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1. Paul  Pfeiffer  und Willy Offermann: Calcium- und Kupfer- 
Komplexsalze von Trilon A und B. 

[.%us d. Chem. Insti tut  d Cniversitiit Rotin a. Kh.] 
( Ihgegangen am 27. Oktober 1941.) 

\*or einigen Jahren sind von der I. C;. Farbenindustrie ,4.-G. zwei Produkte, 
Trilon A und B, in den Handel gebracht worden, die ausgezeichnete Wasser- 
enthartungsmittel sindl). Trilon ,4 ist das Natriumsalz der Nitrilotriessig- 
same, Trilon B das Natriumsalz der khylen-his-iminodiessigsaure 

CH,. COzNa Xa0,C. CH, ,CH,.C02Na 

‘CH,. COJa , NaO,C. CH, /i ‘ ‘CH,. CO,Na 
‘U CH, .CH, .N X’CH,. Cc>2Xa 

Triloti A. Trilon B. 

1)ie gleichen Produlite, vor alleni Triloii B, kijnnen nach -4ngal)e der 
I. G. Farhenindustrie A-G. auch dazu dienen, Garlie und Gewebe zu ent- 
kupfern. Diese Entkiipferung spielt eine groBe Rolle beim Gummieren von 
Stoffen. Kautschuk wird nanilich in diinnen Folien, in Gegenwart von Licht 
und Peuchtigkeit, unter dem katalytischen EinfluB von Kupfer durch den 
Luftsauerstoff oxydativ zerstijrt. Man muW den Kupfergehak unter 0.0027; 
herabdriicken, wenn man die Oxydation verhindern will. Dazu sol1 ehen 
l’rilon dienen. * 

Die Annahrne lag nahe. daW das Entharten des Wassers und c-ias Ent- 
kupfern der Gewebe durch die Trilone auf der Entstehung innerer Komplex- 
salze beruht ; diese Idee ist auch schon mehrfach ausgesprnchen worden. 

Der Zweck der vorliegenden Arbeit war es nun, diese inneren Komplex- 
salze naher kennenzulernen. Yor allem interessierten iins dahei die koniplexen 
Calciumsalze, da wir iiber die Kompleschemie der Erdalkalimetalle Calcium, 
Strontium und Barium noch recht wenig wissen. 

Wir beginnen mit der Beschreibung der neu dargestellten innerkomplexen 
K u p f e r s a l z e ,  die sich eng an schon bekannte Yerhindungen anschlieBen. 
Dann wollen wir erst die innerkomplexen Calc iumsalze  von Trilon A und B 

l) A u f ~ r f t ~ n d e n  itn \\’erk 3Iainkur der I. (;. Farbenindustrir A.-G.  ; vergl. 1;ngI. 
Pat.  474518 (C. 1938 I ,  2650); Schweiz. P a t .  190986 (C. 1937 11, 4475); 1:ranz. I’at. 
811938 (C. 19’37 11, 2050); sielte auch 1%‘. E n d e r ,  Fette u. Seifen 45, 144 [l938]. 

~. ~~ .. .- .. 
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kennenlernen, die, wie wir sehen werden, in ihrer Zusammensetzung und in 
ihren Eigenschaften ganz den Kupfer-Komplexen der beiden ,4minosauren 
entsprechen z ) .  

Kupferve ' rb indungen.  
Xus den Forrneln von Trilon A und B ersieht man, dalj diese beiden 

Verbindungen durch das iminodiessigsaure Natrium aufs engste mit dem 
Glykokoll verkniipft sind; es war also zu erwarten, daB die Kupfer-Komplex- 
salze der beiden 'I'rilone sich konstitutionell aui das Glykokollkupfer beziehen 
lassen wiirden. Das ist in der Tat der Fall. 

Wir hegannen mit der Untersuchung des Zwischengliedes, des jmino- 
diessigsauren Natriums. 

Erwarmt man eine waljrige Losung dieses Salzes tnit Kupferhydroxyd, 
so bildet sich das in hellblauen Nadeln krystallisierende Kupfersalz der 
Formel : 

\ cu ,-o 
c0 -- i ' -  oc~---o 

I 
l 

Na,+, 10 H,O, .' NH - --CH, ' i  I ' H,C-NH.. 
I I 

CH, CH2 
I coo- coo- _I 

dessen Farhe ini wasserfreien Zustand violettstichig blau ist. Als typischer 
Kupfer-Komplex gibt die Verbindung rnit Natronlauge keinen Niederschlag 
von Kupferhydroxyd. Wie die Messung der Zersetzungsspannungen waljriger 
Lijsungen des Komplexsalzes an der Quecksilbertropfkathode mit Hilfe des 
Polarographen zeigt, ist der vorliegende Komplex etwas stabiler als Glykokoll- 
kupfer. Der Ersatz je eines Wasserstoffatoms der Aminogruppen des Glykokoll- 
kupfers durch den Rest -CH,. COONa iibt also keinen wesentlichen EinfluB 
auf die Stabilitat des Komplexes am3). 

Deni Kupfer-Koniplexsalz der Iminodiessigsaure schlieljt sich nach 
Uarstellung und Eigenschaften ganz die Kupfer-Natrium-Verbindung der 
Nitrilotriessigsaure an. Zu ihrer Darstellung erwarnit man die wdrige Losung 
von Trilon A mit Kupferhydroxyd, filtriert und versetzt das F'iltrat mit 
Alkohol. Sie hildet hellblaue Prismen, denen die Formel 

zukonimt. 
Die Stabilitat dieser T'erbindung ist nach der polarographischeii Unter- 

suchung von der gleichen Groljenordnung wie die Stabilitat des Natriunisalzes 
der Kupferiminodiessigsaure. 

,) Die fur diese Untersuchung notwendigen Substanzen wurden uns in freundlcher 
Weise von der I. G. Farbenindustrie A.-G., Werk Mainkur. zur Verfiigung gestellt, wofiir 
wir auch an dieser Stelle unseren besten Dank aussprechen. 

s, Die polarographischen Untersuchungen der in der vorliegenden Arbeit beschrie- 
benen Verbindungen sind von Hrn. Doz. Dr. H. J.  Antwei le r  ausgefiihrt worden, dem 
mir fur seine Mithilfe bei unseren IJntersuchungen herzlichst danken. Er  wird spater 
uber seine JIessungen ausfiihrlicher berichten. . 
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Von der Nitrilotriessigsaure leitet sich auch ein natriumfreies Kupfersalz 
ab 4),  welches wir als das Kupfersalz der Kupfer-nitrilotriessigsaure 

I_ coo- coo- coo- c.00- . I 

auffassen miissen. Jm Gegensatz zum Natriumsalz der Kupfernitrilotriessig- 
saure gibt diese Kupferverbindung mit Natronlauge sofort einen Niederschlag 
von Kupferhydroxyd, dessen Filtrat, welches das Natriumsalz der Kupfer- 
Koniplexsaure enthalt, schon blau gefarbt ist. 

Ebenso wie aus Trilon A laBt sich auch aus Trilon B ein Kupfer-Komplex- 
salz darstellen. Man erwarmt die wal3rige Losung von Trilon B mit Kupfer- 
hydroxyd. Es  werden dann von den vier Natriumatomen des Trilons B zwei 
durch ein Kupferatom ausgetauscht, so daB die Verbindung 

.- , oc-0, ,o---co ~ 

entsteht ; sie ist aus dem D in a t r i u m  s a lz  der Athylen-bis-iminodiessigsaure 
ebenfalls leicht zuganglich (Ersatz zweier H-Atome durch ein Kupferatom) . 

Das Komplexsalz ist blaustichig-grun und lost sich leicht mit blauer 
Farbe und alkalischer Reaktion in Wasser. Alkalien fallen kein Kupfer- 
hydroxyd aus. Nach den polarographischen Messungen ist in dieser Verbindung 
das Kupfer ganz besonders fest gebunden, fester als in den bisher besprochenen 
Kupfer-Komplessalzen, so da13 es begreiflich erscheint, daB sich gerade 
Trilon B besonders gut zur Entkupferung von Geweben eignet. 

Diese besonders groBe Stabilitat des aus Trilon B dargestellten Komplex- 
salzes muG darauf zuriickgefuhrt werden, daB in ihm eine Athylenbriicke vor- 
handen ist. Diese Athylenbrucke bedingt, daB das Kupferatom in 3 Neben- 
valenzringen verankert ist, und zwar in 2 Nebenvalenzringen erster Art und 
1 Nebenvalenzring zweiter Art. 

Bei den inneren Komplexsalzen der Schiffschen Basen  stol3en wir auf 
die gleiche stabilisierende Wirkung der Athylenbriicke. Wahrend das ziegel- 
rote Komplexsalz I beim Erwarmen mit n/,-KOH schnell unter Abscheidung 

OH OH O H  OH 

I. I1 

4, Uber seine Darstellung siehe auch V. D u b s k y  u. 11. S p r i t z m a n n ,  Jourti. prakt: 
Chem. [2] 96, 121 r19171. 

1* 
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von Nic kelhydroxyd zersetzt wird,. kann nian das orangerote Komplexsalz I1 
stindenlang auf dem Wasserbad mit n/,-KOH erwarmen, ohne daW die Sub- 
stanz zerstijrt wird (nur Spuren von Ni (OH),-Abscheidung) ". 

LaBt man Kupferhydroxyd auf die dem Trilon B zugrunde liegende freie 
Athylen-bis-iminodiessigsaure einwirken, so erhalt man das Kupfersalz 
unserer Kui'fer-Roniplessaure, welches in violettstichig blauen Nadeln 
krystallisiert, die vier Molekiile Wasser enthalten. Seine waWrige I,&ung gibt 
niit Natronlauge sofort einen Niederschlag von Kupferhydrosyd, dessen Filtrat 
blau gefarbt ist ; dieses enthalt das Natriumsalz der Kupfer-Koniplexsaiure. 

C a Ic i umve r b in d u n ge n. 
\'on den Calciumverbindungen der Aminosauren ist das C>lykokoll- 

ca lc i  11 ni bereits bekannt. Es hat keinen Komplexcharakter, unterscheidet 
sich also wesentlich voni Glykokoll-kupfer. Sein Polarogranini entspricht 
ganz dem normaler Calciumsalze ; auch entsteht niit Amnioniuniosalat sofort 
der charakeeristische Niederschlag von Calciumoxalat. 

Unsere Bemiihungen, ein reines Calcium-Kaliumsalz der Ini inodiessig-  
s a i u  re darzustellen, vergleichbar deni oben beschriebenen Kupfer-Natriumsalz, 
hatten keinen Erfolg. Nach den polarographischen Messungen leitet sich von 
der Iminodiessigsaure iiberhaupt keine koniplese Calciuniverbinclung ab, 
wenigstens keine, deren KomplexcharaL+er einigermafien ausgeprage ist. 

Wesentlich giinstiger verliefen unsere Versuche init der Xi t r i 1 o t r ie s s i g - 
sau re  , der Grundverbiiidung des Trilons A, und ihren Alkalisalzen, von denen 
sich zur Reindarstellung der gesuchten Komplesverbindung am besten die 
Kaliumsalze eignen 6) .  

Man geht zur Darstellung des Komplessalzes entweder von der walirigen 
Liisung des Dikaliumsalzes oder von der des 'I'rikaliumsalzes der Nitrilo- 
triessigsaure aus und kocht die Losungen mit Calciunicarbonat. Ini ersteren 
Falle wird das saure Wasserstoffatom desSalzes durch l/,Ca ersetzt, im letzteren 
Falle aber I Kaliuniatom durch IizCa, so daU '/,CaCO, unter Bildung von 
I/, K,CO, in Lijsung geht ; ein untriigliches Kennzeichen dafiir, daW sich ein 
Komplexsalz bildet. 

Dem aus seiner wafirigen Losung auf Zusatz von Slkohol auskrystalli- 
sierten Komplexsalz, welches schone, farblose Blattchen bildet, konimt die 
enipirische Forniel : 

zu, die wir in Analogie zur F'orniel des h'atriumsalzes der Kupfer-nitrilotri- 
essigsaure folgendermalien konstitutionell aufliisen wollen : 

C,,H,,O,,N,K,Cn ~ ; -  4H,O 

L coo- coo- coo- coo- 

s) P. P fe i f f c r  11. Mitarb., A. 503, 95 [1933]. 
E, Hei der Darstellung des Calcium-Komplexsalzes aus der -4thylen-bis-iminodiessig- 

Rei den tcchnischen saure wurde cbenfalls vom K a l i u m s a l z  der Saure ausgegangen. 
Produkten Trilon A und €3 handelt es sich um die Natriumsalze der Saurdn. 
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wobei es durchaus mijglich ist, daI3 sich wegen der grofien Affinitat des Calciums 
zum Sauerstoff auch noch die Gruppen COO-, wenigstens Z L ~  Teil, an der 
Komplesbildung beteiligen, wodurch dann das Calciuniatom vollstandig von 
Stickstoff- und Sauerstoffatomen eingeschlossen ware. Durch diese Annahnie 
lieI3e sich vielleicht die unerm-artet groWe Stabilitat des Calciumkonipleses 
erklaren. Doch sind zur endgiiltigcn Entscheidung dieser Frage noch wcitere 
T'ntersuchungen notwendig. 

In seineni Buch ,,Testilhilfsniittel" hat Chn-ala') fiir die Formulierung 
des Katriumsalzes der Calcium-Koniplessaure bereits das gleiche Konsti- 
tutionsprinzip wie wir a n g e w d t ;  doch scheint er das Salz nicht isoliert zu 
haben. 

Die wafirige Losung des Komplexsalzes reagiert alkalisch und gibt niit', 
Ammoniumosalat zunachst keine Fallung ; erst nach einigen Stunden tri t t  
'I'riibung ein, dann setzt sich allmahlich der charakteristische Niederschlag 
von Calciumosalat ab. A u c h  auf  Z u s a t z  e i n e r  waisrigen Losung von 
X a t r i u n i s t e a r a t  o d e r  e i n e r  gewohnl ichen  Se i fen losung b l e i b t  
d i e  K o m p l e n s a l z l o s u n g  z u n a c h s t  k l a r  ; ganz allmahlich bildet sich 
eine schwache Triibung, aus der sich nach und nach ein geringfiigiger Nieder- 
schlag von Kalkseife absetzt. 

Diese rein chemischen Ergebnisse iiber die Komplesnatur unserer Calcium- 
verbindung werden durch die polarographische Analyse bestatigt und er- 
weitcrt. Hiernach liegt ein recht stabiler Komplex vor, der nur eine geringe 
Zerfallsgeschwindigkeit hat, indeni nach Wegnahme der im Gleichgewicht niit 
dem Komples befindlichen Calcium-Ionen diese nur langsam nachgebildet 
werden. 

Gegen Sauren ist das Roiriplessalz sehr empfindlich ; es wird hereits durch 
Essigsaure zersetzt. 

Genauer untersucht tv-urde auch das Calciurnsalz  der Calcium-Komples- 
saure, deni die Formel 

I coo- coo- coo- coo- - '  

zukommt. DaB in diesem Salz, entsprechend unserer Formulierung, li3 des 
Calciums komplex, *I3 aber ionogen gebunden sind, geht aus folgendem hervor : 
Gibt man zur waarigen Losung des Salzes pro 3101. 1 Nol. hninioniumoxalat 
hinzu, so bildet sich sofort eine reichliche Fallung von Calciumosalat. Das 
Filtrat dieser Fallung gibt unter Zusatz eines weiteren 1101. Ammoniuinoxalat 
wiederum einen Niederschlag von Calciumoxalat. Eine solche Fallung bleibt 
aber aus, wenn man zum nunmehrigen Filtrat wiederum Animoniuinosalat 
fiigt ; erst nach langerem Stehenlassen bildet sich in diesem Falle der charak- 
teristische Calciumoxalat-Niederschlag. 

Ganz besonders bestandig gebaut ist das Komplexsalz, das man aus dem 
'I'etrakaliumsalz der At h y l e n -  h i s - i  mi  nodiess igs  a u r e  (das Natriumsalz 
diescr Same ist Trilon B) beim Kochen init Calciumcarhonat durch Austausch 
-~ . . . ~  . 

') Testilhilfsmittel, \\'icn 1939, 8. 81 
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zweier Kaliumatome durch ein Calciumatom erhalt. Es kommt ihm die 
folgende Konstitutionsformel zu 6, : 

Das Calciumatom ist in diesem Komplexsalz derart fest verankert, da0 
seine waI3rige Losung weder mit Natriumstearat noch mit Ammoniumoxalat 
eine Fallung gibt. Die betreffenden Losungen bleiben selbst nach stunden- 
langeni Stehenlassen vollig klar. Auch nach der polarographischen Analyse 
liegt in dieser Calciumverbindung ein ganz besonders stabiler Komplex mit 
geringer Zerfallsgeschwindigkeit vor, der noch bestandiger ist als das Kalium- 
salz der Calcium-nitrilotriessigsaiure s). 

Wie beini entsprechenden Kupfersalz wirkt also auch hier der Einbau 
des Calciums in d re i Nebenvalenzringe bestandigkeitserhohend. 

Ein recht bestandiges Komplexsalz gibt auch Magnesium mit der 
Athylen-bk-iminodiessigsaiure. Man erhalt es durch Kochen der wdrigeti 
Losung des Tetrakaliumsalzes der Same mit Magnesiumcarbonat. Seine Formel 
ist die folgende : 

I coo- coo- 1 

Es bi:det grolje, kompakte, farblose, durchsichtige Krystalle, deren waflrige 
Losung niit Natriumphosphat f Ammoniak keine Pallung von Ammonium- 
magnesiumphosphat gibt ; diese tritt aber sofort nach Zerstorung des Kom- 
plexes durch Essigsaure auf. 

Darnit ist die giinstige Wirkung von Trjlon A und B bei der Enthartung 
des Wassers weitgehend aufgeklart. Dariiber hinaus aber ergibt sich nunmehr 
die Miiglichkeit, die bisher sehr vernachlassigte Komplexchemie der Erdalkali- 
metalk Calcium, Strontium und Barium weitgehend auszubauen. Vorlaufige 
Versuche niit dem Polarographen haben uns schon gezeigt, daB sich B a r i urn 
komplexchemisch ganz dem Calcium an die Seite stellt. Weitere Versuche, 
vor allem auch mit Lithium, sind in Aussicht genommen. 

Uber die stickstoffhaltigen Komplexverbindungen der Erdalkalimetalle 
und ihrer Salze ist, soweit es sich um isolierte Substanzen handelt, irn 
wesentlichen folgendes bekannt. 

Die Erdalkalimetalle selbst gehen mit Ammoniak die tieffarbigen Hesa- 
ammoniakate 

[Ca (NH,) 6] iSr(NH,),I [Ra(NH,),I: 
.- ~ _ _  

*) Auch hier ist die Moglichkeit in Betracht zu ziehen. daB sich die COO--Gruppen 

9 Durcli Saurcn wird aber auch dieses Kornplexsalz leicht zersetzt. 
an der iZusbildung des Komplexes beteiligen. 
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ihre Halogenide addieren nach Hi i t t  iglo) im Maximum 8 Molekule Ammoniak, 
wobei die Komplexsalze 

[Ca(NH,)*IXz [Sr(NH,)8IX, [I3a(3333)LlIX, 

entstehen, die nur aus den wasserfreien Halogeniden rnit trocknem Arnmoniak 
zuganglich sind und mit Wasser wieder in ihre Komponenten zerfallen. 

Erheblich bestandiger sind die von P. Pfeiffer  und W. Chris te le i t”)  
entdeckten Verbindungen der Perchlorate der Erdalkalirnetalle mit a-Phen- 
anthrolin 

es komrnen ihnen die Forrneln 
[Ca(C12H8N2),1(C104)z 3H20 
[Sr(CIzH8N341 (C10,)Z + 8H2O 
in a (Ci aH,N,) 41 (Clod) 2 + 8 H 2 0  

zii ; ihnen schlieflt sich die ganz arialog zusamniengesetzte Bleiverbindung 

CPb (ClZH8N2),! (C10,)Z 

an. Sie alle lassen sich aus waBriger bzw. waiBrig-alkoholischer Losung um- 
krystallisieren, werden aber an Bestandigkeit weit von den Calciumverbin- 
dungen der Trilonreihe iibertroffen ; sornit eignet sich a-Phenanthrolin nicht 
zum Entharten von Wasser. 

Soweit man aus diesern recht sparlichen Material, zu dem noch die 
Komplexverbindungen der Trilonreihe kommen, ersehen kann, besitzen die 
Erdalkalimetalle die Koordinationszahlen 4, 6 und 8. Die Koordinations- 
zahlen 6 und 8 sind auch mehrfach bei Krystallstrukturen aufgefunden worden. 
So hat Calcium irn Calcit und Calciumcarbid die Koordinationszahl6, irn Fluorit 
die Koordinationszahl 8. 

Beschreibung der Versuche. 
A) Au s g a n gs s t o f f e. 

1) Na t r iumsa lz  de r  I rn inodiess igsaure :  Das uns von dem I. C.- 
Werk Mainkur zur Verfugung gestellte Praparat war das Din  a t r i u m  sa l  z 
der Iminodiess igsaure .  Es ist spielend leicht Ioslich in Wasser und krystalli- 
siert aus Wasser als H e x a h y d r a t  vorn Schmp. 71-72O. 

56.198 mg Sbst. verloren bei l l O o  im Vak. 21.308 mg H,O. - 36.892 mg Sbst.: 
18.290 mg Na2S04. 

C,H,O,NNa, -i 6Hz0. Ber. Na 16.14, H,O 37.92. Gef. Na 16.05, H,O 37.90. 

2) Natr iurnsalz  de r  Ni t r i lo t r iess igsaure  : Man lost 1.91 g Nit r i lo -  
t r iess igsaure  (Praparat von Mainkur) und 1.5 g Nat r iumhydroxyd  in 
etwa 30 ccm Wasser, dampft die Losung his auf ein geringes Volumen ein und 
versetzt sie unter Riihren rnit Alkohol. Es  scheiden sich dann nach und 
nach farblose Krystalle aus, die nochmals aus waBr. Losung rnit Alkohol 
umgefallt werden. Es liegt hier das Tr ina t r iumsa lz  der Ni t r i lo t r iess ig-  
s a u r e  vor. Zur Analyse bei 1100 im Vak. trocknen. 

10) G. F. Hi i t t ig ,  Ztschr. anorgan. allgem. Chem. 143, 31 [1922j; 124, 322 [1322]; 

11) Ztschr. anorgan. allgem. Chem. 239. 133 [1938]. 
G .  F. H i i t t i g  u. W’. M a r t i n ,  Ztschr. anorgan. allgem. Chem. 12.5, 269 [1922!. 
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15.226 nig S lx t . :  14.86 ing So,SO, .  
C,H,O,S,Ua,. . I k r .  S a  2O.S.i. ( k f .  Sa 20.41. 

3 )  Kal iunisa lz  d e r  N i t r i l o t r i e s s i g s a u r e  : Man engt die filtrierte 
w a h .  Losung von 1 3101. N i t r i l o t r i e s s i g s a u r e  und 1 3101. wasserfreieni 
K a li u ni c a r h on a t  bis auf ein geringes Volumen ein und versetzt unter Ruhren 
init Alkohol. Nach einiger Zeit krystallisieren lange, farblose Nadeln aus, clie 
in Wasser init schwach saurer Reaktion leicht loslich sind. Es liegt das 
Dikaliumsalz der Saure vor, das schon i'on W. Lii d d e c  ke  l2) beschrieben worden 
ist. Es gelang uns ebenso wenig wie Li iddecke,  ein Trikaliuiiisalz tler Same 
z ~ i  erhalten, auch dann nicht, nls wir einen cherschul3 an C0,-freieni Kaliuni- 
hydrosyd anwandten. 

L i i f t - . t rockne  S u b s t a l i z :  114.70 m g  Shst.  verlorcn hei 100° im Vak. 7.052 Ing 
H,O. 

Jionoliydrat. I k r .  H 2 0  6.32.  Gef. II,O 6.14. 
I!-asserfrcics S a l z :  33.584 mg Sbst. :  17.402 m g  K2C03.  

C,H,O,NK,. Rer. K 20.2s. Gef. K 29.32. 

U) Ku p f e r ve  r 11 i n  d u n ge n. 
1) N a t r i u n i s a l z  d e r  K u p f e r - i m i n o d i e s s i g s a u r e  : Man erhitzt eine 

1,osung von 1 g des D i n a t r i u m s a l z e s  der Ini inodiessigsaiure  in 50 ccin 
Wasser etwa 15 Min. ani Riickflul3kiihler auf den1 Wasserbad niit 0.5 g alkali- 
freiem Ku~'fer l iydr~sydl~) ,  filtriert heiG und engt das blaue Filtrat auf dern 
Wasserbad weitgehend ein. Es hinterbleibt ein blauer, siruposer Kiickstand, 
der'beini Yerreiben mit Alkohol ein blaues Pulver gibt. Man liist das blaue 
Pulver in wenig Wasser und versetzt die 1,iisung vorsichtig bis zur bleibenden 
1 rubung niit Alkohol. Nach einigeni Stehenlassen scheiden sich hellblaue 
Kadeln aus, die niit Xlkohol und Ather gewaschen werden. 

Das Salz beginnt bei 70° zu sintern und schmilzt unter Zers. bei 117. 
Bs liegt ein Dekahydrat vor, welches durch vorsichtiges Trocknen, zunachst 
hei relatjv niedriger Teniperatur, schliel3lich bei 1 10° ini I'ak. seinen Wasser- 
gehalt verliert, wobei die Farbe violettstichig blau wird. 1)as wasserfreie 
Salz ist sehr hygroskopisch. 

I n  Wasser ist die \'-erbindung spielend leicht mit blauer Farbe liislich. 
Die waGr. Losung reagiert schwach alkalisch, auf Zusatz von Natro;.iauge 
t r i t t  keine Fallung von Kupferhydroxyd ein, doch vertieft sich die Liisungs- 
farbe etwas nach Violett hin. 

, , .. 

H y t l r a t  : 23.4.54 mg Sbst. vcrloren bci vorsichtigem Trockncri, ziiletzt hci 1100 im 
Yak.,  7.i42 nig HJ) .  

C,H,,,OsN,SaZC~i . 1011,O. Ber. H,O 32.64. Gcf. H,O. 32.15. 

IV ass  e r f r e  i e s  Sa lz : %ur Kupfcr- uiitl Natrium-BestixnmUiig Abrauchen der Substanz 
im I'latinticgel Init mcthylalkohol. Scliwefelsaure, Aufnchmen des Ruckstands mit  verd. 
wiiI3r. Scliwcfelsiiiire, elektrolytische Abscheidung des Kupfers, Einengen iind Abrauchen 
des Filtrats in1 I'latintiegcl his zur Exitstellung Ton wasscrfreiem Natriumsulfat. 

55.17s mg Sbst. :  9.384 ing Cii, 21.764 nig Na,SO,,. - - 2.422 mg Slxt.: 0.160 ccm X 
( l T ,  754 mm). 

C,II,,,0,N,~;a2Cu. I k r .  Cu 17.10, S a  12.3S, N 7.54. f k f .  Cu 17.01. Na 12.77, N 7.67. 
-____ - 

l?) -4. 147, 274 r1568;. 
1 3 )  Darstellung des Kiipfcrhytlroxyds sichc o t t g c r ,  Joiirii. prakt.  Chcm. 113 7.7, 

491 [185S]. 



Nr. S/S942] Kupfer-h'omplezsaize von Trilon A und B. 9 
_____ 

2) N a  t r iunis a lz  de r Ku p f e r -n i  t r i lo t r iessi gsaure  : Man erwarmt 
eine wafir. Losung des T r  i n a t r i u m s a 1 z e s der N i t  r i 1 o t r i e s s igs a i u  r e etwa 

Stde. auf dem Wasserhad mit einem i%erschd3 von alkalifreiem Kupfer -  
h y d r o s y d  und filtriert von iiberschiissigeni Cu(OH), ab. Da sich das klare, 
tiefblaue I:iltrat heiin Einengen auf deni Wasserhacl unter Abscheidung von 
metallischem Kupfer zersetzt, engt man die Fliissigkeit bei geniihnlicher 
Temperatur im Vak. auf ein geringes Yolumen ein und versetzt sie unter 
Riihren mit Alkohol. Es krystallisieren dann allmahlich hellblaue Prismen aus, 
die auf Ton an der Luft getrocknet wxdeii. 

Die w a h .  
Losung reagiert alkalisch. Sie gibt niit Natrolllauge zunachst keirie P.allung, 
doch tritt Farbvertiefung ein ; erst nach und nach zersetzt sich die Liisung; 
beim Emarmen erfolgt die Zersetzung sofort. Beim Erhitzen auf l S O o  verliert 
das Salz seinen Wassergehalt, wobei die Farbe yon Hellblau in Graugriiri iiber- 
geht. Das wasserfreie Salz ist auDerst hygroskopisch. 

1,uft-trock1it .s  S a l z :  1.50.799 ing Sbst. .i-erloren i rn  Vak. bei l l O 0  17.915 m g  H20. 
--- S2.334 ing SlM. : 5.0.50 rng Cu, 39.472 mg Xa,SO,. - 4.226 ing Sbst. : 0.172 rcin S 
(21O. 763 miii). 

Das Salz ist leicht Ioslich in Wasser, unliislich in Alkohol. 

C,,II,,O,,X,Na,Cu 1- 4H,O. 

3) K u  p f e r sa lz de  r Ku p f e r -ni  t r i lo t r iess igsau re4) : Eine L6sutig 
\:on 1 g freier K i t r i l o t  r iess igsaure (umkrystallisiert aus Wasser; kleine, 
prismatische, wasserfreie Nadeln) in etwa 40 ccni heifiem Wasser wird mit 
1.5 g K u p f e r h y d r o s y d  gekocht; dann wird heis filtriert und das klare 
Filtrat bis zur beginnenden Krystallisation eingeengt. Es scheiden sich all- 
mahlich glanzende, himnielblaue, zu Krystalldrusen vereinigte Nadeln aus, 
die sich bei etwa 2220 zersetzen. Das Salz besitzt die Forniel CI2H,,O,,N,~u, 
+ 7H,O; voii den 7 Mol. Wasser lassen sich durch Erwarmen G entfernen, wobei 
die Farbe des Salzes von Himnielblau in Grasgriin iibergeht. Die wail3r. Lijsung 
des Salzes hat die Farbe einer Kiipfervitriolliisung. Auf Zusatz von Katron- 
lauge bildet sich sofort ein Niederschlag voii Kupferhydrosyd ; das I:iltrat 
ist schon blau gefarht. 

I k r .  Cu 10.53, S a  15.22, N 4.64, H,O 11.04. 
Cef. ,, 10.50, ,, ' 15.53, ,, 4.73. ,, 11.W. 

' 

H e p t a h y c l r a t  : 56.558 mg Sbst'. wrloreii bei 1500 iin Vak. 8.944 rng I i , O .  
C,,M,,O,,S,Cu, . ! ~  7H,O. Rer. fur 7H,O 1.5.59. Gef. fur €I,O 15.76. 

l l o n o l i y t l r a t :  27.5.5s n i g S h t . :  11.442 mgCt i0 .  12.725 mgSbst. :  0.515 c a n  N 
(lY, 764.5 rnm). 

C,,H,,O,,N,Cu, ~ ; -  lH,O.  Rer .  Cu 32.61, S 4.75. Gcf. CII 32.92, S 4.79. 

4) 13 a t  r i u in s a 1 z d e r K ti p f e r - a t h y le n -1) is - i min od ie s s  i gs j: tire : 
Nan giht zii einer Liisung von 2.92 g Xthylei i -bis- ini inodiessigsaure und 
0.8 g N a t r i u m h y d r o s y d  (llol.-Verhaltnis S:2) in 20 cciii Wasser 1.0 g 
alkalifreies K u p f e r h y d r o s y d ,  erwarmt etwa 15 X n .  Zuni Sieden und filtriert 
voni nicht unigesetzten Kupferhydroxyd ab. Dann fiigt nian zum tiefhlauen 
Filtrat vie1 Alkohol hinzu und laat zur Krystallisation stehen. Nach 24 Stdn. 
haben sich blaustichig-griine Krystalle abgeschieden, die abgesaugt und niit 
Alkohol gewaschen werden. Sie losen sich mit blauer Farbe und alkal. Reaktion 
in Wasser ; auf Zusatz von Natronlauge zur wal3r. Lijsung tritt'keine Fallung 
von Kupferhydrosyd Fin, auch nicht nach langerer Zeit. Trocknet man das 
Salz im Vak. bei 135O, so verliert es seinen Wassergehalt, wobei die Farbe in 
Graugriin iihergeht. 
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L u f t - t r o c k n e s  S a l z :  0.3684 g Sbst. verloren bei 135oim Vak. 0.0560 g H,O. - 
57.434 mg Sbst.: 12.031 mg Cu, 27.300 mg Na,SO,. - 3.320 mg Sbst.: 0.174 ccm K 
(22.5O, 756 mm). 

C,,H,,O,S,Na,Cu ~; 4H,O. Ber. Cu 13.53. Ka 9.79, N 5.96, H,O 15.34. 
Gef. ,, 13.76, ,, 10.11, ,, 6.02, ,, 15.22. 

Man kann zur Darstellung des Komplexsalzes auch so vorgehen,'daW man 
eine Losung von 2.92 g der Saure in 20 ccm Wasser mit genau 1.G g NaOH 
versetzt14) (Mo1.-Verhaltnis 1 :4), dann 1.0 g Kupfe rhydroxyd  zugibt und 
das Ganze einige Zeit erwarmt. Aus der filtrierten, tiefblauen, Losung 1 s t  
sich das Komplexsalz mit Alkohol ausfallen. Ein UberschuB an NaOH ist 
zu vermeiden, da sich dann mit Alkohol ein blaues 0 1  abscheidet, das nicht 
krystallisiert . 

4.774 mg Sbst. :  0.249 ccm 9 (24O, 761 mm). 
Gef. N 5.96. Ber. N 6.00. 

5) K u p  f e r s a1 z de r K u  p f e r - a t h y le n - hi  s - i mi n od ie s si  gs  a u  re : Man 
gibt zu einer Losung von 1.5 g Athylen-bis- iminodiessigsaure in 20 ccm 
Wasser 2 g alkalifreies Kupfe rhydroxyd  und erwarmt auf dem Wasserbad. 
Das Kupferhydroxyd geht mit tiefblauer Farbe vollig in Losung; dann scheidet 
sich aus der heil3en Fliissigkeit das Kupfersalz der Komplexsaure in violett- 
stichig blauen Krystallnadeln aus. Das Salz ist in Wasser, auch in der Warme, 
sehr 'schwer loslich ; in den gebrauchlichen organischen Losungsniitteln ist 
es unloslich. Schiittelt man die wal3r. Aufschlammung des Salzes mit Natron- 
lauge, so bildet sich ein Niederschlag von Kupferhydroxyd ; das Filtrat der 
Fallung ist blau gefarbt. Beim Erwarmen verliert das Salz seinen Wasser- 
gehalt, wohei die Farbe rein blau wird. 

0.S95 g Sbst. verloren bei 1350 irn Yak. 0.133 ,q H,O. - 0.2364 g Sbst. :  0.0774 g 
CuO. - 3.200 mg Sbst.: 0.157 ccm X (?Lo, 756 mm). 

C,,H,,O,N,Cu, .- 1I1,O. Ber. Cu 26.10, 9 5.75,  H,O 14.79. 
Gef. ,, 26.16, ,, 5.65, ,, 14.86. 

C) C a 1 c i 11 m ve r b i n d u r i  ge n. 
1) Calciunisalz des  C ' r l y k ~ k o l l s ~ ~ )  : Eine wail3r. Losung von Glykokol l  

wird einige Zeit mit einem cberschul3 an Calc iunihydrosyd  erwarmt, dann 
wird filtriert und das Piltrat mit Alkohol versetzt. Nach Iangerem Stehen- 
lassen scheidet sich ein farbloser, durchsichtiger Sirup ab, der bald krystal- 
linisch erstarrt. Die Krystalle werden mit Alkohol gewaschen. Sie losen sich 
mit alkalischer Reaktion klar in Wasser ; beim Erwarmen triibt sich die Losung. 
Xmmoniunioxalat fallt ails der wiiBr. Losung sofort Calciumoxalat aus. 

I , u f t - t r o c k n e  S u b s t a n z :  0.1230 ,q Sbst. verloren im Vak. bei 135O 0.0116 g 
H,O. - 0.2133 g Sbst. :  0.1378 g CaSO,. 

C,H,O,N,Ca + H,O. Ber. Ca 19.45, H,O 8.74. Gtf. Ca 19.02, H,O 9.43. 

Es gelang bisher nicht, ein reines Komplexsalz der Iminodiessigsaure 
darzustellen. 

2) Kal iumsalz  de r  C a l c i u m - n i t r i l o t r i e s s i g s a u r e  : Man erhitzt eine 
Losung von 1.5 g des Dika l iumsalzes  der Ni t r i lo t r iess igsaure  in 50 ccm 
Wasser einige Zeit rnit 0.1 g Calc iumcarbonat  zum Sieden, filtriert heio 
und versetzt das Filtrat nach dem Erkalten mit Alkohol. Es scheiden sich 

1,) Entsprechend der vierbasischen Natur der Siiure. 
lj) Siehe hierzu K .  K r a u t ,  A. 266, 302 11991;. 
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dann nach und nach die farblosen Blattchen des Komplexsalzes aus, die ab- 
gesaugt und auf Ton an der Luft getrocknet werden. 

Die Verbindung lost sich in Wasser leicht mit alkal. Reaktion, in Alkohol 
und Ather ist sie unloslich. Versetzt man die wal3r. Losung des Salzes mit einer 
Losung von Ammoniumoxalat, so bleibt sie zunachst klar ; erst nach einigen 
Stunden tritt Triibung ein, die allmahlich in einen krystallinischen Nieder- 
schlag iibergeht. Versetzt man die waBr. Losung des Komplexsalzes rnit einer 
wa13r. Losung von N a t r i u m s t e a r a t ,  die 3 g Salz in 1 1  Wasser enthalt, 
so bildet sich allmahlich eine schwache Triibung, die erst nach langerem 
Stehenlassen eine geringfiigige Abscheidung von Kalkseife gibt. Eine waBr. 
Losung von Calciumchlorid gibt bei gleichen Konzentrationsverhaltnissen 
sofort quantitativ Calciumosalat bzw. Calciunistearat. 

L u f t - t r o c k n e s  S a l z :  46.696 mg Sbst. verloren im Vak. bei 135O 5.266 mg H,O. - 
0.3762 g Sbst.: 0.0801 g CaSO,, 0.2001 g K,SO,. - 3.842 mg Sbst.: 0.146 ccm N ( Z O O ,  
756 mm). 

C,,H,,O,,;h;,K,Ca -+ 4H,O. Bcr. Ca 6.22, K 24.26, N 4.35, H,O 11.18. 
Gef. ,, 6.27, ,, 23.87, ,, 4.41, ,, 11.2s. 

Ein zweites Lrerfahren zur Darstellung des Komplexsalzes ist das folgende : 
Man versetzt zur Uberfiihrung des Dika l iumsalzes  der Ni t r i lo t r iess ig-  
s a u r e  in das Trikaliumsalz eine b s u n g  von 0.571 g Dika l iumsalz  in 10 ccni 
Wasser rnit einer wafir. Losung von 0.12 g KOH in 20 ccm Wasser, gibt 0.15 g 
Calciumcarbonat hinzu, erhitzt einige Zeit zum Sieden und filtriert. Auf dem 
Filter bleiben etwa 0.055 g CaCO, zuriick, etwas mehr als die berechnete 
Menge. Dannversetzt man das Filtrat mit Alkohol, worauf sich das Komplexsalz 
nach und nach in farblosen, glanzenden Blattchen ausscheidet. Ausb. 0.57 g. 

L u f t - t r o c k n e s  S a l z :  56.7 mg Sbst. verloren bei 135O im Vak. 6.4 mg H,O. -- 

0.2506 g Sbst.: 0.0536 g CaSO,, 0.1340 g K,SO,. - 3.062 mg Sbst.: 0.116 ccrn N (22O. 
7% mm). 

C,,H,,O,,X,K,Ca + 4H,O. Rer. Ca 6.22, K 24.26, N 4.33, H,O 11.15. 
Gef. ,, 6.30, ,, 24.00, ,, 4.37, ,, 11.28. 

3 )  Calciumsalz  der  Calc ium-ni t r i lo t r iess igsaure  : Man kocht eine 
waiWr. Losung der Ni t r i lo t r iess igsaure  einige &it mit einem Uberschul3 
an Calciumcarbonat, filtriert heil3 und engt die klare Losung bis zur be- 
ginnenden Krystallisation-ein. Es scheiden sich farblose Krystalle ab, die auf 
Ton an der Luft getroclmet werden. Das Calciumsalz la& sich aus seiner waiWr. 
Losung auch mit Alkohol ausfallen. 

Gibt man zur wal3r. Losung des Calciumsalzes pro Mol. zunachst 1 Mol. 
Ammoniumoxa la t  in walk. Liisung, so scheidet sich ein reichlicher Nieder- 
schlag von krystallisiertem Ca lc iumosa la t  ab; fiigt man zum Filtrat ein 
zweites Mol. Ammoniumoxalat, so hildet sich wiederum eine reichliche Fallung 
von Calciumosalat. Das nunmehrige Filtrat bleibt auf Zusatz von Ammonium- 
oxalat langere Zeit klar; doch tritt die Fallung von Calciumoxalat 
sofort ein, wenn man die klare Losung mit 1 bis 2 Tropfen Essigsaure ansauert. 

Luf t - t rock r re s  S a l z :  25.444 mg Sbst. verloreri bei 1350 im Vak. 3.292 mg H,O. 

W a s s e r f r e i e s  S a l z  : 7.152 mg Sbst: 5.839 mg CaSO,. 
C,,H,,O,,N,Ca; -+ 4H,O. Ber. H,O 12.68. Gef. H,O 12.94. 

C,,H1,O,,N,Ca,. Ber. Ca 24.23. Gef. Ca 24.03. 

4) K a 1 i 11 m s a 1 z d e r C a 1 c i u m - a t h y le n - b i s - i mi n o dies  s i g s a u r e : 
Man gibt zu einer wal3r. Losung von 2.9 g Athylen-bis- iminoaiessig-  
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s a u r e  Mol) eine wafjr. Ldsung von 2.3 g K a l i u m h y d r o s y d  (.l,/,oo hlol), 
fiigt 1.2 g C a l c i u i n c a r b o n a i  (also einen iberschul3) hinzu und ,kocht das 
Rea!=Aionsgemisch etwa 15 Rlinuten. l h n n  laat man erkalten, filtriert und 
gibt zu den1 klaren IXtrat  vie1 Alkohol. Kach kurzem, kraftigem Umscliiitteln 
scheiden sich kleine, farblose Prisnien aus, die abgesaugt, mit Alkohol und 
A%ther gewaschen und auf Ton an  der 1,uft getrocknet werden. Yon der an- 
gewandten Calciumcarbonatmenge gehen, entsprechend der Thcorie, 1 ,05 g, 
also etwa Xol in Liisung. 

I>as Komplexsalz liist sich spielend leicht niit alkal. Keaktioii in Wasser ; 
es ist auch gut liislich in Mtthylalkohol, ails dern es mit ,&ther wieder ausgefallt 
werden kann. Die wafir. Losung des Salzes gibt niit 
A~mmoniumosalat auch nach 24 Stdn. keine 1:allung ; eine solche tri t t  aber 
sofort auf, wenn man einen Tropfen Essigsaure zugibt. Eine waWr. Lijsung 
von N a t r i u n i s t e a r a t ,  die 3 g Salz im Liter enthalt, wird durch das Korn- 
plessalz nicht gefallt, die L6sung bleibt, auch nach mehrtiigigeni Stehenlassen , 
vijllig klar. Uas gleiche gilt fiir eine gewohnliclie Seifenlijsung (5 g Seife ini 
Liter). E s  scheidet sich keine Kalkseife am.  

1 ,u f t - t rocknes  S a l z  : 0.1012 g Sbst. verloren bei vorsichtigem Trockneu, lwi detn 

0.3743 g Sbst.: 0.1025 g C:iS04, 0.1380 g K,SO,. - 7.406 mg Sbst.: 0.391 ccln N 

__ __ __ 

*%tlier lost nicht. 

(lie Tempcratur allmlhlich auf l l O o  gestcigert wurde, 0.0155 g H,O. 

124O, 745 mm). 
C,,H,,O,X,K,Ca 4H,O. Ber. Ca 8.38, K 16.34, iX 5.56, H 2 0  15.00. 

Gef. ,, 8.OS, ,, 16.54. ,, 5.97, ,, 15.31. 

13) 31 a g n e s i u ni s a 1 z. 

K a 1 i u in s a 1 z d e  r Ma g n e  s i u ni - a t h y l e  n - b i  s - i nii n o d ies  s i gs a u r e  : 
Man gibt zu einer w a h .  Losung von 2.9 g Mol) ~ t l i y l e n - b i s - i m i n o -  
d i e s s i g s a u r e  eine w a h .  Losung von 2.3 g K a l i u m h y d r o s y d  Mol), 
fiigt 1 g Magnesiumcarbonat (etwas rnehr als Mol) hinzu und erhitzt 
1:2 Stde. zum Sieden; dabei geht der griiillte Teil des Magnesiumcarbonats in 
Liisung (es wird l]loo Mol verbraucht). Man filtriert, engt das Filtrat bis fast 
zur siruposen Konsistenz auf den1 Wasserbad ein und i iber ldt  den Sirup sich 
selhst. Kach etwa 24-stdg. Stehenlassen hat  sich dann das Komplessalz in 
groBen, kompakten, farblosen, durchsichtigen Krystallen abgeschieden, die 
auf Ton an der Luft getrocknet werden. 

Die \-erbindung lijst sich leicht niit alkal. Reaktion klar in Wasser. Auf 
Zusatz einer waillr. Liisung von K a t r i u m p h o s p h a t  + A m m o n i a k  fallt 
kein Nagnesiuniammoniumphosphat aus, die Lijsung bleibt vijllig klar. 
Zerstort man aber den Komples durch Zusatz von etwas Essigsaure, so ent- 
steht sofort der charakteristische Phosphatniederschlag. 

Wahrend auf Zusatz von Magnesiumacetat zur wal3r. Liisung von Xatriuni- 
stearat sofort die Magnesiumseife ausfallt, gibt das Nagnesium-Komples- 
salz mit Natriumstearat keine Fallung; diese hildet sich aber sofort auf 
Zusatz von etwas Essigsaure. 

L u f t - t r o c k n e s  S a l z  : 0.4960 g Sbst. verloren bei vorsichtigem Erwlrnieii ini Yak. ,  
mletzt auf l l O o ,  0.0039 g H,O. - 0.6470 g Shst. : 0.1593 g JIg,P207. - -  23.021 I I I ~  Sbst.: 
I .200 ccm N (250, 755 mm). 

C,,,II1208X2K,31g +- 5H,O. Ber. Xg 5.06, IC 5.53, H,O 15.74. 
Gef. ,, 5.38, ,, 5.03, ,, 18.93. 


