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Nach vorliufigen Feststellungen sind sowohl die Nitrogruppe, wie
die Phenolhydroxyle fiir den Eintritt der Reaktion notwendig; aber
weitere Versuche miissen erst entscheiden, ob ihre Rolle lediglich io
einer Verminderung der Basizitit oder Absittigung des Stickstolfs be-
steht, oder ob sie das Séuremolekiil selbst zu binden imstande sind.

164. Ad. Griin und B. Boedecker: Uber Komplexverbin-
dungen von Glykolen.

(Fingeg. am 30. Mirz 1910; mitgeteilt in der Sitzung von H. GroBmann.)

In einer friiheren Mitteilung des einen von uns und F. Bockisch?)
wurde gezeigt, daB Athvlenglyvkol die Tendenz hat, sich mit Me-
tallsalzen zu Komplexverbindungen zu vereinigen, die den Hydraten
analog konstituiert sind und deren hochster Typus durch das Formel-

schema:
- HO—CH;, ]
Me - X
[ e(Ho—CH)s\“

versinobildlicht wird.

Wir haben die Untersuchung des Glykols in dieser Richtung fort-
gesetzt und auch auf seine Methyl-Substitutionsprodukte ausgedehnt,
in der Meinung, damit Material fiir die weitere Aufklarung der kom-
plexen Hydrate beschafien zu kénnen. Die Verbindungen bilden
sich leicht aus den entsprechenden Hydraten wie auch auf an-
derem Wege, ihre Isolierung und Reinigung ist aber infolge ver-
schiedener Eigenschaften — wie eminenter Hygroskopizitit — hiufig
mit, erheblichen Schwierigkeiten verbunden.

Es ergab sich die schéne Ubereinstimmung, da8 alle untersuchten
Salze, die Nitrate, Chloride, Bromide und Sulfate von Kobalt und
Nickel, sowie Chromchlorid, ausnahmslos je 3 Molekiile eines jeden
Glykols addierten. Diese Komplexsalze sind viel weniger bestindig
als die korrespondierenden Metallammoniake. Die wifrigen Lo-
sungen zersetzen sich rasch, selbst die alkoholischen sind gegen
‘Alkalien, Silberoxyd und Sulfide unbestindig. Docb sind die wasser-
freien Losungen bei neutraler oder saurer Reaktion vollkommen
stabil und geben doppelte Umsetzungen bei deuven das Tri-Glykol-
Metallkation erhalten bleibt, was die oben gegebene Formulierung aut
die neuen Verbindungen zu iibertragen erlaubt.

) Diese Berichte 41, 3465 (1908,
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Die Chlorhydrin- und Propylenglykol-Derivate konn-
ten nicht fest erbalten und umkrystallisiert werden; die Konstanz
ihrer Zusammensetzung steht aber auBer Zweifel, da die Substanzen
durch Solvenzien, in denen die Glykole leicht ldslich sind, absolut
nicht veriindert werdeu, die organischen Komponenten also fest ge-
bunden sind.

Die Athylenglykol- und Pinakon-Verbindungeu sivd da-
gegen sehr gut krystallisiert und haben mit Ausnalime der Sulfute scharfe
Schmelzpuokte. Diese steigen in der Reibenfolge: Nitrate, Chloride,
Bromide [Snlfate].

Die Additionsprodukte des Athylenglykols zeigen die interessante
Kigenschaft, dall von den drei eingelagerten Molekiilen eines unvergleich-
lich leichter abgespalten wird als die beiden anderen. Die Haftfestigkeit
dieses Molekiils ist weiterhin anch von der Art des Metalles wie von
jener der Siureradikale des Salzes abbiingig.

Tri-Glykol-Kobaltochlorid, [Co8CsH, (OH),]Cls, gebt schon
beim Lagern iiber Phosphorpentoxyd in die Di-Glykolverbindung
iber; das Bromid der Reihe gibt sogar schon iiber Schwefelsiiure, bei
normaler Temperatur und Atmosphiirendruck ein Molekiil Glykol ab.
Das Glykol verfliichtigt sich also etwa 170° unter seinem Sdp.
(197.5°). Hingegen verliert das Triglykolnickelsulfat erst bei 100°
ein Molekiil Glykol. [Tri-Pinakon-Kobaltobromid spaltet wiederom
iiber 1009 alle drei Pinakoumolekiile leicht ab.]

Was die Konstitution der Diglykolmetallsalze anbelangt, so
miissen erst weitere Versuche ergeben, ob bei ihrer Bildung die Siure-
radikale einen Funktionswechsel erleiden, also Verbindungen der
Formel [XoMe2CoH,(011),] vorliegen, oder ob Verbindungen des nie-
drigeren Koordinationstypus [Me2C,H,(OH).]1X, entsteben.

Merkwiirdige Farbenunterschiede bei Salzen der Triglykol-
kobaltreihe bediirfen noch einer theoretischen Erklirung. Die Farbe
verschiedener komplexer Kationen mit gleichem Metallatom ist am
meisten von der Art der Atome abhingig, durch welche die Addenden
(Wasser, Ammoniak usw.) an das Metall gebunden sind. So sind
z. B. alle Verbindungen des T'ypus [Co A;] X3, gelb, wenn die Molekiile A
durch die Nebenvalenzen von Stickstoffatomen an Kobalt gebunden
sind, z. B. [Co(NH;)] Xz, [Co(NH;.0H)s]Xs, {Co3 (H:N);C.H,]X:.

Die Ubereinstimmung in der Konstitution der Triglykolkobaltsalze
und der Hexahydrate:

[Co(HO.H)]X. [Co3(HO)C:H,]1X,
(in beiden Reihen Nebenvalenzbindung zwischen Kobalt und Sauer-
stoftatomen) liel demnach erwarten, dall alle dargestellten Komplex-
salze wie die analogen Hydrate rot sein wiirden. Dies trifft aber
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nur fiir Nitrat und Bromid zu; das Chlorid ist blau, wie wasser-
freies Kobaltochlorid.

Das blaue Chlorid entsteht durch Umsatz direkt aus dem rosa-
roten Bromid; eine konstitutionelle Verschiedenheit der komplexen
Kationen ist dabher kaum anzunehmen. Die farblosen Chlor- uud
Bromionen konoen den Farbenunterschied auch nicht bedingen; viel-
leicht ist seine Ursache in der Bindung der Apionen zu suchen. Auf
eine verschieden feste Bindung der Halogenatome im Chlorid und Bromid
weist nidmlich auch die Tatsache hin, dafl gerade das blaue Chlorid leicht
Wasser (voraussichtlich extraradikal) addiert und durch die Hydratisie-
rang rosarot wird. Die Farbe des Chloridhydrats gleicht selbst in der
Nuance der des wasserfreien Bromids, folglich wird auch der Sittigungs-
zustand der ionogenen Kompouenten in beiden Verbindungen derselbe
sein. Zur Aufklirung dieses, theoretisch nicht uninteressanten Falles
wollen wir zunéichst noch mehr experimentelles Material beschaffen.

Experimentelles.

Tri-Glykol-Kobaltobromid, [Co (9H"OH> ]Br,.
’ CH;.OH/,

Je 10 g Kobaltobromid-hexahydrat werden in 6 g Athylenglykol gelsat
und 2 Stunden auf dem Wasserbad erwirmt. Der tiefblaue Sirup erstarrt
‘nach eintigigem Stehen im Vakuum itber Phosphorpentoxyd. Die fest ge-
wordene Substanz wird auf Ton abgepreBt und hierauf mehrmals aus Alkohol
umk rystallisiert.

Die Verbiodung erscheint in Form kleiner, rosafarbener Kry-
stillchen, die scharf bei 79° schmelzen. Der SchmelzfluB ist tiefblau,
beim Lrstarren erfolgt wieder Farbenumschlag nach rosa, so dal viel-
leicht eine thermische Dissoziation, jedenfalls aber keine dauernde
Zersetzung, erfolgt. Die Substanz 15st sich leicht — rot — in Wasser,
wobei Spaltung in die Komponenten erfolgt; in absoluten Alkoholen
und Aceton l6st sie sich unzersetzt mit blauer Farbe. Die alkobho-
lische Losung gibt mit den betreffenden Silbersalzen Chlorid usd
Nitrat der Reihe. Beim Verreiben mit festem Jodkalium ent-
steht das Jodid: schdne, blauviolette Drusen, die sich aber schuell
unter Zersetzung briunen. Gegen Alkali ist die Verbindung auch in
alkoholischer Ldsung unbestindig: beim Schiitteln der Lésung mit
frisch bereitetem Silberoxyd scheidet sich mit dem Bromsilber auch
Kobaltoxydul aus der véllig entfirbten Lésung ab, so dal es nicht
gelang, die freie Komplexbase auch nur gelost nachzuweisen.

0.1448 g Sbst.: 0.0554 g CoSO,. — 0.2038 g Sbst.: 0.1886 g AgBr. —
0.1212 g Shst.: 0.0785 g CO,, 0.0495 g H,0.

CoCsHis OsBrs. Ber. Co 14.56, Br 39.48, C 17.77, H 447,
Gef. » 14.536, » 39.38, » 17.67, » 454,



Die Verbindung spaltet beim langeren Verweilen iiber konzen-
trierter Schwefelsiure schon bei Zimmertemperatur und ohune daB
Evakuierep nétig wire, ein Molekil Glykol quantitativ ab und geht:
tiber in '

Di-Glykol-Kobaltobromid, CoBr; 4+ 2 CoH,(OH)s, ldafar-
bene, undeutliche Krystiillchen, die bei 74° schmelzen und in den
gleichen Solvenzien wie die Triglykolverbindung lsslich sind.

0.1072 g Sbst.: 0.0484 g CoSO0. — 0.1121 g Shst.: 0.0506 g CoSOy. —
0.1058 g Shet.: 0.0547 g COs, 0.0338 g H.O.

CoCyH130,Bry. Ber. Co 17.20, C 14.00, 11 3.53.
Gef. » 1719, 1717, » 14.10, » 3.55.
Gewichtsverlust bei der Bildung aus CoCgH;s0sBry. Ber. 1587, Gel. 15.30.

Tri-Glykol-Kobaltochlorid, [Co3Cs Hi(OH):1CL.

Die Verbindung wurde aus dem Bromid dargestellt, indem dieses in un-
gefiihr 10-prozentiger, absolut-alkoholischer Losung 20 Stunden lang mit einem
vierfachen UberschuBl vou frisch gefilltem, trocknem Chlorsilber auf der Ma~
schine geschiittelt, das Filtrat von den Silbersalzen erst iber Schwefelsaure,
dann fiber Phosphorpentoxyd konzentriert wurde.

Das Triglykolkobaltochlorid wurde ferner bei Versuchen, die analoge
Kohaltiverbindung darzustellen, nach folgendem Verfahren erhalten: 1 Mol.
Hexanitritokobaltnatrinm, (Co(NO;)s]Na;, und 3 Mol. Glykol in der eben néti-
gen Menge Alkoliol gelést, wurden mit cinem geringen UberschuB von alko-
holischer Salzsiiure gelinde erwiarmt. Die nach dem Vertreiben der nitrosen
Diample vom abgeschiedenen Chlornatrium getrennte, blane Lésung schied
vach 4 Wochen langem Stehen iiber Phosphorpentoxyd die Verbindung in
Form des roten Hydrats ab, woraul die Substanz durch Umkrystallisieren
aus Alkohol gereinigt und getrocknet wurde. Di® nach beiden Verfahren er-
hialtenen Priparate erwiesen sich als identisch, es war somit im zweiten Falle
Reduktion zum zweiwertigen Kobalt eingetreten. Der Verlauf dicser Reaktion
konnte nicht niher ermittelt werden.

Die Verbindung bildet Drusen von capriblaven, pyramidenformi-
gen Krystallen, die bei 68° schmelzen. Sie lost sich wie das Bromid
in wasserfreien Medien mit blauer, sonst mit roter Farbe. Die Snb-
stanz ist eminent bygroskopisch; schon beim Lagern iiber geschmol-
zenem Chlorcalcium wird ein Molekiil Wasser aufgenommen — wobei
die Farbe nach rot umschligt —. an der Luit addiert sie noch ein
zweites Molekiil.

Dieses Hydrat bildet sich auch beim mehrtigigen Stehen einer Losung
von krystallisiertem Kobaltchlorir in der gleichen Gewichtsmenge Glykol diber
Schwefelsiure. Die anfangs tiefblaue, zahflissige Masse erstarrt daon zu einem
rosafarbenen Krystallkuchen, der abgesaugt und mit eiskaltem Alkohol ge-
waschen wird, worauf man noch einige Male aus moglichst wenig Alkohok
umkrystallisiert.
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Das Monohydrat priisentiert sich in kleinen, undeutlichen Kry-
stallen, deren Rosafarbe mit der des wasserfreien Bromids iiberein-
stimmt. Der Schmelzpunkt liegt wenig tiefer als der der wasserfreien
Form bei 63° die Loslichkeit ist dieselbe, die Hygroskopizitit gerin-
ger. Das Wasser tritt beim Lagern iiber Phosphorpentoxyd aus; es
kann auch durch Waschen mit trocknem Chloroform, das die Substanz
nicht 16st, entfernt werden.

0.2164 g Sbst.; 0.1004 g CoSO,. — 0.1036 g Sbst.: 0.0473 g CoSO,. —
0.3262 g Sbst.: 0.2820 g AgCL — 0.1100 g Sbst.: 0.0853 g CO,, 0.0601 g
H, 0.

CO Ce H]aOGCla -+ HQO.

Ber. Co 17.69, Cl 21.22, C 21,55, H 6.03, H,0 5.09.
Gel. » 17.65, 17.87, » 21.37, » 2L.15 » 6.07, » 5.17.

Analyse der wasserfreien Verbindung:
0.1268 g Sbst.: 0.0622 g CoS0.. — 0.2005 g Sbst.: 0.1802 g AgCl. .
CoCsH,506Clz. Ber. Co 18.67, Cl 22.43.
_ Gef. » 18.69, » 22.22.

Im Vakuum iiber Phosphorpentoxyd aufbewahrt, erleidet die Sub-
stanz einen sebr langsam, aber bis zu einem bestimmten Grad kon-
tinuierlich fortschreitenden Gewichtsverlust.

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

Diese Abnahme betragt 24.42°,, wihrend sich fiir die Abspal-
tung von 1 Mol. Glykol 24.14°%/, berechnet.

Es bildet sich demnach das

Di-Glykol-Kobaltochlorid, CoCl: + 2C; Hi(OH)s.

Diese Verbindung entstand auch, wie zu erwarten war, direkt
aus dem Triglykolkobaltochlorid-monobydrat durch Erwirmen iber
den Schmelzpunkt.

Die maximale Gewichtsabnahme dieses Salzes betrug pach sechs-
stindigem Erwirmen auf 100° 23.68°%; fiir die Abspaltung von
1C3Hs O3 + 1Hy0 berechnet sich 23.97°.

Die so erhaltene Diglykolverbindung bildet dunkellilafarbene Kry-
stillchen von auflerordentlicher Hygroskopizitit, die sich an der Luft
infolge der Wasseraufnahme in wenigen Sekunden blau firben, nach
einigen Minuten aber rot werden. Sie l3sen sich in wasserfreien Sol-
venzien (Alkoholen, Aceton) mit blauer, in anderen mit roter Farbe.
Schmp. 68°.

Von analytischen Bestimmungen wurde nur die entscheidende
Verbrennung ausgefiihrt. Sie zeigt, da sich die Substanz schon zum
Teil hydratisiert hatte.
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0.1184 g Sbst.: 0.0788 g COs, 0.0580 g H;O0.

CoCiH;30,Clg. Ber. C 18.89, H 4.76.
Gef. » 18.15, » 544,

Tri-Glykol-Kobaltonitrat, [Co3C; Hi(OH);]J(NOs).,

wird aus dem Bromid der Reihe durch Umsetzung mit Silbernitrat erhalten
oder direkt aus krystallisiertem Kobaltnitrat und Athylenglykol in gleicher
Weise wie das Bromid dargestellt. Die Losung, ein klarer, bordeauxroter
Sirup, wird iiber konzentrierter Schwefelsiure, dann im Vakuumexsiccator bei
0° krystallisicren gelassen. Man saugt von der sehr zihfliissigen Mutterlauge
moglichst scharf ab, wischt mit eiskaltem Chloroform und trocknet wieder
bei 0° iiber Schwefelsdure.

Man erhilt so schéne Krystalldrusen, in der Form dem Chlorid
ahnlich, aber tiefrot gefirbt. Die Substanz ist sehr hygroskopisch
und zerflieit an der Luft; die Laslichkeit ist dieselbe wie bei den an-
deren Salzen der Reihe, der Schmelzpunkt im Capillarr6brchen 52°.

Die Verbindung zeigt auch in alkoholischer Losung die Co-Re-
aktionen uunverdeckt.

0.1866 g Sbst.: 0.0784 g CoSO,. — 0.1689 g Sbst.: 11.6 cem N (229,
726 mm), — 0.1004 g Sbst.: 0.0712 g CO,, 0.0448 g H,0.

CoCsHys 013 N;. Ber. Co 15.98, N 7.60, C 19.49, H 4.91.
Gef. » 1599, » 7.39, » 1934, » 4.96.

Tri-Glykol-Nickelonitrat, [Ni3 CsHs(OH):](NOs)..

Die hydratisierten Nickelsalze losen sich in kaltem Athylenglykol
fast ebenso leicht wie die entsprechenden Kobaltsalze, so daB zur
Darstellung von Komplexverbindungen in der gleichen Weise, wie bei
der Kobaltreihe verfahren werden konate. Aus 7 g Ni(NO3), + 6 H,0
uod 5 g Glykol wurde so das Additionsprodukt in Form schoner
Krystalle vou grasgriner Farbe erhalteo, die scharf bei 78° schmelzen
und in den gleichen Medien wie die analoge Kobaltverbindung 16s-
lich sind.

0.1184 g Sbst.: 0.0493 g NiSO,. — 0.1970 g Sbst.: 14.0 cem N (219
198 mm). — 0.1146 g Sbst.: 0.0796 g COs, 0.0593 g H,0.

NiCs H;s01,Na.  Ber. Ni 15.91, N 7.61, C 19.51, H 4.92.
Gef. » 1580, » 7.70, » 1894, » 5.75.

Tri-Glykol-Nickelosulfat, [Ni3 C:H,(OH)]SO, + H; 0.

Man 18st 8 g NiS0;.7H30 in 10 g Glykol, filtriert heil, entwissert
mniittels Phosphorpentoxyds und 1a8t, nach Verdinnen der gelatindsen Masse
nmit etwa !/3 des Volumens abs. Alkoho!, iiher Schwefelsiure krystallisieren,
‘wobei man die Abscheidung noch durch Zusatz von abs. Ather beschleunigen
kann.
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Die Substanz ist Jellgriin, kleinkrystallinisch, sehr hygroskopisch,
nur in Wasser und Athylalkohol leichter, in Methylalkohol schwer
1aslich.

0.2080 g Shst.: 0.0436 g NiO. — 0.2080 g Sbst.: 0.1357 g BaSO,. —
0.1530 g Sbst.: 0.1113 g COs, 0.0790 g H, 0.

NiCsH30,,S. Ber. Ni 16.35, SO, 26.76, C 20.06, H 5.62.
Gef. » 16.47, » 26.84, » 19.84, » 5.74.

Beim Erhitzen auf 100° zeigten Priparate verschiedener Darstel-
lung abweichendes Verhalten.

Die aus Alkohol krystallisierte Substanz gibt pur 1 Molekiil
Glykol ab (Gewichtsverlust: ber. 17.29 %, gel. 17.44 %), die aus
alkoholisch-dtherischer Losung abgeschiedene hingegen auch das
extraradikale Wassermolekiil (fiir Austritt von C3HsO; + H;0: Ge-
wichtsverlust ber. 22.31 %,, gef. 22.90 %,).

Es bildet sich Diglykol-Nickelsulfat, bezw. das Hydrat
dieser Verbindung, was die sehr gut iibereinstimmenden Analysen be-
stitigen.

[NiSO4+2Cs H,(OH)s + H30]. 0.1738 g Sbst.: 0.0907 g NiSO,. — 0.1434 g
Shst.: 0.0845 g COy, 0.0631 g H; 0.

NiC,H;,0,S. Ber. Ni 19.77, C 16.17, H 5.43.
Gef. » 19.80, » 16.07, » 4.89.

[NiSO, + 2 C;H,(OH);]. 0.2083 g Sbst.: 0.1124 g NiSO,. — 0.1253 g
Shst.: 0.0778 g CO,, 0.0478 g H, 0.

) NiCiH,;30:S. Ber. Ni 21.05, C 1721, H 4.34.
Gef. » 20.98, » 16.93, » 4.24.

Beide Salze sind apfelgrine Krystallmehle von griofiter Hygrosko-
pizitit, in Alkoholen sehr schwer, in anderen organischen Solvenzien
unléslich. Alle drei Sulfate haben keinen scharfen Schmelzpunkt,
sondern zersetzen sich beim stirkeren Erhitzen in die Komponenten.

Wie die*anderen 1.2-Glykole zeigt auch Glycerin-a-mono-
chlorhydrin ein groBes Losungsvermogen fir viele Salze. Die da-
bei entstehenden Tri-e¢-Chlorhydriu-Metallsalze krystallisieren
nicht; sie wurden desbhalb in der Weise isoliert, daB} die durch Auf-
16sung der Salzhydrate in Chlorbydrin und darauf folgende Entfernung
des verdringten Hydratwassers erhaltenen Reaktionsprodukte bis zum
Verschwinden der letzten Spuren von iiberschiissigem Chlorhydrin mit ab-
solutem Ather extrahiert und die Verbindungen darauf noch oftmals
aus alkoholischer Lésung mit Ather umgefillt wurden.

Tri-¢-Chlorhydrin-Nickelochlorid,[Ni 3 CHs Cl.Cy Ha(OH).]Cls,

ist eine zabfliissige, klare, grime Gelatine, die erst nach fast ein-
jahrigem Lagern im zugeschmolzenen Glase zu einem Krystallbrei er-
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starrt; sie 16st sich leicht in Alkoholen, in Aceton nur unter Zer-
setzung ),
0.2588 g Sbst.: 0.0860 g NiSO;. — 0.6290 3z Sbst.: 03930 g AgCl. —
0.1142 g Sbet.: 0.0985 g CO,, 0.0473 g H,0.
NiCyHz 0sCls.  Ber. Ni 12,73, 2 Cl 15.38, C 23.42, H 4.59.
Gel, » 1261, » 1545, » 23.52, » 4.6t

Tri-e-Chlorbydrin-Chromchlorid,
[Cl‘ 3CH;Cl.C:H;s (OH))]C]: + 3 Hs 0,

wurde in analoger Weise aus den beiden isomeren Chromchlorid-
Hexahydraten erhalten. Aus dem griinen Salz, [Cr (Hél?)":]Cl +2 H.0,

entsteht die Verbindung direkt als syrupose Flissigkeit, die im auf-
fallenden Licht fast sehwar:, im durchscheinenden rein moosgrin ge-
tarbt erscheint (A). Aus dem graublauen Isomeren [Cr(H.0)s]Cls
erbilt man primiir ein blauviolettes Komplexsalz, das sich in wenigen
Tagen in die griine Verbindung umwandelt (Analysen B). Wieder-
holungen des Versuches ergaben immer das gleiche Resultat.

ZurReinigung wird wiederholtausamylalkoholischer Losung mitAmyl-
ither gefillt, danu iber Phosphorpentoxyd im Vakuum getrocknet, wo-
bei die Wassermolekiile nicht abgespalten werden.

A. 0.6433 g Sbst.: 0.0865 g Cry03. — 0.1483 g Sbst.: 0.0198 g Cr, O3, —
0.5077 g Sbe.: 28.2 cem n/xo'AgN();. -

B. 0.3879 g Sbst.: 0.0546 g CryOs. — 0.4004 g Shst.: 0.3223 g AgCl-—
0.1602 g Shst.: 0.1264 g AgCl — 0.1540 g Shst.: 0.1134 g CO., 0.0766 g H,O.

) Wir stellten einige Versuche am um zu erproben, ob sich Glycerin-
a-chlorhydrin in gleicher Weise wie Glycerin selbst, durch Behandlung mit
Jodwasserstoffsdure im Zeiselschen Apparat leicht in Isopropyljodid iber-
fihren und so quantitativ bestimmen laft. _

3.2520 g Sbst., aut 50 ccm verdiinnt. Je 5 cem dieser Lisung gaben:

I. mit 10 cem JH-Saurc (1.96) 2'/; Stunden erhitzt: 0.5330 g AgJ,

1. » 20 » » 3 » »  06025g »

HI. » 20 » » 6 » » 06529g »
Gef, %/, Chlorhydrin: 1. 77.15, II. 87.21, IIL. 94.50.

Die Reaktion: C3H;CI(OH); + 5JH = 2H;0 + 2J3 + HCl + C; H,J,
d. h. jedenfalls die Phase der Substitution von Chlor durch Jod, verliuft dem-
pach so triige, daB die Reaktion analytisch unbrauchbar ist. In gewissem
Widerspruch damit stehit die Beobachtung, dal «,e¢-Dichlorhydrin selbst
mit geringerem UberschuBl von JH vicl schneller nach: C, H;Cl, (OH) + 5 JH
= H30 + 2J; 4+ 2HCl + GsH:J reagiert.

I. 0.5943 g Shst. mit 10 cem JH-Sdure 4 Stunden crhitzt: 1.0625 g AgJ.
I 0.6897g » » 10 » » + > » 1.2380 g -
Gef. 1. 98.19, IL 98.58°.
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Cl' C'QH” 09 C]s.

Ber. Cr 9.58, 3Cl 19.55, C 19.85, H 5.01.

Gef. » 9.21, 9.14, 9.99, » 19.74, 19.90, 19.48, » 20.08, » 5.52.

1.2-Propylenglykol verhilt sich gegen Metallsalze wie Athy-
lenglykol: es 16st die Hydrate, nicht aber die wasserfreien Verbin-
dungen, Es wurden zahlreiche Versuche, uunter den verschiedensten
Bedingungen angestellt, um krystallisierte Priparate 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 hiufiges Umfillen gereinigt, um die Konstanz
und Regelmafligkeit in der Zusammensetzung zu zeigen.

Tri-Propylenglykol-Kobaltochlorid, [Co 3 CH;.C: Hi(OH)]Cls,
ist glanzend tiefblau, wird an der Luft rot; aus Aceton mit Ather
fallbar, nicht aus alkoholischer Lésung. Alkoholisches Ammoniak
fallt sofort [Co(NHs)s]Cls.

0.1806 g Sbst.: 0.0780 g CoSO,. — 0.2160 g Sbst.: 0.1752 g AgCl. -
0.1465 g Sbst.: 0.1620 g COs, 0.0910 g H,0.

CoCyoHy¢0sCly. Ber. Co 16.48, Cl 19.80, C 30.17, H 6.76.
Gef. » 16.43, » 20.05, » 30.15, » 6.90.

Tri-Propylenglykol-Kobaltonitrat, [Co3 CHs.C;Hs(OH)s](NOs)s.

Rubinrote Flocken, aus 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 cem N (229,
726 mm). — 0.1077 g Sbst.: 0.1022 g COjy, 0.0583 g H,0.

CoCyH;,0sN3. Ber. Co 14.35, N 6.83, C 26.26, H 5.88.
Gef. » 14.29, » 6.96, » 25.88, » 6.02.

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

Tri-Propylenglykol-Nickelosulfat, ]Ni3CH,.CyH;(OH);]SO..
Grasgrine, glasige Substanz von gleicher Lislichkeit wie die
anderen Verbindungen der ganzen Gruppe.

0.4058 g Sbst.: 0.1644 g NiSO,. — 0.3499 g Sbst.: 0.2120 g BaS0,. —
0.1022 g Sbst.: 0.1046 g COs, 0.0581 g H,0.

NiCsHs0,6S. Ber. Ni 15.33, 50, 25.08, C 28.20, H 6.30.
Gef. » 1537, » 24.93, » 2791, » 6.33.

69*
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Ebenso leicht wie das Propylenglykol reagiert Trimethylathylen-
glykol mit Metallsalzen. Diese Verbindung wurde nach Wagnerl) durch
Oxydation von Trimethylithylen mit 3-prozentiger Kaliumpermanganatlgsung
dargestellt und nach zweimaliger fraktionierter Destillation in einer Ausbeute
von nur 16 %/, crhalten.

Farbloses, dickflassiges Ol, Sdp.rss = 1740,

0.1106 g Sbst.: 0.2330 g CO;, 0.1196 g H,0.

CsHuOg. Ber. C 57.64, H 1162
Gef. » 5745, » 12.01.

Im Gegensatz zum einfach methylierten Glykol gibt das Tri-
methylderivat krystallisierte Additionsverbindungen, so mit Kobalt-
nitrat, -chlorid und -sulfat; es 16st auch Kobaltbromid spielend leicht,
Nickel- und Chromchlorid, wie noch verschiedene andere Salze bezw.
Hydrate derselben. Zu quantitativen Untersuchungen reichte das Ma-
terial nicht aus. Hingegen wurden einige wohldefinierte Additions-
produkte des nichst hoheren Homologen, des Pinakons. mit Kobalt-
salzen isoliert.

(CHi)%C.OH
(CHy) C.OH

Konzentrierte Losungen von je 8 g Co(NO3):.6H0 und 4 ¢
Pinakon in Alkohol wurden vermengt; beim Stehen iiber Nacht schieden
sich grofle, rote Krystalldrusen ab, die von weillen Pinakon-Kry-
stallen durchsetzt waren. Nachdem die letzteren durch Waschen mit
Ather entfernt waren, wurde das Reaktionsprodukt aus absolutem
Alkohol umkrystallisiert, mit Ather gewaschen und schuell getrocknet.

Die Verbindung erscheint in rotvioletten, gut ausgebildeten, mono-
klinen Krystallen, die 2 Molekille Wasser enthalten, von denen nur
eines iiber kouzentrierter Schwefelsiure abgegeben wird. Sie 16st sich
leicht in Wasser, Alkoholen und Aceton, schwer in Chloroform und
schmilzt bei 130°.

0.1154 g Sbst.: 0.0312 g CoSO,. — 0.0944 g Shst.: 0.1302 g CO,,
0.0690 g Hy0. — 0.1112 g Sbst.: 5.2 cem N (229 722 mm).

CoCysHiaOsa Ny 4+ 2H;0.  Ber. Co 10.29, N 4.89, C 37.66, H 8.09.

Gef. » 1029, » 4.99, » 37.62, » 8.12.

Tri-Pinakon-Kobaltnitrat, [Co 3 ](NO;). + 2H,O0.

Das Monohydrat ist rosgfarben, sonst gleicht es vollig dem oben
beschriebenen Dihydrat,

0.0992 g Sbst.: 0.0277 g CoSO4.
CoCyyHy3013N; + He 0. Ber. H;0 10.62. Gef. H30 10.62.

1) Diese Berichte 21, 1235 [1888].
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(CHs); C.OH
(CH,), C.0H
wurde in ihnlicher Weise wie das Nitrat der Reihe erhalten. Beim Ver-
mischen alkoholischer Losungen der Komponenten fallt eine tiefblaue, spiter
als inhomogen erkannte Krystallmasse aus, deren blanes Filtrat auf Zusatz von
picht-getrocknetem Ather rot wird und im Vakuum himbeerrote Krystalle ab-
scheidet. Diese erwiesen sich als die gesuchte Substanz. Sie wurde aus Al-
kohol umkrystallisiert, wobei sie sich mit blauer Farbe l3ste, aber wieder rot
abschied.

Der Kiérper bildet himbeerrote Xrystallplatten, die bei 136° schmel-
zen. Sje verwittern — im Gegensatz zum Nitrat — nicht an der
Luft und geben das Wasser selbst bei mehrtigigem Verweilen in einem
hohen Vakuum iiber Phosphorpentoxyd nicht ab. Beim Erhitzen iber
100° werden nicht nur die beiden Wassermolekiile abgespalten, auch
wenn die Temperatur (maximal 125°) erheblich unter dem Siedepunkt
des Pinakons (172°) bleibt; es bleibt wasserireies, griines Kobalto-
bromid zuriick, das sich auf diesem Wege am bequemsten vollkommen
rein darstellen lafit.

0.1100 g Sbst.: 0.0280 g CoSO,. — 0.2282 g Sbst.: 0.1380 g AgBr. —
0.1004 g Sbst.: 0.1303 g CO,, 0.0680 g HyO. — 0.3570 g Sbst. nach 20 Stdn.
bei schlieBlich 125°: 0.2285 g Gewichtsabnahme.

Tri-Pinakon-Kobaltobromid, [003 ]Bn+2HaO,

Co C]sHuOsBl‘q ~+ 2H30-
Ber. Co 9.68, Br 26.25, C 35.45, H 7.61, 3(CsH,40;) +2H,0 64.07.
» » 9.68, » 2631, » 35.39, » 7.53, » 64.01.

Tri-Pinakon-Kobalto-tetrachlorokobaltoat,
Lc (CH.): .0\ ..
(CHs) C.OH

10 g Pinakonhydrat, C¢H140; -+ 6H3O, in méglichst wenig Methylalkohol
gelost, warden mit einer héchstkonzentrierten Lisung von 5 g kryst. Kobalt-
chlorid versetzt. Nach !/;-stundelangem Eindampfen auf dem Wasserbad er-
starrte die Losung schon beim Umrihren in der Wiarme zu einem Brei tief-
blaner Krystalle, die abgesaugt, aus absolutem Alkohol umkrystallisiert und
mit eiskaltem Alkohol gewaschen wurden. Aus den Mutterlaugen krystalli-
sierten Kobaltchlorir und Pinakon nebeneinander aus.

Die Substanz, die an der Luft schnell zu hellblaven Krystallen
verwitterte, ergab bei der Analyse Werte, die nicht auf das erwartete
Tripinakonkobaltochlorid stimmten, weshalb der Versuch unter An-
wendung groBerer Pinakon-Uberschiisse mehrmals wiederholt wurde,
wobei aber immer die gleichen Resultate erhalten wurden. Es zeigte
sich dann, dafl Pinakon uud CoCls im molekularen Verhiltnis 3:2
reagieren, somit jedenfalls das Kobaltchloriddoppelsalz des Tri-
pinakonchlorids gebildet wird, womit sowohl die Analysen wie
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das Verhalten der Verbindung stimmen. Die Substanz ist frisch dar-
gestellt tiefblau nach einstiindigem Liegen an der Luft oder nach
10 Minuten iber Schwefelsiure im Vakuum hell — fast Zhinmel-
blaw welche Verwandlung aut der Abgabe von »Krystallalkohole zu
beruhen scheint. Sie lost sich leicht in Wasser und Mineralsiuren
mit roter Farbe (Spaltung), in wasserfreien Solvenzien (Alkoholen,
Aceton, Chloroform) blau. Die Bestindigkeit gegen wasserfreie Siuren
ist groB. Xine Probe, mit rauchender alkoholischer Salzsiure ver-
rieben und nach dreitiigigem Stehen filtriert, erwies sich als fast un-
verindert (0.1027 g Sbst.: 0.0512 g CoS0,; Co ber. 19.21, gef. 18.97
vergl. Anal. unten).

Zur Analyse wurde die verwitterte und noch iiber Phosphorpent-
oxyd getrocknete Substanz verwendet.

L 0.1586 g Sbst.: 0.0797 g CoSO,. — 0.1872 g Shst.: 0.1724 g AgCL
— 0.1338 g Shst.: 0.1712 g CO,, 0.0822 g H,0.

IL 0.1516 g Shst.: 0.0764 g CoSO;. — 0.2306 g Sbst.: 02132 g AgCl.

Co3Ci3Hy2 05 Cly. Ber. Co 19.21; Cl 23.09, C 35.17, H 6.89.

Gel. 1 » 19.15, =» 2277, » 3489, » 6.83.
» 11 » 1918, » 22,95,

‘Wihrend es noch gelang, analog konstituierte Komplexsalze mit
andern aliphatischen 1.2-Glykolen, wie Weinsdureestern, darzu-
stellen, versagten alle dahin zielenden Versuche, die mit Brenzcatechin
angestellt wurden. Die phenolischen Hydroxylgruppen besitzen an-
scheinend iibcrhaupt nicht die Fiibigkeit, sich durch Nebenvalenzen
an Metallatome zu binden. Ley und Erler haben auch schon ge-
funden, dal die Cuprisalze von Phenolsiuren — im Gegensatz zu
denen der aliphatischen Oxysduren — normale Dissoziation zeigen,
und haben dies damit erklirt, daf nur bei den aliphatischen Verbin-
dungen eine koordinative Absittigung der Hydroxylgruppen am Me-
tallatom unter Bildung cyclischer Xomplexsalze (innerer Hydrate)

erfolgt?).
Eine gleiche Beeinflussung durch den aromatischen Kern zeigt
sich auch bei Aminen, indem die aromatischen o-Diamine — -wie

o-Phenylen- uod 1.2-Naphthylendiamin -~ die Fihigkeit der alipha-
tischen 1.2-Diamine zur Komplexbildung nicht teilen.

Ziirich, Chemisches Universititslaboratorium.

1) Ztschr, f. anorg. Chemie 56, 401 [1908].



