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106. Zur Kenntnis der sogenannten «Erdalkalicarbonyle»
von Werner Biichner?)

(12. 1. 66)

Bei der Einwirkung von Kohlenmonoxid auf Lésungen von Erdalkalimetallen in
fliissigem Ammoniak entstehen pyrophore Produkte, denen auf Grund der Gewichts-
bilanzen und von Metallanalysen die Bruttoformel M(CO), (M = Ca[1], Sr[2], Ba [3])
zugeschrieben wurde. Die Struktur dieser sogenannten «Erdalkalicarbonyle» wurde
nicht aufgeklirt. Die Bruttozusammensetzung und die Darstellungsweise aus Kohlen-
monoxid und Erdalkalimetall-Lsungen, welche den Alkalimetall-Lésungen in fliissi-
gem Ammoniak sehr verwandt sind [4], liessen jedoch darauf schliessen, dass Kohlen-
monoxid auch von Erdalkalimetall-1.ésungen zu denselben Produkten reduziert wird
wie von Alkalimetall-Lésungen, ndmlich zu den jeweiligen Metallacetylendiolaten,
MOC=COM, und metallorganischen Verbindungen unbekannter Struktur [5]. Ein-
gehende Untersuchungen an den sogenannten «Erdalkalicarbonylen» erbrachten
jedoch vollkommen von den Erwartungen abweichende Ergebnisse, welche im
folgenden mitgeteilt werden.

Bei Nachpriifung der entsprechend Gleichung (1)

M+ 2C0O > M(CO), M = Ca, Sr, Ba (1)

postulierten Bruttozusammensetzung der «Erdalkalicarbonyle» durch Messung des
absorbierten Kohlenmonoxids zeigte sich, dass lediglich 60-709, des zu erwartenden
Kohlenmonoxids absorbiert werden. Die Gewichtsbilanzen und die Metallanalysen der
nach Abdestillieren des Ammoniaks erhaltenen Reaktionsprodukte stimmten jedoch
mit den fritheren, zur Formulierung M(CO), fithrenden Angaben iiberein. Es ist somit
der Schluss zu ziehen, dass nicht nur Kohlenmonoxid und die Erdalkalimetalle mit-
einander in Reaktion getreten sind. Vielmehr muss eine weitere Reaktionskomponente
vorhanden sein, bei der es sich verniinftigerweise nur um das Losungsmittel Ammoniak
handeln kann.

Dies wird auch durch schonende alkalische Hydrolyse der sogenannten «Erd-
alkalicarbonyle» bestitigt, welche neben anderen Produkten zu Ammoniak bzw.
Stickstoff-haltigen organischen Substanzen, nimlich zu Harnstoff, Glycin und Alanin
fithrt. Unter den stickstoffreien Hydrolyseprodukten sind Kohlendioxid, Ameisen-
siure, Glykolsiure, Diglykolsdure, Glyoxal, Hexahydroxybenzol, Tetrahydroxy-
benzol, Methanol sowie zwei Zuckeralkohole mit mindestens 5 Kohlenstoffatomen.
Daneben entstehen noch drei bisher unidentifizierte Carbonsiuren. Die Hydrolyse
liefert kein Kohlenmonoxid und keinen Wasserstoff.

Die quantitative Bestimmung von Glykolsdure, dem Hydrolyseprodukt der
«Metallacetylendiolate» und der metallorganischen Verbindungen der «Alkalimetall-
carbonyle» (5], ergab, dass Kohlenmonoxid von Erdalkalimetall-Lésungen in fliissigem
Ammoniak nicht in gleichem Masse zu diesen Produkten wie von Alkalimetallen

1) Neue Anschrift: AUER-Gesecllschaft GmbH., 1 Berlin 65, Friedrich- Krause-Ufer 24.
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reduziert wird (Tabelle 1). Im Gegensatz zu den «Alkalicarbonylen» besteht lediglich
ein geringer Teil der sogenannten «Erdalkalicarbonyle» aus den Metallacetylendiolaten.
Im selben Masse ist im Vergleich zu den «Alkalicarbonylen» auch der Gehalt an
metallorganischen Komponenten verringert, welche nach Luftoxydation und Hydro-
lyse als Oxalsdure [5] bestimmt werden kénnen.

Tabelle 1. Gehalt der «Evdalkalicarbonyley an Acetylendiolaten bzw. metallovganischen
Verbindungen

Reaktionskomponenten Metallacetylen- Metallorganische
«Metall- diolate Verbindungen
carbonyle» %1% [%]?)
«Calciumcarbonyl» 11 4
«Strontiumcarbonyl» 10 3
«Bariumcarbonyl» 12 4
«Kaliumcarbonyl»3) [5] 63 19

Der aus Tabelle 1 hervorgehende geringe Acetylendiolatgehalt der «Erdalkali-
carbonyle» wird durch mehrere unabhingige Reaktionen und durch spektroskopische
Messungen bestétigt. So fiihrt die Protolyse der « Erdalkalicarbonyle» mit Ammonium-
chlorid in fliissigem Ammoniak nur zu geringen, in Einklang mit Tabelle 1 stehenden
Ausbeuten an Glykolamid, dem Protolyseprodukt des Acetylendiolat-Anions in Ge-
genwart von Ammoniak {6]. Auch reagieren die «luftoxydierten Erdalkalicarbonyle»
nur mit der Menge Brom oder Jod in Tetrachlorkohlenstoff, die der Menge an hydroly-
tisch bestimmtem Metall-Acetylendiolat entspricht. Dieses Ergebnis zeigt gleichzeitig,
dass die «luftoxydierten FErdalkalicarbonyle» neben dem Acetylendiolat-Anion
hochstens geringe Mengen ungesittigter Verbindungen enthalten. Da die Sauerstoff-
aufnahme bei der Luftoxydation der «Erdalkalicarbonyle» dem als Oxalsiure be-
stimmten Gehalt an metallorganischen Verbindungen entspricht, enthalten dic «Erd-
alkalicarbonyle» auch keine ungesittigten Substanzen, welche mit Sauerstoff reagieren.

IR.-spektroskopisch zeigt sich die geringe Menge der Metallacetylendiolate in der
Abwesenheit der fiir das Acetylendiolat-Dianion charakteristischen Absorptions-
bande bei rund 1270 cm™ [7] an. Neben Absorptionsbanden, welche Hydrolyse-
produkten als Verunreinigungen zugeschrieben werden konnen, absorbieren die «Erd-
alkalicarbonyle» bei 2160 cm~'. Die Intensitit dieser Bande hidngt stark von der
Kationengrisse ab; sie steigt von Calcium tiber Strontium zu Barium,

Untersuchungen zur Strukturaufkldrung der bei 2160 cm~! absorbierenden Reak-
tionskomponente ergaben, dass es sich weder um das Formylradikal-Anion, CO®, das
Isocyanat-Anion NCO®, das Cyanid-Anion CN®, um unsymmetrisch substituierte
Acetylene R,C=CR,, um Ketene >C:C:O, noch um die Erdalkalimetallsalze des
Cyanamids, MNCN (M = Ca, Sr, Ba) handelt.

Das Formylradikal-Anion kann auf Grund des EPR.-spektroskopisch zu nur etwa 10% Spin
pro Mol «Erdalkalicarbonyl» bestimmtcn geringen Radikalgehaltes der « Erdalkalicarbonyle» sowie
auf Grund der Reaktion der «Erdalkalicarbonyle» mit Jod, welche kein Kohlenmonoxid liefert,
ausgeschlossen werden.

2} Ausbeuten auf den Kohlenmonoxidgehalt der ¢Carbonyles berechnet.
3) Als Vertreter der sogenannten «Alkalicarbonyle».
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Alle Nachweisteaktionen fiir das Isocyanat-Anion, wie z. B. die Ausfillbarkeit mit Silber-
nitrat in neutraler Losung [8], verliefen eindeutig negativ. Dassclbe gilt fiir das Cyanid-Anion.
Unsymmetrisch substituicrte Acetylene sollten mit Halogenen reagicren. Dic «Erdalkalicarbo-
nyle» verbrauchen aber, wie erwdhnt, nur soviel Halogen, wie dem Metallacetylendiolatgehalt
entspricht.

Substanzen mit einer Ketengruppiernng kénnen auf Grund der Tatsache aunsgeschieden wer-
den, dass die Intensitit der 2160 cm—1-Bande vollkommen von der Luftoxydation der «Erd-
alkalicarbonyle» unbeeinflusst bleibt.

Die Lage der Absorptionsbande (2160 cm~1), welche nicht mit der IR.-Absorption der Erd-
alkalisalze von Cyanamid (2030 cm™Y) [9] iibereinstimmt, sowie der Befund, dass beim Erhitzen
der «Erdalkalicarbonyle» die Bande bei 2160 cm~* nach 1960 cm! bei gleichbleibender Intensitit
verschoben wird, zeigen klar an, dass nicht Erdalkalisalze von Cyanamid fiir die Absorption ver-
antwortlich sind. Auch wird bei der schonenden Hydrolyse der «Erdalkalicarbonyles kein Cyan-
amid (oder Dicyandiamid) und bei der Reaktion mit Ammoniumchiorid in fliissigem Ammoniak
kein Guanidin gebildet.

Die Struktur der bei 2160 ¢cm~! absorbierenden Reaktionskomponente der «Erd-
alkalicarbonyle» muss somit offen bleiben, denn auch ihr chemisches Verhalten ge-
stattet keine Entscheidung iiber ihre Struktur. So entsteht der bei der Hydrolyse der
«Erdalkalicarbonyle» gefundene Harnstoff aus dieser Reaktionskomponente. Dies
ergibt sich einmal aus der Tatsache, dass das Verhéltnis der Harnstoffausbeuten der

Tabelle 2. Harnstoffausbeuten nach der Hydrolyse der « Evdalkalicarbonyley

«Metallcarbonyl» Ca Sr Ba Ba, nach Erhitzen des
von «Carbonyls» auf 250°
Harnstoff 0,4 3 10 0,1

[% C1%)

verschiedenen «Erdalkalicarbonyle» (Ba/Ca = 25:1) mit dem Intensititsverhaltnis
der 2160 cm~1-Banden (Ba/Ca = 23:1) gut ibereinstimmt. Zum anderen sinkt die
Harnstoffausbeute nach vorherigem Erhitzen der « Erdalkalicarbonyle» in dem Masse,
in dem die Intensitit der 2160 cm—'-Bande geringer wird. Ist dic gesamte 2160 cm~2-
Bande nach 1960 ¢cm~! verschoben, so ldsst sich kein Harnstoff mehr nachweisen.

Die Ausbeuten der anderen Hydrolyseprodukte sind, soweit sie genau bestimmt
werden konnten, kaum abhinglg von den Erdalkalimetallen. Thre Werte — CO,
159, 2), Methanol mindestens 15%,2), Tetrahydroxybenzol 3%, %), Hexahydroxybenzol
19,%), Glyoxal 19%,2) — deuten darauf hin, dass bei den «Erdalkalicarbonylen» im
Gegensatz zu den «Alkalicarbonylen» keine Komponente iiberwiegt. Da bei der
Hydrolyse genau doppelt soviel Ammoniak wie Kohlendioxid entsteht, kann auf die
Anwesenheit von Ammoniumecarbonat in den Substanzgemischen geschlossen werden.

Die sogenannten «Erdalkalicarbonyle» stellen also Gemische dar, die neben unauf-
geklirten Komponenten aus den jeweiligen Metallacetylendiolaten (~ 10%, %), metall-
organischen Verbindungen (~ 4%,2)), Metallmethylaten (~ 15%2)) und Ammonium-
carbonat (15%,?)) bestehen. Genauere Aussagen iiber die Struktur der «Erdalkali-
carbonyle» lassen sich nicht machen, nochzumal die sich bei der Aufklirung der
«Alkalicarbonyle» als niitzlich erwiesene RONTGEN-Strukturanalyse [10] bei den
«Erdalkalicarbonylen» nicht zum Ziele fithrt, da die Produkte vollkommen réntgen-
amorph sind.

Herrn Dr. E. A. C. LuckEeN danke ich fiir die E.P. R.-Messungen, Herrn Dr. K. Noack fiir
die IR.-Aufnahmen und Herrn R. DuraUX fiir seine experimentelie Mitarbeit.
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Experimenteller Teil

Ausgangsmaterialien: Handelsiibliches Kohlenmonoxid wurde bei 70° mit Hilfe cines nicht
vollstindig reduzierten BT S-Katalysators?) von Saucrstoff, Eisenpcntacarbonyl und ‘Wagserstoff
befreit. Kohlendioxid und Wasser wurden anschliessend durch Leiten des Gases durch Kalilauge,
Schwefelsdure und Phosphorpentoxid entfernt.

Calcium?), Strontium¢) und Barium?) wurden unter Petrolither durch Abschaben von ihrer
Oxydschicht befreit und ohne Destillation zur Reaktion gebracht. Dic Reinigung und Trocknung
von Ammoniak erfolgte durch Vorkondensation {iber Natrium.

Alle Operationen wurden in einer Stickstoffatmosphére durchgefiihrt.

1. Bestimmung des Metallgehaltes dev ammoniakalischen Evdalkalimetall-15sungen. In einem
500-ml-Dreihalskolben, welcher einen mit Quecksilber gedichteten Riihrer, einen CLAISEN-Aufsatz
mit Gaseinleitungsrohr und ein geeignet gebogenes Kélbchen mit Ammoniumchlorid sowie einen
weiteren CLAISEN-Aufsatz mit Verbindung zu cinem Quecksilber-Uberdruckventil und zu einer
quecksilbergefiillten Gasblirette trug, wurden die Erdalkalimetalle in je 300 ml flissigem Ammo-
niak geldst. Den Reaktionskolben kiihltc man dauernd in cinem Kohlendioxid-Aceton-Bad von
—80°. Nach Schliessen des Zugangs zum Uberdruckventil wurde durch vorsichtiges Drehen des
Vorratskslbchens das Ammoniumchlorid unter lcbhaftem Riihren langsam in die blauen Metall-
Lésungen eingeworfen. Der freiwerdende Wasserstoff wurde mit der Gasbiirette gemessen.

1,2751 g (31,81 mg-Atome) Ca ergeben 648,7 ml H, (0°, 760 Torr) = 91,09%, Ca.
1,4320 g (16,34 mg-Atome) St ergeben 320,0 ml Hy (0°, 760 Torr) = 87,49, Sr.
1,7916 g (13,04 mg-Atome) Ba ergeben 252,3 ml H, (0°, 760 Torr) = 86,39, Ba.

2. Die Umsetzung dev Evdalkalimetall-Losungen mit Kohlenmonoxid fand in der oben beschrie-
benen Apparatur statt. Dazu wurde lediglich die Gasbiirette mit der Kohlenmonoxid-Reinigungs-
apparatur verbunden und mit Kohlenmonoxid gefiillt. Nach Abkiihlen des Reaktionskolbens auf
— 80° mit CO,-Aceton wurde der Hahn zwischen der Kohlenmonoxid-gefiillten Biirette und der
Loésung cines Erdaikalimetalls in fliissigem Ammoniak gedffnet. Die Lésung, welche lebhaft ge-

rithrt wurde, absorbierte solange Kohlenmonoxid, bis die blaue Farbe verschwunden war. Die Er-
gebnisse der Absorptionsmessungen sind in Tabelle 3 zusammengestellt.

Tabelle 3. Umsetzung von Evdalkalilésungen mit CO

Metallmenge CO Theorie CO absorbiert Reaktionsprodukt
g% ml?) ml 1) (% €)% g (% Ausbeute) )
Ca 1,9146 2141,0 1408 (65,7) 4,9853  (98,7)
Sr 2,3561 1199,8 819 (68,2) 4,337 (98,6)
Ba 0,9018 341,2 226,0 66,2) 1,461 (99,3)

Nach beendeter Kohlenmonoxidabsorption liess man nach Wegnehmen der Kiihlung das
Ammoniak abdestillieren und pumpte restliches Losungsmittel bei 10~2 Torr ab. Der hartbrockige
Riickstand wurde im Stickstoffgegenstrom pulverisiert und crneut evakuiert. Sodann fiihrte man
das Pulver mit Hilfe der frither beschriebenen Methode zum Umfillen pyrophorer Produkte [5]
in kleinere Kolbchen um und bestimmte das Gewicht (Ergebnisse s. Tab. 3).

A. Alkalische Hydrolyse. Dazu versetzte man ecine Suspension der Reaktionsprodukte in
Petrolither tropfenweise mit Wasser. In den erhaltenen Losungen bestimmte man:

4) BTS-Katalysator der BADISCHEN ANILIN & Sopa FABRIK A. G,
) Calcium 99,99, « FLUKA».
) Strontium purum « FLUKA».
) Barium 99,59, « FLUKA».
} Umgerechnet nach den Ergebnissen von 1.
) Nach Gleichung (1).
Umgerechnet auf Normalbedingungen unter Beriicksichtigung des NH,-Dampfdruckes,
11y Bezogen auf M(CO),.

=
S ® N & o
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a) die Metallkationen gravimetrisch nach Ansiduern mit verdiinnter Salzsiure als Oxalat (Ca)
bzw, als Sulfat (Sr, Ba).

Metallgehalt gef. %, (ber. fiir M(CO), %) Ca 40,5 (41,71); Sr 60,6 (61,03); Ba 69,7 (71,03)

b) Glykolsdure colorimetrisch mit Schwefclsdure/Chromotropsdure [111. Die ausfallenden
Metallsulfate wurden vorher abgefrittet.

¢} Kohlendioxid durch Ansduern der Hydrolyseléosung mit verdinnter Schwefelsdure und
Absorbieren des Gases in 0,18 NaOH.

d) Hexahydroxybenzol, wie frither beschrieben [12] durch Neutralisieren der Hydrolyse-
losung mit 50-proz. Essigsiure und Abfritten des nach Riihren an der Luft entstchenden roten
Barium- bzw. Strontiumniederschlags. Im Falle des Calciumproduktes wurde der Hydrolyse-
l6sung Bariumchlorid zugesetzt.

e) 1,2,4,5-Tetrahydroxybenzol nach WieLAND [13]. Dazu wurden die sauren Hydrolyse-
I6sungen durch Zusatz von Zinkstaub reduziert. In den resultierenden farblosen Losungen oxy-
dierte man nach Zugabe von Natriumhydrogencarbonat alle reduzierenden Substanzen mit 0,1n
Jodlésungen. Das beim darauffolgenden Ansiuern dieser Ldsungen vom entstandenen 2, 5-Dihy-
droxybenzochinon-(1,4) in Freiheit gesetzte Jod (2 At. J entsprechen 1 Mol 1,2,4,5-Tetrahy-
droxybenzol) wurde mit 0,1N Thiosulfatlosung titriert.

Qualitativ wurde Tetrahydroxybenzol durch Elektronenspinresonanz-Untersuchungen, ent-
sprechend den Messungen am « Kaliumcarbonyl» [14], nachgewiesen.

f) Harnstoff als Dixanthydryl-harnstoff [15]. Dazu wurde die Hydrolyselésung mit 20-proz.
Essigsaurc genau neutralisiert. Nach Zugabc des gleichen Volumens an Eisessig versetzte man
mit 20 ml einer 10-proz. methanolischen Xanthydrollésung. Der ausgefalienc Nicderschlag wurde
nach 30 Min. abgefrittet, mit Pentan zur Entfernung iiberschiissigen Xanthydrols und mit Wasser
zur Entfernung von Essigsiure gewaschen und 10 Min. bei 110° getrocknet.

Qualitativ wurde Harnstoff durch HoFmaNN’schen Abbau zu Hydrazin in Gegenwart von
Salicylaldehyd nachgewiesen [16].

g) Methanol: Nach Abdestillieren aus den Hydrolyselosungen zusammen mit Wasser wurde
im Destillat Methanol nach Oxydation zu Formaldehyd mit Chromotropsaure/Schwefelsiure [17]
sowie gas-chromatographisch mit einer mit Polyathylenglykol gefiillten Siule bei 72° mit Hilfe
des Gerdtes der Fa. PERKIN-ELMER Nr. 216 nachgewiesen. Der Methanolgehalt des Destillates
wurde gas-chromatographisch mit Hilfe von Vergleichslosungen abgeschitzt. Die Minimalmenge
an Methanol betrug bei 1,5160 g Einwaage « Bariumcarbonyl» 0,075 g (entspr. 15%, C) ). Die Werte
fiir die Strontium- und Calciumverbindungen legen in derselben Gréssenordnung.

h) Glycin und weitere organische Substanzen durch Papierchromatographie. Dazu wurden
die Hydrolyselgsungen mit 10-proz. Schwefelsiure neutralisiert. Nach Abfiltrieren der Erdalkali-
sulfate destillierte man alles Wasser des Filtrates. Die zuriickbleibende zihe Flissigkeit wurde
papierchromatographisch auf WHaTMAaN-Papier Nr. 1 untersucht. Die angegebenen Substanzen
wurden durch Vergleich mit mitlaufenden reinen Produkten identifiziert.

Glycin (Entwickler Ninhydrin).

Laufmittel: Essigester/Eisessig/Wasser (3:1:1) [18], Rf: 0,31,.
Athanol/Ammoniak/Wasser (80:5:15) [19], Rf: 0,25.
n-Propanol/2N-Ammoniak (70:30) [20], Rf: 0,32.

Alanin, Laufmittel wie oben, Rf: 0,37; 0,42; 0,40.
Zuckeralkohole (Entwickler Vanillin/Perchlorsidure) [21].
Laufmittel: Butanol/Essigsdurc/Wasser (5:1:2) [22], Rf: 0,225; 0,36,.
Butanol/Athanol/Wasser  (4:1:5) [22], Rf: 0,07; 0,20,
Die niedrigen Rf-Werte sprechen fiir h6hermolekulare Zuckeralkohole wie Xylit (Rf: 0,21 bzw. 0,07),
Arabit (Rf: 0,23 bzw. 0,10). Eine genaue Identifizierung gelang der klcinen Rf-Werte wegen nicht.

Carbonsduren (Entwickler Glucosc/Anilin {23] bzw. Universalindikator). Es wurden Flecke
mit folgenden Rf-Werten gefunden:

Laufmittel: Athanol/Ammoniak/Wasser (80:5:15), Rf: 0,02; 0,08; 0,27; 0,48; 0,53; 0,69;
Essigester/Eisessig/Wasser (3:1:1), Rf: 0,21; 0,3; 0,56; 0,614; 0,69, 0,77,
n-Propanol{Ammoniak (7:3), Rf: 0,21,; 0,37; 0,44; 0,48.



912 HELVETICA CHIMICA ACTA

Nachgewicsen sind somit Glykolsdure (Rf: 0,48; 0,56; 0,37), Ameisensaure (Rf: 0,53; —;
0,48) und Diglykolsaure (Rf: 0,27; 0,62; 0,21). .

Alle anderen Carbonsiduren konnten nicht aufgeklirt werden.

B. Saure Hydvolyse: Die «Erdalkalicarbonyle» wurden in eincm Tropftrichter mit seitlicher
Stickstoffzufuhr in Petrolather suspendiert und die Suspensionen in verdiinnte Schwefelsdaure
eingetropft. Nach Abtrennen der Petrolidtherphase filtrierte man von den ausgefallenen Erdalkali-
sulfaten ab. Glyoxal wies man mit o-Aminophcnol in Gegenwart von Calciumoxid [24] nach; seinc
quantitative Bestimmung erfolgte nach dem «Sulfitverfahren» von ScHULEK & MaRros [25].

C. Umsetzung mit Ammoniumchlorid in Ammoniak. In der unter 1 beschriebenen Apparatur
wurden aus bestimmten Mengen der Erdalkalimetalle deren «Carbonyle» dargestellt. Unter leb-
haftem Riithren der ammoniakalischen Suspensioncn der Produkte gab man einen Uberschuss an
festem Ammoniumchlorid zu. Nach Abdestillieren des Ammoniaks wurde der Riickstand in einer
SoxHLET-Apparatur mit Dioxan extrahiert. Einengen des Dioxancxtraktes ergab Glykolamid
(Smp. 117°, Misch-Smp. mit reinem Glykolamid 117°) in folgenden Ausbeuten:

2,1471 g Ca ergaben 0,211 g Glykolamid (8 9 C)?);
4,1801 g Ba ergaben 0,131 g Glykolamid (7,5%,) C)%).

Guanidin, welches als Pikrat nachgewiesen werden sollte, konnte in keinem Falle gefunden
werden.

D. Luftoxydation. Dazu leitete man durch eine Suspension der « Erdalkalicarbonyle » in trocke-
nem Petrolither unter Rithren mit cinem Magnetrithrer 6 Std. einen langsamen Strom getrock-
neter Luft. Anschliessend wurde der Petrolither im Vakuum abdestilliert. Der Riickstand wurde
gewogen und mit Wasser versetzt. Die nach Neutralisation der Hydrolyselésungen verbleibenden
Mctalloxalat-Nicderschlige wurden bestimmt. Es ergaben die «Carbonyle» aus 2,6450 g Ca
0,1484 g Oxalsiure (3,89 C)?), aus 2,916 g Sr 0,0651 g Oxalsiure (3,2% C)%) und aus 3,998 g Ba
0,0885 g Oxalsdure (4,49, C)2).

E. Halogenierung. Einc genau gewogene Menge «luftoxydierter Erdalkalicarbonyle» wurde in
cinem beckannten Volumen trockenem Tetrachlorkohlenstoff suspendiert und mit einem Uber-
schuss einer Losung bekannten Gehaltes von Brom oder Jod in Tetrachlorkohlenstoff versetzt.
Nach 12stiindigem Riihren wurde der Halogenverbrauch durch Riicktitration bestimmt. 1,1145 g
«oxydicrtes Bariumcarbonyl» verbrauchten 0,135 g Jod.

IR.-Spektven. Die Substanzen wurden unter Stickstoff mit Kaliumbromid vermischt und
ohne Schutzatmosphire mit cinem PERKIN-ELMER-Gerdt mit Gitter-Prismen-Austauscheinheit
Mod. 221 vermessen.

Nachstehend die wichtigsten Absorptionsbanden in cm—!. Es bedeuten: vw sehr schwache,
w schwache, m mittelstarke, s starkc Banden, vs sehr starke Absorption, b7 breite Bande, s# Ban-
denschulter.

«Bariumcarbonyly: 3450 vw, 3350 vw, 2920 w, 2800 w, 2160 vs, 1960 vw, 1560 vs, 1420 m,
1300 w, 1160 sk, 1130 vs, 920 w, 620 w.

«Bariumcarbonyl»s, 2 Stunden auf 250° erhitzt: Alle Banden wie oben, lediglich 2160 ver-
schwunden, dafiir 1970 vs.

«Strontiumcarbonyl»: Alle Banden wie oben, lediglich 2160 .

«Calciumcarbonyls: Alle Banden wic oben, lediglich 2160 w.

Kaliumglykolat: 3450 br, 2920 w, 1560 vs, 1400 2, 1080 s.

SUMMARY

The alkaline earth metals in liquid ammonia react with carbon monoxide to form
the so-called ‘alkaline earth metal carbonyls’. These products which according to older
literature are formulated as M(CO), (M = Ca, Sr, Ba) contain only 65-709%, of the
expected amount of carbon monoxide. As can be seen from the nitrogen content of the
compounds the solvent ammonia participates in the reaction. By hydrolysis leading
to a variety of compounds it is demonstrated that the ‘alkaline earth metal carbonyls’
are mixtures of substances such as metal acetylenediolates, metal methoxides, and
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ammonium carbonate. These mixtures are different from the ‘alkali carbonyls’ as for
instance can be seen from the low acetylenediolate content of the ‘alkaline earth metal
carbonyls’. ' . : .
Cyanamid European Research Institute

Cologny/Genf
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107. Synthesen von Chinoxalin-Derivaten?)
von H. Zellner und G. Zellner
(25. V. 65)

Der Erinnerung an unseren verstorbenen Freund und Kollegen STEFAN HOLZEL gewidmet

In einer mit PAILER und PRUCKMAYR durchgefiihrten Arbeit wurde iiber 3-Ben-
zyl-1,2-dihydrochinoxalin-2-one (weiter auch kurz als «Chinoxalone» bezeichnet)
berichtet, die am Stickstoff 1 durch basische Reste substituiert waren [1]. Auf Grund
der Ergebnisse der pharmakologischen Untersuchungen dieser Substanzen erschien
die Fortsetzung der Bearbeitung dieser Korperklasse in drei Richtungen interessant.

1) Vorgetragen an der Sommerversammlung der Schweiz. Chem. Gesellschaft am 25. September
1965 in Genf; vertffentlicht gemiss besonderem Beschluss des Redaktionskomitees.
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