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

TAus d. Chem. Institut d. Universitit Bonn a. Rh.]
(Kingegangen am 27. Oktober 1941.)

Vor einigen Jahren sind von der I. G. Farbenindustrie A .-G. zwei Produkte,
Trilon A und B, in den Handel gebracht worden, die ausgezeichnete Wasser-
enthirtungsmittel sind!). Trilon A ist das Natriumsalz der Nitrilotriessig-
siure, Trilon B das Natriumsalz der Athylen-bis-iminodiessigsiure.

_CH,.CONa Na0,C.CHy _CH,.CONa
N7 CI,.CO,Na ON.CH, . CH,. N
CH,.CO,Na , Na0,C.CH, CH,.CO,Na

Trilon A. Trilon B.

Die gleichen Produkte, vor allem Trilon B, kénnen nach Angabe der
I. G. Farbenindustrie A.-G. auch dazu dienen, Garne und Gewebe zu ent-
kupfern. Diese Entknpferung spielt eine grofle Rolle beim Gummieren von
Stoffen. Kautschuk wird ndmlich in diinnen Folien, in Gegenwart von Licht
und Feuchtigkeit, unter dem katalytischen Einflul von Kupfer durch den
Luftsaverstoff oxydativ zerstért. Man mufl den Kupfergehalt unter 0.0029,
herabdriicken, wenn man die Oxydation verhindern will. Dazu soll eben
Trilon dienen.’

Die Annahme lag nahe, dafl das Enthirten des Wassers und das Ent-
kupfern der Gewebe durch die Trilone auf der Entstehung innerer Komplex-
salze beruht; diese Idee ist auch schon mehrfach ausgesprochen worden.

Der Zweck der vorliegenden Arbeit war es nun, diese inneren Komplex-
salze naher kennenzulernen. Vor allem interessierten uns dabei die komplexen
Calciumsalze, da wir {iber die Komplexchemie der Erdalkalimetalle Calcium,
Strontium und Barium noch recht wenig wissen.

Wir beginnen mit der Beschreibung der neu dargestellten innerkoniplexen
Kupfersalze, die sich eng an schon bekannte Verbindungen anschliefen.
Dann wollen wir erst die innerkomplexen Calciumsalze von Trilon A und B

1) Aufgefunden im Werk Mainkur der I. ;. Farbenindustrie A.-G.; vergl. Engl.
Pat. 474518 (C. 1938 I, 2650); Schweiz. Pat. 190986 (C. 1937 II, 4475); I'ranz. Pat.
811938 (C. 1937 II, 2050); siehe auch W. Ender, Fette u. Seifen 45, 144 [1938].
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2 Pfeiffer, Offermann: Calcium- und - “Jahrg. 75

kennenlernen, die, wie wir sehen werden, in ihrer Zusammensetzung und in
ihren Eigenschaften ganz den Kupfer-Komplexen der beiden Aminosiuren
entsprechen?). _

Kupferverbindungen.

Aus den Formeln von Trilon A und B ersieht man, daf3 diese beiden
Verbindungen durch das iminodiessigsaure Natrium aufs engste mit dem
Glykokoll verkniipft sind; es war also zu erwarten, daf} die Kupfer-Komplex-
salze der beiden Trilone sich konstitutionell auf das Glvkokollkupfer beziehen
lassen wiirden. Das ist in der Tat der Fall

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

Erwirmt man eine willrige Losung dieses Salzes mit Kupferhydroxyd,
so bildet sich das in hellblauen Nadeln krystallisierende Kupfersalz der
Formel: ’

T OC——-0) -0 CO 7

P \ cul !

i H,C—NH~ : T’H --CH, Nag*, 10 H,0,
- e,

» coo- coo-

dessen TFarbe im wasserfreien Zustand violettstichig blau ist. Als typischer
Kupfer-Komplex gibt die Verbindung mit Natronlauge keinen Niederschlag
von Kupferhydroxyd. Wie die Messung der Zersetzungsspannungen wiliriger
Losungen 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 Stabilitit des Komplexes aus3).

Dem XKupfer-Komplexsalz der Iminodiessigsiure schlieft sich nach
Darstellung und Eigenschaften ganz die Kupfer-Natrium-Verbindung der
Nitrilotriessigsaure an. Zu ihrer Darstellung erwirmt man die wilrige Losung
von Trilon A mit Kupferhydroxyd, filtriert und versetzt das Filtrat mit
Alkohol. Sie bildet hellblaue Prismen, denen die Formel

OC--- 0 O —-CO
o e ]
H,C— N-~ N ---CH, ! . :
! VAN AN Na,*, + H,0
i clez CH, CH, CH,
i €00~ COO~ Co0- CoO~ |
zukommt.
Die Stabilitit dieser Verbindung ist nach der polarographischen Unter-
suchung von der gleichen Gréflenordnung wie die Stabilitat des Natriumsalzes

der Kupferiminodiessigsdure.

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

3) Die polarographischen Untersuchungen der in der vorliegenden Arbeit beschrie-
benen Verbindungen sind von Hrn. Doz. Dr. H. J. Antweiler ausgefiihrt worden, dem
wir fiir seine Mithilfe bei unseren Untersuchungen herzlichst danken. Er wird spiter
iiber seine Messungen ausfiihrlicher berichten. .
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Von der Nitrilotriessigsaure leitet sich auch ein natriumfreies Kupfersalz
ab?), welches wir als das Kupfersalz der Kupfer-nitrilotriessigsiure

.7 0C----0 0—-CO ™
{ ~_ - ‘(

; Cu :

P HoC- - N- T N-----CH,

S N\ AN Cuy**, 7H,0
: CH, CH, CH, CH, l

L oo~ ¢oo- Coo- coo~ |

auffassen miissen. Im Gegensatz zum Natriumsalz der Kupfernitrilotriessig-
siure gibt diese Kupferverbindung mit Natronlauge sofort einen Niederschlag
von Kupferhydroxyd, dessen Filtrat, welches das Natriumsalz der Kupfer-
Komplexsiure enthilt, schon blau gefarbt ist. ,

Ebenso wie aus Trilon A 148t sich auch aus Trilon B ein Kupfer-Komplex-
salz darstellen. Man erwdrmt die walrige Lésung von Trilon B mit Kupfer-
hydroxyd. Es werden dann von den vier Natriumatomen des Trilons B zwel
durch ein Kupferatom ausgetauscht, so dafl die Verbindung

T 0G0 _0-—-CO "
o ~cud |
L TN O { .
[ HZC_;ITI 11\]' - CHZ i Na,*, 4 Hz()
S e
| coo- “coo-_|

entsteht; sie ist aus dem Dinatriumsalz der Athylen-bis-iminodiessigsiaure
ebenfalls leicht zuginglich (Ersatz zweier H-Atome durch ein Kupferatom).

Das Komplexsalz ist blaustichig-griin und 16st sich leicht mit blauer
Farbe und alkalischer Reaktion in Wasser. Alkalien fillen 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-Komplexsalzen, so dall es begreiflich erscheint, da} sich gerade
Trilon B besonders gut zur Entkupferung von Geweben eignet.

Diese besonders grofle Stabilitat des aus Trilon B dargestellten Komplex-
salzes mul} darauf zuriickgefiihrt werden, daf} in ihm eine Athylenbriicke vor-
handen ist. Diese Athylenbriicke 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 stoflen wir auf
die gleiche stabilisierende Wirkung-der Athylenbriicke. Wihrend das ziegel-
rote Komplexsalz I beim Erwarmen mit n/;-KOH schnell unter Abscheidung

OH OH OH OH
/w>-» 0 o—" a o D
N .
\_\ N >—> N < SN >“'/
C| N .,»II\Y;:A‘C CI B I‘\' 1[\,_"?
)
CH, H H CH, CH, CH, —cH, CH,
I. I,

4) Uber seine Darstellung siehe auch V. Dubsky u. M. Spritzmann, Journ. prakt.

Chem. [2) 96, 121 [1917).
1‘
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von Nickelhydroxyd zersetzt wird, kann man das orangerote Komplexsalz II
stundenlang auf dem Wasserbad it n/;-KOH erwirmen, ohne dal} die Sub-
stanz zerstort wird (nur Spuren von Ni(OH),-Abscheidung)?3).

L4Bt man Kupferhvdroxyd auf die dem Trilon B zugrunde liegende freie
Athylen-bis-iminodiessigsiure einwirken, so erhidlt man das Kupfersalz
unserer Kupfer-Komplexsaure, welches in violettstichig blauen Nadeln
krystallisiert, die vier Molekiile Wasser enthalten. Seine wilirige Losung gibt
mit Natronlauge sofort einen Niederschlag von Kupferhydroxyd, dessen Filtrat
blau gefdrbt ist; dieses enthiilt das Natriumsalz der Kupfer-Komplexsidure.

Calciumverbindungen,

Von den Calciumverbindungen der Aminosduren ist das Glvkokoll-
calcium bereits bekannt. ¥s hat keinen Komplexcharakter, unterscheidet
sich also wesentlich voni Glykokoll-kupfer. Sein Polarogramm entspricht
ganz dem normaler Calciumsalze; auch entsteht mit Ammoniumoxalat sofort
der charakteristische Niederschlag von Calciumoxalat.

Unsere Bemiihungen, ein reines Calcium-Kaliumsalz der Iminodiessig-
sdure darzustellen, vergleichbar dem oben beschriebenen Kupfer-Natriumsalz,
hatten keinen Erfolg. Nach den polarographischen Messungen leitet sich von
der Iminodiessigsiure iiberhaupt keine komplexe Calciumverbindung ab,
wenigstens keine, deren Komplexcharakter einigermallen ausgepragt ist.

Wesentlich giinstiger verliefen unsere Versuche mit der Nitrilotriessig-
sdure, der Grundverbindung des Trilons A, und ihren Alkalisalzen, von denen
sich zur Reindarstellung der gesuchten Komplexverbindung am besten die
Kaliumsalze eignen$),

Man geht zur Darstellung des Komplexsalzes entweder von der wilirigen
Losung des Dikaliumsalzes oder von der des Trikaliumsalzes der Nitrilo-
triessigsdure aus und kocht die Lisungen mit Calciumcarbonat. Im ersteren
Falle wird das saure Wasserstoffatom desSalzes durch !/,Ca ersetzt, im letzteren
Falle aber 1 Kaliumatom durch 1/,Ca, so dall }/,CaCO; unter Bildung von
1/, K,CO, in Losung geht; ein untriigliches Kennzeichen dafiir, daf3 sich ein
Komplexsalz bildet. ’

Dem aus seiner wilrigen Losung auf Zusatz von Alkohol auskrystalli-
sierten Komplexsalz, welches schone, farblose Blittchen bildet, kommt die
empirische Formel:

C1aH 20N, K Ca -4+ 4H,0
zu, die wir in Analogie zur Formel des Natriumsalzes der Kupfer-nitrilotri-
essigsdure folgendermaBen konstitutionell auflésen wollen:

[ O0C—0. 0 €O

/

T Cal .
N ——CH,

I | .
. H,¢ —N 7 )
47\

. yd
| cm, o, L, o,
COO- COO- OO~ COO-

K¢t 4 H0,

8 P. Pfeiffer u. Mitarb., A. 503, 95 [1933].

%) Bei der Darstellung des Calcium-Komplexsalzes aus der Athylen-bis-iminodiessig-
sdure wurde ebenfalls vom Kaliumsalz der Siure ausgegangen. Bei den technischen
Produkten Trilon A und B handelt es sich um die Natriumsalze der Sduren.
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wobei es durchaus méglich ist, da8 sich wegen der groflen Affinit4t des Calciums
zum Sauerstoff auch noch die Gruppen COO-, wenigstens zum Teil, an der
Komplexbildung beteiligen, wodurch dann das Calciumatom vollstindig von
Stickstoff- und Sauerstoffatomen eingeschlossen wire. Durch diese Annahme
lieBe sich vielleicht die unerwartet groBe Stabilitit des Calciumkoniplexes
erkliren. Doch sind zur endgiiltigen Entscheidung dieser Frage noch weitere
Untersuchungen notwendig.

In seinem Buch | Textilhilfsmittel’ hat Chwala?) fiir die Formulierung
des Natriumsalzes der Calcium-Komplexsiure bereits das gleiche Konsti-
tutionsprinzip wie wir angewandt; doch scheint er das Salz nicht isoliert zu
haben.

Die wafrige Losung des Komplexsalzes reagiert alkalisch und gibt mit
Ammoniumoxalat zunichst keine Fillung; erst nach einigen Stunden tritt
I'riibung ein, dann setzt sich allmihlich der charakteristische Niederschlag
von Calciumoxalat ab. Auch auf Zusatz einer wiallrigen Lésung von
Natriumstearat oder einer gewohnlichen Seifenlésung bleibt
die Komplexsalzlésung zundchst klar; 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 Komplexnatur unserer Calcium-
verbindung werden durch die polarographische Analyse bestdtigt und er-
weitert, Hiernach liegt ein recht stabiler Komplex vor, der nur eine geringe
Zerfallsgeschwindigkeit hat, indem: nach Wegnahme der im Gleichgewicht mit
dem Komplex befindlichen Calcium-Ionen diese nur langsam nachgebildet
werden.

Gegen Siuren ist das Komplexsalz sehr empfindlich; es wird bereits durch
Essigsdure zersetzt.

Genauer untersucht wurde auch das Calciumsalz der Calcium-Komplex-
saure, dem die Yormel

T OG0 ¢ O---CO
\\C / ,
. 2Ca L
HoC- - N7 "N CH, |
AN i

¢H, CiI, CH, CH,

COO~ COO~ COO-COO~ _!

Ca,™, 4 H,0

zukommt. Daf in diesem Salz, entsprechend unserer Formulierung, Y/, des
Calciums komplex, %/, aber ionogen gebunden sind, geht aus folgendem hervor:
Gibt man zur wilrigen Losung des Salzes pro Mol. 1 Mol. Ammoniumoxalat
hinzu, so bildet sich sofort eine reichliche Fillung von Calciumoxalat. Das
Filtrat dieser Fillung gibt unter Zusatz eines weiteren Mol. Ammonimnoxalat
wiederum einen Niederschlag von Calciumoxalat. Eine solche Fillung bleibt
aber aus, wenn man zum nunmehrigen Filtrat wiederumm Ammoniumoxalat
fligt ; erst nach lingerem Stehenlassen bildet sich in diesem Falle der charak-
teristische Calciumoxalat-Niederschlag.

Ganz besonders bestindig gebaut ist das Komplexsalz, das man aus dem
Tetrakaliumsalz der Athylen-bis-iminodiessigsdure (das Natriumsalz
dieser Saure ist Trilon B) beim Kochen mit Calciumcarbonat durch Austausch

7) Textilhilfsmittel, Wien 1939, S. 81.
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zweier Kaliumatome durch ein Calciumatom erhilt. Es kommt ihm die
folgende Konstitutionsformel zu?8):

“0oC 0. —--C :

" oEca (o io :

! me N~ TNCH: b g 2H,0
CHZLH — CH,CH,
coo- oo,

Das Calciumatom ist in diesem Komplexsalz derart fest verankert, dal3
seine wilirige Losung weder mit Natriumstearat noch mit Ammoniumoxalat
eine Fallung gibt. Die betreffenden Lésungen bleiben selbst nach stunden-
langem Stehenlassen voéllig klar. Auch nach der polarographischen Analyse
liegt in dieser Calciumverbindung ein ganz besonders stabiler Komnplex mit
geringer Zerfallsgeschwindigkeit vor, der noch bestandiger ist als das Xalium-
salz der Calcium-nitrilotriessigsdure?).

Wie beim entsprechenden Kupfersalz wirkt also auch hier der Einbau
des Calciums in drei Nebenvalenzringe bestdndigkejtserhéhend.

Ein recht bestindiges Komplexsalz gibt auch Magnesium mit der
Athylen-bis-iminodiessigsdure. Man erhilt es durch Kochen der wiBrigen
Losung des Tetrakaliumsalzes der Sdure mit Magnesiumcarbonat. Seine Formel
ist die folgende:

meo - O - 4co )
i - ,/ e, ]
: HzC ——N N “CHZ CK,h, 5HL0.
CH Cqu;—CH eH,
coo- coo

Es bildet grolle, kompakte, farblose, durchsichtige Krystalle, deren wiBrige
Losung mit Natriumphosphat -+ Ammoniak keine Fallung von Ammonium-
magnesiumphosphat gibt; diese tritt aber sofort nach Zerstérung des Kom-
plexes durch Essigsiure auf.

Darnit ist die giinstige Wirkung von Trilon A und B bei der Enthirtung
des Wassers weitgehend aufgeklart. Dariiber hinaus aber ergibt sich nunmehr
die Moglichkeit, die bisher sehr vernachlissigte Komplexchemie der Erdalkali-
metalle Calcium, Strontium und Barium weitgehend auszubauen. Vorldufige
Versuche mit dem Polarographen haben uns schon gezeigt, daBl sich Barium
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, im
wesentlichen folgendes bekannt.

Die Erdalkalimetalle selbst geben mit Ammoniak die tieffarbigen Hexa-
ammoniakate

[Ca(NH,),] [St(NH,),] [Ba(NH,),]:

) Auch hier ist die Moglichkeit in Betracht zu ziehen, daB sich die COO~-Gruppen
an der Ausbildung des Komplexes beteiligen.
) Durch Sduren wird aber auch dieses Komplexsalz leicht zersetzt.
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ihre Halogenide addieren nach Hiittig!?) im Maximum 8 Molekiile Ammoniak,
wobei die Komplexsalze
l [Ca(NHg)e]X, [Sr(NHy)elX, [Ba{NH;)s]X,

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

Erheblich bestindiger sind die von P. Pfeiffer und W. Christeleit!?)
entdeckten Verbindungen der Perchlorate der Frdalkalimetalle mit «-Phen-
anthrolin

N

NIRRT
es kommen ihnen die Formeln
[Ca(C,HgN,),](ClO,), -+ 3H,0
[Sr(CaHgN,),] (C10,), + 8H,0
(Ba(C,,HgN,),1(C10,), + 8H,0
zu; ihnen schlieft sich die ganz aralog zusammengesetzte Bleiverbindung
[Pb (CleSNZ) 4] (CIOA)Z

an. Sie alle lassen sich aus wilriger bzw. wifrig-alkoholischer Lésung um-
krystallisieren, werden aber an Bestindigkeit weit von den Calciumverbin-
dungen der Trilonreihe iibertroffen; somit eignet sich a-Phenanthrolin nicht
zum Enthirten von Wasser.

Soweit man aus diesem recht spirlichen 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 im Calcit und Calciumcarbid die Koordinationszahl 6, im Fluorit
die Koordinationszahl 8.

Beschreibung der Versuche.

A) Ausgangsstoffe.

1) Natriumsalz der Iminodiessigsdure: Das uns von dem I. G.-
Werk Mainkur zur Verfiigung gestellte Priparat war das Dinatriumsalz
der Iminodiessigsdure. Esist spielend leicht 16slich in Wasser und krystalli-
siert aus Wasser als Hexahydrat vom Schmp. 71729

56.198 mg Sbst. verloren bei 110° im Vak. 21.308 mg H,0. — 36.892 mg Sbst.:
18.290 mg Na,S0,.
C,H;O,NNa, + 6H,0. Ber. Na 16.14, H,0 37.92. Gef. Na 16.05, H,0 37.90.

2) Natriumsalz der Nitrilotriessigsdure: Man 16st 1.91 g Nitrilo-
triessigsdure (Priaparat von Mainkur) und 1.5 g Natriumhydroxyd in
etwa 30 ccm Wasser, dampft die Losung bis auf ein geringes Volumen ein und
versetzt sie unter Riihren mit Alkohol. Es scheiden sich dann nach und
nach farblose Krystalle aus, die nochmals aus wiaBr. Losung mit Alkohol
umgefillt werden. Es liegt hier das Trinatriumsalz der Nitrilotriessig-
sdure vor. Zur Analyse bei 110° im Vak. trocknen.

19) G. F. Hiittig, Ztschr. anorgan. allgem. Chem. 123, 31 [1922}; 124, 322 [1922];
G. F. Hiittig u. W. Martin, Ztschr. anorgan. allgem. Chem. 123, 269 [1922].
11} Ztschr. anorgan. allgem. Chem. 239, 133 [1938.
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18.226 mg Shst.: 14.86 mg Na,~80,.

CeHOgNNa;. .Ber. Na 26.85. Gef. Na 26.41.

3) Kaliumsalz der Nitrilotriessigsidure: Man engt die filtrierte
walr. Losung von 1 Mol. Nitrilotriessigsdure und 1 Mol. wasserfreiem
Kaliumcarbonat bis auf ein geringes Volumen ein und versetzt unter Riihren
mit Alkohol. Nach einiger Zeit krystallisieren lange, farblose Nadeln aus, die
in Wasser mit schwach saurer Reaktion leicht 16slich sind. Es liegt das
Dikaliumsalz der Siure vor, das schon von W.Liiddecke2) beschrieben worden
ist. Es gelang uns ebenso wenig wie Liiddecke, ein Trikaliumsalz der Siure
zu erhalten, auch dann nicht, als wir einen Uberschuf3 an CO,-freiem Kalium-
hvdroxyd anwandten. .

Luft-trockne Substanz: 114.79 mg Shst. verloren bei 100° im Vak. 7.052 mg
H,0.
Monohydrat. Ber. H,O0 6.32. Gef. H,0 6.14.
Wasserfreies Salz: 33.584 mg Shst.: 17.402 mg K,CO;,.
CH,0,NK, Ber. K 29.28. Gef K 29.32.

B) Kupferverbindungen.

1) Natriumsalz der Kupfer-iminodiessigsdure: Man erhitzt eine
Loésung von 1 g des Dinatriumsalzes der Iminodiessigsdure in 50 cem
Wasser etwa 15 Min. am Riickflu3kiihler auf dem Wasserbad mit 0.5 g alkali-
freiem Xupferhydroxyd!3), filtriert heill und engt das blaue Filtrat auf dem
Wasserbad weitgehend ein. Es hinterbleibt ein blauer, sirupdéser Riickstand,
der beim Verreiben mit Alkohol ein blaues Pulver gibt. Man 16st das blaue-
Pulver in wenig Wasser und versetzt die Losung vorsichtig bis zur bleibenden
Tritbung mit Alkohol. Nach einigem Stehenlassen scheiden sich hellblaue
Nadeln aus, die mit Alkoho! und Ather gewaschen werden.

Das Salz beginnt bei 70° zu sintern und schmilzt unter Zers. bei 117°.
Es liegt ein Dekahydrat vor, welches durch v0r51cht1ges Trocknen, zunichst
bei relativ niedriger Temperatur, schliefllich bei 110° im Vak. seinen Wasser-
gehalt verliert, wobei die IFarbe violettstichig blau wird. Das wasserfreie
Salz ist sehr hygroskopisch.

In Wasser ist die Verbindung spielend leicht mit blauer Yarbe loslich.
Die willr. Losung reagiert schwach alkalisch, auf Zusatz von Natrorlauge
tritt keine Fillung von Kupferhydroxyd ein, doch vertieft smh die Losungs-
farbe etwas nach Violett hin.

Hydrat: 23.458 myg Sbst. verloren bei vorsichtigemn Trocknen, zuletzt bei 110° im
Vak., 7.542 mg H,0.
C,H,,0N,Na,Cu : 10H,0. Ber. H,O 32.64. Gef. H,0. 32.15.
WasserfreiesSalz: Zur Kupfer- und Natrium-Bestimmung Abrauchen der Substanz
im Platinticgel mit methylalkohol. Schwefelsiure, Aufnehmen des Riickstands mit verd.
wiillr. Schwefelsdure, elektrolytische Abscheidung des Kupfers, Einengen und Abrauchen
des Filtrats im Platintiegel bis zur Entstehung von wasserfreiem Natriumsulfat.

55.178 mg Shst.: 9.384 mg Cu, 21.764 mg Na,S0O,. ~- 2.422 mg Shst.: 0.160 ccm N
(19°, 754 mm).
CH,;,ON,Na,Cu. Ber. Cu 17.10, Na 12.38, N 7.54. Gef. Cu 17.01, Na 12.77, N 7.67.

12) A 147, 274 [1868..
13) Darstellung des Kupferhydroxyds siche Bottger, Journ. prakt. Chem. [1] 73,
491 "1858].
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2) Natriumsalz der Kupfer-nitrilotriessigsdure: Man erwdrmt
eine wiBr. Losung des Trinatriumsalzes der Nitrilotriessigsdure etwa
1/, Stde. auf dem Wasserbad miit einem Uberschul} von alkalifreiem Kupfer-
hvdroxyd und filtriert von iiberschiissigem Cu(OH), ab. Da sich das klare,
tiefblaue Filtrat beim Einengen auf dem Wasserbad unter Abscheidung von
metallischem Kupfer zersetzt, engt man die Flissigkeit bei gewdohnlicher
Temperatur im Vak. auf ein geringes Volumen ein und versetzt sie unter
Rithren mit Alkohol. Es krystallisieren dann allmihlich hellblaue Prismen aus,
die auf Ton an der Luft getrocknet werden. ‘

Das Salz ist leicht 16slich in Wasser, unloslich in Alkohol. Die wifr.
Lésung reagiert alkalisch. Sie gibt mit Natronlauge zunidchst keine Fillung,
doch tritt Farbvertiefung ein; erst nach und nach zersetzt sich die Lésung;
beim Erwirmen erfolgt die Zersetzung sofort. Beim Erhitzen auf 1109 verliert
das Salz seinen Wassergehalt, wobei die Farbe von Hellblau in Graugriin {iber-
geht. Das wasserfreie Salz ist dullerst hygroskopisch.

Louft-trocknes Salz: 130.799 mg Sbst. verloren im Vak. bei 110° 17.915 mg H,0.
-—- 82.334 mg Shst.: 8.650 mg Cu, 39.472 mg Na,50,. — 4.226 mg Sbst.: 0.172 cem N
(21°, 763 mm).

CoH,,0,,N,Na,Cu 4 4H,0. Ber. Cu 10.33, Na 15.22, N 4.64, H,0 11.94.

Gef. ,, 10.30, ,, ~15.53, ,, 473, ., 11.88.

3) Kupfersalz der Kupfer-nitrilotriessigsdnred): Eine Losung
von 1 g freier Nitrilotriessigsaure (umkrystallisiert aus Wasser; kleine,
prismatische, wasserfreie Nadeln) in etwa 40 ccm heilere Wasser wird mit
1.5g Kupferhydroxyd gekocht; dann wird heif filtriert und das klare
Filtrat bis zur beginnenden Krystallisation eingeengt. Es scheiden sich all-
mihlich glinzende, himmelblaue, zu Krystalldrusen vereinigte Nadeln aus,
die sich bei etwa 2220 zersetzen. Das Salz besitzt die Formel C,H ,0,,N,Cug
-~ 7H,0; von den 7 Mol. Wasser lassen sich durch Tirwédrmen 6 entfernen, wobei
die Farbe des Salzes von Himmelblau in Grasgriin iibergeht. Die walr. Losung
des Salzes hat die Farbe einer Kupfervitriollosung. Auf Zusatz von Natron-
lauge bildet sich sofort ein Niederschlag von Kupferhyvdroxyvd; das Filtrat
ist schon blau gefarbt.

Heptahydrat: 36.758 mg Shst. verloren bei 150° im Vak. 8.944 mg H,0.

CH,,0.,N,Cuy - TH,0. Ber. fir 7H,0 15.59. Gef. fiir H,0 15.76.

Monohvdrat: 27.758 mg Shst.: 11.442 mg Cu(). — 12.728 mg Sbst.: 0.518 com N
(19°, 764.5 mm).

C,H,,0,N,Cu, -+ 1H,0. Ber. Cu 32.61, N 4.78. Gef. Cu 32.92, N 4.79.

4) Natriumsalz der Kupfer-dthylen-bis-iminodiessigsdure:
Man gibt zu einer Lésung von 2.92 g Athylen-bis-iminodiessigsdure und
0.8g Natriumhydroxvd (Mol.-Verhdltnis 1:2) in 20 ccm Wasser 1.0 g
alkalifreies Kupferhydroxyd, erwdrmt etwa 15 Min. zum Sieden und filtriert
vom nicht unigesetzten Kupferhydroxyd ab. Dann fiigt man zum tiefblauen
Filtrat viel Alkohol hinzu und 146t zur Krystallisation stehen. Nach 24 Stdn.
haben sich blaustichig-griine Krystalle abgeschieden, die abgesaugt und mit
Alkohol gewaschen werden. Sie losen sich mit blauer Farbe und alkal. Reaktion
in Wasser; auf Zusatz von Natronlauge zur wifir. Lésung tritt'keine Fillung

.von Kupferhydroxyd ein, auch nicht nach lingerer Zeit. Trocknet man das
Salz im Vak. bei 1359 so verliert es seinen Wassergehalt, wobei die Farbe in
Graugriin {ibergeht.
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Luft-trocknes Salz: 0.3684 g Sbst. verloren bei 135° im Vak. 0.0560 g H,0. —
87.434 mg Shst.: 12.031 mg Cu, 27.300 mg Na,SO,. — 3.320 mg Sbst.: 0.174 ccm N
(22.5° 756 mm).

C,oH,,04,N,Na,Cu -i- 4H,0. Ber. Cu 13.53, Na 9.79, N 5.96, H,0 15.34.

Gef. ,, 13.76, ,, 10.11, ,, 6.02, ,, 15.22.

Man kann zur Darstellung des Komplexsalzes auch so vorgehen, daf3 man
eine Losung von 292 g der Siure in 20 ccm Wasser mit genau 1.6 g NaOH
versetzt4) (Mol.-Verhiltnis 1:4), dann 1.0 g Kupferhydroxyd zugibt und
das Ganze einige Zeit erwirmt. Aus der filtrierten, tiefblauen Ldsung 148t
sich das Komplexsalz mit Alkohol ausfillen. Ein UberschuB3 an NaOH ist
zu vermeiden, da sich dann mit Alkohol ein blaues Ol abscheidet, das nicht
krystallisiert.

4.774 mg Sbst.: 0.249 ccmm N (24°, 761 mm).

’ Gef. N 5.96. Ber. N 6.00.

5) Kupfersalz der Kupfer-dthylen-bis-iminodiessigsdure: Man
gibt zu einer Lésung von 1.5 g Athylen-bis-iminodiessigsdure in 20 ccm
Wasser 2 g alkalifreies Kupferhydroxyd und erwirmt auf dem Wasserbad.
Das Kupferhydroxyd geht mit tiefblauer Farbe vollig in Losung; dann scheidet
sich aus der heillen Fliissigkeit das Kupfersalz der Komplexsiure in violett-
stichig blauen Krystallnadeln aus. Das Salz ist in Wasser, auch in der Wirme,
sehr schwer léslich; in den gebrduchlichen organischen IoGsungsmitteln ist
es unléslich. Schiittelt man die wilr. Aufschlimmung des Salzes mit Natron-
‘lauge, so bildet sich ein Niederschlag von Kupferhydroxyd; das Filtrat der
Fillung ist blau gefirbt. Beim Erwirmen verliert das Salz seinen Wasser-
gehalt, wobei die Farbe rein blau wird. ’

0.895 g Sbst. verloren bei 135° im Vak. 0.133 g H,0. — 0.2304 g Sbst.: 0.0774 g
CuO. — 3.200 mg Sbst.: 0.157 ccem N (22°, 756 mm).

CoH, 0N, Cu, - 4H,0.  Ber. Cu 26.10, N 5.
J.

5, H,0 14.79.
Gef. ,, 26.16, ,, 5.65

7
65, 14.86.

C) Calciumverbindungen.

1) Calciumsalzdes Glykokolls!%): Eine wiir. Losung von Glykokoll
wird einige Zeit mit einem UberschuB3 an Calciumhydroxyd erwirmt, dann
wird filtriert und das Filtrat mit Alkohol versetzi. Nach lingerem Stehen-
lassen scheidet sich ein farbloser, durchsichtiger Sirup ab, der bald krystal-
linisch erstarrt. Die Krystalle werden mit Alkohol gewaschen. Sie lgsen sich
mit alkalischer Reaktion klar in Wasser; beim Erwarmen triibt sich die Losung.
Ammoniunioxalat fillt aus der wilir. Losung sofort Calciumoxalat aus.

Luft-trockne Substanz: 0.1230 g Sbst. verloren im Vak. bei 135° 0.0116 g
H,0. — 0.2133 g Sbst.: 0.1378 g CaSO,.

C,H,0,N,Ca 4 H,0. Ber. Ca 19.45, H,0 8.74. Gef. Ca 19.02, H,0 9.43.

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

2) Kaliumsalz der Calcium-nitrilotriessigsdure: Man erhitzt eine
Losung von 1.5 g des Dikaliumsalzes der Nitrilotriessigsidure in 50 ccm
Wasser einige Zeit mit 0.1 g Calciumcarbonat zum Sieden, filtriert heil
und versetzt das Filtrat nach dem Erkalten mit Alkohol. Es scheiden sich

1) Entsprechend der vierbasischen Natur der Siure.
15) Siehe hierzu K. Kraut, A. 266, 302 [1891].
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dann nach und nach die farblosen Blittchen des Komplexsalzes aus, die ab-
gesaugt und auf Ton an der Luft getrocknet werden.

Die Verbindung 16st sich in Wasser leicht mit alkal. Reaktion, in Alkohol
und Ather ist sie unlgslich. Versetzt man die wiBr. Losung des Salzes mit einer
Lésung von Ammoniumoxalat, so bleibt sie zundchst klar; erst nach einigen
Stunden tritt Triibung ein, die allmihlich in einen krystallinischen Nieder-
schlag iibergeht. Versetzt man die wiBr. Losung des Komplexsalzes mit einer
willr. Losung von Natriumstearat, die 3 g Salz in 1 I Wasser enthilt,
so bildet sich allmihlich eine schwache Triibung, die erst nach lingerem
Stehenlassen eine geringfiigige Abscheidung von Kalkseife gibt. Eine wifr.
Losung von Calciumchlorid gibt bei gleichen Konzentrationsverhiltnissen
sofort quantitativ Calciumoxalat bzw. Calciumstearat.

Luft-trocknes Salz: 46.698 mg Sbst. verloren im Vak. bei 135° 5.266 mg H,0. —

0.3762 g Sbst.: 0.0801 g CaSO,, 0.2001 g K,S0,. -— 3.842 mg Sbst.: 0.146 ccm N (200,
756 mm).
C,.H,,0,,N,K,Ca + 4H,0. Ber. Ca 6.22, K 24.26, N 4.35, H,0 11.18.
Gef. ,, 627, , 23.87, , 4.41, , 11.28.

Ein zweites Verfahren zur Darstellung des Komplexsalzes ist das folgende:
Man versetzt zur Uberfithrung des Dikaliumsalzes der Nitrilotriessig-
sdure in das Trikaliumsalz eine Losung von 0.571 g Dikaliumsalz in 10 ccm
Wasser mit einer wallr. Losung von 0.12 g KXOH 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. Dann versetzt man das Filtrat mit Alkohol, worauf sich das Komplexsalz
nach und nach in farblosen, glinzenden Blittchen ausscheidet. Ausb. 0.57 g.

Luft-trocknes Salz: 56.7 mg Sbst. verloren bei 135° im Vak. 6.4 mg H,0. —-

0.2506 g Sbst.: 0.0536 g CaSO,, 0.1340 g K,80,. — 3.062 mg Sbst.: 0.116 ccm N (229,
738 mm).
C.H,,0,,N,K,Ca + 4H,0. Ber. Ca 6.22, K 24.26, N 4.35, H,0 11.18.
Gef. ,, 6.30, ,, 24.00, ,, 4.37, ,, 11.28.

3) Calciumsalz der Calcium-nitrilotriessigsidure: Man kocht eine
wiaflr. Losung der Nitrilotriessigsidure einige Zeit mit einem Uberschufl
an Calciumcarbonat, filtriert heil und engt die klare Losung bis zur be-
ginnenden Krystallisation ein. Es scheiden sich farblose Krystalle ab, die auf
Ton an der Luft getrocknet werden. Das Calciumsalz 148t sich aus seiner wafir.
Losung auch mit Alkohol ausfillen.

Gibt man zur walr. Losung des Calciumsalzes pro Mol. zunichst 1 Mol.
Ammoniumoxalat in willr. Ioésung, so scheidet sich ein reichlicher Nieder-
schlag von krystallisiertem Calciumoxalat ab; fiigt man zum Filtrat ein
zweites Mol. Ammoniumoxalat, so bildet sich wiederum eine reichliche Fillung
von Calciumoxalat. Das nunmehrige Filtrat bleibt auf Zusatz von Ammonium-
oxalat lingere Zeit klar; doch tritt die Fallung von Calciumoxalat
sofort ein, wenn man die klare Losung mit 1 bis 2 Tropfen Essigsdure ansiuert.

Luft-trocknes Salz: 25444 mg Sbst. verloren bei 135° im Vak. 3.292 mg H,O.

CH;,0,,N,Cay -+ 4H,0. Ber. H,O 12.68. Gef. H,0O 12.94.

Wasserfreies Salz: 7.152 mg Sbst: 5.839 mg CaSO0,.

CoH,,0,,N,Ca,. Ber. Ca 24.23. Gef. Ca 24.03.

4) Kaliumsalz der Calcium-dthylen-bis-iminodiessigsiure:
Man gibt zu einer wiBr. Losung von 2.9 g Athylen-bis-iminodiessig-
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sdure (1,9 Mol) eine wiaBr. Losung von 2.3 g Kaliumhydroxyd (¥,4, Mol),
fiigt 1.2 g Calciumcarbonat (also einen Uberschu3) hinzu und kocht das
Reaktionsgemisch etwa 15 Minuten. Dann 146t man erkalten, filtriert nnd
gibt zu dem klaren Iltrat viel Alkohol. Nach kurzem, kraftigem Umschiitteln
scheiden sich kleine, farblose Prismen aus, die abgesaugt, mit Alkohol und
Ather gewaschen und auf Ton an der Luft getrocknet werden. Von der an-
gewandten Calciumcarbonatmenge gehen, entsprechend der Theorie, 1.05 g,
also etwa 1!/, Mol in Losung.

Das Komplexsalz 16st sich spielend leicht mit alkal. Reaktion in Wasser;
es ist auch gut 18slich in Methvlalkohol, aus dem es mit Ather wieder ausgefillt
werden kann. Ather I6st nicht. Die wifr. Losung des Salzes gibt mit
Ammoniumoxalat auch nach 24 Stdn. keine Fillung; eine solche tritt aber
sofort auf, wenn man einen Tropfen Essigsiure zugibt. Eine wialr. Losung
von Natriumstearat, die 3 g Salz im Liter enthilt, wird durch das Kom-
plexsalz nicht gefallt, die Losung bleibt, auch nach mehrtigigem Stehenlassen,
vollig klar. Das gleiche gilt fiir eine gewdhnliche Seifenlosung (5 g Seife im
Liter). Es scheidet sich keine Kalkseife aus.

Luft-trocknes Salz: 0.1012 g Sbst. verloren bei vorsichtigem Trocknen, bei dem
dic Temperatur allmihlich auf 110° gesteigert wurde, 0.0155 g H,O.
0.3743 g Sbhst.: 0.1028 g CaS0,, 0.1380 g K,S0,. — 7.406 mg Sbst.: 0.391 cem N
(24°, 748 mm).
CroH 0N, K, Ca + 4H,0. Ber. Ca 8.38, K 16.34, N 5.86, H,0 15.00.
Gef. ,, 8.08, ,, 16.54, ,, 5.97, ,, 15.31.

D) Magnesiumsalz.

Kaliumsalz der Magnesium-idthylen-bis-iminodiessigsiure:
Man gibt zu einer wallr. Losung von 2.9 g (Y4 Mol) Athylen-bis-imino-
diessigsdure eine willr. Losung von 2.3 g Kaliumhydroxyd (Y, Mol),
fiigt 1 g Magnesiumcarbonat (etwas mehr als 1/, Mol) hinzu und erhitzt
1/, Stde. zum Sieden; dabei geht der grifite Teil des Magnesiumcarbonats in
Losung (es wird 1,4, Mol verbraucht). Man filtriert, engt das Filtrat bis fast
zur sirupdsen Konsistenz auf dem Wasserbad ein und iiberla3t den Sirup sich
selbst. Nach etwa 24-stdg. Stehenlassen hat sich dann das Komplexsalz in
grollen, kompakten, farblosen, durchsichtigen Krystallen abgeschieden, die
auf Ton an der Luft getrocknet werden.

Die Verbindung 16st sich leicht mit alkal. Reaktlon klar in Wasser. Auf
Zusatz einer walr. Losung von Natriumphosphat + Ammoniak fallt
kein Magnesiumammoniumphosphat aus, die Losung bleibt vollig klar.
Zerstort man aber den Komplex durch Zusatz von etwas Essigsdure, so ent-
steht sofort der charakteristische Phosphatniederschlag.

Wihrend auf Zusatz von Magnesiumacetat zur willr. Losung von Natrium-
stearat sofort die Magnesiumseife ausfallt, gibt das Magnesium-Komplex-
salz mit Natriumstearat keine Fillung; diese bildet sich aber sofort auf
Zusatz von etwas Essigsiure.

Luft-trocknes Salz: 0.4960 g Sbst. verloren bej vorsichtigem Erwirmen im Vak.,
zuletzt auf 110°, 0.0939 g H,0. — 0.6470 g Sbst.: 0.1593 g Mg,P,0,. ~— 23.021 mg Sbst.:
1.200 cemn N (25°, 7535 mm).

CloH L, O4N, K, Mg - 5H,0. Ber. Mg 5.06, N 5.83, H,0 18.74.
Gef. ,, 5.38 , 593 , 18.93.



