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127. P. Pfeiffer und H. Simons: Innere Komplexsalze
der Erdalkalimetalle.
{Aus d. Chem. Institut d. Universitit Bonn.]
(Eingegangen am 9. Juli 1943.)
P. Pfeiffer und W. Offermann?) haben vor kurzem innere Calcium-
Komplexsalze beschrieben, die sich von der Nitrilotriessigsdure (I) und der
Athylen-bis-iminodiessigsiure (II)

,CH,.CO.H HO,C—CHa, CH,.CO.H
N-CH;.CO,H N.CH,.CH,. N<
\CH,.CO,H HO,C—CH, CH,.CO,H
I. Na ¥alz-=Trilon 4. II. Na-Salz= Trilon B.

ableiten. Es wurden ihnen in Analogie zu den entsprechend zusammen-
gesetzten Kupfer-Komplexsalzen der beiden Siuren die Konstitutions-
formeln III und IV gegeben:

| oc-0. _0-¢o T oc0. _0-co
' .Ca” ; | 1 ; Ca !
| H,C-N N—CH <o | H,C-N " N—CH, |K#
| T / ? !k‘ TROVAN AN
CiT, “GH, CH, 'CH, cfi, CH,—CH, CH,
: ‘
| doo- coo- oo too-_ L oo Coo-_
1. 1v.

Dabei wurde aber betont, dall es sehr gut moglich sei, daf sich auch die
,,iiberschiissigen‘‘ Sdurereste an der Komplexbildung beteiligen, dafl also in
den beiden Komplex-Ionen die zentralen Calciumatome véllig von N- und
O-Atomen umgeben sind.

In der vorliegenden Arbeit wird zundchst iiber neue Versuche zur Kon-
stitutionsbestimmung der Komplexsalze der Athylen-bis-iminodiessigsiure
berichtet?), iiber die Verbindungen der Nitrilotriessigsiure folgen dem-
nichst weitere Angaben. In einem zweiten Abschnitt unserer Arbeit werden
innere Komplexsalze der Erdalkalimetalle Strontium und Barium beschrieben.

B 75, 1 [1942].
?) Auch ein Na-Salz der Calcium-Komplexsdure wird beschrieben.
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I) Konstitution des Komplexsalzes IV
der Athylen-bis-iminodiessigsidure.
Es handelt sich im wesentlichen um die Losung der folgenden beiden
Fragen:
1) Welche Bedeutung besitzt die Athylenbriicke in diesem Komplexsalz.
2) Welche Rolle kommt den beiden iiberschiissigen Carboxylresten bei
der Komplexsalzbildung zu.

Um die Bedeutung der Athylenbriicke fiir die Stabilitit des Komplex-
salzes kennenzulernen, haben wir zunichst die Iminodiessigsiure naher
untersucht. Es gelang uns, ein saures Calciumsalz der Sdure darzustellen,
dem bei Annahme einer komplexen Bindung des Calciums die Konstitution V

0$_—O\\\ca///o——f ~__.

i ' Cil._

-CO . O?*O
H,C—NH" "NH-—-CH, l H,C—N "N—CH, | Ca*++
| .
1

L0-CO T

‘ 2N\ VAN
CH,.CO.H CH,.C0O,H CH, CH, CH, CH,

COO~ COO~_
V. VI.

zukommen wiirde. Diese Formel entspricht aber nicht den Eigenschaften
des Salzes. Versetzt man die willrige Losung zur Neutralisation der freien
Carboxylgruppen mit walrigem Alkali®) und gibt dann Kaliumoxalat hinzu,
so fillt sofort quantitativ Calciumoxalat aus. Auch Soda gibt sofort einen
reichlichen Niederschlag. Es liegt also in unserer Verbindung kein Komplex-
salz, sondern ein normales Salz vor.. Auch nach polarographischen Messungen
gibt Iminodiessigsiure kein inneres Komplexsalz?).

Um so iiberraschender war der Befund, dal} sich von der Methylimino-
diessigsiure CH,.N(CH,.CO,H), ein inneres Komplexsalz ableitet, welches
allerdings nicht sehr stabil ist. Die Methyliminodiessigsiure 148t sich leicht
in ein Calciumsalz C;H,O,NCa iiberfithrern. Es 140t sich nun leicht zeigen,
daf} diese Formel zu verdoppeln ist und dafl von den beiden Calciumatomen
des Salzes ein Atom im Sinne der Formel VI komplex gebunden ist.

Wird niamlich die wiBrige Losung des Salzes mit einer wilrigen Lésung
von Kaliumoxalat im molekularen Verhiltnis 1:1 (bezogen auf die verdoppelte
Formel) versetzt, so fillt sofort die Hilfte des Calciums als Calciumoxalat
aus, das Filtrat dieses Niederschlages bleibt auf weiteren Zusatz von Kalium-
oxalat (wiederum molekulares Verhiltnis 1:1) zunichst vollig klar. Erst
nach etwa 1/, Stde. fillt weiteres Calciumoxalat aus, der letzte Rest aber
erst nach Zusatz von etwas Essigsiure.

Im Filtrat der ersten Calciumoxalatfillung ist also das Komplexsalz:

[CoH 0N, CalK,
enthalten, dessen komplexes Radikal aber nicht so stabil ist, wie das der
nahverwandten , Briickenverbindung” IV, welche mit Kaliumoxalat iiber-
haupt nicht reagiert. Der RingschluB8 durch die Athylenbriicke
wirkt demnach stark stabilisierend. Zum Hervorbringen der kom-
plexen Bindung des Calciums miissen die beiden Stickstoffatome tertidren

3) Innere Komplexsalze des Calciums sind stets siureempfindlich.
W B. 75, 4 [1942].
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Aminen angehoéren, da sich ja von der Iminodiessigsiure kein komplexes
Calciumsalz erhalten lief3.

Um die Bedeutung der ,jiiberschiissigen’ Carboxylreste fiir die
Komplexsalzbildung kennenzulernen, ersetzen wir zweckmifBig die komplex-
bildende Methyliminodiessigsiure durch die Dimethylaminoessigsiure. Im
Gegensatz zu der Methyliminodiessigsiure zeigt diese keine Fihigkeit mehr,
Calciumkomplex zu binden, ein Zeichen, daf dem iiberschiissigen Carboxyl
eine wesentliche Rolle bei der Xomplexsalzbildung zukommt.

Die Tatsache, daB auch die relativ leicht zugingliche Athylen-bis-
aminopropionsiure (VII), in der die stabilisierende Athylenbriicke zwar

HO,C.CH(CH,).NH.CH,.CH,. NH.CH(CH,).CO,H
VII.
0C—-0_ 0---CO
P Ca__»_‘ l
H3C—HC—I|\IH"" I‘\IH—C H—CH,

CH,——————CH,
VIII.

vorhanden ist, iiberschiissige Carboxyle aber fehlen, nur ein normales, aber
kein innerkomplexes Calciumsalz, etwa der Formel VIII gibt, spricht durchaus
fiir die Bedeutung der ,iiberschiissigen’* Carboxyle fiir die XKomplexsalz-
bildung. Die wilrige Losung dieses Calciumsalzes wird durch Kaliumoxalat
sofort quantitativ gefallt.

In der Athylen-bis-iminodiessigsiure sind also alle vier Carboxyle fiir
die stabile Bindung des Calciums unentbehrlich. In dieser Beziehung unter-
scheidet sich das Calcium wesentlich vom Kupfer, das ja schon mit den ein-
fachsten x-Aminosiuren gut charakterisierte Komplexsalze gibt,

Um diesem Tatbestand Rechnung zu tragen, miissen wir unsere bisherige
Konstitutionsformel IV des XKaliumsalzes' der Calciumithylen-bis-imino~
diessigsiure dahin abidndern, dall wir die beiden iiberschiissigen Carboxyl-
reste ebenfalls an das zentrale Calciumatom binden, wodurch die plane Grup-
pierung in eine oktaedrische iibergeht. Das Calciumatom ist so von vier
Sauerstoffatomen und 2 Stickstoffatomen umgeben, welch letztere noch durch
eine Athylenbriicke miteinander verkniipft sind, entsprechend etwa dem
folgenden Symbol:

0o
//O Ca /O
0

in welchem der mit zwei Querstrichen versehene Bogen die Athylenbriicke,
die iibrigen 4 Bogen die 4 CH,.CO-Reste bedeuten?).

) Kurz nach dem Erscheinen der L. Mitteil. iiber innere Komplexsalze des Cal-
ciums teilte mir mein c¢hemaliger Mitarbeiter Dr. H. Pfitzner, jetzt im I. G.-Werk
Ludwigghafen, mit, daB er gemeinsam mit Dr. Valko in einem internen Bericht der
I. G. Farbenindustrie A.-G., Werk Ludwigshafen, vom Jahre 1937 fiir den Calcium-
Komplex der Athylen-bis-iminodjessigsaure einc oktaedrische Formulierung vorge-
schlagen hat. '

b5*
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Eine solche Formulierung ist aber erst dann einwandfrei bewiesen,
wenn es gelingt, den Calciumkomplex, der nach dem aufgestellten
Oktaederschema keine Symmetrieebene besitzt, in optisch-aktive Formen
zu zerlegen. Wir haben zu diesem Zwecke zunichst das Strychninsalz der
Calciumkomplexsiure dargestellt, das aber so schlecht krystallisiert, daf} es
sich fiir Spaltversuche nicht eignet. In sehr schénen Krystallen scheidet
sich aber das Brucinsalz der Reihe ab. Es lieB sich leicht fraktioniert krystalli-
sieren, eine Spaltung in optisch-aktive Formen erfolgte aber nicht; die einzelnen
Fraktionen zeigten identische Drehwerte, Wenn auch so die Aktivierung
des Ca-Komplexes bisher nicht erreicht ist, so liegt in dem negativen Ausfall
der Versuche aber kein Beweis gegen die oktaedrische Formulierung vor,
da ja die Aktivierung nur dann gelingen kann, wenn die Stabilitat des
Komplexes geniigend grol} ist.

II) Strontium- und Barium-Komplexsalze.

Die Darstellung innerkomplexer Strontium- und Bariumverbindungen
der Athylen-bis-iminodiessigsiure macht keine besonderen Schwierigkeiten.
Kocht man die wilrige Losung des Tetrakaliumsalzes der Saure mit Strontium-
carbonat, so entsteht das Kaliumsalz der Strontium-ithylen-bis-iminodiessig-
saure [C,oH;04N,Sr]K,. Auf Zusatz von Natriumcarbonat zur wibrigen
Losung des Salzes tritt keine Fillung ein; Ammoniumoxalat gibt nur eine
schwache Triibung. Durch Siuren wird der Strontiumkomplex sofort zersetzt.

Die Darstellung des Kaliumsalzes der Barium-dthylen-bis-iminodiessig-
siaure [C,yH,,04N,Ba]K, gleicht ganz der der Strontiumverbindung. Dieses
Komplexsalz ist ebenfalls sdureempfindlich. Siuert man seine wilrige Losung
mit Essigsidure etwas an und versetzt sie dann mit Natriumsulfat, so fallt
sofort ein reichlicher Niederschlag von Bariumsulfat aus.

Auch fiir diese beiden Komplexsalze ist das Oktaederschema der heste
Ausdruck ihrer Konstitution.

Beschreibung der Versuche.

1) Calciumsalz der Dimethylaminoessigsidure: Zur Darstellung
der Siure 148t man nach der Vorschrift von Duvillier®) zur Gewinnung der
«-Dimethylamino-propionsiure Chloressigsdure auf willr. Dimethyl-
amin einwirken. Sehr hygroskopische, farblose Krystalle. Fine willr. Losung
~von 0.51g Dimethylaminoessigsiure kocht man 1Stde. mit 03 g,
Calciumhydroxyd, filtriert und dampft das Tfiltrat auf dem Wasserbad
weitgehend ein, wobei sich etwas Calciumcarbonat abscheidet. Man filtriert
und 148t das klare Filtrat im Vak. iiber Phosphorpentoxyd und Atzkali
stehen. Das Calciumisalz krystallisiert in farblosen, wachsartigen Nadelu,
die auf Ton {iber KOH getrocknet werden. Leicht 16slich in Wasser. Versetzt
man eine waBr. Lisung mit Kaliumoxalat, so scheidet sich sofort ein reich-
licher Niederschlag von Calciumoxalat ab; auch Soda gibt sofort eine Fillung.
Zur Analyse wird das Salz bei 100° getrockuet.

CeH O N, Ca. Ber. Ca 1639, Gef. Ca 15.96.
2) Saures Calciumsalz der Iminodiessigsdure: a) Man érwirmt
eine willr. Losung von 2.8 g Iminodiessigsiure mit 3 g Calciumcarbo-

) Bull. Soc. chim. Frarce [3] 7, 99 [1892..
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nat 1/, Stde. auf dem Wasserbad, filtriert heil und versetzt das klare Filtrat
bis zur bleibenden Triibung mit Alkohol. Dann erhitzt man erneut, bis die
Triibung verschwunden ist und 148t erkalten. Farblose, kleine Krystalle,
die sich in Wasser leicht und klar 16sen. Nach dem Waschen mit Alkohol
ist das Salz wasserfrei.

b) Man gibt zu einer willr. Losung von ¥,4, Molen Iminodiessigsidure
2/ 0o Mole Kaliumhydroxyd, fiigt 3/,,, Mole Calciumcarbonat hinzu,
kocht das Gemisch 20 Min., filtriert und arbeitet wie unter a) auf. Farblose,
kleine, in Wasser leicht 16sliche Nadeln, die nur Spuren von Kalium enthalten.
(C,H,O,N),Ca. Ber. Ca 13.15.

Gef. a) 13.69, b) 13.33 Ca (als Oxalat), 13.35 Cu (als Sulfat).

Die wiilr. Losung des Calciumsalzes gibt nach Zusatz von wilr. Ammoniak
oder walr. Alkali bis zur deutlich alkalischen Reaktion mit Kaliumoxalat
sofort eine quantitative Fallung von Calciumoxalat; auch mit Soda entsteht
sofort ein Niederschlag. Mit einer Natriumstearinatlosung bildet sich zuerst
eine schwache Triibung, dann scheidet sich die Kalkseife als flockiger Nieder-
schlag aus.

3) Calciumsalz der Methyliminodiessigsdure. a) Darstellung
der Sdure: Zur Gewinnung der freien Siure fiigt man zu einer wilr. Losung
von 19.1 g des techn. Natriumsalzes?) der Siure eine kalt gesittigte waBr.
Losung von 33.1 g Bleinitrat. WeiBer Niederschlag, der nach 1—2 Stdn.
abfiltriert wird. Man dampft das klare Filtrat bis zur Krystallisation ein
und erhilt das Bleisalz der Siure in guter Ausbeute in farblosen Krystallen.
Nun leitet man in die heile, walr. Aufschlimmung des Bleisalzes unter
6fterem Umschiitteln so lange Schwefelwasserstoff, bis das Bleisalz verschwun-
den ist, filtriert von Schwefelblei ab und dampft das Filtrat bis zur beginnenden
Krystallisation ein. Die reine Siure bildet farblose, dicke Sdulen, die sich leicht
in Wasser 16sen. Den Schmelzpunkt (unter Zers.) fanden wir bei 216--219°
(Lit. 226—227°%. Vor der Analyse Trocknen im Hochvak. bei 100°.

C H,O,N. Ber. C 40.82, H 6.13, N 9.52. (ef. C 40.95, H 6.10, N 9.17 (Mikro-Dumus).

b) Darstellung des Calciumsalzes: Man kocht eine walr. Lésung
von 0.73 g (Ys Mol) Methyliminodiessigsiure mit 0.5 g (Y50 Mol)
Calciumcarbonat etwa 1/, Stde., filtriert von nicht geléstem Calciumcarbonat
(etwa 0.13 g) ab und dampft das Filtrat bis zur beginnenden Krystallisation
ein. Man erhilt so farblose Nidelchen, die sich schwer in kaltem, leichter
in heiem Wasser 16sen.

Hydrat: 5.097. 3.178 myg Sbst. verloren im Hochvak. bei 1000 0.448, 0.277 myg 1,0,

Ber. fiir 2H,0 8.8. Gef. H,0 8.0, 8.7.

Wasserfreies Salz.

C,oH,,O,N,Ca,.  Ber. C 32.43, H 3.78, N 7.57, Ca 21.62.
Gef. . 32,52, ,, 408, ,. 7.49 (Mikro-D.), .. 21.56.

Zur Konstitutionsbestimmung des Calciumsalzes wurde folgender-
maflen verfahren:

Zuniichst wurde die Zusammensetzung des angewandten lufttrocknen Salzes fest-
gestellt.

Diliydrat. Ber. Ca 19.75. Gef. Ca 19.33.

7) Dieses Prdaparat wurde uns in dankenswerter Weise von der I.G. Farben-
industrie, Werk Ludwigshafen, zur Verfiigung gestellt.
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Dann wurde eine Losung von 0.1015 g lufttrocknem Salz in 25 ccm H,O (Y4, Moljl)
mit einer Losung von 0.046 g Kaliumoxalat in 25 ccm Wasser (1,4, Mol/l) versetzt.
Es trat sofort eine Fillung von Calciumoxalat ein, die nach einigen Stdn. abfiltriert
wurde; 0.0358 g.

C,0,Ca + 2H,0. Ber. Ca 9.66. Gef. Ca 9.68.

Das Filtrat wurde wiederum auf etwa 25 cem gebracht und dann wieder mit 0.046 g
Kaliumoxalat in 25 ccm1 Wasser versetzt. Die Fliissigkeit blieb zunichst vollig klar;
erst nach etwa 1/, Stde. war eine starke Triibung vorhanden; innerhalb 24 Stdn. hatte
sich ein krystallinischer Niederschlag von Calciumoxalat abgesetzt: 0.0168 g.

_ C,0,Ca 4+ 2H,0. Ber. Ca 9.66. Gef. Ca +.54.

Als das Filtrat des letzten Calciumoxalatniederschlags mit Essigsiure angesiuert
wurde, entstand sofort eine weitere Fillung von CaC,0, + 2H,0O.

Wir haben es also mit einem Komplexsalz [C,,H,,04N,Ca]Ca 4+ 2H,0O
zu tun, dessen komplexes Radikal nicht allzu stabil ist.

4) Calciumsalz der Athylen-bis-iminopropionsiure. Dar-
stellung der Sdure (nach N. Schlesinger®)): Aus Athylendiamin-
hydrochlorid, Acetaldehyd und Kaliumcyanid wurde zundchst das
salzsaure Salz des Athylen-bis-iminopropionitrils erhalten; dieses wurde dann
mit einem Gemisch von konz. Schwefelsiure und rauchender Salzsiure ver-
seift. Die reine Sdure bildet kleine, farblose Nadeln, die bei etwa 262° unter
Zersetzung schmelzen.

CgH,,O,N,. Ber. C 47.05, H 7.89, N 13.72. Gef. C 47.05, H 8.29, N 13.20 (Mikro-D.).

Darstellung des Salzes: Man gibt zu einer heiflen, willr, Losung
von 0.6 g Sdaure 0.5 g Calciumhydroxyd, kocht das Gemisch 20 Min.,
filtriert und dampft das Filtrat im Vak. bei gewdhnlicher Temp. iiber Phos-
phorpentoxyd bis fast zur Trockne ein. Farblose Krystallschuppen, die sich
in Wasser klar und farblos 13sen. Eine walr. Losung des Salzes gibt mit einer
walr. Kaliumoxalatlgsung sofort einen quantitativen Niederschlag von
Calcinmoxalat. Auch mit Soda tritt sofort Fillung ein. Mit einer kalt gesittig-
ten widllr. Losung von Natriumstearinat entsteht zunichst eine schwache
Tritbung. Bald darauf scheidet sich die Kalkseife als flockiger Niederschlag
aus. Es liegt also kein Komplexsalz vor.

Lufttrocknes Salz: 0.0439 g Sbst. verloren bei 120° im Vak. 0.0050 ¢ H,0.
Dihyvdrat. Ber. 2H,0 12.95. Gef. H,0 12.76.
Wasserfreies Salz:

" CgH,,0,N,Ca. Ber. C 39.65, H 5.82, N 11.56, Ca 16.53.
Gef. ,, 39.02, ,, 6.11, ,, 10.88 (Mikro-D.), ,, 16.61.

5) Natriumsalz der Calcium-4thylen-bis-iminodiessigsiure:
Man gibt zu einer Aufschlimmung von 2.9 g (Y, Mol) der Sdure in Wasser
0.8 g (%100 Mol) NaOH, erhitzt das Gemisch bis zur klaren Lésung, fiigt
nach und nach 1.5 g Calciumcarbonat (UberschuB) hinzu und kocht etwa
!/ Stunde. Dann filtriert man von nicht umgesetztem Carbonat ab und engt
das Filtrat auf dem Wasserbad bis zur sirupésen Konsistenz ein. Nach dem
Erkalten digeriert man den zdhen Riickstand mit wenig wiBr. Methylalkohol
und 1468t stehen. Nach einigen Stdn. hat sich das Salz in farblosen Krystallen
abgeschieden. '

) B. 45, 1489 [1912],
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Leicht und klar 16slich in Wasser. Wird eine mol/,4y Losung des Salzes
mit einer mol/q LOsung von Ammoniumoxalat versetzt, so bleibt sie zunichst
klar, Erst nach etwa 10 Stdn. zeigt sich eine schwache Triibung, die auf
Zusatz von etwas Essigsiure sofort in einen reichlichen Niederschlag iibergeht.

Das lufttrockne Salz hat einen Wassergehalt von 22—259,; fiir ein Hexah vdrat
berechnen sich 22.49%,. Analysiert wurde das wasserfreie Salz.

Wasserfreies Salz:

iC,oH,04N,CalNa,. Ber. C 32.09, H 3.21, N 7.48, Ca 10.71.
Gef. ,, 3241, ,, 3.53, ,, 7.49 @likro-D.), ,, 10.87.

0) Strychninsalz der Calcium-dthylen-bis-iminodiessigsdure:
Man gibt zu einer heilen, wiBr. Aufschlimmung von 1.45 g (Y, Mol) der
Saure 3.34 g (Y190 Mol) Strychnin und kocht das Gemisch etwa 3/, Stunden.
Es hat sich dann eine klare Losung gebildet, zu der man nach und nach 0.5 g
(Ya00 Mol) Calciumcarbonat fiigt, wihrend man weiter zum Kochen erhitzt.
Dann filtriert man und dampft das klare Filtrat auf dem Wasserbad bis zur
Sirupdicke ein. Nach einigem Stehenlassen erstarrt der Riickstand zu einer
farblosen, glasartigen Masse. Das Salz krystallisiert aus wenig Methylalkohol
nach Zusatz von Aceton bei mehrwéchigem Stehen in farblosen, flachen
Rhomben. Die Krystallisation gelingt auch, wenn man eine heifle Aufschlim-
mung des Salzes in Benzol tropfenweise bis zur klaren Ldsung mit Methyl-
alkohol versetzt. Nach lingerem Stehenlassen setzen sich wiederum farblose
Krystalle ab.

Das Salz eignet sich wegen seiner geringen Neigung zur Krystallisation
nicht zu Spaltungsversuchen. Es ist leicht und klar in Wasser 18slich. Unter
Zusatz von Ammoniumoxalat bleibt die Losung klar; erst nach Zusatz von
etwas Essigsdure scheidet sich Calciumoxalat ab. Analysiert wurde das glas-
artige Produkt.

Hydrat: 0.0383 g, 5.138 mg Sbst. verlorea beim Erwirmen auf 100° 0.0066 g
(im Hochvakuum), 0.376 mg H,0.

Heptahydrat. Ber. H,0 11.2. Gef. H,0 11.3, 11.2.

Wasserfreies Salz:

[C,0H 20,N,Cal(H .C, H,,0,N,),. Ber. € 62,52, H 581, N 842, Ca 4.00,
ef. ,, 62,71, ,, 5.81, ,, 8.37, ,, 3.87.

7) Brucinsalz der Athylen-bis-iminodiessigsiure: Man versetzt
eine heifle, walr. Aufschlimmung von 1.45 g (Y, Mol) der Siure mit 4.48 g
(Y100 Mol) Brucin, kocht bis zur klaren Lésung, fiigt nach und nach 0.5g
(Y200 Mol) Calciumcarbonat hinzu, erwirmt zum Sieden, bis alles Carbonat
gelost ist, und dampft die Fliissigkeit auf ein kleines Volumen ein. Nach
einigen Stunden scheidet sich dann das;Brucinsalz in grolen, farblosen Kry-
stallen it rhombischer Uingrenzung ab (Ausb. etwa 5 g), die zur Analyse
aus heiflem Wasser umkrystallisiert werden. Das Salz ist relativ schwer
16slich in kaltem, besser 16slich in heiflem Wasser. Versetzt man die wiBr.
Lésung mit einer Ldsung von Ammoniumoxalat, so tritt keine Fillung ein;
anch nach 12 Stdn. ist die Fliissigkeit noch véllig klar; fiigt man dann
aber etwas Essigsidure hinzu, so fallt sofort ein reichlicher Niederschlag von
Calciumoxalat aus.

Das lufttrockene Salz ist stark wasserhaltig. Es enthilt gewdhnlich
13 Mol. Wasser.
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Hydrat: 4.964, 3.404 mng Sbst. gaben itn Hochvak. bei 100° einen Gew.-Verlust
von 0.857, 0.571 mg H,0.
Ber. 13H,0 17.4. Gef. H,0 17.2, 17.0.
Wasserfreies Salz:
£C,oH,0,N,Cal(H .C, H,,0,N,),. Ber. C 60.11. H 593, N 7.51, Ca 3.57
Gef. L0 5987, .. 618, ,, 7.46 (Mikro-D.), ,, 3.58

Aus dem Brucinsalz 148t sich das Brucin dadurch glatt zuriickgewinnen,
dafl man zu einer wilr. Losung des Salzes die ber. Menge wilr. Kalilauge
gibt. Beim Erwirmen fillt dann das Brucin fast quantitativ krystallin aus.

Optische Messungen: Die Drehwerte beziehen sich simtlich auf die D-Linie;
gemessen wurde in willr. Losung bei Zimmertemp. im 2-dm-Rohr. Das Losungsvol.
betrug jedesmal 25 ccm?).

Salzsaures Salz des Brucins, C,,H,,O,N, HCl = 2Y,H,0: 0592 ¢ Shst.:
o —1.330; [a’B: - -28.06° MF: —133.30

Brucinsalz des Ca-Komplexes: (1.843 g Sbst. (das Salz enthielt 13 Mol. H,0):
a: —1.339; [2%: —19.67% [M]®: —133.00,

Die Drehunyg des Brucinsalzes des Calcium-Komplexes stimmte also mit der des

salzsauren Brucins iiberein.
Das Brucinsalz des Calcium-Komplexes wurde nun aus Wasser so umkrystallisiert,

da 3 Fraktionen entstanden. Die Messungsergebnisse waren folgende:
Fraktion I: 0.8473 g Sbst. (das Salz enthielt 13 Mol. H,0): a: —1.38°, x'%®:
—20.35% [MIB: —137.00

Fraktion [I: 0.834 g Sbst. (das Salz enthielt 12 Mol. H,00): a: —-1.27%; [2]5:
—19.09; [MZ: - -126.80.

Fraktion IIL: -0.7238 g Sbst. (das Salz enthielt 13 Mol. H,0): a: - 1.169%; Txi3:
—20.289; [\[l ¢ -—137.1°.

Das Brucmsab des Caleium-Komplexes lieB sich dlso nicht aktivieren.

8) Kaliumsalz der Strontium-ithylen-bis-iminodiessigsdure:
Man gibt zu einer Aufschlimmung von 2.9 g Siure (Y40 Mol) in Wasser
2.3 g KOH (¥,4 Mol) und 1.8 g Strontiumecarbonat (UberschuBl) und kocht
das Reaktionsgemisch etwa 20 Minuten. Dann 148t man erkalten, filtriert
und dampft das Filtrat auf dem Wasserbad bis zur sirupartigen Konsistenz
ein; nach kurzem Stehen erstarrt der Sirup zu einer wachsartigen Masse.
Man schlammt sie in Methylalkohol auf, gibt in der Siedehitze tropfenweise
so lange Wasser hinzu, bis gerade eine klare Losung entstanden ist und 138t
erkalten. Nach einiger Zeit krystallisiert dann das Komplexsalz in farblosen,
.verfilzten, feinen Nidelchen aus, die sich in Wasser spielend mit schwach
alkalischer Reaktion 16sen. :

Falls quantitative Umsetzung erfolgt, sollten bei der Darstellung des
Komplexsalzes 1.47 g Strontiumcarbonat in Losung gehen; in Wirklichkeit
16sten sich 1.17 g auf. Als unter sonst gleichen Bedingungen 4.65 g Stron-
tiumcarbonat angewandt wurden, gingen 1.35 g in Ldsung. Es entstand das
gleiche Komplexsalz. Die Doppelanalysen beziehen sich auf Substanzen ver-
schiedener Darstellung.

Lufttrocknes Salz: 00795, 0.0056 ¢ Sbst. verloren bei 100° {m Vak. 0.0124,
0.0141 g H,0.

er. 41, H,0 1515, Gef. TLO 1354, 14.74.
Wasserfreies Salz:
[CroH :0pN,STIK,. Ber. C 20.44. I 3.30, Sr 19.32.
Gef. ,, 26,53, 26.14, .. 3.15, 3.17, ,, 19.02, 19.18.

%) Dic Werte fiir [M] der Brucinsalze sind stets fiir !f,5, Mol Brucin berechnet.
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Eine mol/ , Losung des Komplexsalzes blieb auf Zusatz einer 5-proz.
Na,CO,-I0sung klar; auch nach lingerem Stehen triibte sich die Losung nicht.
Die gleiche Salzlgsung blieb auch auf Zusatz einer 5-proz. (NH,),C,0.-L0Osung
zunachst klar, dann trat schwache Tritbung ein. Eine mol/ 4, Losung von
Strontiumnitrat gab mit diesen Reagenzien sofort reichliche Niederschlige.

9) Kaliumsalz der Barium-idthylen-bis-iminodiessigsdure:
Man gibt zu einer Aufschlimmung von 2.9 g Saure (Y, Mol) in Wasser
2.3 g KOH (#,9 Mol) und 2.4 g BaCO, (UberschuB) und kocht das Reak-
tionsgemisch etwa 20 Min.; dann 148t man erkalten, filtriert, gibt zum Filtrat
so viel Alkohol, daB sich gerade ein Niederschlag bildet, erwdarmt bis dieser
verschwunden ist und 1a8t langsam erkalten. Lange, farblose Nadeln, die
auf Ton an der Luft getrocknet werden. Leicht 16slich in Wasser mit schwach
alkalischer Reaktion.

Bei dieser Darstellung gingen 1.65 g BaCO, in Lisung; bei quantitativer
Umsetzung sollten 1.97 g gelost werden. Als der Versuch mit einem gréfleren
UberschuB von BaCQ, wiederholt wurde, gingen wiederum 1.6 g in Losung,

Hydrat: 0.1104 g Sbst. verloren im Vak. bei 100° 0.0252 ¢ H,0O.

Ber. SH,O 22.24. Gef. H,0 22.83.

Wasserfreies Salz:

[C1oH 0N, Ba)K,. Ber. C 23.83, H 2.40, Ba 27.28.
Gef. ,, 23.9), ,, 252, ,. 27.37, 27.38.

Eine mol/ 449 Losung des Komplexsalzes in Wasser blieb auf Zusatz einer
5-proz. Na,S0,-Loésung zunichst klar; dann trat schwache Triibung ein, die
sich in einigen Stunden nicht weiter veranderte. Ein gleiches Verhalten
zeigte die Losung gegen eine 5-proz. K,CrO,-Iosung. Eine mol/,, Losung
des Komplexsalzes blieb ebenfalls auf Zusatz einer 5-proz. Na,SO,-Losung
zunichst klar, dann trat allmihlich schwache Tritbung ein, die auf Zusatz
von etwas Salzsiure sofort in einen dicken weillen Niederschlag iiberging.
Das Komplexsalz ist also siureempfindlich.

128. Alexander Miiller und Adrienne Horvath: Die Phenyl-
hydrindenstruktur des Diisoeugenols und Diisohomogenols (Bis-
{propenylphenolither], III. Mitteil.*)).
iAus d. Organ.- u. Pharmazeut.-chem. Imstitut d. Universitit Budapest.?
(Fingegangen am 1. Juli 1943))

Bis-[isoeugenolmethylither] oder, wie die Verbindung in der Folge be-
zeichnet wird, Diisohomogenol!) wurde lange Zeit fiir ein Cyclobutan-Derivat
gehalten, bis vor kurzem*) gezeigt werden konnte, dal die Verbindung
von Chromsiure zu o-Veratroyl-veratrumsiure oxydiert wird und daher ent-

*) IL Mitteil.: B. 75, 891 [1942]. — Die iu diescr Mitteil. als , Phenylhydrindan‘‘-
Abkémumlinge bezeichneten Verbindungen miissen richtig ,,Phenylhyvdrinden’ oder
..Phenylindan'-Verbindungen genannt werden. — Die urspriingliche Uberschrift der
Mitteilungsreihe (Harzphenole) wird in obiger Weise abgeindert. .

1 Vergl. V. Bruckner, B. 75, 2034 71942]. -— Die Bezeichnung Isohomogeno
wurde von M. lmoto (C. 1984 I, 3336) fiir 3-Athoxy-4+-oxv-1-propenvi-benzol beniitzt,
doch wiirde die folgerichtige Durchfithrung dieser Bezeichnungsweise bei den hélieren
Atherhomologen zu unméglichen Namen fithren, wiiliterd mit der Anwendung auf
Isocugenolmethylither angedeutet wird, dafl in dieser Verbindung die beiden Oxygruppen
des Isoeugenols, durch gleichmiiBige Veritherung, homogenisiert sind.





