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127. P. Pfeiffer und H. Simons: Innere Komplexsalze 
der Erdalkalimetalle. 

iAus d. Chem. Insti t i i t  d. Universitat Bonn.] 
(Eingegangen a m  9. Ju l i  1943.) 

P. Pfeiffer  und W. Offermannl )  haben vor kurzem innere Calcium- 
Komplexsalze beschrieben, die sich von der Nitrilotriessigdure (I) und der 
Athylen-bis-iminodiessigsaure (11) 

,CH,.COzH H O ~ C - C H Z  CH,. COzH 
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I. Xa <a12 7: TriZon -4. 11. Na-Salz= Trilon B .  

ableiten. Es wurden ihnen in Analogie zu den entsprechend zusammen- 
gesetzten Kupfer-Komplexsalzen der beiden Sauren die Konstitutions- 
formeln 111 und IV gegeben: 
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Dabei wurde aber betont, da13 es sehr gut nioglich sei, dal3 sich auch die 
,,uberschussigen" Saurereste an der Komplexbildung beteiligen, dal3 also in 
den beiden Komplex-Ionen die zentralen Calciumatome vollig von N- a d  
0-Atomen umgeben sind. 

In der vorliegenden Arbeit wird zunachst uber neue Versuche zur Kon- 
stitutionsbestirnmung der Komplexsalze der Athylen-bis-iminodiessigsaure 
berichtet2), uber die Verbindungen der Nitrilotriessigsaure folgen dem- 
nachst weitere Angaben. In einem zweiten Abschnitt unserer Arbeit werden 
innere Komplexsalze der Erdalkalimetalle Strontium und Barium beschrieben. 

* )  1% 75, I [1942j. 
2) Auch ein Na-Salz der  Calcium-Komplexsaure wird beschrieben. 

Bericbte d. D. Ohm. aeSekh&. J8hrg. LXXVL 65 



848 P f e i f f e r ,  Simons: [Jahra. 76 

I) K o n s t i t u t i o n  des  Komplexsa lzes  11- 
d e r A t  h y le n - b i s - i m i nod i e s s i gs a u re. 

Es handelt sich im wesentlichen um die Losung der folgenden beiden 

1) Welche Bedeutung besitzt die Athylenbriicke in diesem Komplexsalz. 
2) Welche Rolle komnit den beiden iiberschiissigen Carboxylresten bei 

der Komplexsalzbildung zu. 
Um die Bedeutung der Athylenbr i icke  fur die Stabilitat des Komplex- 

salzes kennenzulernen, haben wir zunachst die Iminodiessigsiiure naher 
untersucht. Es gelang uns, ein saures Calciumsalz der Saure darzustellen, 

Fragen : 

- -  
dem bei Annahme einer komplexen 

v. 

Bindung des Calciunis die Konstitution V 
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zukommen wiirde. Diese Formel entspricht aber nicht den Eigenschaften 
des Salzes. Versetzt man die w5Brige Losung zur Neutralisation der freien 
Carboxylgruppen mit waBrigem Alkali 3, und gibt dann Kaliumoxalat hinzu, 
so fallt sofort quantitativ Calciumoxalat aus. Auch Soda gibt sofort einen 
reichlichen Niederschlag. Es liegt also in unserer Verbindung kein Komplex- 
salz, sondern ein norniales Salz vor.. Auch nach polarographischen Rfessungen 
gibt Iminodiessigsaure kein inneres Komplexsalz 4). 

Um so iiberraschender war der Befund, dalj sich von der Methylimino- 
diessigsaure CH, .N(CH, . CO,H), ein inneres Komplexsalz ableitet, welches 
allerdings nicht sehr stabil ist. Die Methyliminodiessigsaure laBt sich leicht 
in ein Calciumsalz C5H,0,NCa iiberfiihrei?. Es 1aBt sich nun leicht zeigen, 
daB diese Formel zu verdoppeln ist und daB von den beiden Calciumatonien 
des Salzes e in  Atom im Sinne der Formel VI komplex gebunden ist. 

Wird namlich die waBrige Losung des Salzes mit einer waBrigen Losung 
von Kaliumoxalat im molekularen Verhaltnis 1 : 1 (bezogen auf die verdoppelte 
Formel) versetzt, so fallt sofort die Halfte des Calciums als Calciunioxalat 
aus, das Piltrat dieses Niederschlages bleibt auf weiteren Zusatz von Kalium- 
oxalat (wiederum molekulares Verhaltnis 1 : 1) zunachst vollig klar. Erst 
nach etwa I/, Stde. fallt weiteres Calciumoxalat aus, der letzte Rest aber 
erst nach Zusatz von etwas Essigsaure. 

Im Filtrat der ersten Calciumoxalatfallung ist also das Komplessalz : 
rc,pI,op2c:tj I<, 

enthalten, dessen komplexes Radikal aber nicht so stabil ist, wie das der 
nahverwandten ,,Briickeiiverbindung" IV, welche mit Kaliumoxalat iiber- 
haupt nicht reagiert. Der  RingschluB durch  d i e  Athylenbr i icke  
w i r k t  demnach  s t a r k  s tab i l i s ie rend .  Zum Hervorbringen der kom- 
plexen Bindung des Calciums miissen die beiden Stickstoffatome tertiaren 

Innere Kornplessnlze des Calciiims siiicl stets s~ureempfindlicli, 
B. 75, 4 [1942]. 
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.Aminen angehoren, da sich ja von der Iminodiessigsaure kein komplexes 
Calciumsalz erhalten lie& 

Uni die Bedeutung der ,,iiberschiissigen" Carboxylreste fur die 
Komplexsalzbildung kennenzulernen, ersetzen wir zweckmafiig die komplex- 
bildende Methyliminodiessigsaure durch die Dimethylaminoessigsaure. Im 
Gegensatz zu der Methyliminodiessigdure zeigt diese keine F6higkeit mehr, 
Calciumkomplex zu binden, ein Zeichen, daf3 dem iiberschiissigen Carboxyl 
eine wesentliche Rolle bei der Komplexsalzbildung zukommt. 

Die Tatsache, daS auch die relativ leicht zugangliche Athylen-bis- 
aminopropionsaure (VII), in der die stabilisierende Athylenbrucke zwar 

HOzC. CH(CH3) .NH.CHz. CHZ. NH. CH(CH3). COZH 
VII. 

I 
\ / O - -  -co OC---O,., 

~ 

,/ Ca.. . 
H3C-HC-NH". "'NH-CH-CHS 

! I 
CH,---------CHz 

VIII .  

vorhanden ist, iiberschiissige Carboxyle aber fehlen, nur ein normales, aber 
kein innerkoniplexes Calciumsalz, etwa der Formel VIII gibt, spricht durchaus 
fur die Bedeutung der , ,iiberschiissigen" Carboxyle fur die Komplexsalz- 
bildung. Die waSrige Losung dieses Calciumsalzes wird durch Kaliumoxalat 
sofort quantitativ gefallt. 

In der Athylen-bis-iminodiessigsaure sind also alle vier Carboxyle fur 
die stabile Bindung des Calciums unentbehrlich. In dieser Beziehung unter- 
scheidet sich das Calcium wesentlich voni Kupfer, das ja schon mit den ein- 
fachsten a-Aminosauren gut charakterisierte Komplexsalze gibt. 

Uni dieseni Tatbestand Rechnung zii tragen, miissen wir unsere bisherige 
Konstitutionsformel IV des Kaliumsalzes der Calciumathylen-bis-imino- 
diessigsaure dahixi abandern, dal3 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 : 

in welchem der mit zwei Querstrichen versehene Bogen die Athylenbrucke, 
die iibrigen 4 Rogen die 4 CH,.CO-Reste bedeuten5). 

5 ,  Kurz nach den1 Erschcinen clcr I .  3litteil. uber iniirre Koinplexsalze cles Cal- 
ciunis teilte inir niein ehemaliger Jfitarheiter Dr. H. P f i t z n e r ,  jetzt im I. G.-Werk 
1,utlwigYh:ifen. mit, daW er genieinsani mit Dr. Valko in eiriem internen Bericht der 
I. G .  I~arheninchistrir I.-(>., Werk I,idwigshafen, voni Jahre 1937 fur den Calcium- 
Komplex der :ithyleii-bis-iminodiessigsaure einc oktnedrische Forniulierung vorge- 
sclilagen hat. 

6 5' 
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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 hesitzt, in optisch-aktive Formen 
zu zerlegen. Wir haben zu diesem Zwecke zunachst das Strychninsalz der 
Calciumkomplexsaure dargestellt, das aber so schlecht krystallisiert, da13 es 
sich fur Spaltversuche nicht eignet. I n  sehr schonen Krystallen scheidet 
sich aber das Brucinsalz der Reihe ah. Es lie13 sich leicht fraktioniert krystalli- 
sieren, eine Spaltung in optisch-aktive Formen erfolgte aber nicht ; die einzeltien 
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 d a m  gelingen kann, wenn die Stabilitat des 
Komplexes geniigend groGi ist. 

~- - 
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11) S t r o n t i u m  - u t i  d B a r i u m  - K o  in p l e x s a  1 z e. 
Die Darstellung itinerkoniplexer Strontiun- und Bariuniverbindungen 

der Athylen-bis-itnitiodiessigsaure tnacht keine besonderen Schwierigkeiten. 
Kocht man die wallrige Losung des Tetrakaliumsalzes der Same mit Strontium- 
carbonat, so entsteht das Kaliunisalz der Strontium-athylen-bis-iniinodiesig- 
saure [CloH,,08N,Sr]K,. Auf Zusatz voti Natriumcarbonat zur waflrigen 
Losung des Salzes tritt  keine Fallung ein ; Atnnioniunioxalat giht nur eine 
schwache Triibung. Durch Sauren wird der Strontiumkomplex sofort zersetzt. 

Die Darstellung des Kaliunisalzes der Bariuni-athylen-bis-iniinodiessig- 
saure [Cl0H,,O,N,Ba]K, gleicht ganz der der Strontiuniverhindung. Dieses 
Komplexsalz ist ehenfalls saureempfindlich. Sauert inan seine wal3rige Losung 
rnit Essigsaure etwas an und versetzt sie dann niit Natriumsulfat, so fallt 
sofort ein reichlicher Niederschlag von Bariumsnlfat a m .  

Auch fur diese beiden Kotnpleksalze ist das Oktaederscheirin der heste 
Ausdruck ihrer Konstitution. 

Beschreibung der Versuche. 

1) Calci  u nisalz d e  r D i m e  t h yl aiii i n oessigsii u re  : Zar Darstellung 
der Same laat  man nach der 1-orschrift yon I ) u r i l l i e r 6 )  zur Gewinnung der 
a-Dimethylamino-propionsaure Chloress igsau  re  auf w a k .  D i m e t  hy l -  
a m i n  einmirken. Sehr hygroskopische, farblose Krystalle. Eine IviiWr. Ldsung 
von 0.51 g D i m e t h y l a m i n o e s s i g s a u r e  kocht inan 1 Stde. init 0.3 g ,  
C a l c i u m h y d r o x y d ,  filtriert und daiiipft das Filtrat auf deni Wasserbad 
weitgehend ein, wohei sich etwas Calciumcarhotiat abscheidet. Man filtriert 
und lafit das klare Piltrat in1 I’ak. iiber Phosphorpentoxyd und -4tzkali 
stehen. Das Calciumsalz krystallisiert in farblosen, wachsartigen Nadelii, 
die auf Ton iiber KOH getrocknet werden. 1,eicht liislich i n  Wasser. Versetzt 
man eine wallr. Losung niit Kaliutnoxalat, so scheidet sich sofort ein reich- 
licher Niederschlag von Calciunioxalat ah ; auch Soda gibt sofort eitie PHllung. 
Zur Analyse wird das Salz hei 1000 getrock:iet. 

? 8 E I , 6 0 , S 2 C a .  i icr.  Cn 10 .30 ,  ( ; c f .  C:i l.i.06 

2) S a u r e s  Calc iumsalz  d e r  In i inodiess igsaure :  a) Man e’rwarint 
eine wafir. Losung von 2.8 g I m i n o d i e s s i g s a u r e  rnit 3 g C a l c i u m c a r b o -  
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n a t  *iZ Stde. auf dem Wasserbad, filtriert heiB und versetzt das klare Filtrat 
his zur bleibenden Triibung mit Alkohol. Dann erhitzt man erneut, his die 
Trubung verschwunden ist und laat erkalten. Farblose, kleine Krystalle, 
die sich in Wasser leicht und klar losen. Nach dem Waschen mit Alkohol 
ist das Salz wasserfrei. 

b) Man gibt zu einer wal3r. Losung von Yl,,,, Molen Iminodiess igsaure  
2/100 Mole K a l i u m h y d r o x y d ,  fiigt 3/Z00 Mole Calc iunicarhonat  hinzu, 
kocht das Geinisch 20 Min., filtriert und arbeitet wie unter a) auf. Farblose, 
kleine, in Wasser leicht losliche Nadeln, die nur Spureii von Kalium enthalten. 
(C,I160,X)2Ca, Ber. Ca 13.15. 

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

Die wail3r. Losung des Calciumsalzes gibt nach Zusatz von waBr. Ammoniak 
oder waBr. Alkali his 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)  C a lc i u m s a 1 z d e r Met h y 1 i mi nod ie s s i g s a u r e. a) D a r s t e 11 u n g 
der  Saure :  Zur Gewinnung der freien Saure f i i g t  man zu einer waBr. Losung 
von 19.1 g des techn. Natriumsalzes') der Saure eine kalt gesattigte waBr. 
I,osung von 33.1 g Blein i t ra t .  WeiBer Niederschlag, der nach 1-2 Stdn. 
abfiltriert wird. Man dampft das klare Filtrat bis zur Krystallisation ein 
und erhalt das Bleisalz der Saure in guter Ausbeute in farblosen Krystallen. 
Nun leitet inan in die heiBe, waBr. Aufschlammung des Bleisalzes unter 
ofterem Umschiitteln so lange Schwefelwasserstoff, his das Bleisalz verschwun- 
den ist, filtriert von Schwefelblei ah und dampft das Filtrat his zur beginnenden 
Krystal!isation ein. Die reine Saure bildet farblose, dicke Saulen, die sich leicht 
in Wasser losen. Den Schmelzpunkt (unter Zers.) fanden wir bei 216-219O 
(Lit. 226-2270). Vor der Analyse Trocknen im Hochvak. bei looo. 
C,HgO,N. Ber. C +O.HL, H 6.13, N 9..i.?. ( k f .  C 40.95, II fl.10, S 0.17 (Mikro-Dumas) .  

b) Dar s t e l lung  des  Calciumsalzes:  Man kocht eine waBr. Losung 
von 0.73 g (l/zoo Mol) Methyl iminodiess igsaure  mit 0.5 g (l/z,,,, Mol) 
Calciumcarboriat etwa 1/2 Stde., filtriert von nicht gelostem Calciumcarbonat 
(etwa 0.13 g) ah und dampft das Filtrat bis zur beginnenden Krystallisation 
ein. Man erhalt so farblose Nadelchen, die sich schwer in kaltem, leichter 
in heil3eni Wasser losen. 

178 in: Sbst. verlorc.11 in1 Iiocltvak. bei 100" 0.40S. 0.277 litp II,O. 
Rer. fiir 2 H 2 0  8 . 5 .  Gef. H,O S.O.  8.7. 

IV a s se r f re ie s Sa 1 x ,  
C,"H,,O8K,Ca2. Ucr. C 32.43. FI 3.7s. S 7.57. Ca 21.62. 

( k f .  ,. 32.52, , ,  +.(IS, ,. 7.40 (Mikro- l> . ) ,  , .  L I . 5 0 .  

Zur Konstitutionsbestimmung des Calciumsalzes wurde folgender- 

Zuniicltst i-urde die Zusammensetzung des angewandteti lufttrockrien Salzes fest- 

D i l iy (1 ra t .  Her. Ca 19.75. Cef. Cn 19.33. 

') Dieses Praiparat n-urde uns iit datikettswerter Weise von der I. G. F a r b e n -  

maBen verfahren : 

gestellt. 

i n d u s t r i e ,  Werk 1,udwigshafeti. zur Verfiigung gestellt. 
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Dann wurde eine Lijsung von 0.1015 g lufttrocknem Salz in 25 ccm H,O Xol/ l )  
rnit einer Liisurig von 0.046 g K a l i u m o x a l a t  in 25 ccm Wasser Moljl) versetzt. 
Es t r a t  sofort  eine FPllung von C a l c i u m o x a l a t  ein, die nacli eiiiigen Stdn. abfiltriert 
h r d e ;  0.0358 x. 

C,O,Ca + 2H,O. Rer. Ca 9.66. Gef. Ca 9.68. 
Das Piltrat wurde miederum auf etwa 25 CCYII gebracht und dann wieder niit 0.046 g 

Kaliumoxalat in 2 j ccm Wasser versetzt. Die Flussigkeit blieb zunachst vollig klar; 
erst nach etwa I/, Stde. mar eine starke Triibnng vorhanden ; innerhalb 24 Stdn. hatte 
sich ein krystallinischer Niedersclilng von C a l c i u n i o x a l a t  abgesetzt: 0.0165 g. 

C,O,Ca + 213,O. Ber. Ca 9.66. Gef. Ca 4.54 

wurde, entstand sofort eine weitere Fallung von CaC,O, f 213,O. 
-41s das Filtrat des letzten Caleiumoxalatniederschlags n i t  Bssigsliure angcsaiuert 

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

4) d e r D a r - 
s t e l lung  de r  S a u r e  (nach N. Schlesinger*)):  Aus Athylendiamin-  
hydrochlor id ,  Aceta ldehyd und Kal iumcyanid  wurde zunachst das 
salzsaure Salz des Athylen-bis-iminopropionitrils erhalten ; dieses wurde dann 
rnit einem Gemisch von konz. Schwefelsaure und rauchender Salzsaure ver- 
seift. Die reine Saure bildet kleine, farblose Nadeln, die bei etwa 2620 unter 
Zersetzung schmelzen. 

C a 1 c i u m sa l  z A t  h y 1 e n - b i s - i mi  no p r o p i o n sa u re. 

C,H,,0,N2. Her. C 47.05, H 7.50, S 13.72. G f .  C 47.05, I1 S.20, S 13.20 (JIikro-L).). 

Dars te l lung  des  Salzes:  Man gibt zu einer heioen, waI3r. Losung 
von 0.6 g Saure 0.5 g Calc iumhydroxyd,  kocht das Gernisch 20 Min., 
filtriert und dampft das Filtrat im Vak. bei gewohnlicher Temp. iiber Phos- 
phorpentoxyd bis fast zur Trockne ein. Farblose Krystallschuppen, die sich 
in Wasser klar und farblos losen. Eine waI3r. Losung des Salzes gibt niit einer 
waOr. Kaliumoxalatlosung sofort eineii quantitativen Niederschlag von 
Calciumoxalat. Auch mit Soda tritt sofort Fallung ein. Mit einer kalt gesattig- 
ten waI3r. Losung von Natriumstearinat entsteht zunachst eine schwache 
Triibung. Bald darauf scheidet sich die Kalkseife als flockiger Niederschlag 
aus. Es liegt also kein Komplexsalz vor. 

1 , u f t t r o c k n e s  S a l z :  0.0439 g Sbst. vcrloren bei 1200 iiii Val;. 0.i)Ojo H20. 
Diliyclrat .  Rer. 2H,O 12.95. Gef. H,O 12.76. 
\V a s s e  r f r e i c s S :I 1 z : 

C,H,,O,S,Ca. Rcr. C 39.6.5, H 5.82. N 11.56, Ca 16.53. 
Gef. ,, 39.02, ,, 6.11, ,, 10.88 (Mikro-I),), ,, 16.61. 

5) N a t r i u m s a 1 z d e r C a1 c i u m - a t  h y 1 e n - b i s - i m i nod ie s s i g s a u re  : 
Man gibt zu einer Aufschlanimung von 2.9 g Mol) der Saure in Wasser 
0.8 g Mol) NaOH, erhitzt das Gemisch bis zur klaren Losung, f i igt  
nach und nach 1.5 g Calciumcarbonat (UberschuI3) hinzu und kocht etwa 
liZ Stunde. D a m  filtriert man von nicht umgesetztem Carbonat ab und en@ 
das Filtrat auf dem Wasserbad bis zur siruposen Konsistenz ein. Nach dem 
Erkalten digeriert man den zahen Riickstand mit wenig waI3r. Methylalkohol 
und lafit stehen. Nach einigen Stdn. hat sich das Salz in farblosen Krystallen 
abgeschieden. 

8) B. 4G, 1489 [1'912!. 
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k i c h t  und klar loslich in Wasser. Wird eine moZ/,, Losung des Sglzes 
mit einer mo2/,, Losung von Ammoniumoxalat versetzt, so bleibt sie zunachst 
klar. Erst nach etwa 10Stdn. zeigt sich eine schwache Triibung, die auf 
Zusatz von etwas Essigsiiure sofort in einen reichlichen Niederschlag iibergeht. 

-. 
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Das lufttrockiie Salz h i t  e i w n  Wassergehalt v o ! ~  22-25%; fiir ei:] Hexah y d r a t  
berechnen sich 22.4 %. .%nalysicrt murde das w'isserfreie Salz. 

Wasgerfreies Salz: 
;C,oH,,O,N,CajNa,. Btir. C 32.09. H 3.21, N 7.48, Cn 10.71. 

Gef. ,, 32.41, ,, 3.53, ,, 7.49 Qlikro-D.), ,, 10.87. 

6) S t r y c h n i n s a 1 z d e r C a 1 c i u in - a t  h y 1 en  - b i s -i m i n o d i e s s i g s a u r e : 
Man gibt zu einer heiBen, wafh. Aufschlammung von 1.45 g Mol) der 
Skure 3.34 g Mol) S t r y c h n i n  und kocht das Gemisch etwa 3 / p  Stunden. 
Es hat sich dann eine klare Losung gebildet, zu der man nach und nach 0.5 g 

Mol) Calciunicarbonat fiigt, wahrend man weiter zum Kochen erhitzt. 
Dann filtriert man und dampft das klare Filtrat auf dem Wasserbad his 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 mehrwochigem Stehen in farblosen, flachen 
Rhomben. Die Krystallisation gelingt auch, wenn man eine heil3e Aufschlam- 
mung des Salzes in Benzol tropfenweise his zur klaren Losung niit Xethyl- 
alkohol versetzt. Nach langerem Stehenlassen setzen sich wiederum farblose 
Krystalle ah. 

Das Salz eignet sich wegen seiner geringen Neiguiig zur Krystallisation 
nicht zu Spaltungsversuchen. Es  ist leicht und klar in Wasser loslich. Unter 
Zusatz von Ammoniumoxalat bleibt die Losung klar; erst nach Zusatz von 
etwas Essigsaure scheidet sich Calciuniosalat ah. Analvsiert wurde das glas- 
artige Produkt. 

0.0.583 g,  5.138 mg Sbst.  v e r l o r a  bein1 ISrwiirnien auf 1000 0.0066 g H y d r a t :  

H e p t a h y d r a t .  Ber. H,O 11.2. Get. II,O 11.3, 11.2. 

W a s s e r f r e i e s  S a l z :  

(im Hochcakuum), 0.576 111~: H,O. 

TC,,H,,O,N,Ca](H . C ~ ~ H ~ 2 0 z N z ) ~ .  Her. C 02..iL, I €  . 5 .Y l ,  N S.42, Ca 4.00. 
Gef. ,, ( 2 . 7 1 ,  , ,  i .81 ,  ,, 4.57, ,, 3.87. 

7) B r uc i n sa lz  d e r A t  h yle  n-hi  s - i 111 i 11 od i e ssi  gsa u r e : Man versetzt 
Mol) der Saure Init 4.48 g 

Mol) Bruc in ,  kocht his zur klaren Lijsung, fiigt nach und nach 0.5 g 
M?I) Calciumcarbonat hinzu, erwarnit Zuni Sieden, his alles Carbonat 

gelost ist, und danipft die Fliissigkeit auf ein kleines Volumen ein. Nach 
einigen Stunden scheidet sich dann daslBrucinsalz in groflen, farbloseii Kry- 
stallen init rhonibischer Umgrenzung ah (Ausb. etwa 5 g), die zur Analyse 
aus heil3em Wasser umkrystallisiert werden. Das Salz ist relativ schwer 
loslich in kaltem, besser loslich in heil3em Wasser. Versetzt man die waiBr. 
Losung mit einer Losung von Ammoniumoxalat, so tritt keine Faillung ein; 
auch nach 12 Stdn. ist die Fliissigkeit noch vollig klar; fugt man dann 
aber etwas Essigsaure hinzu, so fallt sofort ein reichlicher Niederschlag von 
Calciumoxalat aus. 

Das lufttrockene Salz ist stark wasserhaltig. Es enthalt gewohnlich 
13 Mol. Wasser. 

eine heil3e, waiRr. Aufschlammung von 1.45 g 
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H y d r a t :  4.964, 3.404 rng Sbst. gaben itn Hochvak. bei 1000 eineti Gew.-Vrrlust 
\.on 0.837, 0.571 nig H,O. 

\%asserf r e  i e s  Sa 1 z : 
Rer. 13H,O 17.4. Gef. H,O 17.2, 17.0. 

~C,,H,,0,N,Ca!(H.C~3HZ60,S,)2. Rer.  C 60.1 1, H S.9.i. K 7..51. Ca 3.57 
( k f .  . .  .iO.S7, ,. 0.18, ,, 7.46 (Mikro-D.j, ,, 3.58 

Aus dem Brucinsalz la& sich das Brucin dadurch glatt zuriickgewinnen, 
daf3 man zu einer waf3r. Losung des Salzes die her. Menge waf3r. Kalilauge 
gibt. Beim Erwarmen fallt d a m  das Brucin fast quantitativ krystallin aus. 

O p t i s c h e  > I e s s u ~ ~ g ~ n  : Die Dreliwerte bezielieri sicli s8intlich aiif die I)-I,inie; 
I)as 1,iistingsvol. 

S a l z s a u r e s  S a l z  tles H r u c i n s .  C23H260,S2, HC1 -;- 2~/211, (~) :  0..592 fi Sbs t . :  

B r u c i n s a l z  tles C a - K o i n p l e s e s :  0.Mj g Sbst.  (das Salz enthielt 13 Mol. H,O): 

Die Drehung des Rriicirisalzes tles Calciurii-E;oinpleses stirrinite alsn init t k r  des 

Das Brucitisalz des Calcium-Koiiipl~ses wurde niiii a u s  \Vasser so uinkrystallisiert, 

F r a k t i o n  I :  0.8473 g Sbst. ([lxs S:IIZ extliielt 1 3 M ~ l .  H 2 0 j :  x :  -1 .3V.  r x - 5 .  

F r a k t i o n  1 1 :  0.834 g Sbst.  (das Sslz enthielt 12Mol .  H20): a: --l.27"; [X I : :  

P'raktion 111: .0.7235 gSL.st. - 1 . l f i " ;  :r:g: 

Das I3rucinsnlz tles C:t lc i i i ir i -~;oirr~)le~es lieL3 sicli also iiicht aktiviert.11. 

8) K a l  i u m sal  z d e r S t r o n t i 11 m - a t  h y le xi - his-  i m i n odi  e ss i gsa u re : 
Man gibt zu einer Aufschlamniung voii 2.9 g Same Mol) in Wasser 
2.3 g KOH Mol) und 1.8 g Strontiumcarbonat (cberschuf3) und kocht 
das Reaktionsgemisch etwa 20 Minuten. D a m  lafit man erkalten, filtriert 
und dampft das Filtrat auf dem Wasserbad his 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 laBt 
erkalten. Nach einiger Zeit krystallisiert d a m  das Komplexsalz in farblosen, 
verfilzten, feirien Nadelchen aus, die sich in Wasser spielend iiiit schwach 
alkalischer Reaktion Iosen. 

Falls quantitative Umsetzung erfolgt, sollten bei der Darstellung des 
Komplexsalzes 1.47 g Strontiumcarbonat in Losung gehen ; in Wirklichkeit 
losten sich 1.17 g auf. Als unter sonst gleichen Bedingungen 4.65 g Stron- 
tiumcarbonat angewandt wurden, gingen 1.35 g in 1,osung. Es entstand das 
gleiche Komplexsalz. Die Doppelanalysen beziehen sich auf Substanzen ver- 
schiedener Darstellung. 

L u f t t r o c k r i c s  S a l z :  [ l , 0 7 0 S ,  O . ~ I ~ ~ . ~ ~ J  g Slut .  vcrlorcn h i  10Clo iiii \.:tk. U.0124, 
1l.0141 g H,O. 

I k r .  4r '2H20  1.5.1.7. ( k f .  FT,O 1.5.54, 14.74. 

geniessen wurde in w A r .  1,osung h i  %i;iiriiertenip. itii 2-dm-Kohr. 
betrug jedesiiinl 2.5 C C I I I @ ) .  

a :  -1.33'; [a::: .- -2S.06":  ;&I.:: -133.3". 

x :  --1.33": [ x ] : :  -19.67"; [MI:: ---13.3.~1°. 

salzsauren Brucins iibereiii. 

dnl3 3 Fraktioneri entstanden. Die JIessutigsergebIiissc wareri folgende : 

-20.35'; [>I!:: -137.0'. 

-19.0°; [JIj:: - -176.So. 

--20.2&?"' [>I]:: --137.1". 
(tlas Salz  enthirl t  13 Mol. H,O): '1: 

\V a s se  r f r e  ic s S a 1 z : 
[C,,H,,O,X,SrjK,. l k r .  C 26.44, I I  3 .30 .  S r  19.32. 

(;ef. ,, 26.53, 26.1<., ,, 3.1.5: 3.17, ,, 19.02, 19.18. ' - 
@) Die Wer t r  fur [MI tler Brucinsalze sitid stets fur Mol Brucin berechnet. 
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Eine mol/l,,,, Losung des Komplexsalzes blieh auf Zusatz einer 5-proz. 
Ka,CO,-Losung klar ; auch nach langerem Stehen trubte sich die Losung nicht. 
Die gleiche Salzlosung blieb auch auf Zusatz einer 5-proz. (NH,),C,O,-Losung 
zunachst klar, dann t ra t  schwache Trubung ein. Eine moll,, Losung von 
Strontiurnnitrat gab mit diesen Reagenzien sofort reichliche Niederschlage. 

9) B a r  i u in - a t h y le n - b i s - i m i n o d  ie ss i gsa u r e  : 
Man giht zu einer Aufschlammung von 2.9 g Same Mol) in Wasser 
2.3 g KOH Mol) und 2.4 g BaCO, (UherschuB) und kocht das Reak- 
tionsgemisch etwa 20 Min. ; dann l a B t  man erkalten, filtriert, giht zunl Filtrat 
so vie1 L41kohol, daB sich gerade ein Niederschlag hildet, erwarmt his dieser 
verschwunden ist und laBt langsam erkalten. Lange, farblose ,Nadeln, die 
auf Ton an der Luft getrocknet werden. Leicht loslich in Wasser iiiit schwach 
alkalischer Reaktion. 

Bei dieser Darstellung gingen 1.65 g BaCO, in Losung; bei quantitativer 
C'nisetzung sollten 1.97 g gelost werden. Als der Versuch Init eineni groBeren 
UberschuI3 von BaCO, wiederholt wurde, gingen wiederuni 1.6 g i n  Losung. 

- __ 
Nr. 9/1943] 
__ 

K a  1 i it ni s a1 z d e r 

l l y t l r a t :  0.11O-C K Sbst. verloreii iiii Yak. bei 1000 0.0252 g H 2 0 .  

IVa s s e  r f r e ie s SR I z : 

I k r .  XH,O 22.21. Gef. €I$) 22.83. 

[C,,€i,,C),X2Ba]K,. Rer,' C 23.s3,  H ? . + ( I ,  1i:t 27.2s. 
( k f .  ,. 23.91, ,, 2 .32 ,  ,. 27.37. 27.35. 

Eine mol/,, Losung des Komplexsalzes in Wasser blieb auf Zusatz einer 
5-proz. Na,SO,-Losung zunachst klar ; dann trat  schwache Triihung ein, die 
sich in einigen Stunden nicht weiter veranderte. Ein gleiches Verhalten 
zeigte die Losung gegen eine 5-proz. K,CrO,-T,ijsung. Eine moZ/,,, Losung 
des Komplexsalzes blieb ebenfalls auf Zusatz einrr 5-proz. Na,SO,-Losung 
zunachst klar, dann t ra t  allmahlich schwache Triibung ein, die auf Zusatz 
von etwas Salzsaure sofort in einen dicken weisen Niederschlag iiherging. 
Das Komplexsalz ist also saureempfindlich. 

128. A l e x a n d e r  M i i l l e r  und A d r i e n n e  H o r v a t h :  Die Phenyl- 
hydrindenstruktur des Diisoeugenols und Diisohomogenols ( Bis- 

[propenylphenolather], 111. Mitteil. *)). 
I Aiis ( I .  0 r g x i . -  1 1 .  I'li;irtiiazeiit.-cli~iIi. Insti tut  d. C'tiiversitiit 1ii:d:ipest.: 

(Eingegnngen a111 1. Juli 1943.) 

Bis-[isoeugenolniethylather] oder, wie die \-erbindung in der E'olge be- 
zeichnet wird, Diisohoniogenol l)  wurde lange Zeit fur ein Cyclobutan-Derivat 
gehalten, his vor kurzeni *) gezeigt werden konnte, daB die Verhindung 
von Chronisiiiure zit o-~'eratro?.l-veratrunicaure oxydiert wird und daher ent- 

*) 11.  Nitteil.: H .  73.  891 [1942;. - Die iii dirscr llitteil. nls ,.Piirn~lhytlrintlari"- 
AbkGniiii1it:ge bezeichncten Verbitidiiiigeii niiisseti riclitig . ,I 'hcn~Ili~drit iden" otler 
. , Plienyliiitla:i"-~crbiiitli~i~eii gen:miit werdeii. - Die iirspriitigliclie Uberschrift der 
lIitteiliiiigsreilie (Harzphetiole) wird iri obiger \\'eise abge,iticlert. 

l) Yergl. 1'. B r u c k i i e r ,  B. 75. 2O3+ [10+2j. - -  Die H:z-ichnung Isoh~~ti ioge~iol  
xurcle yon M. Iiiioto (C. 1934 I, 3336) fur 3-Xtliosy-.l.-osy-l-propen?.l-benz(~l bexiiitzt, 
doch wiirdr die folgerichtige Durchfiihrung dieser Rezeicliiiutigsi~cise hei den hiilwren 
Atherhoniolo::eti zii utinioglichen Naiiieii fiihreii, w%iirer:tl init der Anwcritlung nuf 
Isoeugeiiolriietiiyl8ther angedeutet wird, da13 in dieser Verbindutig die beiden osygruppcn 
cles Isoeugznols. durch gleichmii0ige Vrriitherung. honiogenisiert siiid. 




