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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 
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Losung sich befinden'). Diese Tatsache ergibt sich teils aus altereri Be- 
obachtungen Schonbeins2), 0. Loews3) und Moritz Traubesd), teils 
aus Untersuchungen, die von dem einen von uns5) vor langerer Zeit aus- 
gefiihrt worden sind. 

Wie weitere Versuche 6, ergaben, zeigen a1 iph a t i s c h e Po 1 yo x y - 
verbindungen ein ganz ahnliches Verhalten. Auch sie sind fiir sich oder 
in verdiinnter alkalischer Lijsung indifferent gegen Luft-Sauerstoff. Lost 
man aber in der waBrig-alkalischen Losung einer hierher gehorigen Ver- 
bindung Kupferhydroxyd auf, wobei die Polyoxyverbindung bekannt- 
lich in eine, das Metall im Anion enthaltende, komplexe Kupferverbindung 
iibergeht, so ist diese le tz tere  wiederum der Autoxydation fahig. Als 
Produkte derartiger Autoxydationen wurden Kohlensaure,  Oxalsaure 
w d  Ameisensaure festgestellt, die aber nicht immer alle gleichzeitig ent- 
stehen. 

Gelegentlich unserer in der voranstehenden Abhandlung mitgeteilten 
Versuche uber F e  r r i k o m plex ve r bind un gen me h r  w e r t ig e r  A1 ko h o 1 e 
haben wir uns auch mit der Prage beschaftigt, ob diese komplexen Ferr i -  
verbindungen ebenso wie die entsprechenden Cup r iverbindungen zur 
Autoxydat ion befahigt sind. Unsere Versuche liel3en sehr bald er- 
kennen, daI3 dies bei vielen derselben ta tsachl ich der  Fa l l  ist.  

Wurde, um hier nur ein Beispiel anzufiihren, eine L6sung von I g Mannit  
in 150 ccm ca. 6-proz. Kalilauge fiir sich, d. h. ohne Zusatz von Eisensalz, 
28 Stdn. in einer Sauerstoff-Atmosphare geschiittelt, so wurden nachweisbare 
Mengen Sauerstoff von der Fliissigkeit nicht  aufgenommen. Fiigte man 
der letzteren aber darauf 12 ccm 6-proz. Ferrichlorid-Lijsung zu, so absor- 
hierte die Losung des hiernach entstandenen Kalium-Ferri-Mannits7) 
innerhalb von 24 Stdn. anniihernd 300 ccm Sauerstoff. Die Raum-Tempe- 
ratur bei diesem und den im Versuchs-Teil beschriebenen weiteren Autoxy- 
.dationsversuchen war niemals hoher als 37-3S0, in vielen FUen dagegen 
tiefer. Als Produkte der Autoxydationen konnten immer Kohlensaure 
und Ameisensaure festgestellt werden. Daneben entstehen wahrscheinlich 
auch Ox y - mo n oca r b o n s a uren. Dagegen konnte niemals Oxalsaure nach- 
gewiesen werden, die, wie erwiihnt, friiher als Produkt der Autoxydation 
der komplexen Cup r i verbindungen mehrwertiger Alkohole beobachtet 
worden war. Andererseits konnte, ebensowenig wie friiher bei den Cupri- 
verbindungen, jetzt bei der Autoxydation der Ferrikomplexverbindungen 
die Entstehung von Wasserstoffhyperoxyd beobachtet werden. Sollte 
es entstehen, so diirfte es in den eisenhaltigen I&sungen jedenfalls sehr rasch 
wieder verschwinden und sich dem Nachweis entziehen. 

~ 

l) Fiir die Autoxydation von Verbindungen wie Glykokoll-Kupfer ist zur Er- 
reichung der notigen Hydroxyl-Ionen-Konzentration ein Zusatz von Alkali erforderlich. 
Kupfer-tetrammin- und Kupfer-methylamin-hydroxyd, die beim Auflosen von Kupfer- 
hydroxyd in wal3rigem Ammoniak bzw. Methylamin entstehen, bediirfen fur die Autoxy- 
dation dagegen keines Alkali-Zusatzes, da sie als starke Basen selbst die notigen 
Hydroxyl-Ionen in Losung schicken. *) Ber. Akad. Wiss. Berlin 1856, 580. 

3) Journ. prakt. Chem. :2] 18, zgS [1878;. 
4, Gesammelte Abhandlungen (Berlin), S. 393 [1881]. 
s, B. 3% 178 [1906], 43, 767 [ I ~ I O ] .  

7 )  vergl. die voranstehende Abhandlung von W. Traube u. F. Kuhbier: tfber 
6, B. 43, 763 [rgro], 44, 3141 [rgIxj. 

komplexe Ferriverbindungen mehrwertiger Alkohole. 
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Es zeigte sich, daB man die €iir das obige Beispiel gewiihlte Alkali-Kon- 
eentration stark heruntersetzen kann, ohne da13 dadurch der Autoxydations- 
prozel3 wesentlich beeinfluat bzw. verzogert wird. Die Versuche gelangen 
auch bei Anwendung einer 0.7g-proz. Kalilauge. Sogar auch bei Ersetzung 
des freien Alkalis durch Alkalicarbonat erfolgt - wenn auch merklich 
langsamer verlaufend - Autoxydation. In einigen Fallen wurde an Stelle 
des Alkalihydroxyds B a ry twasse r  venvendet, was die spatere IsolieTung 
der Reaktionsprodukte sehr erleichterte. 

Fiir das Zustandekommen der Autoxydation ist es ferner nicht notig, 
d a13 die Polyoxyverbindung q u a n  t i t  a t  i v in Form ihres Ferrikomplexes 
in der Losung enthalten ist. Ohne wesentliche Verlangsamung der Autoxy- 
dation konnte z. B. bei Anwendung von 2 g Mannit die Menge des der alka- 
lischen Losung zugefiigten Eisens auf 2 Tropfen einer 6-proz. Ferrichlorid- 
Losung herabgesetzt werden. 

Da in den mit Hilfe einer Polyoxyverbindung hergestellten Eisenlosungen 
auaer den Ferrikomplexen der ersteren keine anderen Eisenverbindungen 
vorhanden sind, und andererseits, wie die hel le  Farbe der Losungen zeigt, 
diese auch ke in  kol loid gelostes Ferrihydroxyd enthalten, so scheint als 
einzig mogliche SchluBfolgerung sich zu ergeben, daB die Fer r ikomplex-  
verbindungs) bzw. ihr e i senhal t iges  Anion es ist, an dern die Oxydntion 
sich abspielt. 

Unzuliissig ist zweifellos die Annahme, da13 es sich hier um die Uber- 
tragung von Luft-Sauerstoff auf die f re ie ,  d. h. die noch nicht in den eisen- 
haltigen Komplex iibergegangene, Polyorryverbindung handelt ; vermittelt 
durch eine als Katalysator wirkende, neben der Ferriverbindung des Poly- 
alkohols im System befindliche zweite  Eisenverbindung. Denn diese Mijg- 
lichkeit ist nach dem eben Gesagten hier nicht gegeben. Andererseits ent- 
scheiden unsere Versuche aber nicht die Frage, ob es sich in den hier zur 
Diskussion stehenden Fallen um eine unter Mi twirkung des  Wassers  
vor  s ich  gehende  Au toxyda t ion  oder um eine Dehydr i e rung  des 
eisenhaltigen Anions handelt oder um eine d i r e k t e  Sauerstoff-Auf - 
nahme  durch dasselbe. Im letzteren Falle konnte der Sauerstoff das eisen- 
haltige Anion am Kohlenstoff bzw. Wasserstoff unmittelbar angeifen, oder 
aber er konnte sich, was wohl wahrscheinlicher ware, erst an das komplex 
gebundene Eisen anlagern und von hier aus auf den anderen Teil des Molekiils 
einwirken . 

Von den rnit aliphatischen Polyoxy verbindungen verschiedener Art 
;ingestellten Autoxydationsversuchen sind im nachstehenden Versuchs- 
Teil diejenigen mit Mann i t ,  So rb i t  und E r y t h r i t  beschrieben. Sehr 
auffallendenveise verliefen alle bisher mit Glycerin angestellten analogen 
Versuche durchaus n cga t  iv. Die mit Hilfe von Glycerin hergestellten alka- 
lischen Eerrilosungen waren bei 37 -380 indifferent gegen Luft-Sauerstoff. 

Im weiteren Verlaufe unserer Untersuchungen ergab sich noch, dal3 
auch die Ko b a l t  (111)-Komplexverbindungen der Polyalkohole vom Mannit- 
TYPUS, iiber deren Darstellung wir spater berichten werden, in alkalischer 
Losung autoxydabel sind. 

‘J) Auch bei geringerem Eisengehalt der Losung kann sich die Ferrikomplexver-. 
bindung im Verlaufe des Oxydationsprozesses aus dem Polyalkohol immer wicder new 
bilden. 
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Versachs-Temperatur 
nnd 

Dauer des Versuches 

Berchreibung der Verruche. 
Bei den folgenden Versuchen befand sich die die Ferrikomplexverbindung 

enthaltende alkalische Losung in einer geraumigen, rnit kohlensaure-freiem 
Sauerstoff gefiillten, auf einer Schiittelmaschine befestigten Flasche, die 
mit einem graduierten Sauerstoff-Behalter in Verbindung stand. Aus dem 
letzteren erganzte sich der in der Flasche befindliche Sauerstoff in dem Mafie,. 
wie er von dem Oxydationsprozefi in Anspruch genommen wurde. 

Die Lijsungen besal3en in allen vier Versuchen die 
gleiche Zusammensetzung: roo ccm 6.4-proz. Kalilauge, 1.7 g Mannit :  
10 ccm 6.2-proz. Ferrichlorid-Losung. Fiir jeden Versuch wurden zwei der- 
artige Losungen hergestellt und in der einen der Kohlensaure-Gehalt der 
Lauge ermittelt, die andere aber fiir den Autoxydationsversuch verwendet 
und in ihr der Kohlensaure-Gehalt n a ch  Beendigung des Oxydationsversuchs. 
ebenfalls festgestellt. Fur die Kohlensaure-Bestimmungen wurden je IOO ccm 
der Losungen rnit 20 ccrn ca. 7-proz. Barytwasser versetzt, die Usung auf- 
gekocht und in dem ausfallenden Nederschlag, der neben Bariumcarbonat 
aus dem in der voranstehenden Abhandlung beschriebenen Bar ium - F e  r r i - 
Manni t  bestand, die Kohlensaure bestimmt. Bei den oxydierten Lijsungen, 
aus denen der Mannit mehr oder weniger verschwunden war, enthielt der 
Niederschlag immer auch Eisenhydroxyd. Fiir die Kohlensaure-Bestimmung 
wurden die Niederschlage rnit Saure behandelt und das entwickelte Kohlen- 
dioxyd, nachdem es getrocknet worden war, im Kaliapparat aufgefangen. 
Die Versuchs-Resultate sind in der folgenden Tabelle zusammengestellt . 

Versuch  1-4: 

A11f- Durch dcn 
genommener CO,-Gelialt COTGehalt Autoxydationn- 

Spaerstoft' der Ansgaogj- der oxydlerten proze6 
1U C m 1  I&ung in g M s u n ~  in g gebfldetes 

(00. i60nlm) COI i n g  

I 

2 

3 
4 

- 
350 20 Stdn. 550 0.0314 0.1322 0.1008 
350 18 Stan. 4'5 0.0240 0.1120 0.0980 
32'3 20 Stdn. 435 0.0240 0.1282 0.1042 
3 9  48 Stdn. 550 0.0151 0.1404 0.1253 

Versuch  5-9: Es wurden 5 Versuche der gleichen Art wie Versuch 1-4 
ausgeffirt. Die Menge des bei den Autoxydationen entstandenen Kohlen- 
dioxyds betrug insgesamt bei den 5 Versuchen 0.5513 g. Die Filtrate von 
den auf Zusatz von Baryt entstandenen Niederschlagen wurden vereinigt 
und die Losung, nachdem sie mit Schwefelsaure ubersattigt worden war, 
der Destillation unterworfen. Das stark saure Destillat wurde mit uber- 
schussigem Calciumcarbonat behandelt und das Filtrat vom nicht gelosten 
eingedampft. Man erhielt 0.5714 g ehes Salzes, das durch die Analyse aIs 
C alci um f o r mi  a t  identifiziert wurde. 

0.1198 g Sbst.: 0.0786 g CO,, 0.0188 g H,O. - 0.1009 g Sbst.: 0.1040 g CaSO,. 
CaCIH,O,. Ber. C 18.46. H 1.52, Ca 30.72. Gef. C 17.94, H 1.76, Ca 30.34. 
Versuch  10: Versuchs-Losung: roo ccm 3-proz. Kalilauge, 2.0 g Mannit, 8 ccm 

Temperatur 30°, Versuclisdauer 19 Stdn. ; absorbierter 

Versuch  11. Versuchs-Ibsung: IOO ccrn 1.j-proz. Kalilauge, 2.0 g Mannit, 8 ccm 
Temperatur 37O, Versuchsdauer 36 Stdn., absorbierter 

6.2-proz. Fcrrichlorid-Losung. 
Sauerstoff 390 ccm. 

6.2-proz. Ferrichlorid Losung. 
Sauerstoff 330 ccm. 
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Versuch 13-16: Vier Losungen, jede zusammengesetzt aus IOO ccm 6.0-proz. 
Kalilsuge und 2.0 g Mannit, erhielten Zusatze von 2.0 ccm bzw. 0.5 ccm bzw. 0.15 ccm 
bzw. 0.07 ccm 6.2-proz. Fcmchlorid Lijsung. Die erste Xsung nahm wiihrend 24 Stdn. 
,(30°) 305, ccm Sauerstoff, die zweite wahrend 17 Stdn. (37O) 560 ccm Sauerstoff, die dritte 
wiihrend 17 Stdn. (32O) 150 ccm Sauerstoff auf. Bei der vierten LBsung war nach 18 Stdn. 
435O) erst cine sehr geringe Sauerstoff-Aufnahme festzustellen. 

Versuch 17. 1.0 g S o r b i t  wurde in 125 ccm 6.0-proz. Ralilauge 
gelost und die Losung bei 28O mit Sauerstoff warend  mehrerer Stunden ge- 
schiittelt. Es fand keine Absorption statt. Die Lijsung wurde nun, nachdem 
man ihr 8 ccm 6.2-proz. Ferrichlorid-Losung zugefiigt hatte, bei einer Raum- 
Temperatur von 21 -zzo warend  24 Stdn. erneut mit Sauerstoff geschuttelt. 
Hierbei wurden zgo ccm des letzteren aufgenommen. Die entstandene 
Ameisensaure wurde abdestilliert und in das Calciumsalz iibergefiihrt. Man 
erhielt 0.1782 g Calciumformiat. 

Versuch 18: Eine Lijsung von z.og E r y t h r i t  in ~ o o c c m  6-proz. 
Xalilauge wurde nach Zugabe von 6 ccm 6.2-proz. Femchlorid-Liisung 
46 Stdn. bei einer Raum-Temperatur von 30° mit Sauerstoff geschiittelt. 
Absorbierter Sauerstoff 575 ccm. Entstanden 0.0310 g CO, und 0.1533 g 
Ameisensaure. 

Versuch 19-23. Als Ausgangslosungen dienten Adlosungen von je 
2.0 g - im Versuch 19 jedoch von 3.0 g - E r y t h r i t  in IOO ccm warmem, 
klarem, 7-proz. Barytwasser. Jede Lijsung erhielt einen Zusatz von 2.5 ccm 
6.2-proz. Perrichlorid-Lijsung und wurde darauf so lange mit kohlensaure- 
freiem Sauerstoff geschiittelt, bis keine wesentliche Aufnahme des letzteren 
mehr erfolgte Q). Das wahrend des Autoxydationsprozesss ausgefallene 
Bariumcarbonat wurde abfiltriert und im Filtrat nach Entfernung des Eisens 
das nicht an eine organische Saure gebundene Barium durch Einleiten von 
Kohlendioxyd entfernt. Das Filtrat von diesem Bariumcarbonat wurde 
darauf im Vakuum zur Trockne gebracht und der zum groDten Teil aus 
wasser-loslichen Bariumsalzen bestchende Riickstand zur Entfernung des 
unangegriffenen Erythrits wiederholt mit Alkohol ausgekocht und die al- 
koholischen Ausziige zur Trockne gebracht. Nur in dem mit 3.0 g Erythrit 
angestellten Versuche wurde auf diese Weise eine grol3ere Menge desselben 
zuriickgewonnen. In den anderen Versuchen war der Erythrit bis auf sehr 
geringe Mengen durch Oxydation zum Verschwinden gebracht worden. Der 
von Erythrit freie Riickstand der Bariumsalze wurde darauf mit verd. Schwefel- 
same iibersattigt und nach Entfemung des Bariumsulfats der Destillation 
im Vakuum unterworfen. Die abdestillierende Ameisensaure wurde als 
Calciumsalz isoliert. Im DestillationsgefaB blieb neben Schwefelsaure eine 
organische Saure zuruck, zu deren Isolierung man den Destillations-Ruck- 
stand zunachst mit iiberschussigem Uarytwasser und dam niit Kohlensaure 
behandelte. Man gewann die Saurc beim Eindampfen des Filtrats vom 
Bariumsulfat und Bariumcarbonat in Gestalt eines sehr leicht in Wasser 
loslichen Bariumsalzes. Die Analyse des letzteren lieferte Werte, die sehr 
angeniihert auf das Bar iumsalz  de r  E r y t h r o n s a u r e  stimmten. 

-- 

*) Der Versuch 19 wurde bereits in einem friiheren Stadium abgebrochen. 
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. _ _ _  
h g e -  

mandter 
erythrit 

in g 

3.0 
2.0 
2.0 

2.0 

. . - _. - - . - -. - 
Zuriickge- Ba-S& Ca- 

Formiat Erythrit Erythron- 
in 6 in g siiure in g 

BaCO, wonnener der Temperatur absorbierter 
u. Dauer Sauerstoff 

der Versuche in ccm ing 

37.0' 24Stdn. 500 0.800 0.700 
3 7 . 0 ~  48Stdn. 750 1.301 0.960 Spuren 0.800 
37.0' 60Stdn. 600 0.800 0.839 Spuren 0.660 
37.0' 60 Stdn. 760 I .600 0.600 Spuren 

44. A. E. Arbusow und B. A. Arbusow: Ober die Ester derpyro- 
phosphorigen, der Unterphosphor- und der Pyro-phosphorshre, 
111. Mitteil.') : Digthyl-phosphorigshre-chlorid und Darstellung von 

Tetratithyl-ppphosphit daraus. 
[Aus d. Laborat. fiir organ. Chemie am Chem. Butlerow-Institut zu Rasan.! 

(Eingegangen am 6. Oktober 1931.) 
Kurzlich haben wir uber die sehr kompliziert verlaufende Ein w i r ku n g 

yon Brom auf diathyl-phosphorigsaures Natr ium berichtet, bei der 
sich folgende Reaktionsprodukte ergaben : Tr  i a t  h y 1- p ho sp  h a t  , d i a  t h yl- 
phosphorjge Saure,  Tetralthyl-pyrophosphit, -unterphosphat  
und. -pyrophosphat.  AuBerdem konnten wir neuerdings unter den Re- 
aktionsprodukten in geringer Menge auch Phosphor i g s aur  e - B t  h y lest  e r 
nachweisen. 

Die in der vorliegenden Mitteilung beschriebenen Versuche uber die 
Einwirkung von Chlor auf diathyl-phosphorigsaures Natr ium, 
die sturmisch unter starker Warme-Entwicklung verlauft, und bei der als 
Hauptprodukt in einer Menge von 21 :(, der angewandten diiithyl-phosphorigen 
Same Tetraathyl-pyrophosphat  entsteht, fiihrten unter anderem zur 
Darstellung von D i a t  h y 1 - p h o s p h o rigs au r e - chlor id. Diese bisher un- 

1) I. Xitteil.: Journ. prakt. Chem. [2] 181). 103 [Ig31]; 11. Mitteil. ibid. 181, 337. 
---- 
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