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53. Komplexone III?).
Uramil-diessigsdure und ihr Komplexbildungsvermogen
von G. Sehwarzenbach, E. Kampitseh und R. Steiner.

(7. IL. 48.)

In der Uramil-7, 7-diessigséure (I) haben wir einen Stoff kennen-
gelernt, der die bemerkenswerte Eigenschaft hat, sogar mit Natrium-
ion einen in wisseriger Losung stabilen Komplex zu bilden. Kaliumion
wird hingegen nicht nachweisbar komplex gebunden, wihrend der
Lithiumkomplex erwartungsgeméiss noch stabiler ist als derjenige
mit Natrium. Unter den Komplexonen, die nur ein Stickstoffatom pro
Molekel aufweisen, liefert Uramil-diessigsdure auch die stabilsten
Erdalkalikomplexe. Sie steht jedoch im Vermégen, die Erdalkalien
zu binden, hinter der zwei N-Atome pro Molekel enthaltenden Athylen-
diamin-tetraessigsiure, der Grundsubstanz von Trilon B, die in einer
spiateren Abhandlung beschrieben werden soll, etwas zuriick.
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Die Fig. 1 gibt die Neutralisationskurven der Uramil-diessigsiure
wieder, die alle mit Tetramethylammoniumhydroxyd als basischer
Masslosung aufgenommen wurden. Aus der Kurve A, bei der die
Sdure ohne Salzzusatz titriert wurde, berechneten wir zunichst wie-
der die Aciditatskonstanten. Die fiir die Berechnung verwendeten
Messdaten sind im experimentellen Teil unter B angegeben, und die
Methode der Berechnung ist in der ersten Abhandlung?) dieser Serie
beschrieben worden.

1) Abhandlung IT s. Helv. 28, 1133 (1945).
2) @ Schwarzenbach, E. Kampitsch und R. Steiner, Helv. 28, 828 (1945).
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Tabelle 1.

Neg. Log. der Acidititskonstanten der Uramil-diessigséure
Pg, = 3,76 Pk, = 2,86 Pk, = 10,44

Ahnlich wie bei der Nitrilo-triessigsdure, finden wir auch hier
wieder, dass die beiden ersten Protonen die Molekel ungefihr gleich-
zeitig verlassen. Nur ist diese Eigenschaft bei der Uramil-diessigsidure
noch ausgeprigter, indem die zweite Aciditidtskonstante 8mal so
gross ist als die erste. Damit ist der Fall: ,,zwei Protonen in einem
Schritt (K, K,)!) fast ideal verwirklicht. Der Austritt des ersten
Protons vermindert die Bindung des zweiten, so dass dieses die
Molekel gleichzeitig mit dem ersten verlisst.

Dieses Verhalten kommt natiirlich wieder dadurch zustande, dass das zuriickblei
bende Ton I’ beim Austritt des ersten Protons eine Konstitutionsinderung erleidet. Ver-
sténdlich ist der besonders grosse Effekt, wenn wir als solche nicht nur einen Platzwechsel
eines Protons wie bei der Nitrilo-triessigsiure, sondern zugleich die Enolisierung an-
nehmen. Der Barbitursaure-Rest der freien Uramil-diessigsiure wiirde dann in der Di-
ketoform vorliegen (Formel I) und kein Proton am N tragen. Wenn nun eine der Carboxyl-
gruppen in die negativ geladene Carboxylatgruppe iibergeht, findet zugleich wegen dem
Anwachsen der Basizitit des N-Atomes Enolisierung und Ubertritt des Enolprotons an
den N statt. Diese Umlagerung schafft einen kriftigen Dipol, dessen positiver Teil gegen
die noch verbleibende Carboxylgruppe gerichtet ist und deren Aciditit soweit steigert,
dass die gegenteilige Wirkung der negativen Carboxylatgruppe iiberkompensiert wird.

Das dritte Proton der Molekel sitzt am N und ist wie bei der
Nitrilo-triessigsdure so schwach sauer, dass es erst zwischen py 10

und 11 austritt.

Es ist dieses dritte Proton am N, welches eine starke Steigerung
der Aciditdt erfihrt, wenn man Metallsalze zusetzt. Von besonders
grosser Wirkung sind die Schwermetallsalze. Hier sollen uns die Erd-
alkalien und Alkalien beschiftigen, deren Einfluss auf die Neutrali-
sationskurven aus der Fig.1 zu ersehen ist. Die Wirkung auf die
Aciditdtssteigerung nimmt in der Reihe Na, Li, Ba, Sr, Ca, Mg zu.
Kaliumsalze sind ohne jeden Einfluss.

Aus der Form der Kurven wurde, wie es in der Abhandlung be-
schrieben ist, durch Anwendung des M.W.G., zwischen den méglichen
Komplexreaktionen zu unterscheiden versucht. Dabei wurde gefun-
den, dass die entstehenden Komplexionen pro Metallatom nur ein
Uramil-diacetation X'’ enthalten, und sich das Proton durch die
Reaktionen a und b bildet. Mit dieser Grundlage lisst sich der Verlauf
der Neutralisationskurven richtig berechnen.,

HX"”+Ca —> [CaX]+H: (a)
HX”+Na —> [NaX]"+H- (b)

Wir versuchten zu zeigen, dass die Komplexsalze mit Komplex-
ionen [MeX] auch priparativ gewonnen werden kionnen, und haben

1) G. Schwarzenbach, Helv. 26, 418, 453 (1943).
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das Kalium-uramil-diacetatoca,lciat{K[Ca,X]}dargestellt und analysiert.
Die Loslichkeit all dieser Salze scheint sehr gross zu sein.

Fig. 1.

Neutralisationskurven der Uramil-diessigséure, aufgenommen mit 0,1-n. Tetramethyl-
ammoniumhydroxyd. a = Anzahl Aquivalente Base pro Formelgewicht Saure. Saure-
" konzentration c, = 2,5x1073. Kurve A: ohne Zusatz. Kurven B, C, D, E, F, G: unter
Zusatz vonNa-,Li-, Ba-, Sr-,Ca- und Mg-Chlorid in einer Konzentration von ¢ = 1,7 x 10~2.

Wie bei der Nitrilo-triessigsdure bilden sich mit einem Uberschuss
von Uramil-diacetat in alkalischer Lésung mit den Erdalkalien noch
hohere Komplexe geringer Besténdigkeit. Deren Bildungstendenz
wurde jedoch nicht nidher untersucht.

Die Tabelle II enthilt die thermodynamischen Komplexbil-
dungskonstanten K :

C_(Mex)
= e (X7
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Tabelle II.

Thermodynamische Gleichgewichtskonstanten K, des Komplexvorganges
Met24+ X3 > [MeX]* 3, giiltig fiir 20°, X 3 = Uramil-diacetat

Metallion . . Mg Ca Sr- Ba- Li Na-

K...... 7,0 10+8] 5,9 1078 4,5 107 6,0 1078 2,5 10%3] 2,1 X 10*3

Die Methode der Berechnung ist aus der 1. Abhandlung zu ersehen, und die in die
Rechnung eingegangenen Messdaten finden sich im experimentellen Teil unter B.

Die Tabelle III schliesslich enthidlt den py-Wert der Mittel-
punkte des dritten Puffergebietes der Kurven der Fig. 1 fiir eine
Konzentration des Salzes mit komplexbildendem Ion von ¢=1. Es
sind dies zugleich die ebenfalls in der 1. Arbeit definierten Konzen-
trations-Komplex-Aciditédtskonstanten K¢, .. Sie messen das Gleich-
gewicht der mit & und b formulierten Vorginge, wobei H' als Akti-
vitit, und die andern Ionen als Konzentrationen in die Definitions
gleichung eingehen:

[Mex?—3]
[Me?]-[HX"]
Tabelle III.

KS, o= (HY)

ac-k

Konzentrations-Komplex-Acidititskonstanten K¢ giiltig fiir 20° und

ac -k’
Konzentration des Salzes mit komplexbildendem Ion von ¢ = 1,7%x 102

Metallion . .| Mg- Car- St | Ba Li Na-
KS o . - .| 22x1072 1,9% 10| 1,4x 10-% 2,0x 10~ 7,4 10-¢| 6,0 10~

Diese durch Salzzusitze bewirkte Verinderung des Puffergebietes zwischen a = 2
und a = 3, eignet sich zu einem eindriicklichen Demonstrationsversuch. Man geht dabei
von einer Losung von Uramil-diessigsidure aus, der man pro Formelgewicht 2 15 Val {KOH}
zugefiigt hat. Diese Losung hat einen py -Wert von 10,5 und Thymolphtalein zeigt blaue
Farbe. Durch Zugabe von Kochsalz kann man einen Farbumschlag bewirken, indem der
py -Wert auf 8,5 sinkt. In die farblos gewordene Losung gibt man nun Phenolphtalein,
welches rote Farbe annimmt und entfirbt diesen Indikator mit Lithiumchlorid. Nun
fiigt man Methylrot hinzu, welches gelbe Farbe annimmt, und kann diesen Indikator mit
Bariumchlorid zum Umschlag bringen. Schliesslich fiigt man noch Bromphenolblau hinzu
und dann einen Uberschuss von Magnesiumchlorid, wobei ein letzter Farbwechsel eintritt.
So kann man durch Zusatz véllig neutraler Salzlosungen in 4 Spriingen von py = 10,5
nach pg = 3 gelangen.

Wir haben auch nach der Konstitution der Komplexe der
Uramil-diessigsdure und nach dem Grund ihrer besonderen Wirksam-
keit als Komplexbildner gefragt. Wir neigen heute zur Ansicht, dass
nur die Imido-diacetatgruppe der Molekel in den Komplexen zur
Koordinationssphire des Metalls gehort (Formel IT), wihrend die
ionogene Enolatgruppe des Barbitursiure-Restes nur elektrostatisch,
wegen der rdumlichen Nihe allerdings besonders stark, stabilisierend
wirkt. Wir ziehen diesen Schluss aus dem Verhalten des 7-Methyl-
uramils (III), 7,7-Dimethyl-uramils (IV), des Dibarbiturylamins (V)
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und der Uramil-7-monoessigsiure (VII). Alle diese Verbindungen
zeigen niamlich, dass der Barbitursiure-Rest keine besondere Tendenz
zeigt, Metalle anzulagern.

Die Stoffe IIT und IV sind als Enolbetaine sehr schwache Siuren
wie das Glykokoll und lassen mit Ca-- keine Komplexbildung erkennen.
Die Zink-Komplexe von III und IV sind deutlich weniger stabil als
der Zink-Komplex des Glykokolls. Gegeniiber Zn-- ist also Amino-
essigsiure ein etwas stérkerer Komplexbildner als Aminobarbitursiure.

Uramil selbst konnte als Vergleichssubstanz deshalb nicht herangezogen werden,
weil es eine ganz anomale Neutralisationskurve besitzt. Offenbar ist die Substanz in Lo-
sung stark polymerisiert (H-Briicken). Auch beim 7-Methyl-uramil und der Uramil-

monoessigsdure tritt noch Dimerisierung auf. Wir werden dieses Verhalten spiter in an-
derem Zusammenhang niaher beschreiben.

Uberraschend ist es, dass das Dibarbiturylamin mit Ca-- keine
Komplexbildung zeigt. Es wurde in wisseriger Lésung durch Re-
duktion mit Pd und H, aus Kalium-pupureat (mit dem Ion VI)1)
erhalten und seine Neutralisationskurven aufgenommen. Das Dibar-
biturylamin gleicht der Imino-diessigsiure, indem es eine zweipro-
tonige Siure mit den p,-Werten von ca. 3 und ca. 8 darstellt. Sicher-
lich sitzt das erst im alkalischen Medium abgegebene Proton wieder
am N-Atom. Wihrend aber die Imino-diessigsdure mit Ca-- deutliche
Komplexbildung zeigt?), bindet das Ion des Dibarbiturylamins das
Ca-- nicht.

Im Gegensatz zum Dibarbiturylamin zeigt die Uramil-mono-
essigsiure mit Ca-- wieder Komplexbildung. Leider ist es uns nicht
gelungen, die Sidure vollig rein darzustellen, da sie sowohl mit Uramil,
als auch mit Uramil-diessigsdure Mischkrystalle liefert, welche durch
Krystallisation schwer zu zerlegen sind. Immerhin konnten wir ein
Produkt gewinnen, welches zu etwa 95 9, aus Uramil-monoessigsiure
bestand. Nach dessen Untersuchung liegen die beiden p,.-Werte der
Séure bei 3 und 8,2, und die Komplexbildungskonstante fiir Ca-- hat
die Grosse von 2000. Uramil-monoessigsidure bindet also das Ca-
etwa gleich stark wie die Amino-diessigsidure.

Experimenteller Teil.
A. Praparate.

Uramil-7,7-diessigséure.
14,3 g Uramil (0,1 Mol) wurden in 20 cm? 5-n. NaOH gel6st und eine mit 60 cm?
5-n. NaOH neutralisierte Losung von 30 g Chloressigsiure (0,3 Mol) zugegeben. Das Ge-
misch wurde zum Sieden erwiirmt und in kleinen Portionen nochmals 40 cm? 5-n. NaOH
im Laufe von 4 Stunde eingetragen. Anfanglich wurde die NaOH rasch aufgenommen.
Spater bleibt die Reaktion nach jeder Zugabe lingere Zeit gegeniiber Thymolphtalein
alkalisch. Nach Zugabe von 30 cm?® verschwindet die Alkalinitédt iiberhaupt nicht mehr.,
Es wurde schliesslich noch 10 Minuten auf dem Kochpunkt gehalten, mit Eis-Kochsalz
gekiihlt und mit 30 cm?® konz. HCI angesiuert. Es fiel ein dicker Krystallbrei aus, der 6mal
aus Wasser umkrystallisiert wurde und dann aschenfrei war. Lange Nadeln. Ausbeute 15 g.

1y Dawvidson, Am. Soc. 58, 1822 (1936); R. Kuhn, B. 69, 1547 (1936).
2) Helv. 28, 1133 (1945).
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Die Analyse der im Vakuum der Wasserstrahlpumpe bei 100° getrockneten Substanz
liefert die Formel: {C;H,0,N,-H;0}.

Ber. C 34,64 H 3,96 N 15,159%

Gef. ,, 34,35 ,, 3,69 ,, 15,02%

Bei der Neutralisation verbrauchen 139,5 g der Substanz genau 1 Aquivalent Base,
wenn bis py = 7 titriert wird, wihrend das halbe Formelgewicht 138,5 betragt. Interes-
sant ist, dass die Substanz das gebundene Wasser ungewdhnlich fest halt. Es konnte beim
Erhitzen auf 90° wihrend 8 Stunden in einem Vakuum von 0,005 mm kein Gewichtsver-
lust festgestellt werden.

Um die Konstitution der neuen Verbindung sicherzustellen, wurde die Uramil-
diessigsidure durch Alkalibehandlung gespalten und in Nitrilo-triessigsaure iibergefithrt.
Gegeniiber verdiinnten wisserigen Alkalien ist die Substanz ausserordentlich stabil und
verdandert sich selbst beim Kochen fiir viele Stunden nicht. Erst mit starkem Alkali bei
120° wird langsam Ammoniak abgegeben. 1 g Uramil-diessigsdure (0,00361 Mol) wurden
nun in einem Platintiegel mit 5 cm? 5-n. NaOH (0,025 Mol) iibergossen und wihrend
50 Stunden in einem Wirmeschrank bei 130° gehalten, wobei zeitweise immer wieder
etwas Wasser zugetropft wurde. Die Losung des Reaktionsproduktes benétigte bis zum
Phenolphtaleinumschlag 2,5 cm? 2-n. HCL Bei der Reaktion sind also pro Fg Uramil-
diessigsiure 5 Aquival. Alkali verbraucht worden, gemass der Formulierung:

[CsH,0,N,]+5 NaOH > NaHCO, + 2 NH;+{Na,[C;H,NO,]}.

Der letzte Ausdruck dieser Gleichung entspricht der Summenformel des Tetrasalzes
der Aminomalon-diessigsaure, die schon in der Abhandlung II beschrieben worden ist.
Die Losung des Reaktionsproduktes wurde nun noch mit 2,5 em? konz. HCI (0,035 Mol)
versetzt und auf ein Volum von 50 cm?® gebracht. Aus dieser Lésung schieden sich auch
beim Impfen mit Nitrilo-triessigsdure zunichst keine Krystalle aus. Sie enthielt etwa
0,035 Mole Aminomalonsiure-diessigsdure, was durch Aufnahme von Neutralisations-
kurven bei Gegenwart verschiedener Erdalkalisalze gezeigt wurde. Beim Erhitzen der
Losung entstanden etwa 0,035 Mole CO,, und nun schieden sich beim Abkiihlen 0,45 g
Nitrilo-triessigsaure aus, die schon fast véllig rein waren. Durch die Bestimmung des Aqui-
valentgewichtes wurde die Nitrilo-triessigsiure sicher identifiziert. Damit ist bewiesen,
dass die Uramil-diessigsiure, die nach obiger Methode bereitet wurde, beide Essigsdure-
reste am N tragt, der nicht dem Ring angehért.

Kalium-uramildiacetato-caleiat {K[CaCyHsO,N,]}.

In 2,7 g Uramil-diessigsaure in wenig Wasser wurden 1,5 g Marmor gelost und aus
der Losung das entstandene Tricalciumsalz {Cas[CBHeO7N3]2} nach dem Einengen mit
Alkohol ausgefillt. Das Produkt fallt als Ol, welches beim Trocknen im Vakuum zu einem
festen Pulver wird. Ausbeute 2,5 g.

Zu 1 g dieses Tricalciumsalzes wurde eine Lésung von 0,46 g Uramil-diessigséure
als Trikaliumsalz zugegeben, das Gemisch auf dem Wasserbad konzentriert und dann
Alkohol zugefiigt. Das ausgeschiedene Ol erstarrte im Verlauf einiger Tage und konnte
dann leicht aus Wasser-Alkohol umkrystallisiert werden. Farblose Nadeln. Ausserst leicht
loslich in Wasser.

Ber. K 11,66 Ca 11,949%,
Gef. ,, 11,8 ,, 11,9 %

Die Analyse bezieht sich auf das im Vakuum der Wasserstrahlpumpe bei 100° ge-
trocknete Produkt. Das Natrium-Calciat der Uramil-diessigsaure konnte nur als Ol er-
halten werden. Ebenso wie die Calciate, sind auch die Magnesiate von einer ausserordent-
lich grossen Loslichkeit.

Uramil-7-monoessigsaure.

7,2 g Uramil wurden in 20 ¢cm?® 5-n. NaOH gelost und 4,8 g Chloressigsdure als Na-
triumsalz zugegeben. Der pg-Wert des Gemisches ist iiber 10, sinkt aber beim Erhitzen
langsam auf 8,5 ab. Nach Kochen fiir 5 Minuten wurde gekiihlt und CO, eingeleitet, wo-

24
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bei 2,5 g Uramil ausfielen. Die rote Losung scheidet beim Stehen langsam weitere kleinere
Mengen Uramil aus. Nach einigen Stunden wurde mit 5 cm?® konz. HCl angesiuert und
ein weisser Niederschlag erhalten, der deutlich schwerer léslich ist als die Uramil-diessig-
siure. Die Zusammensetzung dndert sich beim Umkrystallisieren aus Wasser kaum, ob-
schon das Produkt stark uneinheitlich ist und sowohl Uramil als auch Uramil-diessigsiaure
enthalt. Diese Tatsache geht aus den elektrometrischen Titrationskurven hervor. Beim
Losen des 5mal aus Wasser umkrystallisierten Produktes in Natriumacetat blieb etwas
Uramil zuriick. Aus der Lésung konnte durch Einengen das Natriumsalz krystallin abge-
sehieden werden. Aus diesem wurde die Siaure wieder in Freiheit gesetzt und diese noch-
mals in Natriumacetat gelost, wobei wiederum Uramil zuriickblieb. Durch Zerlegen des
so gewonnenen Salzes wurde eine Siure erhalten, die etwa 95% Uramil-monoessigsiure
enthalt. Der Rest besteht aus Uramil-diessigsdure und wahrscheinlich immer noch etwas
Uramil.
B. Messdaten.

Die Tabelle IV enthilt. einige Messwerte aus der Neutralisationskurve der Uramil-
diessigsiure. a bedeutet das Verhiltnis der zugefiigten Aquivalente Tetramethylammo-
niumhydroxyd pro Mol Saure. Die pg-Werte mussten fiir den 1. Teil bis a == 2 besonders
genau ermittelt werden. Es geschah dies dadurch, dass vor und nach Aufnahme der
Uramil-diessigsidure die Neutralisationskurve von 10~2-n. HCl aufgenommen wurde. Aus
den HCl-Kurven konnte der Potentialwert der Vergleichselektrode zusammen mit den
auftretenden Fliissigkeitspotentialen, fiir das betreffende py -Gebiet sehr genau ermittelt
werden.

Tabelle 1V.

Neutralisationskurve der Uramil-diessigsiure fiir eine
Siaurekonzentration von ¢g = 1,7x 1073,

a=10 0,5 1,0 1,5 2,25 2,50 2,75
Py = 3,045 3,174 3,390 3,700 9,74 10,19 10,55

Aus den Zahlen der Tabelle IV ist ohne weiteres zu erkennen, wie die Kurve in
ihrem crsten Teil aussergewohnlich flach verlduft, was eben daranf zuriickzufiihren ist,
dass zwei Protonen in demselben Puffergebiet engagiert sind.

Die Tabelle V schliesslich enthilt Messungen des 3. Puffergebietes (a —= 2 bis 3)
der Uramil-diessigsdure bei Gegenwart der verschiedenen Erdalkali- und Alkalisalze.

Tabelle V.
Neutralisationskurven bei Gegenwart von Fremd-
salzen mit der Konzentration ¢ = 1,7 x10~2.
Saurekonzentration ¢, = 2,5x 1073,

 a= | 2,25 2,50 2,75
Na: py = 8,49 8,98 9,47
Li: = 6,40 6,90 7,39
Ba: = 5,08 5,46 5,96
Sr: = 4,25 4,63 5,12
Ca: = 3,45 3,67 4,03
Mg: = 3,40 3,63 3,96

Die Messungen sind mit einem neuen Potentiometer ausgefithrt worden, angeschafft
mit Mitteln der Stiftung fiir wissenschaftliche Forschung an der Universitat Ziirich.

Chemisches Institut der Universitét Ziirich.





