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Katnljtische H y d r i e m n y  des OxjdntiorLsprod icktes C34Hs,iOi. 
0,20 g Substanz wurden mit 0,30 g Platinosyd in 10  cm3 Eiseshicc 

hydriert. Nach 24 Stunden war die Umsetzung beencligt ; aufge- 
nommen wurden 19 em3 Wasserstoff ( =  ungefiihr 2 3101). Die Lesung 
wurde nach dem Abfiltrieren des Katalysators in Vakuum ver- 
dampft und der Ruckstand zweimal aus Methanol umkrystallisiert. 
Der Smp. lag bei 318-219O; im Gemisch mit ~~cetyl-chinovas,r~- 
dimethylester trat keine Depression des Schmelzpunktes ein. 

Gcf. C 73,41 H 9.17O0 

Or~.LLnisch-chemisches Laboratorium ckr Eitle. 
Techn. Hochschule Zurich. 

192. Uber Amminkomplexe von Sehwermetallsalzen der Adipinsaure 
von Alfred Maritz. 

(4. x. 37.) 

W .  DieterZe und C .  Hell1) beschrieben \-or mehr als 50 Jahren 
die Sztlze der Adipinsiiure2) mit einer Reihe von Hationen. Ich habe 
nun nus einzelnen jener Salze durch Addition ron Ammoniak oder 
Pyridin Komplexverbindungen gewonnen und untersucht . Ich 
wahlte zu diesem Behnfe die Adipate von Rupfer, Zink, Cadmiiim 
und Nickel. 

K upf e r ( I I ) d i a mm in  -ad  i p a t  . 
Kupfer(I1)adipat-monohydrat, CuC,H,O, $- H20, fnllt als fein- 

krystallinischer blaugruner Niederschlag beim Vermischen einer 
Losung von Natriumadipat mit einer solchen x-on Kupfer(I1)anlfat 
aus. Eine Aufschlemmung des lufttrockenen PrSparates in Methyl- 
alkohol wurde mit Ammoniakgas behandelt. Cnter Selbsterwarmung 
bis fast zum Sieden trst eine tiefe Blaufiirbung auf, wobei sich ein 
Teil des Kupfer(l1)adipats aufloste. Nach dem Abkuhlen war alles, 
auch der ungelost gebliebene Teil, in tiefblaue Krystallnadeln ver- 
wandelt, die schon beim Liegen an der Luft langsam Ammoniak 
verlieren, aber erst nsch etwa I Tagen T-ollig viieder in Kupfer(I1)- 
adipat ubergegangen sind. 

0,8243 g Suhst. verbrauchten (nach Ahdestilhercn iiiit SaOH) 6.28 ciul n. HC1 
und gaben (nach Ansauern niit H,SO, und Elektrol> ee) 0.2031 g Cii 

0,8238 rr Suhst. verloren bei 110" 0,1783 g H,O f SH, 
[Cu(SH,),1C,H80, + H20 Ber. Cu 24,48 S H ,  13.12 H,O 6.93q,, 

Gc,f. .. 14.67 .. 11,98 ,. S.Hli*, 

l )  B. 17, 2221 (1884). 
?) die hcute zu billigem I'reisc erhiiltlicli ist. 
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K u p  f e r  ( I I ) d i p  y r i  d i n  - a d i p  a t  . 
Kupfer(I1)adipat-monohydrat wurde mit einem oberschuss von 

Pyridin auf dem Wasserbad erwarmt, wobei sich die Farbe gegen 
blau vertiefte. Lhnperes Erwarmen wirkt ungunstip, weil Wieder- 
abspaltung des Pyridins erfolgt ; darum wurde zur Beendigung der 
Umsetzung mehrere Stunden bei Zimmertemperatur geschuttelt. 
Das Komplexsalz bilciet ausserst feine blaue Krystallchen, die das 
Pyridin schon bei Zimmertemperatur verlieren. 

0,8451 g Subst. verbrauchten (nach Abdestillieren mit SdOH) 4.43 em3 n. HC'I 
iind gaben (nach Ansauern mit H,SO, und Elelitrolyse) 0,1500g Cu 

0.5S01 g Subst. verloren bei 110" 0,2391 g C,H,S 
[Cu(C5H,S)JC,HR0, Rer. c'u 17.38 ';H,S 43,23", 

C k f .  ,, 17.75 ., 4l .U;  41,21°, 

Z i n k  - d i  a mmin  -a d ip  a t  . 
Vom feinkrystallinischen Zinkadipat, ZnC,H,O, - 2 HzO, wur- 

den 5 g in 15 em3 Methylalkohol aufgeschlemmt und Ammoniakgas 
eingeleitet. Unter starker freiwilliger Erwarmung loste sich alles 
auf. Die Zufuhr von Ammoniak wurde fortgesetzt, bis dass die 
Losung wieder Zimmertemperatur angenommen hatte. Nach etwa 
einer halben Stunde begann die Krystallisation des Komplexsalzes, 
die nach drei Tagen beendet war. Kleine verfilzte Kryskalle, die 
an der Luft Ammoniak abgeben uncl in einigen Tagen T-ollig in 
Zinkadipat zurdckverwandelt sind. 

0,3826 g Subst. hinterliessen bemi Gluhen 0.1136 g ZnO 
0.7272 g Subst. verbrauchten (nach Abcl&illieren niit SaOH) 3.34 cm3 XI. HC'I 
0.523s g Subst. verloren bei 110" 0,1493 H,O + S H ,  

[Zn(SH,),]C,,H,O, -C H,O Rer. Zn 25.00 XH3 13,02 H1O S,S90,,, 
G c f .  .. 23.YB ., 12.98 .. 7,31y, 

X i n  k - d i p  y r i  d i n - a d i  p a t  . 
5 g Zinkadipat, wurden in 40 em3 Pyridin anf tleni Wasserbstle 

erwiirmt, wobei sich tlas SaIz Iangsam aufloste ; beim Erkalten 
krystallisierte cias Komplexsalz in feinen, anscheinend ieguliiren 
Brystiillchen. Es ist bestandiger als tias ~mmoniakkomplerrsal~. 

0,39263 g Subst. fiinterliessen beini Gldhen O.OS32 g ZnO 
1.3260 g Siibst. vcrbreuchten (nach Abdestillieren niit SaOH) 7.04 cni3 11. HC'I 
1.2501 g Subst. verloren hei 110" 0,5362 g C,H,S 

(Zn(C,H,S),J?,H,O, Ber. Zn 17,79 C,H,S 43,01°, 
Cef. .. 17,43 .. 41.97; 4_".SS0: 

C a tl mi  u m - d i a m mi n -ad  i p a t . 
Analog tlargestellt wie das entsprechende Zinksalz, ist (LA$ 

(Isdmium-diammin- dipat at etwas leichter loslich. Es bildet kine ~ e r -  
filzte Krystiillchen, die auch im Ammoniak-Exsikkntor Animoniak 
verlieren. 
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0,3182 g Subst. gaben 0.2489 g C'dSO, 
0,66iO g Subst. verbrauchten (nach Abdestillieren init XaOH) 3,91 om3 n. HCI 
0,6549 g Subst. verloren bei 110" 0,0650 g SH, 

[C'd(SH,)2]C,,H,0, Ber. Cd 38.69 SH, l l .E0i 
Gef. ,, 3S.54 ., 9,98; 9,920,; 

C: a tl m i u m - d i p  y r  i d in  - 5 tl i p tit . 
Auch dieses Salz ist sowohl was die Darstellung als was rlas 

Aussehen betrifft, tlem entsprechenden Zinkkomplexsalz analog; 
seine Bestanrligkeit ist etwas grijsser als die des Cadmium-diammin- 
adipats. 

0,2187 g Subst. gaben 0,1110 g Cd80, 
1,3728 g Subst. verbrauchten (nach Abdestillieren init SnOH) 6,59 cm3 n. HCI 
1,0429 g Subst. verloren bei 110" 0,3942 g C,H,S 

[Cd(CjH,S),]C,H,O, Rer. Cd 27,12 C,H,S 38,14O/, 
Gef. ., 27,3i ., 35,95; 3i,80°/0 

Nicke l -d i ammin-ad ipa t  . 
Die Vereinigung des Nickeladipats, XiC,H,O, + 4 H20, mit 

Ammoniak vollzieht sich nur schwer, dafiir aber geht schon bei 
Zimmertemperatur an der Luft das Ammoniak wieder verloren. 
Das Nickel-diammin-adipat bildet violettblaue feine Krystallchen ; 
es ist etwas bestiindiger als das nschfolgende Pyridin-Komplexsalz. 

0,7384 g Subst. gaben 0,9013 g NiC,H,,O,N, 
0,5986 g Subst. verbrauchten (nach Abdestillieren init %OH) 5,30 cm3 n. HCl 
O,63i2 g Subst. verloren bei 110" 0,0959 g XH3 

[Si(SH,),]C,H,O, Rpr. Si 24,78 SH,  14.38Ob 
&f. ,, 24,SO .. I.5,OS: 13.04O: 

Xic  ke l -  d i p  y r i  d i  n - at1 ipa t . 
Ilargestellt analog wie die antieren P~-riclin-Tiomplexsalze, bildet 

tlas Nickel-dipyridin-attipat feine Krystiillchen von blaugriiner Farbe. 
Es gibt, heim Stehen an der Luft das Pyriclin innerhalb 34 Stuntien 
hei Zimmertemperatur ah. 

0,.5327 g Subst. gaben 0,4310 g ,UiC,H,,O,Zj, 
0,6478 q Subst. verbrauchten (nach Abdestillieren i n i t  SaOH) 3,55 crn3 n. HCI 
0.5327 q Subst. verloren bei 110" 0,2294 g C,H,S 

[Ni(C5HjS)2]C,;HR0, Ber. Xi 16,27 (',H,S 43.Y10,b 
G P ~ .  ,. 16.30 .. 43.32; 13,06"/; 

Z u  s a mmenf 5 s  sung .  
Die hier beschriebenen 4 Gruppen von andog zusammengesetzten 

zweiziihligen Komplexverbindungen RUS Adipaten 
[Cu(lUH,),]C,H,O, + H,O 
[Cu(C',H,X),]C,H,O, [Zn( C,H,N),]C,H,O , 
[Cd(SH,),IC,H,O, [ Si(SH,),]C,H,OI 
[Cd( C,H,S),1C,H,OI [Si(C,H,X),]C,H,O, 

[Zn(XH,)2]C,H,0, + H,O 
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sinct ziemlich unbestiintlig. Sie erinnern in dieser Beziehung an Bhn- 
lithe Komplexe aus Succinaten, (lie von G. Sparir uncl P. V o i c h e s c ~ ~ )  
hesehriehen wurden. Da nsch jenen Autoren die Eestandigkeit 
soleher Komplexe unter anclerem von rler Sttirke der dnrin pehuntlenen 
Stiure abhangt, so mussen die Salze tler Adipinsiiure mit der Disso- 
tiationskonstanten KZz7 3,76 x 10-5 hinter denen der Bernsteinsaurr 
mit der Dissoziationskonstanten KiSo 6,6 x 10-5 zuruckstehen. 

Herrn Prof. Dr. h’r. Pichter danke ich f u r  win Intcresse an rlieser Cntersuchunp. 

Easel, Anstdt fur Anorganis(*he Chemie, September 1937. 

193. Elektrolysen von Gemisehen fettsaurer 
und Nitraten 

Salze mit Halogeniden 

von Fr. Fiehter und Rudolf Ruegg 2 ) .  

(4. x. 37.) 

1. Einleitung. 
In  mehreren Abhandlungen3) wurde gezeigt, dass die Elektro- 

lyse von Mischungen fettsaurer Salze mit Nitraten zu einer Reihe von 
Alkyl-nitraten und Glykol-dinitraten fiihrt, unter denen besonders 
(lie synthetischen Produkte mit grosserer Kohlenstoffntomzshl als da,s 
I(ohleiiwasserstoffra~ika1 der Fettsaure auffallen. Wir erinnern hier 
an dss Reispiel der aus der Propionat-Nj trat-JIischelelcktrolSfie 
stnmniencien Stoffe : 

CH,.CH,-OSO1 

Bei tier Verfolgung tlieser Reaktion unter YememTung der 
hbheren Homologen der Propionsaure zeigte es sich immer klsrer, 
tlass (lie aus einzelnen Fettsauren hei der Elektrolyse reichlich ent- 
stehenden Alkene die Zwischenstufen der Synthese sind. die vollip 
unabhiingig von der Rolbe’schen Kohlenwasserstoffsynthexe 1-erlauft 
nntl beispielsweise im Falle der n-Butyrat-Sitrst-Elt~kt~olyse mi 
Stoffen rnit verzweigten Ketten fuhrt, deren Bildung 11111’ (lurch tlss 
Dazn-ischentreten von Propylen versttindlich wir(1. 

l) Z. anorg. Ch. 226, 253 (1936); 227, 129, 3% (193G). 
*) Auszug aus der Digs. Rz~dolf Rzacgg, Basel 1937. in der viele Iiirr nicht crwahntt. 

cxperirnentelle Einzelheiten enthnlten sind. 
3 ,  Fr. Fielater, 1V. Siegrist und If. Bztess. Hclv. 18, I S  (1935): PI.. J ’ d r f e r  und 

Prifz X r t - ,  Helv. 18, 1005 (1933): 19, 597, 880 (1936). 


