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42. Wilhelrn Traube und Fritz Kuhbier: Ober komplexe 
Ferriverbindungen mehrwertiger Allsohole l) . 

[Aus d. Chem. Institut d. Universitat Berlin.] 
(Eingegangen a m  21. Dezcmber 1931.) 

Komplexe Ferriverbindungen mehrwertiger Phenole sind bereits 
vor Iangerer Zeit von We in 1 and und seinen Mitarbeitern dargestellt worden. 
Darauf, daB auch aliphatische Polyhydroxylverbindungen zur 
Komplexbildung mit dreiwertigem Eisen befiihigt sind, weist die Tat- 
sache hin, da13, sobald eine derartige Verbindung einer Ferrisalz-Lijsung zu- 
gefugt wird, beim ~ r s a t t i g e n  der letzteren mit Alkali kein bleibender 
Niederschlag von Ferrihydroxyd ausfallt, sondern eine klare Losung er- 
halten wird. Die helle Farbe der auf diese Weise entstehenden alkalischen 
Eisen(II1)-Losungen la& erkennen, da13 es sich hier nicht um kolloide 
Eisenlosungen handelt, sondern um Bildung von Ferrikomplexen. Die 
direkte  Isolierung dieser letzteren in Gestalt von Alkalisalzen ist mjt 
erheblichen Schwierigkeiten verbunden. Wie wir gefunden haben, ist e s  
aber in vielen Fallen moglich, derartige komplexe Eisenverbindungen sehr 
einfach als schwer losliche Erdalkali- ,  insbesondere Bariumsalze, 
aus Wsungen abzuscheiden. 

Versetzt man z. B. eine Liisung von Mannit (I Mol.) in moglichst 
kohlensaure-freier, ca. 8 Mole Alkalihydroxyd enthaltender Alkalilauge mit 
wal3riger Ferrichlorid-Losung (ca. I Mol.), so fallt aus der entstandenen 
bernsteingelben Losung auf Zusatz von Bariumchlorid ein mikro-krystalli- 
nischer Niederschlag von Barium-Ferri-Mannit  aus, der auf I Mol. 
Mannit je I Atom Eisen und Barium und aderdem Wasser enthalt. Nach 
den Analysen-Ergebnissen kann man die bei IOOO im Hochvakuum bis zur 
Gewichtskonstanz getrocknete Verbindung entweder Ba [0, . C,H, (OH). O,Fe], 
z H,O oder Ba [0, . GH, (OH), .O,Fe. OH], H,O oder Ba LO,. GH, (OH), . OFe 
(OH),] formulieren, je nachdem man die Annahme macht, dal3 das Ferri- 
hydroxyd, unter Austritt von I bzw. z bzw. 3 Mol. Wasser, mit nur einem 
oder rnit zwei oder rnit drei  Hydroxylen des Mannits reagiert hat. In der 
vorliegenden Arbeit werden wir die von den 6-wertigen Alkoholen sich ab- 
leitenden Ferrikomplewerbindungen immer entsprechend der ersten Formu- 
lierung schreiben, ohne allerdings Beweise dafiir beibringen zu konnen, daB 
das Eisen tatsachlich im Komplex 3-fach gebunden ist. Die von Alkoholen 
mit weniger als 6 Hydroxylgruppen sich ableitenden komplexen Ferri- 
verbindungen sind komplizierter zusammengesetzt; in h e n  ist, sie aus 
ihrer Zusammensetzung hervorgeht, das Eisenhydroxyd offenbar nicht m i t  
allen seinen Hydroxylen in Reaktion getreten. 

Versetzt man die alkalische Mannit-Lijsung, nachdem man ihr Ferri- 
chlorid zugefiigt hat, mit Calciumchlorid an Stelle von Bariumchlorid, 
so bleibt sie klar. Erst beim Erwarmen scheidet sich der Calcium-Ferri- 
Mannit als  schwach gelb gefiirbter Niederschlag ab, der, wenn man die 
Miissigkeit sich abkiihlen 1a13t, wieder verschwindet, um bei abermaligem 

l) Die in Liebigs Annalen (486, 242) erschienene Arbeit von Wilhelm Franke: 
Uber die Eisenkomplexe der Weinsiiure veranldt uns, die obigen Versuche, die 
&en Teil einer uns seit liingerer &it beschiiftigenden Untersuchung iiber Metall-Komplex- 
verbindungen aliphatischer Polyoxyverbindungen bilden, hier kurz zu veroffentlichen 
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Erhitzen erneut gefallt zu werden. Seine Zusammensetzung entspricht der- 
j enigen der Bariuriiverbindung. 

Setzt man den Barium-Ferri-Mannit mit der berechneten Menge N a -  
t r i u msu If a t  oder N a  t r i u  m b i su l  f a t in konzentrierter wiillriger Losung 
um, und vermischt man die vom Bariumsulfat getrennte Losung mit Alkohol, 
so erhalt man den Xa t r ium-  Fer r i -Manni t  als feinkrystallinisches, gelb- 
liches Pulver. Das Salz besitzt die Zusammensetzung Na [O. C,H, (OH), 
. O,Fei, 3 H,O ; es entspricht in seiner Zusammensetzung also insofern nicht 
dem Bariumsalz, als es nicht, wie man nach der Zusammensetzung des 
letzteren erwarten sollte, zwei, sondern nur e in  Atom Natrium enthalt. 
Im Bariumsalz erscheint das Ferri-Mannit-Anion also zwei wertig, im Na- 
triumsalz nur einwertig, und es liegt wohl am nachsten, die Salze vom Typus 
des Natriumsalzes als no rma le  oder n e u t r a l e  Salze zu bezeichnen, die 
Salze vom Typus des schwer lijslichen Bariumsalzes aber als bas i sche  Salze. 
Die Bindungsverhaltnisse in den beiden Salzreihen konnen durch die Formeln 

CH,. CH. CH . CH (OH). CH . CH, CH,. CH . CH. CH (OH) .CH (OH) .Cq.ONa 
I I '  I t  1 1 1  

0 O u n d O  0 0 0 0 0  
10 1 I /  \ I 0  

Fe Ba Fe 

veranschaulicht werden. 
Die den oben beschriebenen Salzen des Ferri-Mannits entsprechenden 

Salze des Ferri-Sorbits sind gleichfalls unschwer zu erhalten. Doch ist 
zu bemerken, daL3 die mit Hilfe von Sorbit hergestellte alkalische Eisen(II1)- 
Liisung auch durch Bariumchlorid in der K d t e  nicht gefallt wird. Sowohl 
der Barium- wie der Calcium-Ferri-Sorbit scheiden sich erst beim Erhitzen 
der betreffenden Losungen aus. In  Gestalt eines schwer loslichen Barium- 
salzes konnte u. a. auch die Ferrikomplexverbindung des Glycerins  er- 
h alten werden . 

Gber die Komplexverbindungen der mehrwertigen Alkohole und ahn- 
licher aliphatischer Polyoxyverbindungen mit andern Metallen werden wir 
spater berichten. 

Berchreibung der Verruche. 
Bar ium-  Ferr i -Mannit .  

Man fiigte zu' 770 ccm 4.5-proz. Natronlauge eine wlil3rige %sung von 
14 g Bariumchlorid, erhitzte zum Sieden und filtrierte vom ausgeschiedenen 
Bariumcarbonat ab. In der noch heil3en Fliissigkeit loste man sodann 18 g 
Mannit, erhitzte die Losung wiederum zum Sieden und lie13 zu ihr, wiihrend 
sie turbiniert und gleichzeitig vor dem Zutritt der Luft moglichst geschutzt 
wurde, eine Lijsung von 10 g Ferrichlorid in 300 ccm Wasser tropfen. Der 
hierbei ausfallende Niederschlag wurde abgesaugt und mit I-proz. Natron- 
lauge und darauf mit Alkohol und schlieJ3lich Ather gewaschen. Die Ober- 
flache des an sich hellgelben Niederschlages nimmt hierbei - offenbar unter 
der Einwirkung der Luft-Kohlensaure - eine braune Farbung an. Man 
entfernt zweckmaflig diesen Teil des Niederschlages und trocknet letzteren 
sodann an kohlensaure-freier Luft auf Ton. Man erhalt nach dieser Vor- 
schrift den Barium-Fem-Mannit in ca. 70-proz. Ausbeute. 

Analyse der bei rooo im Hochvakuum bis zur Gewichtskonstanz getrockneten Ver- 
bizdung. 0 . 2 ~ 1 8  g Sbst.: 0.1525 g CO,, 0.0631 g H,O. - 0.3916 g Sbst.: 0.2248 g BaSO,. 
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0.0740 g Fe20,. - 0.1080 g Sbst.: 0.0700 g CO,. 0.0312 g H,O. - 0.0999 g Sbst. : 0.0566 :: 
BaSO,, 0.0118 g Fe (titrim.). 

C,H,O,BaFe, z H p O .  Ber. C 17.72, H 3.22, Ba 33.50. Fe 13.74. 
Gef. ,, 18.75, 17.68, ,, 3.18, 3.23, ,, 33.34. 33.78, ,, 13.21. 12.01. 

ibalyse der luft-trocknen Verbindung. 0.1658 g Sbst.: 0.0973 g CO,, 0.0621 g H,O. 

C,H,O,BaFe, 7€I,O. Ber. C 14.68. H 4 73, Ba 28.01, Fe 11.39. 
Gef. ,. 16.00, ,, 4.19, ,, 26.95, ,, 11.50. 

- 0.2908 g Sbst.: 0.1333 g BaSO,, 0.0478 g Fe,O,. 

Nat r ium-Fer r i -Mann i t :  5 g Barium-Ferri-Mannit wurden mit 4 ccm 
Wasser zu einem gleichfonnigen Brei verriihrt und dieser auf ca. 00 abge- 
kiihlt. Das so vorbereitete Bariumsalz wurde dann in 4 ccm einer 30-proz. 
Natriurnbisulfat-Lijsung moglichst schnell und gleichmaflig verteilt und die 
Mischung dann einige Stunden auf der Maschine geschiittelt. Nach erfolgter 
Umsetzung darf das Filtrat vom Bariumsulfat schwache Reaktion auf Sulfat- 
Ionen geben, wiihrend in Lijsung iibergegangenes Barium die weitere Ver- 
arbeitung stort. Aus der auf oo abgekiihlten Plussigkeit wurde durch Zusatz 
von zuerst 20 ccm Methyl- und darauf. 15 ccm Athylalkohol der Natrium- 
Ferri-Mannit als feiner gelblicher Niederschlag gefallt, der 3-mal mit Alkohol 
und dann je r-mal rnit Ather und Aceton ausgewaschen wurde. Ausbeute 
etwa 6004 d. Th. Das Salz ist spielend leicht in Wasser loslich. 

0.1905 g Sbst.: 0.1595 g CO,, 0.0815 g H,O. - 0.3099 g Sbst.: 0.0749 g NaBO,. 
0.0810 g Fe,O,. 

C,H,,O,XaFe. 3H,O. Ber. C 23.15, H 5.18, Na 7.39, Fe 17.96. 
Gef. ,, 22.83. ,, 4.78, ,, 7.82, ,, 18.28. 

Calc ium-Ferr i -Manni t :  3.6 g Mannit wurden in 54 ccxi 12-proz. 
Nztionlauge geliist, die I k s m g  auf 500 ccm verdiinnt und mit 25 ccm 6.6- pro;^. 
Ferrichlo;id-T.,ijsung vzrsetzt. Zu der Fliissigkejt fiigte man darauf eine 
hf losung von 4 g krystallisiertem Calciumchlorid und filtrierte von der 
danach auftretenden geringen Triibung ah. Erhitzte mall nunmehr die 
Flussigkeit zum Sieden, so triibte sie sich unter Abscheidung eines fas t  farb- 
losen, zuerst voluminosen, dann sich rasch absetzenden Niederschlages, der 
sich gut absaugen lieI3. Die Trennung des Niederschlages von der Fliissig- 
keit mu13 aus den oben angegebenen Griinden immer in der H i t z e  erfolgen. 
Den auf dem Filter befindlicLext Niederschlag wascht man mehrere Male mit 
heiBem Wasser und darsuf mit Alkohol und Ather aus und trocknet ihn auf 
Ton an kohlensaure-freier Luft. Die Verbindung ist nur sehr wenig in 
Wasser loslich. Sie enthalt, wie die Analysetl zeigen, immer etwas Calcium- 
carbonat als Verunreinigung. 

Aualyse des bis zur Gewichtskonstanz getrockneten Salzes. 0.2275 g Sbst. : 0.2059 g 
CO,. - 0.3424 g Sbst.: 0.0640 g CaO, 0.0853 g Fe,O,. 
C,HoO,CaFe, nH,O. Ber. C 23.30, Ca 12.96, Fe 18.06. Gef. C 24.68, Ca 13.36. Fe 17.42. 

Bar ium-  Fer r i -Sorb i t .  
9.0 g Sorbit wurden in 360 ccm 4.5-prOZ. Natronlauge geliist, die man 

vorher durch Aufkochen mit 10 ccm 15-proz. Bariumchbrid-Losung von 
Kohlensaure befreit hatte. Der alkalischen Ltisii-ng wurden dann 6.0 g Ba- 
riumchlorid, in 30 ccm Wasser gelost, und 65 ccm 6.6-proz. Ferrichlorid- 
Losung zugefiigt und die Flussigkeit zum Sieden erhitzt. Der sich hierbci 
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ausscheidende Niederschlag wurde in der Hitze abgesaugt und mit ~-proz-  
Natronlauge und dann mit Alkohol und Ather gewaschen. 

0.2589 g Sbst.: 0.1306 g CO,, 0.0962 g -1nalpse des aiif Ton getrockneten Sakes. 
H,O. - 0.3214 g Sbst.: 0.0590 g Fe,O,, 0.1581 g BaSO,. 

C,H,O8BaFe,6H,O. Ber. C 15.05, H 4.42, Ba 28.73, Fe 11.67. 
Gef. ,, 13.76. ., 4.15. ,, 28.95. ,, 12.84. 

Die Darstellung des Na t r ium-Fer r i -Sorb i t s  aus dem Bariumsalze 
erfolgte auf demselben Wege wie die oben beschriebene Gewinnung des 
Satrium-Ferri-Mannits aus der Bariumverbindung. Das Salz ist gelblich 
gefarbt und aul3erst leicht in Wasser loslich. 

o . ~ g r g  g Sbst.: 0.1581 g COX, o.og49 g H,O. - 0.2744 g Sbst.: 0.0559 g Na,SO,, 
0.0726 g Fe,O,. 

C6H,,0,NaFe,4H,0. Ber. C 21.89, H 5.51, Na 6.99, Fe 16.97. 
Gef. ,# 22.47, ., 5.53, ,. 6.59, ,. 18.50. 

Ba r ium-  Fer r i -Glycera t .  
22 g Glycerin wurden rnit 48 ccm 10-proz. Natronlauge gemischt und 

der Flussigkeit 32 ccm 6-proz. Ferrichlorid-Liisung zugefiigt. Zu dieser 
Mischung setzte man sodann eine Auflosung von 5 g Bariumchlorid in 40 ccm 
Wasser und erwarmte auf etwa 650. Man hielt die Fliissigkeit, aus der sich 
alsbald ein Niederschlag auszuscheiden begann, so lange auf dieser Tem- 
peratur, bis der Xederschlag sich nicht weiter vermehrte, und saugte ihn 
dann schnell ab. Der auf der Nutsche befindliche Niederschlag darf nicht 
mit Wasser ausgewaschen werden, da  er sonst zersetzt wird. Man saugt 
ihn deshalb sehr scharf ab und wascht ihn darauf gleich rnit Alkohol und 
sodann Ather aus. 

- 0.4524 g Sbst.: 0.3495 g BaSO,, 0.0670 g Fe20,. 
Analye der luft-trocknen Verbindung. 0.2959 g Sbst.: 0.1400 g CO,, 0.0559 g H,O- 

[(C,H,O,),FeOH]Ba,,zHIO. Ber. C 12.82, H 2.69, Ba 48.91, Fe 9.94. 
Gef. ,, 12.91, ,. 2.11, ,, 49.42. ,, 10.36. 

Der Notgemeinschaf t  d e r  Deutsch.en Wissenschaf t  sind wir 
fur die Unterstiitzung der Arbeit durch Mittel und Apparate zu grol3tem 
Dank verpflichtet. 

43. Wilhelm Traube und Fritz Kuhbier: ober die Autoxy- 
dation der komplexen Perriverbindungen mehertiger Alkohole. 

[Aus d. Chem. Institut d. Universitat Berlin.] 
(Eingegangen am 21. Dezember 1931.) 

-4mmoniak und ebenso a l ipha t i s che  p r imare  Amine und Amino- 
sau ren ,  die selbst - auch in Gegenwart von Alkalihydroxyden - nicht 
autoxydabel sind, gewixinen d i e  Fah igke i t  z u r  Au toxyda t ion ,  sobald 
sie in Gestalt der Komplexve rb indungen ,  die sie rnit Kupfe r  zu bilden 
imstande sind, - also z. B. als Cupr i - te t rammin-hydroxyd oder als 
innerkornplexes Glykokol l -Kupfer  - in einer an Hydroxyl-Ionen reichen 




