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Nach vorlaufigen Feststellungen siud sowohl die Nitrogruppe, wie 
d ie  Phenolbpdrosyle fiir den Eintritt der Reaktion notwendig; aber  
weitere Versuche miissen erst entscbeiden, ob ihre Rolle lediglicb in 
einer Verminderiing der Basizitat oder Absattigung des S t icks toh  be- 
steht, oder nb sie das Sauremolekiil selbst zu binden imstnnde sind. 

164. Ad. G r u n  und E. Boedecker: Ober Komplexverbin- 
dungen von Glykolen. 

(Eiiipeg. nni 30. hl;irz 1910; mitgeteilt in tler Sitzung yon H. Grollmanii .)  

I n  einer fruheren Mitteilung des einen von uns  und F. H o c k i s c h ’ )  
w-urde gezeigt, daB A t h y l e n g l y k o l  die ‘I’endena hat, sich mit Me - 
t a l l s a l z e n  z u  KomI’ler~erbindringeii Z I I  vereinigen, die den Hydraten 
analog konstituiert sind und deren liijchster Typus durch das Formel- 
schema: 

versinnbildlicht wird. 
Wir haben die Untersuchung des Glykols iu dieser Richtung fort- 

gesetzt und auch auf seine Met  h y l -  Substittitionsprodukte ausgedehnt, 
in der hleinung, daniit blalerial fiir die weitere h f k l a r u n g  der koiii- 
plenen Hydrate leschaffen zu konnen. Die Verbindungen bilden 
sich leicht aus den entsprechenden Hydraten \vie such auf aii- 

derem Wege, ihre Isolierung und Keinigung ist aber infolge ver- 
scbiedener Xigeuschaften - wie eminenter Hygroskopizitgt - haufig 
rnit, erheblichen Schwierigkeiten verbunden. 

Es ergab sich die schone Ubereiustimmung, da13 alle untersuchteri 
Snlze, die Nitrate, Chloride, Bromide und Sulfate \;on Kobalt u n d  
Nickel, sowie Chromchlorid, ausunhmslos je 3 Molekule eines jeden 
Glykols addierten. Diese Kompbxstdze sind vie1 weniger bestandig 
als  die korrespoiidierenden Metallanimoniake. Die wadrigen Lo- 
sungen zersetzeu sich rasoh, selbst die alkoholischen sind gegen 
Alkalien, Silberoxyd und Sulfide unbestindig. Doch sind die wasser- 
freien Liisuugen bei neutraler oder saurer Reaktion vollkommen 
stabil Cnd geben doppelte Uriisetzungen bei detien das  Tri-Glykol- 
Metallkation erbalten bleibt, was die oben gegebene Formulierung auf 
d ie  neuen Verbindungzn zu iibertragen erlniibt. 

1) Diese Bcrichte 41, 3463 [1908;. 



Die C h l o r h y d r i n -  und P r o p y l e n g l y k o l - D e r i r a t e  konn- 
ten nicht fest erhalten und urnkrystallisiert werden; die Konstaoz 
ihrer Zusanimensetzung steht nber nuBer Zweifel, da die Substaiizen 
durch Solvenzien, in denen die Glykole leicht loslich sind, absolut 
nicht v e r h d e r t  werden, die orgnnischen Komponenten also fest ge- 
bunden sind. 

13ie A t h y l e o g l y k o l -  rind P i n n k o n -  V e r b i n d u n g e n  sind (la- 
gegen sehr gut krystallisiert iind haben mit Ausnalime der Sulfate sch:irle 
Schmelzpunkte. Diese steigen in der Reihenfolge : iYit.de, Cbloridc, 
Bromide [Sulfate]. 

Die Additionsprodukte des Athylenglykols zeigen die int.eressaiite 
ICigenscbaFt, dali von den drei eingelagerten Molekiilen eines unvergleicli- 
lich leichter abgespalten w i d  XIS die beiden nnderen. Die Haftfestigkeit. 
dieses Molelriils ist weiterhin auch yon der Art des Metalles a h  yon 
jener der Siiureradikale tles Salzes sbbiingig. 

1'ri - G1 y k 01- K o  b a l  t o c l i lo  r i d ,  [Co 3 C:, €14 (OIi)a] CIS, geht schon 
beim Lagern iiber Pliosphorpentoxyd i n  die I)i-GlykolverbindiiiIg; 
uber; das Broniid der Reihe gibt sogar schon iiber Schwefelsiiure. hei 
norinaler Ternperatur und Atinosphiirentlruck ein Molekiil Glpkol nb. 
Uas Gly!iol verfliichtigt sich also etma 170° unter seiuem Pdp. 
( 1  97.5O). Ilingegeu verlirrt das TriglykolnickelsulFnt erst bei 100' 
ein Molekiil Glykol. CTri - 1' i n ti k o n - Kobaltobroniid spaltet wiecleruni 
i i h  100° alle tirei Pinakoumolekiile leiclit ah.] 

Was die Koiistitutioii der Diglykolmetallsdze anbelangt, SO 

iniissen erst aei tere  Versuche ergeben, ob bei ihrer Rildung die Sarire- 
radikale einen Funktionswechsel erleideii, also Verbindungen der  
Yormel [&Me 2 CsH, corliegen, oder ob Verbindungen des nie- 
tl rigeren Koordin ationsty piis [kl e? C9H4 (OH)2] X1 entstehen. 

Merkwiirdige Fnrbenunterschiede bei Salzen der Triglykol- 
kobdtreihe bediirfeu noch einer theoretischen Erklaruug. Die k'nrbe 
verschiedener komplexer Kationen mit gleichem Metallatorn ist am 
meisten 1-011 der Art der .\tome ahhgngig, durch welche die Addenden 
(Wasser, .4rnmoniak usw.) an das hietall gebuuden sind. SO oind 
z. B. alle Verbindungen des Typus [Co AG]X3, gelb, wenn die Molekiile A 
cliirch die Nebenvnlenzen von Stickstoffatomen an Kobalt geburitlen 
s i i i d ,  z .  B. [Co(NHa),]X3, [Co(NIIa .0H)c]X3, [ C O ~ ( H ~ N ) ~ C , Z € L ] X Z .  

Die Ubereiostirnrnung in der Konstitution der Tr ig lykolkob~~l t s~ lze  
iiud der Hexahydrnte : 

[Co(H0.11)6]X2 [Co3(HO),C2B,,]Xg 
(in beideu Reihen Nebenvalenzbindung zwischen Kobalt und Sailer- 
stoffatomen) lief3 deninach erw:irten, dnf3 alle dargestellten Koniplex- 
salze \vie die nnalogen II jdrate  r o t  seiu aiirden. Dies trifft aber  
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n u r  fur Nitrat und Bromid zu; das Chlorid ist b l a u ,  wie wasser- 
freies Kobaltochlorid. 

Das  blaue Cblorid eotsteht durch Unisatz direkt nus dem rosa- 
roten Bromid; eine konstitutionelle Verschiedenheit der komplexen 
Xlttionen ist daher liaurn anxunehrueu. Die farblosen Chlor- uud 
Bromionen kon nen den Farbenunterschied auch nicht bedingen; viel- 
leicht iat seine Ursache in der  Bindung der Aniouen zu sucben. Auf 
eine verschieden feste Bindung der Halogenatome im Cblorid und Bromid 
weist namlich auch die Tntsache hin, da13 gerade das blaue Chlorid leicht 
IVVailser (voraussichtlich extraradikal) oddiert und durch die Hydratisie- 
riing rosarot wird. Die Farbe des Cbloridbydrats gleicht selbst in  der 
Nuance der des wasserfreien Bromids, folglich wird auch der Sattigungs- 
zustand der ionogenen Kompouenten i n  beiden Verbindungen derselbe 
seiu. Zur Aufklarung dieses, theoretisch nicbt uninteressanten Falles 
~ ~ o l l e u  wir zuuachst noch mehr experimeotelles Material beschaffen. 

Ex p e r i m e n  t e 11 e s. 

CHs. OH 
CHn.OH a 

' l ' r i -Glykol -Kobaltobrornid ,  [Co (. ) ]Brt. 

J e  10 g Kobaltobromid-hexahydrat werden in 6 g ithylenglykol gelijst 
und 2 Stunden auf dem Wasserbad erwirmt. Der tiefblaue Sirup erstarrt 
nacb eintiigigeni Stehen im Vakuum iiber Phosphorpeotoxpd. Die fest Re- 
wordene Substanz wird auf Ton abgepreat und hieraof mehrmala aus Alkohol 
umk rystallisiert. 

Die Verbindung erscheint in Form kleiner , rosafarbener Kry- 
stallchen, die scharf bei 79O schmelzen. Der  Schmelzflulj ist tiefblau, 
beim Erstarren erfolgt wieder Farbenumschlag nach rosil, so dalj viel- 
leicht eine thermische Dissoziation, jedenfalla aber keine dauernde 
Zersetzung, erfolgt. Die Substanz lost sich leicht - rot - i n  Wasser, 
wobei Spaltung io die Komponenten erfolgt; in absoluten ALkoholen 
nod Aceton lost sie sich unzersetzt mit blauer Farbe. Die alkoho- 
lische Losung gibt rnit den betreffeuden Silbersalxen Chlorid uud 
Nitrat der Reihe. Beim Verreiben mit festem Jodknlium ent- 
Ateht das Jodid : schone, blauviolette Drusen, die sich aber schnell 
tinter Zersetzung brgunen. Gegen Alkali ist die Verbindung auch i n  
alkoholischer Iksung unbestandig: beim Schiitteln der Losung mit 
Irisch bereitetem Silberoxyd scbeidet sich mit dem Bromiiilber auch 
Kobaltoxydul aus der vollig entfarbten Losung ab, so dalj es  nicht 
gelaog, die freie Komplexbase auch nur  gelbst nachzuweisen. 

0.1448 g Sbst.: 0.0554 g CoSO,. - 0.2038 g Sbst.: 0.1886 g AgBr. - 
0.1912 g Sbst.: 0.0785 g COz, 0.0495 g HsO. 

CoCsHleOsBro. Ber. Co 14.56, Br 39.48, C 17.77, H 4.47. 
Gef. B 14.56, 39.38, B 17.67, B 4.54. 
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Die Verbindung spaltet beim liingeren Verweilen iiber konzen- 
trierter Schwefelsiiure schoii bei Zmrnertemperatur iind ohoe d a 8  
Xvakuieren notig ware, ein Molekid Glykol quantitativ a b  und geht 
iihrr in 

Co Bra + 2 CO HI (OH)o, lilufar- 
bene, undeutliche lirystiillchen, die bei 74O schinelzen iind in d e a  
gleichcn Solrenzien wie die 'Trigl!-koloerbindung lijslich sind. 

D i - ( ; 1s ko 1- K o b a1 t o  b r o nr id ,  

0.1072 g Sbst.: 0.0484 g COSO,. - 0.1191 g Shst.: 0.0506 8 CoSO,..- 
11.1058 g Shst.: 0.0517 g CO?, 0.0338 g HzO. 

Co C, ITlpO, Hrz. Bar. Co 17.20, C 14.00, 11 S.5.3. 
Gef. D 17.19, 17.17, 14.10, 3.55. 

Oewichtsverliist hei cler Bildung aus CoCe HI8 OsBr2. BIT. 15 37. Gef. 15.30. 

T r i - G ly k o 1- K o b a 1 t o  c h 1 o r  i d , [Co 3 CO HI (0€1)2] CIS. 
Die Verbindung wurde nus dem Bromid dargestellt, indem clieses iii uu- 

geflhr 10-prozeiitiger, absolut-alkoholischer Losung 20 Stunderi long mit einem 
vierhchen GberschiiH vou Frisch gefiilltem, trockneni Chlorsilber auf der Ma- 
schinc geschiittelt, das Piltixt von den Silberaalxen erst bber Schwefelsiiure, 
tiann iilm Phosphorpentoxyd koiirentricrt wurde. 

Das Triglykolkobaltochlorid wurde ferner bei Versuclien, die analoge 
1;ot)altiverl)indung tlarxustellun , nach folgendem Verfahren erhalten: 1 Mol. 
l-Iesanitritok(ibnltiintriam, [Co (NO&]N~J, iind 3 Mol. Glykol in der eben nBti- 
gen Menge Alkoliol gelnst, wurdcn mit. cinem geringen 't:berschuB von dko- 
holischcr Salzsiiure gelinde er\varmt. Die nacli d e n  Vertreiben der nitrosen 
DRmpEe voni abgeschiedenen Chlornstrium getrennte, blauc Losung schied 
nach 4 Wochen langem Stehen iiber Phosphorpentosyd die Verbindung in 
1:c~rrn tles roten Hydrats ab, worauf die Substanz durch Umkrystallisieren 
aus Alkobol gereinigt und get.rockiiet wurde. Dia nach beiden Verlahren er- 
hltcnen Prnparate erwiesen sich als identisch, cs war somit hi zweiten Falle 
Ikduktion Zuni zweiwertigen Kobalt eingetreten. Der Verlsuf dicser Reaktioa 
kmnte nicht nz%her ermittelt werden. 

Die Verbindung bildet Driisen von cqriblmren , pyramidenformi- 
gen Thystallen, die bei 68O schmelzen. Sie lost sich wie das Rromid 
iii wasserfreien Medjen mit blaoer, sonst mit roter Farbe. Die Snb- 
stanz ist eminent Lygroskopisch ; schon beim Lagern uber geschmol- 
zenem Chlorcalcium wird ein Molekiil Wasser aufgenommen - wobei. 
die Fnrbe nach rot umschl3igt -. an der Luft addiert sie noch eio, 
zweites Nolekiil. 

Dieses Hydrat bildet sich such beini rnehrtagigen Stehen einer Lbsung 
vun krystnllisiertem Kobaltchloriir in der glcichen Gewichtsmenge Glykol fiber 
Pchmefelsiiurc. Die anfangs ticfblrue, zirhflissigc Masse erstarrt dann zu einem 
rosalarbenen Rrystallkochen, der abgesaupt und mit eisknltem Alkohoi ge- 
waschen wird, worauf man noch einige Male aus mcglichst venig Alkohol 
urn krystrllisiert. 
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Das Monohydrat prlsentiert sich in kleinen , ondeutlichen Rry-  
stallen, deren Rosafarbe mit der ' des wssserfreien Bromids uberein- 
stimmt. D e r  Schmelzyunkt liegt wenig tiefer als der der wasserfreien 
Form bei 63O; die Liislichkeit ist dieselbe, die Hygroskopizitat gerin- 
ger. Das Wasuer tritt beim Lagern uber Phosphorpentoxyd aus;  es 
kann auch durch Waschen mit trocknem Chloroform, das die Substanz 
nicht lost, entlernt werden. 

0.2164 g Sbst.; 0.1004 g COSO,. - 0 1036 g Sbst.: 0.0473 g COSOJ. - 
0.0853 g CO,, 0.0601 g 0.3262 g Sbst.: 0.2820 g hgC1. - 0.1100 g Sbst.: 

H2 0. 
C O C ~ H I ~ O ~ C I ~  + HsO. 

Ber. Co 17.69, CI 21.22, C 21.55, H 6.03, HzO 5.09. 
Gef. D 17.65, 17.37, D 21.37, D 31.15 D 6.07, D 5.17. 

Analyse der wasserfreien Verbindung: 
0.1268 g Sbst.: 0.0622 g COSOI. - 01005 g Sbst.: 0.1802 g hgC1. . 

cocgHl~o,jc12. h r .  c o  18.67, c1 22.43. 
Gef. D 18.69, * 22.22. 

Im Vakuum iiber Phosphorpentoxyd aufbewahrt, erleidet die Sub- 
stanz einen sehr langsam, aber bis zu eineln bestinimten Grad kon- 
tinuierlich fortschreitenden Gewichtsverlust. 

0.7638 g Sbst. verloren in 6 Wohhen 0.1865 g, worauf das Ge-  
wicht konstant blieb. 

Diese Abnahme betragt 24.43Ol0, wahrend sich fur die Abspal- 
tung YOU 1 Mol. Glykol 24.14°/0 berechnet. 

Es bildet sich demnnch das  

D i - GI y k o 1-K o b a1 to c h I o r i d ,  Co Cla + '2 C? €1. (OH),. 
Diese Verbindung entstand auch, wie ,zu erwarten war, direkt  

aus dem Triglykolkobaltochlorid-monohydrat durcb Erwarmen uber 
den Schmelzpunkt. 

Die maximale Czewichtsabnahme dieses Salzes betrug nach sechs- 
stundigem Erwarmen auf 1000 23.68 Oi0; fur die Abspaltung von 
1 CoHs 01 + 1 H:, 0 berechnet sich 23.97 o/o. 

Die so erhaltene Diglykolverbindung bildet dunkeUilafarbene Kry- 
stallchen von aufierordentlicher Hygroskopizitat, die sich an der Luft  
infolge der Wasseraufnahme in wenigen Sekunden blau fiirben, nach 
einigen Minuten aber rot werden. Sie liisen sich in wasserfreien Sol- 
veozien (Alkoholen, Aceton) mit hlauer, i n  anderen mit roter Farbe. 
Schmp. 68O. 

Von analytischen Bestimmungen a u r d e  nur die entscheidende 
Verbrennung ausgefiihrt. Sie zeigt, daB sich die Substanz schon zum 
Teil hydratisiert hatte. 
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0.1184 g SLst.: 0.0788 g COs, 0.0580 g H,O. 
CoC4HI20,Cl~. Ber. C 18.89, H 4.76. 

GeE. s 18.15, )D 544. 

‘1‘ r i - C; 1 y kol-I< o b a1 t o n i t  ra t, [CO 3 CZ Hb (OH)s](NCh)?, 
xirtl BUS tlein Bromid der Keihe durch Umsetzung mit Silbernitrat erhaltcn 
oller direkt aus l q  stallisiertem Kobaltnitrat und -\thylenglykoI in gleicher 
Wcise wie das Bromid dargestcllt. Die Lijsiing, eiii klarer, bordeauxroter 
Sirul), wird fiber konzentrierter Schwefelsiure, dann im Vukuumexsiccator bei 
0 0  krystalliaicren gelassen. Man saugt von der sehr zjhltiissigen Mutterlauge 
mbglichst scharf ab, w-gscht mit eisknltem Chloroform und troclinet wieder 
bei 0 0  iiber Schwcfelsiure. 

Man erhiilt so schone Krystitlldrusen, in der Form dem Chlorid 
iihnlich, aber tiefro/ gefarbt. Die Substanz ist sehr hygroskopisch 
und zerflieut an der Luft; die Loslichkeit ist dieselbe wie bei den at]- 

t lepn Salzen der Keihe, der Schmelzpunkt im Capillarrijhrchen 52”. 
Die Verbindung zeigt auch i n  nlkoholischer Liisung die Co”-Re- 

aktionen unverdeckt. 
0.1866 g Sbst.: 0.0784 g cOs04. - 0.1689 g Sbst.: 11.6 ccni N (%Yo, 

726 mm), - 0.1004 g Sbst.: 0.0712 g COa, 0.0448 g H10. 
CoC6HI~OI1N3. Bcr. Co 15.98. N 7.60, C 19.49, H 4.91. 

Gd. s 15.99, 7.39, 19.34, * 4.96. 

T r i  - G1 y k o I-N i c k e l  o n i  t r a t ,  [Ni 3 Cs H, (OH)I](NO~)~.  
Die hydratisierten Nickelsnlze losen sich in krltem Athylenglykol 

fast ebenso leicht wie die entsprechenden Kobaltsalze, so daB zur 
Darstellung von Komplexverbindungen i n  der gleichen Weise, wie bei 
der  Kobaltreihe verfahren werden konnte. Bus 7 g Ni(NO& + 6 H 2 0  
und 5 g Glykol wurde so das Additionsprodukt in Form soboner 
Krystalle von grasgriitter Farbe erhalten, die scharf bei 78O schmelzen 
und in den gleicheu Medien wie die nnaloge Kobaltverbindung los- 
lich sind. 

0.1184 g Sbst.: 0.0493 g NiSOd. - 0.1970 g Sbst.: 14.0 ccin N (21°, 
728 mm). - 0.1146 g Sbst.: 0.0796 g CO2, 0.0593 g H,O. 

NiCs Hls011N3. Ber. Ni 15.91, N 7.61, C 19.51, H 4.92. 
Gef. 15.80, 7.70, 18.94, 5.7.5. 

T r i - G 1 y k o 1 - N i c k  e 1 o s u 1 f a t  , [Ni 3 Cr 11, (011)s J SO4 + Ht 0. 
Xan last 8 g NiS04.7HaO in 10 g Glykol, filtriert heiB, entwissert 

niittels Phosphorpentoxyds und 15.8t, nacli Verdiinnen der gelatin6sen M‘nsse 
niit etwa l /3  des Volnmens abs. Alkoliol, iibcr Scliwcfelsiure krystallisieren, 
wobei man die Abscheidung noch durcli Zueatz von a h .  Ather heschleunigen 
kanii. 



1057 

Die Substanz ist ltellgriin, kleinkrystalliniscb, sehr hygroskopisch, 
nur i n  Wasser uud Athylalkohol Ieichter, in Methylalkohol schwer 
lijslich. 

0.2080 g Sbst.: 0.0436 g NiO. - 0.2080 g Sbst.: 0.1357 g BaSO+. - 
0.1530 g Sbst.: 0.1113 g Cog, 0.0790 g H20. 

NiCsH,oOllS. Ber. Ni 16.35, SO4 26.76, C 20.06, H 5.6'2. 
Gef. 16.47, m 16.84, s 19.84, 5.74. 

Beini Erhitzen auf loOo zeigten Priiparate verscbiedener Darstel- 
lung abweichendes Verhalten. 

Die aus Alkohol krystallisierte Substanz gibt nur 1 Molekiil 
Glykol ab (Gewichtsverlust: ber. 17.29 O/O, gef. 17.44 O/O), die aus 
alkoholisch-atberiscber Losung abgeschiedene hingegen auch das 
extraradikale Wassermolekiil (fur Austritt von C S H ~  0 s  + Ha 0 : Ge- 
wichtsverlust ber. 22.31 O/O, gef. 22.90 O/O). 

Es bildet sich Dig lyko l -Nicke l su l f a t ,  bezw. das H y d r a t  
dieser Verbindung, was die sebr gut iibereinstimmenden Analysen be- 
stiitigen. 

@iSO~+2CaH4(OH)~+H~O]. 0.1738 g Sbst.:O.O907gNiS04. -0.1434g 
Sbst.: 0.0845 g CO,, 0.0631 g HpO. 

NiC+H1,09S. Ber. Ni 19.77, C 16.17, H 5.43. 
Gef. n 19.80, 16.07, 4.89. 

[XiSO, + 2 C2€I+(OH)a]. 0.2033 g Sbst.: 0.1124 g NiSOd. - 0.1253 g 
Sbst.: 0.0778 g CO2, 0.0478 g Ha0. 

hTiCdH1208S. Ber. Ni 21.05, C 17.21, H 4.34. 
Gef. 20.98, 16.93, m 4.21. 

Beide Salze sind upfelyriine Krystallmehle von grol3ter Hygrosko- 
pizitiit, in Alkoholen sehr schwer, i n  anderen organischen Solvenzien 
unlijslich. Alle drei Sulfate haben keinen scharfen Schmelzpunkt, 
sondern zersetzen sich beim stiirkeren Erhitzen i n  die Komponenten. 

Wie die anderen 1.2-Glykole zeigt auch Glycerin-a-mono- 
c h l o r h y d r i n  ein grol3es Llisungsvermogen fur viele Salze. Die da- 
bei entstehenden T r i- a - C h 1 o r  h y d r i n - M e t a l l s  a1 z e krystallisieren 
niobt; sie wurden deshalb in der Weise isoliert, da13 die durch Auf- 
liisung der Salzhydrate in Chlorhydrin und darauf Folgende Entfernung 
deu verdrangten Hydratwassers erhaltenen Reaktionsprodukte bis zum 
Verschwinden der letzten Spuren von iiberschtissigem Chlorhydrin mit ab- 
solutem Ather extrahiert und die Verbindungen darauf noch oitmals 
aus alkobolischer Liisung mit Ather umgefiillt wurden. 

T r i- G'- C hl o r h y d r i n  -N i c  kelo c h 1 o r i  d , [Ni 3 C& CI . C g  HJ(OH)~] CIS, 
ist eine ziib€liissige, klare, yriine Gelatine, die erst nach fast ein- 
jkhrigem Lagern im zugeschmolzenen Glase zu einem Krystallbrei er- 
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starrt; sie lost sich leicht in Alkoholen, in dceton niir linter Zer- 
setzung l). 

0.2588 g Sbst.: 0.0860 g NiSO,. - 0.G2W g Sbst.: 0.3930 g IgC1. - 
0.1142 g Sbst.: 0.0985 g CO1, 0.0473 g HyO. 

N i C ~ H 2 1 0 ~ C l ~ .  Ber. Xi 12.73, 2 CI 1 5 . 3 ,  C 23.42, H 4.59. 
Gef. s 12 61, D 15.45, D 23.52, s 4.60. 

T r i - a - C h l o r  h y d r i n - C h r o r n c h l o r i d ,  
[Cr 3 CH2 C1. C? Hs (OH)n]Cl, + 3 H2 0, 

w i r d e  i n  iinaloger Reise  nus den beiden isorneren Chrornchlorid- 

Hexahydraten erhalteu. Aua den1 gruneu Salz, Cr (H2 '1' C1+ 2 1120, 

entsteht die Verbindung direkt als syrapose Fliissigkeit, die im auf- 
fallenden Licht fast schzcwr: , im durchscheinenden rein moosgriiri ge- 
fiirbt erscheint (A). A m  den1 graublauen Isorneren [Cr(H? 0)~) Cls 
erhalt rnnn prirnar ein blanviolettee Kornplexsalz, (ins sich in wenigen 
Tagen in die grune Verbindung um\vandelt (Analysen B). Wieder- 
holungen des Versuches ergaben irnrner das  gleiche Resultat. 

Zur Reinigung wird wiederholt aus am yldkoholischer Losung niitArn yl- 
ather gefiillt, dann iiber Phnsphorpentoxyd ini Vakuum getrocknet, wo- 
bei die Wasserniolekule iiicht abgespnlten werden. 

[ Cla 1 

A. 0.6433 g Sbst.: 0.0865 g Cr.nO3. - 0.1453 g Sb&: 0.0198 g C T ~ O ~ ,  - 
0.5077 g Sbst.: 28.2 CCIU " / I ~ - A ~ N O ~ .  

0.16W2 g Skt . :  0.1264 g Agc1. - 0.1540 g Sbbt.:  0.1 134 g co?, 0.0766 g H9O. 
B. 0.3579 g Sbst.: 0.0546 g ( 3 2 0 3 .  - 0.4004 g Sbst.: 0.3'2'23 g AgC1:- 

I) Wir stellten einige Veisuche an um zu erproben, ob sich Glycerin- 
a-chlorhydrin in gleicher Weise wie Glycerin sclbst, durch Behandlung mit 
Jodwasserstoffsaurc: im Zeisel schen Apparat leicht in Isopropyljodid iiber- 
fiihren und so quantitativ bestimmen I&. 

3.2520 g Sbst., aid 50 ccm verdanot. J e  5 ccm dieser Liisung gaben: 
I. mit 10 ecm JH-Silurc (1.96) 2% Stunden erhitzt: 0.5330 g AgJ. 

11. D 20 D D 3 s 0.6025 g 
111. P 20 D 2 6 >> B 0.6529 g I) 

Gef. Ol0 Chlorhydrin: I. 77.15, 11. 87.21, 111. 94.5i). 
Die Heaktion: CJHsCl(0H)r + 5 JII = 2 HpO f 2 JI + HCI + C 3 € I ~  J, 

(1. h. jedenfalls die Phase der Substitution von Chlor durch Jod, verliiuft dem- 
nach SO trfige, d d  die Reaktion andytisch unbrauchbar ist. In gewissem 
Widerspruch damit steht die Beobachtung, (la0 u,c~-Dichlorhydr in  belbst 
mit geringerem UberschuB von J H  v i d  schn~ller nach: Ca HS Clz (OH) + 5 JH 
= H;O + 3 J, + S HCl + CsH;J roagiert. 

I. 0.59G g Sbst. niit 10 ccm JH-&are 4 Stunden ttrhitzt: 1.0625 g Ag J. 
11. 0.6897 g s n 10 s s 4 D  >) 1.2380 g 

Gcf. T. 9S.19. 11. 9S.>SQ,'o. 
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Cr CgHIr 0 9  Cl6. 
Ber. Cr 9.58, 3c1 19.55, C 19.85, H 5.01. 
Gef. a 9.21, 9.14, 9.99, n 19.74, 19.90, 19.4S, D 20.08, 5.52. 

1.2-P ropy  1 en gl y k 01 verhHlt sich gegen Metallsalze wie d thg- 
lenglykol: es lost die Hydrate, nicht aber die wasserfreien Verbin- 
dungen. Es wurden zahlreiche Versuche, unter den verschiedensten 
Bedingungen angestellt, um krystnllisierte Priiparate zu  erhalten. 
Nachdem dies aber nicht gelang, haben wir einige Produkte in  der 
gleichen Weise wie die Chlorhydrin-Derivate durch erschopfende Ex- 
traktion mit Ather und hiiufiges Urnfiillen gereinigt, urn die Konstanz 
und RegelrniiSigkeit in der Zusarnmensetzung zu zeigen. 

T r i -Pro p J 1 e n gl y k o 1 - K o b a1 t o c h 1 o r id  , [Co 3 CHs . Cn H*(OH)s] CL, 
ist gliinzend tiefblau, wird an der Luft rot; aus Aceton mit Ather 
fiillbar, nicht aus alkoholischer Losung. Alkoholisches Ammoniak 
flllt sofort [Co(NHs)6] CIS. 

0.1806 g Sbst.: 0.0780 g COSOI. - 0.2160 g Sbst.: 0.1752 g AgCI. - 
0.1465 g Sbst.: 0.1620 g 0 2 ,  0.0910 g H30. 

CoCgHacO6Clp. Ber. CO 16.48, C1 19.80, C 30.17, H 6.76. 
Gef. D 16.43, s 20.05, * 30.15, 6.90. 

T ri-P r o p y 1 en g 1 y k o 1-K o b a1 t o n it r a t, [Co 3 CHs.CsHs( OH),] (Noah. 
Rubinrote Flocken, nus Aceton oder Holzgeist mittelst Ather 

quantitativ fillbar, durch Alkohol nur teilweise. 
0.1092 g Sbst.: 0.0410 g CoSO,. - 0.2660 g Sbst.: 17.2 ccm N (22O. 

726 mm). - 0.1077 g Sbst.: 0.1022 g COs, 0.0583 g H2O. 
CoCSH2,OsNa. Ber. CO 14.35, N 6.83, C 26.26, H 5.88. 

Gef. a 14.29, D 6.96, n 25.88, D 6.02. 

Auch das in gleicher Weise dargestellte Sulfat krystallisiert nicht. 
Um die Verbindung in das Rhodanid iiberzufuhren, haben wir sie in al- 
koholischer Losung mit alkoholischer Rhodanammoniumlasung versetzt 
und vom quantitativ abgeschiedenen Amrnoniumsulfat abfiltriert. Aus 
dem eingeengten Filtrat krystallisierte aber nur Kobaltorhodanid. 

I: r i -Pr o p y 1 en gl y k ol-N i c k e 1 o su  lf a t ,  ]Ni 3 CHa . Cn Ha (OH)n] SO,. 
Grasgriine, glasige Substanz yon gleicher Loslichkeit wie die 

anderen Verbindungen der ganzen Gruppe. 
0.4058 g Sbst.: 0.1644 g NiSO,. - 0.3499 g Sbst.: 0.2120 g BaSO,. - 

0.1022 g Sbst.: 0.1046 g Cot ,  0.0581 g H3O. 

NiC9H2,OloS. Bcr. Ni 15.33, SO, 25.08, C 28.20, H 6.30. 
Get. D 15.37, n 24.93, n 27.91, D 6.33. 

G9* 
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Ebeneo leicht wie das Propylenglykol reagiert T r i m e t h y l i t h y l o u -  
g lyko l  mit Metallsalzen. Diese Verbindung wurde nach W a g n e r ?  durch 
Oxydation von Trimethylsthylen mit 3-prozentiger Kaliumpermanganatliisung 
dargestellt und nach zweimaliger fraktionicrter Destillation in einer Ausbeuta 
von nur 160/0 crhalten. 

Farbloses, dickflhssiges 01, Sdp.789 = 1740. 
0.1106 g Sbst.: 0.2330g Cop, 0.1196 g Hs0. 

CjHlrOp. Ber. C 57.64, H 11.62. 
Gef. 8 57.45, m 12.01. 

I m  Gegensatz zum einfach niethylierten Glykol gibt das Tri- 
iilethylderivat krystallisierte Additionsverbindungen, so mit Kobalt- 
nitrat, -chlorid und -sulfat; es  last auch'Kobaltbromid spielend leicht, 
Nickel- und Chromchlorid, v i e  noch verschiedene andere Salze bezw. 
Hydrate derselben. Zu quantitativen Untersuchungen reichte das  Ma- 
terial nicht aus. Hingegen wurden einige wohldefinierte Additions- 
produkte des nachst hoheren Homologen, des P i n a k o n s .  rnit Kobalt- 
salzen isoliert. 

(CHc)s C. OH Tri-Pi n a k o n - K ob  a1 t n i t r a t  , 
Konzentrierte Lasungen von je 3 g Co(N0&.6H,O und 4 g 

Pinakon in Alkohol wurden verniengt; beim Stehen iiber Nacht schiedeii 
sich groae, rote Krystalldrusen ab ,  die von weiSen Pinakon-Kry- 
stallen durchsetzt waren. Nachdem die letzteren durch Waschen mit 
Ather entfernt waren, wurde das  Reaktionsprodukt &us absoluteni 
Alkohol umkrystallisiert, mit Ather gewaschen und schnell getrocknet. 

Die Verbindung erscheint in  rotcioletton, gut ausgebildeten, mono- 
klinen Krystallen, die 2 hlolekule Wasser enthalten, von denen nur 
eines iiber kouzentrierter Schwefelsaure abgegeben wird. Sie liist sich 
leicht in  Wasser, Alkoholen und Aceton, schwer i n  Chloroform und 
schrnilzt bei 130O. 

0.0690 g HzO. - 0.1112 g Sbst.: 5.2 ccm N (22q 722 mm). 
0.1154 g Sht.: 0.0313 g COSO,. - 0.0944 g Sbst.: 0.130'2 g COs, 

C o C l ~ & ~ O 1 ~  Np + 2H20. 

Das M o n o h y d r a t  ist yosufaiben, sonst gleicht es vollig dem oben 

0.09:)3 g Sbst.: 0.0277 g Co:SO,. 
Co C,s aZ 0 , a  NZ f H? 0. 

Ber. Co 10.29, N 4.89, C 37.66, H 8.09. 
Gef. n 10.29, m 4.99, 8 37.62, 8.12. 

beschriebenen Dihydrat. 

Ber. €Ip 0 10.6'2. Gef. 112 0 10.62. 

1) Diese Berichte 21, 1235 [lSSS]. 
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T ri -P i n a k on  - K o b a1 t o b r o m i d  , [ Co 3 (cHs)s c'oH] Bra + 2H9 0, 
(CH& C.OH 

wurde in ghnlicher R'eise mie das Nitrat der Roihe erhalten. Beim Ver- 
mischen alkoholischer Lijsungen der Komponenten fillt einc tiefblaue, spatar 
als inbomogen erkannto Krystallmasse aus, deren blames Filtrat anf Zusatz von 
nicht-getrocknetem Ather rot wird und im Vaknum himbeerrote Krystalle ab- 
schcidet. Sie m r d e  an6 Al- 
kohol umkrystallisiert, mobei sie sich mit blauer Farbe 16ste, aber wieder rot 
abschied. 

Der Kijrper bildet himbeewote Krystal!plntten, die bei 136O schmel- 
zen. Sie verwittern - im Gegensatz zum Nitrat - nicht an der  
Luft und geben das Wasser selbst bei mehrtagigem Verweilen in einem 
hohen Vakuum uber Phosphorpentoxyd nicbt ab. Beim Erhitzen tiber 
I O O O  werden nicht nur die beiden Wassermolekule abgespalten, such 
wenn die Temperatur (maximal 125O) erheblich unter dem Siedepunkt 
des Pinakons (172O) bleibt; es hleibt wasserfreies, griines Kobalto- 
brornid zuruck, das  sich auf dieseni Wege am bequemsten vollkommen 
rein darstellen liil3t. 

0.1100 g Sbst.: 0.0280 g CoSO,. - 0.2232 g Sbst.: 0.1380 g AgBr. - 
0.1004 g Sbst.: 0.1303 g GO,, 0.0680 g HIO. - 0.3570 g Sbst. nach 20 Stdn. 
bei schlieBlich 1250: 0.2885 g Gewichtsabnahme. 

Dime erwiesen sich als die gesuchte Substanz. 

Co CI s Hts 0 6  Brs + 2Ha 0. 
Rer. Co 9.68, Br 26.25, C 35.43, H 7.61, 3(C+,H140,)+2H20 64.07. 
D n 9.68, 26.31, n 35.39, f) 7.53, P 64.01. 

T r i -  P i  n a k  on -  K o  b a1 t o - t e t r a c  h l o r  o k o b a  1 t o  at,  

JCOCI,. 
(CH,), C . OH 
(CHS), C .  OH 

[c03 

10 g Pinakonliydrat, CGHlrO, + 6H90, in moglichst wenig Methylalkohol 
gelost, wnrden Nit einer hijchstkonzentrierten Lijsung von 5 g kryst. Kobalt- 
chlorid vemetzt. Nach '/,-stundelangem Eindampfen auf dem Wasserbad er- 
starrte die Lijsung schon beim Umriihren in der W&rme zu einem Brei tief- 
blaner Krystalle, die abge88Ugt, aus absolutem Alkohol nmkrystallisiert and 
mit eiskaltem Alkohol gemaschen murden. Aus den Mutterlaugen krystalli- 
sierten Robaltchloriir und Pinakon nebeneinander aus. 

Die Substanz, die an der Luft schnell zu hellblauen Krystallen 
verwitterte, ergab bei der Analyse Werte, die nicht auf das erwartete 
Tripinakonkobaltochlorid stimmten , weshalb der Versuch unter An- 
wendung grbflerer Pinakon-Uberscbiisse mehrmals wiederholt wiirde, 
wobei aber immer die gleichen Resultate erhalten wurden. Es zeigte 
sich d a m ,  da13 Pinakon uud CoCL im molekularen Verhiiltnie 3 : 2 
reagieren, somit jedenfalls das  K o b a l t c h l o r i d d o p p e l s a l z  d e s  Tri- 
p i n a k o n c h l o r i d s  gebildet wird, womit sowohl die Analysen uie  
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das Verhalten der Verbindung stimmen. Die Substanz ist frisch dar- 
gestellt tiefblau nach einstundigem Liegen an der Luft oder nach 
10 Minuten u l e r  Schwefelsliire ini Vakuem hell - fast h h m e l -  
tlaii welche Verwandlung auf der Abgsbe von *Krystallalkohola zu 
beruhen scheint. Sie liist sich leicht in Wasser und Mineralsluren 
rnit roter Farbe (Spaltung), i n  wasserfreien Solvenzieu (Alkoholen, 
Aceton, Chloroform) blau. Die Bestandiglceit gegen wasserfreie Siiuren 
ist groS. Kine Probe, mit rauchender alkoholischer Salzsiiure ver- 
rieben und nach dreitagigeni Stehen filtriert, erwies sich als fast un- 
verandert (0.1027 g Sbst.: 0.0512 g CoSO,; CO ber. 19.21, gef. 18.97 
vergl. Anal. unten). 

Zur Analyse wurde die verwitterte und iioch iiber Phosphorpent- 
osyd getrocknete Substanz verwendet. 

I. 0.15S6 6 Sbst.: 0.0797 6 CoSOr. - 0.1872 a" Sbst.: 0.1724 g AgCI. 
- 0.1388 g SIJSt.: 0.1713 g COY, 0.08;21 R H2O. 

11. 0.1516 g Sbst.: 0.0764 3 COSOI. - 0.2306 g Sbst.: 0.2132 g AgCI. 
CogClsHI~OsClr. Her. CO 1921, C1 23.09, C 35.17, €1 6.89. 

Gef. I P 39.15, B 22.57, B 34.89, B 6.83. 
B 11 B 19.18, n 24.96. 

Wahrend es  noch gelang, analog konstituierte I~omplexsalze mit 
andern aliphatischen 1 -2-Glgkolen, wie W e i n  s iiu r e e  s t e  r n  , darzu- 
stellen, rersagten alle tlahin zielenden Versuche, die mit Brenzcatechin 
angestellt miirden. Die phenolischen Hydroxplgruppen besitzen an- 
scheinend ubcrhaupt nicbt die Fiihigkeit, sich durch Nebenralenzen 
an bIetallntonie zii linden. L e y  und E r l e r  haben auch schon ge- 
fnnden, daW die Cuprisalze yon Phenolsauren - im Gegensatz zu 
deneii der aliphatischen Oxysauren - normale Divsoziation zeigen, 
und haben dies damit erklart, da13 nur  bei den aliphatischen Verbin- 
dungen eine koordinatire Absattigung der Hydrosylgruppen am hle- 
tallatom unter Hildung c.yclischer IConiplessalze (innerer Hydrate) 
erfolgtl). 

Eine gleiche Beeinflaasung clorcli den aroniatischen Kern zeigt 
sich auch Oei Aminen, indem die aromatischen o-Diamine - wie 
o-Phenylen- und I .",-Kar'Iitbylendianiin -- die Fiihigkeit der nlipha- 
tischen 1.8-Djamine zur Komplesbildung nicht teilen. 

Z i i r i c  h ,  Cheniisches UniversitBtsli\borntoriuni. 

1) Ztschr. f. anorg. Clieniie 56, 401 [1909]. 


