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4,4”’- D i m e  t h y l ~  5 ~ 4 , 2  - 2,4 ~ 5 ~ t e t r a  t h iaz  01 (Formel XII) .  
0,2 g des vorbeschriebenen Chlorketons (XI)  und 0,07 g Rubeanwasserstoff wurden 

in ca. 10 cm3 Alkohol gekocht, bis dieser weggedampft war. Der Rhckstand Ioste sich 
in wenig heissem Pyridin vollstgndig auf. Aus der mit Tierkohle behandelten Losung 
krystallisierten nach dem Erkalten feine Nadeln des 4,4”’-Dimethyl-5-4,2-2,4-5-tetra- 
thiazols, die wir aus einein Gemisch gleicher Teile Alkohol und Dioxan nochmals um- 
krystallisierten. So wurden sehr hellgelbe, watteartige Krystalle v3m Smp. 23S0 erhalten. 

C,,H,,S,S, Ber. C 46,38 H 2,78 S 15,48?& 
Gef. ,, 46,56 ,, 2,74 ,, 15,6094 

Ziirich, Chemisches Institut der Universitat. 

107. Komplexone I. Uber die Salzbildung der Nitrilotriessigsaurel) 
von G. Sehwarzenbaeh, E. Kampitseh und R. Steiner. 

(26. V. 4.5.) 

In  den Jahren 1936-1940 ist in einer Reihe von €’atenten2) die 
Anw-endung solcher Aminocarbonsauren geschiitzt worden, welche 
mindestens zwei Essigsaure-Reste an einen Aminstickstoff gebunden 
enthalten, und die somit Derivate der Imino-diessigsiiure (I, R = H )  
sind. Die Alkalisalze dieser Substanzen sind drshalb bemerkenswert, 
weil es unter ihnen Vertreter gibt, welche sogar mit Erdalkaliionen 
in wasseriger Losung stabile Komplese zu gehen vermogen. Infolge- 
(lessen sind sie geeignet, um z. B. Calciumionen in irgendeiner Losung 
so zu tarnen, dass diese nicht mehr nachgewiesen werden konnen 
mit Fallungsreagenzien. Natiirliches Wasser kann also durch deren 
Zugabe enthartet werden, ohne dass sich dabei irgendein Nieder- 
schlag bildet. Wegen dieser Eigenschaft sind die Alkalisalze der 
Nitrilo-triessigsaure (11) und der Athylendiamin-tetraessigsaure unter 
den Namen Trilon A und Trilon B in den Handel gekommen, um in 
der Farberei, in der Druckerei, fiir photographisehe Entwickler usw. 
Verwendung zu finden. 

R--?u N-CHZ-COOH + H-N-CH~-COOH _j. 

,CH,-COO ‘ 

\CH,-COO 1 
H,X’ 

CH,--COO ”’ 

T,XH,-COOH /CH,-COOH 

\CH,-C o O.H \CH,-CO OH 
I I1 = H,X 

/CH,-COO 
H--N-cH,-cOO ] ’I----+ [ N/cH,--COO ] a) 

\CH,-COO \CH,-COO 
HX“ X”’ 

Vergl. den Hauptvortrag, Winterversammlung, der Schweiz. Chem. Gesellschaft, 
Bern. Febr. 1945. Referat. Schweiz. Chemiker-Zsitung 9 (1945). 

2, C. 1937, 11, 2050, 4475; C. 1938, I, 2150, 2996; C. 1940, I, 2100. 
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Die Komplexbildung von Trilon A und B rnit den verschieden- 
sten Metallen ist von Pfeifferl) und Brintxinger2) und deren Mit- 
arbeitern mit Hilfe der gewohnten praparativen Methoden studiert 
worden. Es wurde dabei gefunden, dass in den festen Salzen auf jedes 
Metallatom mindestens zwei Imino-diacetatreste kommen. Ton der 
Nitrilo-triessigsaure z. B., deren Formel rnit H,X angedeutet sei, 
ist von Pfeiffer und Offerrnann das Calciumkomplexsalz 

(K,CaS,.4 H,O} 

beschrieben worden, welches offenbar als Tetrakalium-cli-nitrilo- 
calciat bezeichnet werden muss, wenn wir fi ir  Nitrilo-triacetat den 
kiirzeren Ausdruck , ,nitdo" verwencien. 

Seit einer Reihe von Jahren haben wir uns ebenfalls mit Deri- 
vaten der Imino-diessigsiiure beschaftigt und deren Komplesbildung 
studiert. I n  einer Serie von Artikeln sollen vorerst die Theorie der 
Komplexbildung und sodann eine reiche analytische Verwendung be- 
schrieben werden. Die Komplexbildner seien dabei Komplevone 
genannt. In  diesem ersten Artikel sei das Prinzip unserer Unter- 
suchungsmethode an Hand der Nitrilo-triessigsaure erlautert. 

Die Figg. 1 und 2 enthalten Neutralisationskurven der Nitrilo- 
triessigsaure. Auf der Ordinate sind die rnit Hilfe der Wasserstoff- 
elektrode gemessenen p,-Werte und auf der Abszisse die Aquivalente 
zugegebener Base aufgetragen. Als solche diente Tetramethyl- 
ammoniumhydroxyd, weil sich im Laufe der Gntersuchung heraus- 
stellte, dass es Komplexone gibt (vor allem die Uramil-diessig- 
siiure), welche sogar mit den Alkalimetallen stabile Komplexe zu 
liefern vermogen. Eine Komplexbildung rnit dem Kation [( CH,),N]* 
ist nach den heutigen Kenntnissen hingegen ausserordentlich un- 
wahrscheinlich, so dass man bei der Neutralisstion rnit Tetramethyl- 
ammoniumhydroxyd die Bildung der freien Carbovylationen H,X', 
HX", X"' studieren kann. Aus den Neutralisationskurven, die bei 
Gegenwart von Salzen verschiedener Metalle aufgenommen wurden, 
kann man dann die Natur der sich abspielenden Komplexbildungs- 
vorgange ersehen, sowie deren Gleichgewichte ableiten. 

A stellt die Neutralisationskurve ohne jeglichen Zusatz dar. Man 
erkennt daraus, dass die Nitrilo-triessigsaure zwei stark saure Pro- 
tonen enthalt, wahrend das dritte erst etwa bei p, = 10 abgegeben 
wird. Die rechnerische Auswertung (s. S. 837,  Zeile 7 )  ergibt die fol- 

l) P. Pfeiffer und W .  Offermanlz, B. 75, 1 (1942); P. Pfeiifer und H .  Sitnotzs, B. 76, 
847 (1943). 

2, H .  Brintzinger und C. Hesse, Z. anorg. Chem. 249,113,299 (1942); H . Brintzznger,  
H.  Thzele und U. Xi i l l e r ,  Z. anorg. Chem. 251, 285 (1943); vgl. ferner: W .  Klemm und 
K .  H .  Raddatz, Z. anorg. Chem. 250, 204 (1942); W .  Iilemnt,  2. anorg. Chem. 252, 225 
( 1944). 
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genden Werte fur die negativen Logarithmen der thermodynamischen 
Aciditgtskonstanten : 

10 

9 

8 

P,, 

'I 
6 

5 

4 

I 2 3 - 0  

Fig. 1. 
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Fig. 2. 
Neutralisationskurven der Nitrilo-triessigsaure, aufgenommen mit 0,1 -n.Tetramethylam- 
moniumhydroxyd als Titrationsflussigkeit. = Anzahl Aquivalente Rase pro Formel- 
gewicht Nitrilo-triessigsaure. Saurekonzentration cs = 2,1 x Iiurve A: ohne Zusatz. 
Kurven B, D, E, F, G, H: unter Zusatz von Ca-, Mg-, Sr-, Ba-, Li-, Na-Chlorid in einer 

Konzentration von c = 1,7x lov2. Kurve C: unter Zusatz von CaCI, c = 1,05x 

Diese Zahlen teilen uns etwas uber die Struktur der Nitrilo- 
triessigsaure und ihrer Ionen mit. Vorerst ist es bemerkenswert, dass 
die beiden ersten Konstanten von fast derselben Grosse sind. Die 
beiden Konstanten einer zweiprotonigen Saure sollten sich rim einen 
Faktor voneinander unterscheiden der mindestens 4 betragtl), d. h. 
die Differenz pK,-pK, sollte mindestens 0,6 sein. Man kann die 
Nitrilo-triessigsaure mit der Glutarsaure vergleichen, bei welcher 
ebenfalls zmei Carboxylgruppen durch eine Atomkette von drei 
Gliedern voneinander getrennt sind. Bei dieser betragt der Unter- 
schied der beiden pK-Werte 1,14 Einheiten2). Unser Befund, dass die 
beiden ersten Aciditgtskonstanten der Nitrilo-triessigsaure von der- 
selben Grosse sind, kann nur dadurch erklart werden, dass wir an- 

l) A'. Bjerrurn, Z. physikal. Ch. 106, 219 (1923); G. Sehroarzenbach, Z. physikal. Ch. 

2 ,  G .  Scikwarzenbach, Helv. 16, 522 (1933). 
[A] 176,133 (1936). 
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nehmen, dass der Verlust des ersten Protons eine Strukturanderung 
des zuriickbleibenden Ions zur Folge hat, indem zugleich ein zweites 
Proton den Platz wechselt, wobei es von der Carboxylgruppe an  das 
einsame Elektronenpaar des zentralen Stickstoffatoms ubersiedelt 
(s. Reaktionsgleichung a). Ein analoger Platzwechsel mit Bhnlicher 
Ursache ist fruher bei der schwefligen Saure angetroffen worden l).  Er 
ruhrt davon her, dsss die Carboxylgruppe einen acidifierenden, die 
ionogene Carboxylatgruppe hingegen den umgekehrten Einfluss aus- 
iibt. So wird die Basizitat des Stickstoffatoms durch den Verlust des 
ersten Protons so stark erhoht, dass der Platzweehsel des Protons 
moglich wird. Durch diesen wird aber umgekehrt die dritte noch 
verhleibende Carboxylgruppe des Ions H,X’ acidifiert, so dass diese 
von derselben Saurestarke wird wie eine der Carboxylgruppen der 
urspriinglichen Saure H,X. Der Verlust des zweiten Protons H2X‘ + 
HX”) hat dann naturlich eine nochmalige Basizitatssteigerung des 
zentralen Stiekstoffs zur Folge, was sich darin ausdruckt, dass das 
dort sitzende Proton schliesslich sehr fest haftet und somit der Wert 
von pK, sehr klein wird. Die Nitrilo-triessigsaure ist also in erster 
Linie eine recht starke zweiprotonige Saure, die sich mit Methylrot 
sls Indikjtor scharf titrieren lasst. Die dritte Saurestufe ist derart 
schwach ausgepragt, dass das Tri-tetramethylammoniumsalz, und 
such die Tri-alkelisalze, stark alkalisch reagieren. 

Nimmt man die Aufnahme der Neutralisationskurven bei Gegen- 
wart solcher Fremdsalze vor, deren Kation mit Imino-diacetaten 
Komplexe zu bilden vermag, so andert sich ihre Gestalt vollkommen. 
Die Kurve B ist in Gegenwart uberschussigen Cslciumchlorides auf- 
genommen worden. Wahrend der im smren Gebiet verlaufende Teil 
der Neutralisationskurve der beiden ersten kpivalente  Base durch 
die Gegenwart des Erdalkalisalzes nur wenig beeinflusst wird, tritt 
das dritte Proton nun nicht mehr bei pH = 10, sondern bereits bei 
pH = 5 aus. Man kann diesen starken Salzeffekt sehr schon demon- 
strieren, indem man zur Nitrilo-triessigsaure etwa 2 , s  Aquivalente 
(KOH} oder (NaOH) zugibt und zugleich einen Universslindikator. 
Ein Zusatz von Calciumchlorid ruft nun in der Fliissigkeit eine sehr 
starke Farbanderung hervor, indem der pH-W-ert um etwa 5 Einheiten 
absinkt . 

Diese Erscheinung ist natiirlich damit zu erklaren, dass die neutral 
reagierenden Erdalkaliionen die starke Base X”’ unter Komplex- 
bildung binden, so dass sie aus der Losung verschwindet. Gemass der 
Zusammensetzung der von Pfeiffer2) isolierten Komplexsalze, ware 
dieser Vorgang offenbar folgendermassen zu formulieren : 

Ca..+ 2 X”’ -+ [CaX2]’”’, 
l) G. Schwarzenbach, Helv. 19, 1043 (1936). 
2, P. Pfeiffer und W .  Offermann, B. 75, 1 (1942); P. Pfeaffer und H .  Simons, B. 76, 

8$7 (1943). 
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und der Vorgang der Entstehung der Wasserstoffionen zwischen den 
Abszissenpunkten 3 und 3 der Kurve B miisste lauten: 

Cab- + 2  HX” --+ [CaX2]””+2 He (h’) 
Die Anwendung des NI. W. G. auf den Vorgang (b’) (s. S. 838, 

Zeile 7)  ergibt nun aber eine Funktion, welche keineswegs mit dem 
wirklichen Verlauf der Neutralisationskurve B iibereinstimmt, nam- 
lich die gestrichelt eingezeichnete Kurve b‘. Dass die Gleichung (b’) 
nicht den sich abspielenden Komplesbildungsvorgang beschreibt, 
geht auch aus der experimentellen Kurve C her-ror. Diese ist dsdurch 
entstancien, dass pro Mol Nitrilo-triessigsaure nur ein Zusatz von 
f Formelgewicht Calciumchlorid gemecht wurde. Xan erkennt aus C 
sofort, dass zunachst durch diesen Zusatz pro Calcium zwischen 
pH 5 und 6 (Pkt. P,) nur ein Proton freigemacht wird, und nicht 
deren zwei, wie es von Gleichung (b’) verlangt wird. Das zweite der 
beiclen Protonen von (b’) tritt erst bei pH = 9-10 (Pkt. P2) aus, was 
anzeigt, (lass erst in diesem alkalischen Gebiet das Komplexion 
[CaX,)”” aufzutreten beginnt. Man konnte such damn denken, bei 
PI zuniichst die Bildung eines sauren Komplesions anzunehmen und 
zu schreiben : 

Ca.. + 2 HX” -+ [CaHX,]”’+ H. ( c ’ )  

Auch diese Moglichkeit kann aber durch die Berechnung der 
p,-Funktion nach Reaktionsgleichung (c’) als nieht dem wirklichen 
Vorgang entsprechend ausgeschlossen werden. Diese Berechnung 
(s. S. 538, Zeile 1 7 )  liefert namlich die Kurve c‘ cier Fig. 1. 

Man kann aber den wirklichen Verlsuf der experimentellen 
Kurven B und C, erstere zwischen den Abszissenpunkten 2 und 3 
und letztere zwischen 2 und 24, richtig voraus berechnen, wenn man 
die Komplexbildung folgendermassen formuliert : 

Cs.. + HX” -+ [CaX]‘+ H. 0)) 
Die Reaktion (b) ist somit der sich im p,-Gebiet zwischen 5 und 6 

abspielende Komplesbildungsvorgang. Er besteht einfach im Ersatz 
eines Protons durch ein Ca-Ion und lasst sich in die beiden folgenden 
Teile zerlegen : 

HX” -+ H. + X”’, Ca,. -+ X”’ --+ [CaS]’ 

Das Gleichgewicht des ersten dieser Teile ist durch pK, gegeben, 
und so kann man mit Hilfe dieses Wertes aus Punkten der Kurven B 
und C auch die Komplexbildungskonstante K, berechnen : 

Die der Kurve B entsprechenden Neutralisationskurven, die unter 
Zusatz von Mg-, Sr-, Ba-, Li- und Na-Chlorid erhaltenwurden, befinden 
sich in der Fig. 2 .  Aus ihnen wurde gleicherweise die Komplexbildungs- 
konstante Kk berechnet und die Ergebnisse in Tabelle I zusammenge- 
stellt. Fur die Details der Berechnung s. S. 535, Zeile 13 v. unten. 
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Tabelle I. 

&letallion I ~g . 

K, . . . 1 l , O ~ l 0 + ~  

-- 

Ca.. 

1,5x10T8 
~~~ ~~ ~ 

Die Tabelle I en thdt  auch die beiden Alkalimetalle Li und Ka. 
Bei Lithium ist die Komplexbildung so stark, dass es leicht gelingt 
nachzuweisen, da’ss sich auch hier das Metallion an die Stelle cles 
Protons set’zt : 

Li.+ HS” --+ [LiS]”+ H. (.c) 
indem durch Anwendung des M.W. G. anclere Noglichkeiten mit 
Sicherheit ausgeschlossen werden konnen. 

Bei Natrium ist die Komplexbildung meniger sicher nachzu- 
weisen. Der Mittelpunkt cles Puffergebietes der Kurve H liegt nur 
0,57 p,-Einheiten unter demjenigen der Kurve A. Dem entspricht 
eine Komplexbildungskonstante von nur etmas fiber 100, so dass 
bei den angewandten Konzentrationen der Komplex schon weit,- 
gehend zerfallen ist. Trotzdem sind wir iiberzeugt, dass die Er- 
niedrigung der Kurve H gegeniiber A auf die Bildung eines Natriatw 
zuruckzufiihren ist, und nicht nur auf der Erniedrigung der Aktivitats- 
koeffizienten durch den Salzzusatz beruht. Sowohl die Berechnung 
mit Hilfe des Deb ye-HiickeZ’schen Grenzgesetzes, als nuch bei Gegen- 
wart von Knliunichlorid aufgenommene Neutralisationskurven, 
zeigen, dass der Einfluss des Salzzusatzes auf die Ionenaktivitaten 
einen wesentlich kleineren Effekt verursacht. Dann haben wir aber 
weiter in der Uramil-diessigsaure eine Substanz kennen gelernt, 
deren Komplexbildung mit Natrium uber allen Zweifel erhaben ist. 

Bekanntlich benotigt man zur Berechnung thermodynamischer 
Gleichgewichtskonstanten von Ionenreaktionen Aktivitatskoeffi- 
zienten, welche nicht hypothesenfrei gewonnen werden konnen. 
Deshalb werden bei den Dissoziationskonstanten von Sauren hsufig 
nicht die thermodynamischen Werte, sondern die sog. Konzen- 
trationskonstanten Kc angegeben, in deren Definitionsgleichung 
lauter Messwerte eingehen. Auch unsere Messwerte an der Komplex- 
bildung kann man durch eine derartige Grosse beschreiben, die wir 
rnit dem Zeichen K:c., bezeichnen wollen, da es sich um eine ge- 
mischte Komplexbildungs-Aciditatskonstante handelt. I m  Fall des 
Calciums ist ‘es einfach die Konzentrations- Gleichgewichtskonstante 
der Reaktion (b) von folgender Bedeutung: 

K ; ~ . ~ = ( H ) .  [Ca,,l-[HX,,, = 5,96x10-7 ( 2 0 0 ,  c = I , ~ x I o - ~ )  [CaS‘] 

53 
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Sie unterrichtet uns iiber die Aciditat (He) des Nitrilo-triacetat- 

ions HS“ bei Gegenwart eines Eberschusses eines Selzes rnit einem 
kompleshildenden Kation Ton der Konzentration c. Die Werte 
dieser Konstanten, welche leicht aus den K u i ~ e n  der Fig. 2 entnom- 
men werden konnen, sind in cler Tabelle I1 zusammengestellt. 

Tabelle 11. 

- 

Konzentrations-Komplex-Aciditats-I<onstanten I<:c. k ,  giiltig fur 20’ und eine 
Konzentrstion des Salzes rnit dein komplesbildenden Ion von c = 1,i x lo-’ 

- 
~~ I Metallion Mg- Ca,. sr.. Ba.. Li. Sa. 

r 
- 

Die Kiirve C der Fig. 1 zeigt weiter, class das Calcium in Gegen- 
\\-art von iiberschiissigem Nitrilo-triacetat noch einen hohern Komples 
bildet und folgendes Gleichgew-icht besteht : 

M m  erkennt dies daraus, class der Pkt,. P, cler Kurve C um 
0,10 pH =Emheiten tiefer liegt als der Mittelpunkt des Puffergebietes 
der Hurre A. E:s gelingt ails clieser Differenz, wiederum unter An- 
wenclung des Debge-HwkeZ’schen Grenzgesetzes zur Ermittlung der 
Aktivitatskoeffizienten, auch die Gleichgewichtskonstante Ick dieser 
hohern Komplexbjldung zu berechnen (s. S. 539, Zeile 8) .  Diese 
Iconstante hat bei 300 einen Wert \Ton 2,7 x und ist somit 
rund 10  000 ma1 kleiner als die erste liomplevbildungskonstante Kk. 

Die Komplesionen [CaX2]”” sind offenbar identisch rnit denen, 
welche in den von Pjeifferl) und Ojfermarzn dargestellten Salzen vor- 
kommen. \Tie diese Rutoren angeben, losen sich diese Komplessalze 
in Wasser mit stark alkalischer Beaktion. Eine Uberschlsgsrechnung 
mit Hilfe der hier angegebenen Konstsnten I<, und Kh2 zeigt, dass 
in einer Losung, welche Formelgewichte cles Komplexsalzes 
(K,CeX,) im Liter enthalt, das Ion [CaX2]”” bereits zur HBlfte 
zerfsllen ist und die Losung wegen der Hvdrolyse des Ions X“‘ 
einen pH-V-ert von 10,1 aufweist. 

Diese Komplexbildung ist also gegeniiber der ersten, die zu dem 
Ion [CaX]’ fnhrt, uberaus schwach, und es i 3 t  cleshalb merkwiirdig, 
dass bisher keine Salze mit diesem einfacheren Ion beschrieben worden 
sind. Pfeiffei. hat seine Salze aus stark nllinlischer Losung erhalten. 
Es ist uns nun leicht gelungen, unter etx-as andern Versuchsbe- 
clingungen, die Salze von der folgenden Zusammensetzung zu er- 
halten: (HC~X.HzO)(NaCsX.H,O), (K31gX .H,O >, {Xa;CIgX.H,O). 

8.15 (1943). 
I) P. P f n t f f e r  und IT;. Ofjermant?,  B. 75, 1 (1942); P. Pjelf fPr und Ii. Sfnzona, B. 76, 
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Das gut losliche Kaliumcalciat zeigt in Losung nur noch ganz schwach 
alkalische Reaktion, entsprechend einem pH -Wert von etwa 8, wie 
es der festeren Bindung des basischen Ions X"' entspricht. Die 
Losungen der beiden Xagnesiate besitzen einen p,-Wert von etwa 9,5. 

Von besonderem Interesse unter diesen neuen Salzen ist das 
Natrium-nitrilo-calciat, weil es recht schwerloslich ist, so dass es sich 
vielleicht fur einen Natriumnachw-eis oder eine Yatriumbestimmung 
eignet. I n  einem der srt ikel  von Pfeiffer wird sngegeben, class sich 
zur Herstellung der Ca,lciumkomplese der Sitrilo-triessigsaure vor 
sllem die Kaliumsalze eignen wiirden. In der Tat bilden sich beini 
Zusammengeben von Calciumsalzen niit Nitrilo-trizcetat in Gegenwart 
von Nstrium stets schwerlosliche amorphe Fiillungen. Es envies sich, 
dass diese aus Xatrium-mononitrilo-calciat bestehen, welehes auzi 
saurer Ldsung aueh ausgezeichnet krystallisiert erhalten werden knnn. 

Weiter muss auf den Wsssergehalt der Nono-nitrilo-komplexc 
hingewiesen werden. Ale  vier Salze halten ein 3101 Wasser sogar bei 
100O im Vakuum einer guten Wasserstrahlpumpe zuriick. Das Wasser 
ctes Natriumcaleiates wurde sogar bei 100 O im Hochvskuum nicht 
nbgegeben. Deshalb ist es wahrscheinlich, dass dieses 3101 Wasser 
zur Koordinations-Sphiire des Ercislkaliions gehort, so dass wir die 
folgende Struktur mit der Koordinationszahl 4 erhalten : 

E x p e r i m P 11 t e 11 e r 11 n cl r e c h 11 e r i s c h e r T e i 1. 
-4. P r a p a r a t e .  

Ni t r i lo - t r iess igshure  ist nsch der slten Alethode von Eschweilerl) iiber ihr 
Trinitril hergestellt worden. Aus 100 g 38-proz. Formaldehydlosung und 82 g(HCN) ent- 
standen 11 g reine Triglykolamidsaure. Slle verwendeten Prapsrate sind dann viermal 
aus heissem Wasser umkrystallisiert worden. Nach mehrstiindigem Trocknen bei 100" 
im Vakuum der Wasserstrahlpumpe entsprach das Produkt genau der Zusammensetzung 
C,H,O,N. 

Kalium-nitri lo-magnesiat  (IiM.gS.H,O). 2 g SitriIo-triessigsaure wurden rnit 
2 g basischen Nagnesiumcarbonat nnd 20 om3 Wasser gekocht und voni Uberschuss des 
Carbonats abfiltriert. Wenn man nun das Filtrat mit Alkohol versetzt,, fallt das Xagne- 
siumsalz {Mg3X2> als 01 aus. Zu diesem wurde, nach Sbgiessen der iiberstehenden Fliissig- 
keit, eine Losung von nochmals 1 g Nitrilo-triessigsaure in 15 cm3 n. ROH zugegeben, 
und die klare Mischung auf dem Wasserbad auf 10 cm3 eingedanipft. Bei Zufiigen von 
Alkohol fallen nun wohl ausgebildete Nadeln, welche zweimal aus wenig Wasser umliry- 
stallisiert und dann im Vakuum bei 100" getrocknet Turden. 

(K?rlgC,H,O,?u'. H,O} Ber. K 15,2 Mg 9,8 Sitrilo-triessigsaure 70,8yo 
Gef. ,, 14,s ,, 9,5 70,0:/, 

l) H .  Eschweiler, 9. 278, 233 (1893). 
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K und Mg wurden nach dem Veraschen gravimetrisch ermittelt. Zur Bestimmung 

des Gehaltes anNitrilo-triessigsaure, wurde eine Einwaage von 30 mg mit 3 cm3 0,l-n. HCI 
und 2 cm3 m. MgC1, versetzt und dann mit { (CH,),NOH} an der H,-Elektrode titriert. 
Man erhiilt so Kurve D, aus der der Nitrilosiiuregehalt aus der zwischen den beiden Steil- 
gebieten verbrauchten Menge Base berechnet werden kann. 

N a t r i u m - n i t r i l o - m a g n e s i a t  {NaMgS.H,O}. Hier wurde genau so vorgegangen 
wie bei der Herstellung des Kaliumsalzes, nur dass die Losung von {Mg,X,} mit den1 
Trinatriumsalz der H,X versetzt wurde. Mit Alkohol fallen ebenfalls gut ausgebildete 
Nadeln. Umkrystalliert aus Wasser-Allrohol, getrocknet hei l00O im Vakuum. 

{NaMgC6H606S. H,O} Ber. Na 9 , l i  PIfg 9,50 i\-itrilo-triessigsaure i 5 , 2 O / ,  
Gef. ,, 9,lO ,, 9,451 i.j,Oq', 

Beide Nagnesiate losen sich leicht in Wasser, wobei die Losung (ca. 0,001-m.) etwa 
pH = 9,5 annimmt. ilus der Losung fallt NaOH das Hydrouyd, Phosphat und *4mmoniak 
{NH,MgPO,} , wogegen Soda keinen Niederschlag liefert . 

K a  1 iu m - n i t r i lo  - c a lc ia  t (KCaX.H,O} . 6 g Sitrilo-briessigsaure (0,0315 Mol) 
wurden in 200 om3 Wasser gelost, 4 g Calciumcarbonat zugegeben und 1 Stunde gekocht. 
Es  gehen dabei 0,3 g in Lcsung, so dass das Salz (CaHS} entsteht. S u n  wurden 0,031 Mole 
(KOH} zugegeben und die leicht triibe Losung vom pa-n'ert 9 filtriert. Mit Alkohol ent- 
steht sehr langsam ein feiner Niederschlag, der schlecht filtriert und schlecht krystallin 
ist. Auch durch Umfallen kann keine gute Iirystallisation erreicht werden. Das Pulver 
wurde schliesslich im Vakuuni bei looo getrocknet und hatte clann folgende Zusammen- 
setzung : 

{KCaS.H,O} Ber. Ii 13,i Ca l4,05:6 
Gef. ., 14,2 ,. 14,5O: 

Das Sahlost sich leicht in Wasser. h1it Oxalat, Phosphat und nach langerem Stehen 
auch mit Carbonat konnen Xiederschliige erhalten werden. Dieses Verhalten ist in 
ubereinstimmung mit den angegebenen Iiomplesbildungskonstanten. Auch Kochsalz er- 
zeugt einen Niederschlag, namlich ( NaCaS. H,O 1.  

N a t r i u m - n i t r i l o - c a l c i a t  { NaCaX.H,O}. 3 g Sitrilo-triessigsaure wurden in 
200 om3 \Crasser gelost, niit 2 g CaCO, versetzt, eine Stunde gekocht und die Losung fil- 
triert. Es waren dabei 1,6 g des Carbonates in Losung gegangen. Zu der klaren Liisung, 
die einen p,-Wert von etwa 4 hatte, wurden 2 g { SnCl} zugefiigt und hieranf 10 cm3 
25-proz. NH,. Im Lanfe einiger Stundcn scheidet sich beini Stehen in der Iialte ein fein- 
pulveriger, krystalliner Niederschlag aus, der in Wasser recht schn-er loslich ist. Es wurde 
wiederum im Vakuum bei 100° getrocknet. 

{NaCaX.H,O} Ber. Xa 8.54 Ca l4,SS:; 
Gef. ,, S,65 ,, 15,00,, 

Bei lstundigem Erwarmen auf 100O ini Vakuum der Wasserstrahlpumpe trat kein 
Gewichtsverlust ein. 

B. Messungen.  
Die Xeutralisationskurven wurden mit Hilfe der Wasserstoffelektrode in einem 

Raumthermostaten bei 20° aufgenommen. Als Vergleichselektroden dienten Silber- 
Silberchlorid- und Kalomel-elektroden, welche mit einem{ IiC1 }-haltigen Agar-Agar-Heber 
mit der Titrationsfliissigkeit verbunden waren. Um das Einzelpotential der Vergleichs- 
elektrode zusammen mit den Flussigkeitspotentialen der verschiedenen Grenzfliichen zu 
ermitteln, wurden fast jeden Tag auch Titrationskurven von Essigsaure aufgenommen, 
und die pH-Werte in deren Puffergebiet nach MeInnes l )  berechnet. Alle unsere pE-Mes- 
sungen sind somit auf die von Harned und Ehlers,) angegebene Dissoziationskonstante der 
Essigsaure bezogen. 

l )  h le lnnes ,  Belcher und Shedlozuski, A4m. SOC. 60,  1070 (1938). 
*) Harned und Ehlers, Am. SOC. 54, 130 (1932). 
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Die 0,I-n. Losung von Tetraniethylammoniumhydroxyd, welche als Masslosung 
diente, wurde durch Schutteln von Silberoxyd mit 0,l-n. Tetramethylammoniumbromid 
hergestellt. Sie lasst sich leichter als Alkalihydroxydlosungen vollkommen GO,-frei ge- 
winnen, und erwies sich auch als gut bestiindig, indem sich der Titer im Laufe eines Mo- 
nates nicht merklich Bnderte. 

I [ H J I  ICHJ l  

beia = 0 . . 

heir2 = 1 . . 

3,04 ~ 2,50 

0,95 1 2,31 

C. B e r e c h n u n g e n .  

1. Die  G e w i n n u n g  v o n  pKl u n d  pKB a u s  K u r v e  A. Zur Ermittlung der beiden 
ersten Aciditatskonstanten diente eine Neutralisationskurve, welche bei einer Saure- 
lronzentration von cs = 8,7x aufgenommen worden war, und zwar vor allem der 
L4nfangspunkt mit dem Abszissenwert a = 0 und der Punkt nach Zugabe von eineni 
Aquivalent Base, a = 1. Die pH-Werte hetrugen an diesen beiden Stellen 3,075 und 3,382 
Fiir jeden dieser Punkte gelten nun die folgenden sechs Gleichungen: 

-- - -1 [HS”Il f,  1 f ,  I - _ _ ~  
3,12 ~ 0,96 0,85 1 
5,40 1 0,93 0,80 1 I - _ _ _ _ _ _ _  1 K, = 9,4x lo--$, I<, = 8,4x 

I. [H,X]+[H,-Y’Ji[HS”j = cS ; 11. [H,S’]+2[HX”] = (H.) i a *  cS ; 
i1 

a 

1230  

2,75 I 

V. - lg f, = 0,354. fi.[HpS’] + 6 .  [HX”] ; CI. Ig f, = 4 lg f,  

- 
K 3  I cS pH f, f, f, [OH’] [HS”]/[X”’]/ __ - 

22,O 10,27 0,89 0,64 0,36 2,lO 13,l 8,9 2 , 0 0 ~ 1 0 - ~ ~  

22,o 10,58 0,89 0,62 1 0,34 4,3 9,6 12,4 1,84~10-~~ 
1,92 x lo-,, _ _ _ _ _ - _ _ - ~ - - - -  
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Aus dem Punkt a = 2,25 wurcle fur K3 der etwas hohere Wert, namlich 2,90 x lo-” 

ethalten. Jedoch komnit dieseni weniger Gewicht zu, da bei a = 2,75 wegen der starken 
Hydrolyse dasverhaltnis von (X”’) : (HS”) bereits den ungiinstig kleinen Wert von 0,17 
annimmt, so dass K, den Nessfehlern starker ausgesetzt ist. 

3. Die B e r e c h n u n g  d e r  X e u t r a l i s a t i o n s k u r v e n  in s a l z h a l t i g e r  Losung 
u n t e r Z u g r u n d e 1 e g e n v e r s e  h i e d e  n a r t i g e r I< o m p le  x b i 1 d u n g s  v o r g a n g e. 

a )  Wenn die Komplexbildung nach Gleichung (b’) vor sich gehen wiirde, so waren 
die Konzentrationen slmtlicher Reaktionsteilnehmer in jedem Punkte der Kurve zwischeu 
a = 2 und a = 3 folgendermassen zu berechnen: cs ist dabei wiederum die Konzentration 
der Nit.rilo-triessigsaure und c die Salzkonzentration: 

[CaX,””]=(a-2)~cs/i? ; [ H S ” ] = ( 3 - s ) . c s  ; [Cs..]=c-(a-2).csj’2 

- 

Setzt man diese Grossen in das 3f. R. G. von (b’) ein, so erhalt man die foigende 
Funktion, wenn man wegen der angenahert konstanten ionalen Starken die -Aktivitats- 
koeffizienten in die Konstanten einbezieht : 

Diese Funktion ergibt graphisch dargestellt die Kurve b’ der Fig. 1. 
b) Wenn die Komplesbildung nach Gleichung (c’) vor sich gehen wurde, so mussten 

die folgenden Beziehungen gelten: 

[CaHX,”’] = (a- 2) *cs ; [HS”] = (5- 2a)-  cs ; [Ca..] = c-  (a- 3 ) -  cy 

und das ill. W. G. liefert : 

c) Die Ausmertung der Reaktionsgleichung (b) schliesslich geschieht durch folgende 
Beziehungen : 

[C‘aS’] = (a -2)*cs ;  [ H X ” ) = ( 3 - a ) . c s  ; [Ca,.] = c - ( a - 2 ) * c s  

und eingesetzt in das I f .  W. G. : 

f konst. 1 3 - 2  
3 c + 6 c s i  a Z  cs- 5 a cs- a c 

d. h. die Funktion, welche graphisch sufgetragen mit den experimentellen Kurven B und 
C! zusammenfallt. 

4. B er  e c h n u  ng de  r t h e  r mod y na ni i s c h e n Kom p le x b i ld  ung  s k ons  t a n  t e K,. 
Weil die Wasserstoffionenkonzentration stets klein ist gegeniiber den Konzentrationen 
aller andern Ionen, gelten in jedem Punlite der Kurven der Fig. 2, zwischen den Abszissen- 
werten 2 und 3 die folgenden Beziehungen: 

[NeX]= cs(a- 2 ) -  [OH’]; [HX”] = cs* (3-a)+[OH’]; [Me] = c-[MeX] 

I<,* [HX”].f, (X”’) = _______ 
(H.) 

Die ionale Starke ist wahrend der Aufnahmen der Kurven der Fig. 2 fast konstant 
geblieben. So sind denn auch f, und fi konstant. Sie wurden nach dem Grenzgesetz be- 
rechnet. Dann erhalt man mit Hilfe der mitgeteilten Gleichungen (X”’), (MeX) und (Me), 
welche in das M. W. G. einzusetzen sind. Die folgende Tabelle enthalt die Resultate fur 
einen a-Wert von 2,5. c betragt stets 1 , 7 ~  Der ionalen Starke 
entsprechen: f, = 0,SO und f,  = 0,40. 

und cS = 2,l x 
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5.021 8,8x10-10 

6,46 2,42x 
i 

6,64 3 , 6 7 ~  lo-* 

11 9,23 1,99xlO-5 
-/ 

10,co 1 I , ~ X  10-4 

Metall 

M g . .  . 
1 , 0 5 ~ 1 0 - ~  1 1 .6~10-?  1 1,5;i10+* 

1,05x 1,6x lo-? 5,4x 

1 , 0 5 ~  1 , 6 ~  lo-? 2,6>.: 1 W 6  I 
9,7x lop4 1 , 6 ~  l.Y:.’lO+s 

4,3x 10-4 , i ,66x 1 0 - 2  1.1 *- 10-2 

Sr- 

Li. 

Na. , 

5. B e r e  c h n u n g  der z w e i t e n t h e  r mo d y n a m i s c h e n I< o in p le .y b i Id u ng s - 
k o n s  t a n  t e K, ’7 f iir da s Calcia  t a u s  P u n k  t e n d e r  I i u r  ve C. Vorerst murden wiederum 
aus der sehr angenahert bekannten ionalen Starke f,, f,, f3 nnd f, berechnet, und dann aus 
dem pH-Wert bei a = a die Unbekannten [HS“], [CaY’], [I”’] wid [CJX,””] erniittelt: 

[CaX’]+2. [CaS,””]+[HS’]+[S”’] = cs 

[X”’]+[CaS,””]+[OH’] = (a- 2).c, 

Die foigende Tabelle unterrichtet iiber die Resultate beini Punkt P, der Kiirve C 
(a = 2,75). 

- I’H 

0,92 0,71 0,46 0.25 1 . 0 8 ~  2 , , 16~10-~  1 9,777 

1 [C~S””] K1; 2 
- - 

- I I I i! 
[HX”] 1 [X”’] 1 [CaS’] 

6 , 1 4 ~ 1 0 - ~  1 1 , 1 4 ~ 1 0 - ~  1 7 , 1 4 ~ 1 0 - ~  1 3 , 6 6 ~ 1 0 - ~  1 2,6S*‘10f3 
I 

~~~~ ~ 

Z u s a m m e n fa s s u n g 

1. Die Aciditatskonstanten der Nitrilo-triessigsa’ure werden an- 
gegeben und auf die verschiedenartige Konstitution der SBure und 
ihrer Anionen wird aufmerksam gemscht. 

2. Die Komplesbildung der Nitrilo-triessigsiiure mit den Erd- 
alkalien wurde studiert. Sie besteht in erster Linie darin, dass das 
Erdalkaliion an die Stelle eines Protons mi zentralen Stickstoff 
tritt. Der Austritt dieses Protons bedingt interessante p,-Effekte, 
welche die Komplesbildungskonstanten zu messen gestatten. 

3. Genau so wie die Erdalkaliionen, verhalten sich auch Li und 
Na, yon welchen die Komplesbildungskonstanten ebenfalls mitge- 
teilt werden. 
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4. Zwei Mono-nitrilo-calciate und zwei Mono-nitrilo-magnesiate 
wurden praparativ dargestellt. 

5. Calcium, und wahrscheinlich in geringereni Xtasse auch die 
ubrigen Erdalkalien, bilden noch einen labilen Dinitrilokomplex, in 
welchem auf ein Erdalkaliion zwei Nitrilo-triacetat-Reste kommen. 
Auch die Bildxingskonstante dieses Komplesions wird angegeben. 

Chem. Institut der Universitat Ziirich. 
Chem. Fabrik Cetikon am See. 

108. d-Altromethylose-3-methylather. 
Desoxyzucker, 6.  Mitteilung') 

von C. A. Grob und D. A .  Prins. 
(29. v. 45.) 

Fiir den in verschiedenen Glykosiden 3-orkommenden, von 
Winda?is i d  Irlerman,~ 2) zuerst isolierten Desovyzucker Cymarose 
stellte ElderfieZd3) auf Grund von Abbauversuchen die Struktur- 
formel (XVIII) auf. Diese Formel durch eine eincleut'ige Synthese 
zu bestiitigen war Zweck der vorliegenden Arbeit, cloch konnte dieses 
Ziel noch nicht erreicht werden, da die Uberfiihrung cles d-Altromethy- 
lose-3-methylathers (XIV) in dss Glykal Cyniarosecn (XVII) nach 
cler bekannten Methode von E.  Hischer4) auf nnerwartete Kompli- 
kationen stiess, deren Abklkrung ausserer UmstBnde halber einst- 
wcilen zuriickgestellt werden muss. Wir beschreiben claher die Her- 
stellung tles in unserem Schema As Zwischenprodukt gedachten 
d-Altromethylose-3-methylathers (XIV) und einige seiner Derivate. 

Als ,4usgangsmaterial diente 4,6-Benzyliden-oc-methyl-d-altrosid- 
<I, .? >-monomethylather-(3) (VIIIa),  der nach Robertson und Grif- 
f i th5)  in guter Ausbeute durch Spaltung des 4,6-Benzyliden-9,3- 
anhydro-cc-niethyl-d-mannosids- (1,5 > (VII) mit NaOCH, entsteht. 
Fiir die Bereitung von (VII) standen bisher zmei Wege offen. Nach 
Robertson und Griffith5) kann durch partielle Tosylierung von 4,6- 

l) 5. Mitteilung, vgl. E. Vischer, 2'. Reichstein, Helv. 27, 1332 (1944). 
?) 8. W i t ~ d a u s ,  L. Hermans, B. 48, 979 (1915). Vgl. auch W .  A. Jacobs, J. Biol. 

Chem. 88, 519 (1930); W .  A..7acobs, R. C. EEderfieZd,ebenda 91, 625 (1931); I. D. Lamb, 
S. Smith,  SOC. 1936,444; A .  StoZZ, W. Kreis, .I. Renz, Helv. 20,1493 (1937); X .  Hartmaw, 
E. Schl i t t l er ,  Helv. 23, 548 (1940). 

3, R. C. Elderfield,  J. Biol. Chem. I I I ,  527 (1935), vgl. auch C. w. Shoppee ,  
2'. Reichsteiiz, Helv. 25, 1611 (1942). 

4, E. Fisclter, K.  Zach, Sber. Preues. Akad. I 9  13, 311 ; E. Fischer, B. 47, 196 (1914). 
5, G. J .  Robertson, C. F .  Griffith, SOC. 1935, 1193. 




