pulver ah, das noch einige Zeit dem Wasserbade gehalten und 
'xb und zu durchgeruhrt wird, his es homogen erscheint. Darauf wild ah- 
gesaugt, mit Pyridin gewaschen mid im Vakuuniexsiccator iiber P,O, unti 
Pyridin getrocknet. An der Luft verliert das Salz Pyridin Die -Analw 
dieser T'erbindung findet sich in Tab. 4. 

76. I(. Weber und A. R e i e k :  uber die aktivierte OxalsSiure. 
[Aus d. Physika1.-chem. Institut d. t e c h .  Fakultat u. d. Institut fur Pharmakolopit 

11. Toxikologie d. medizin. Fakultat d. Universitat in Zagreb.] 
(Eingegangen am 16. Januar 1937.) 

Bei der Einwirkung geringer Mengen Kaliumpermanganat auf iiber- 
schussige Oxalsaure entsteht - aul3er den bekannten Reaktionsprodukten - ~ -  - 
einStoff mit besonderen Bigenschaften, den P. Oberhauser  und Mitarbeiter'; 
als , , ak t iv ie r te  Oxalsaure", bezeichnet haben. Die Aktivitat dieses Stoffe? 
aul3ert sich in seinem hervorragenden Reduktionsvermogen gegeniiber ver- 
schiedenen Substanzen (z. B. HgCl,), welches dasjenige der gewohnlicheri 
Oxalsaure und ahnlicher Stoffe weit iibertrifft. Es ist anzunehmen, daJ3 die 
grol3e Reaktionsfahigkeit der nach der Reaktion mit dem Kaliumpermanganat 
rioch vorhandenen Oxalsaure durch Aufnahme bestimmter Energiebetragr 
erreicht wurde, die bei der exothermen Primarreaktion frei geworden sind. 
In  diesem Sinne konnte die aktivierte Oxalsaure mit den durch Lichtabsorption 
angeregten (aktivierten) Molekiilen mancher Stoffe verglichen werden, wobei 
sich allerdings als wesentlicher Unterschied eine lange, u. t J .  mehrere Stunden 
wahrende naturliche Lebensdauer fur die aktivierte Oxalsaure ergibt. Diesz- 
Auffassung iiber die Natur der reaktionsfahigen Osalsaure wird besonderz 
gestutzt durch die Beohachtung, daB sie durch die Einwirkung geringei 
Mengen von Inhibitoren (Phenolen uiid Farbstoffen) desaktiviert werden 
kann und so in die norniale Oxalsaure mit geringem Reduktionsvermogeri 
iibergefuhrt wird, dine daB dabei der Inhibitor einen dauerndrn chemischeii 
Vmsatz erleidet 2) .  

Kiirzlich hat nun E. Schrijer3) die Ansicht geadert ,  da13 die aktiviertr 
Oxalsaure identisch ist mit der Glyosylsaure und es sich somit bei den Ver- 
suchen n i t  Kaliumpermanganat nicht um eine Aktivierung der Oxalsaure 
Fondern um ihre teilweise chernische Reduktion handelt. Die Glyoxylsaurr,, 
die ein starkes Reduktionsvermogen besitzt, sol1 dann die Reaktionen er- 
,gehen, welche man der aktivierten Form der Oxalsaure zugeschrieben hat 

Gegen diese -4nsicht S ch r ii e r s sprechen aber schon die friiheren Ver- 
mche uber die Desaktivierung der aktivierten Oxalsaiure, die eine Reduktion 
ron HgCl, durch Stoffe, die sich nach stiichionietrischen Beziehungen an- 
Osalsaure gebildet haben, ausschliekn. Denn es ergab sich, da13 relatir- 
kleine Mengen RNn0, hedeutend grofiere Mengen Oxalsaure zur Reaktiori 

F. O b e r l i n u s e r  11. W. Hens inger ,  13. 61 ,  5'71 [1928]; F. B b e r h a u s r r  11 

3 .  Schormii l ler ,  A .  470, 111 [19291. 
2, I(. U' t 'ber ,  Ztschr. physik. Chein. (13) 2s. 363 113341; ( A )  172, 459 [lC).351. 
3) 13.69. LO37 -10361; 69, 2243 ~19301. 


