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farblose, haarbiischelartig angeordnete Krystallntidelchen gebildet. Die Fliissigkeit wurde 
abpipettiert, die Krystalle mit Benzol, dann rnit hither gewaschen und im Valruum- 
Exsikkator getrocknet. Smp. 150-154O. Die Mutterlauge gab beim Behandeln mit 
Aceton dicke Prismen, die zwischen 156-180O sehr uiischarf schmolzen. Sie wurden 
nicht weiter verarbeitet. 

111. V c r g l e i c h s p r a p a r a t  : Aspidospermin .  
125 mg Aspidospermin vom Smp. 190-195O wurden nacheinander aus Aceton, 

Benzol-Heptan und schliesslich aus hither, insgesamt f iinfmal umkrystallisiert, bis das 
letzte Krystallisat nnd die eingedampfte Mutterlauge gleich schmolzen. Auf diese Weise 
wurden 4 mg einer Spitzenfraktion vom Smp. 207,5-208O erhalten, deren CH-Analysen- 
werte auf Aspidospermin stimmten. 

3,794 mg Subst. gaben 10,38 mg CO, und 2 3 8  mg H20 
C,,H,,O,N, Ber. C 74,58 H 8,47% 

Gef. ,, 74,66 ,, 8,50°/, . 

Z u s a mm en f a s su n g. 
Aus Vallesia glabra wurde das neue Alkaloid Yallesin isoliert. 

Durch Siiuren Iasst sich Vsllesin analog wie Aspidospermin in einen 
sauren und einen basischen Teil spalten. Der saure Teil wurde als 
Ameisensaure identifiziert. Ob der basische Teil rnit dem Spalt- 
produkt aus Aspidospermin identisch ist, konnte nicht einwandfrei 
entschieden werden. Fur diese Tatsache sprechen die angefuhrten 
physikalischen Daten ; dagegen sprechen zahlreiche Verbrennungs- 
resultate, die konstant Werte fur eine um CH,-Sirmere Base zeigten. 

Organisch-chemische Anstalt der Gniversitiit Basel. 

71. Komplexorre VIII. Titration von Metallen rnit 
Uramildiessigsaure HaZ. 

Endpunktsindikation dureh pH-Effektel) 
von G. Sehwarzenbaeh und W. Biedermann. 

(11. IT. 48.) 

Die Uramildiessigsaure, die wir mit H3Z bexeichnen wollen, 
verhalt sich als Komplexbildner sehr ahnlich wie die Xitrilotriessig- 
saure2). Beide SBuren besitaen zwei stark acide Protonen. Das dritte 
H+ verlasst die Molekel erst bei p,-Werten von etwa 11, erfahrt aber 
durch Metallionen eine kraftige Aciditatssteigerung : 

HZ-,+ Me+, -+ [MeZ]-+ H+. 
Die beim Zusamniengeben von iVIetallsalz und HZ-2 auftretenden 

p,-Effekte sind diesmal such bei Li+ und Xa,+ recht bedeutend2). 

l) V1I. Mitt. Helv. 31, 331 (1948). 
e) Schwurzenbach, Kampitsch und Xteiner, Helv. 29, 364 (1946). 
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Bei der Ausarbeitung der Titrationsmethoden haben wir uns aber 
auf die in der Tabelle 1 registrierten mehrwertigen Kationen be- 
schrankt. Auch hier konnen wir die in der letzten Abhandlung mit 
A und B bezeichneten Methoden unterscheiden. 

A. Bei der Methode A dient (KOH} als Masslosung. {NaOH) ist 
wegen der erwahnten Komplexbildung des Na+ diesmal der Kalilauge 
deutlich unterlegen. Fur die Ausfuhrung der Bestimmung wird die 
von uberschussiger Saure (oder Base) befreite Losung des Metall- 
salzes rnit der neutral (pH = 6 , 5 )  reagierenden Losung des Salzes 
(K,HZ) in geringem Uberschuss versetzt, wobei der p,-Wert auf 
etwa 3,5 absinkt (weil die Komplexbildungskonstante bei den meisten 
Metallen grosser als 10+lo ist, so dass man ins Puffergebiet H,Z-/HZ-, 
gelangt). Die alkalimetrische Titration der entstandenen Saure liefert 
Neutralisationskurven, die den rnit Nitrilotriessigsaure erhaltenen 
Kurven sehr ahnlich sind. Aus der dritten Kolonne der Tabelle 1 ist 
die Lage und LBnge der auftretenden p,-Sprunge zu ersehen. Der 
Hauptsprung erfolgt bei den zweiwertigen Kationen wiederum bei 
a = 1 (a = Aquivalente Base pro Metall) und ist bei Mg, Ni, Co, Mn 
und Zn sehr schon ausgepragt. Er ist bei Mg wesentlich langer als der- 
jenige, der bei diesem Metall mit Nitrilotriessigsaure erhalten wird, 
so dass sich Mg rnit Uramildiessigsaure besser titrieren lasst als rnit 
Nitrilotriessigsaure l).  

Etwas ungunstiger sind die Verhaltnisse jedoch bei Ca und be- 
sonders bei Cd, da diese Ionen mit Uramildiacetat recht stabile hohere 
Komplexe bilden, was ein fruhes Abbiegen der Kurve aus dem 
Sprunggebiet zur Folge hat. Die Titration von Ca nach dieser Methode 
ist fruher beschrieben worden,). Bei Cd tritt neben dem Sprung bei 
a = 1 noch ein zweiter Sprung bei a = 2 auf, doch sind fur eine titri- 
metrische Auswertung beide Sprunge zu kurz. 

Die beiden dreiwertigen Kationen La und Ce bilden rnit Uramil- 
diacetat derart stabile hohere Komplexe [MeZ,]-3, dass der Sprung 
bei a = 1 verschwindet. Dafur wird derjenige bei a = 2 besonders 
schon ausgepragt, so dass sich diese beiden Hationen sehr gut 
titrieren lassen. Bei der Titration werden zwei Aquivalente Base pro 
Netall verbraucht. 

Al-ion zeigt bei der Neutralisation in Gegenwart von Uramil- 
diacetat, genau wie bei Anwesenheit von Nitrilotriacetat, zwei pH- 
Sprunge, von denen derjenige bei a = 2 ziemlich gut ausgepragt ist. 
Zwischen a = 1 und a = 2 wird diesmal aber nicht ein hoherer Kom- 
plex, sondern, analog der Titration von A1 rnit Nitrilotriacetat, der 
Hydroxokomplex [AlZ(OH)]- gebildet. Nach dem Sprung bei a = 2 
biegt die Kurve in ein weiteres Puffergebiet ein, wo der Dihydroxo- 
komplex [AlZ(OH),]-2 entsteht. 

l) Schwarzenbach, Kampitsch und Steiner, Helv. 28, 828 (1945). 
2, Schwarzenbach, Biedermunn und Bangerter, Helv. 29, 811 (1946). 
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Tabelle 1. 
fur eine Metallkonzentration von lop2 bis 

Sprung 
bei a =  

- -~ 

1 
2 

1 und 2 
1 
2 
1 
1 
1 
1 

1 nnd 2 

Sprunggebiet in p n  

bei Methode A 
(zwei Aquival. HZ-* 

pro Metall) 

5,1-6,1 

bei 4,7 und 9,0 

~ ~- 

4,7-7,s 

4,8--8,1 
5,O--8,0 
5,3-8,1 
4,6-7,l 
4,6-8,O 
4,6-8,0 

bei 4,E; und 5,2--7,2 

bei Methode B 

~ ~. _ _  ~ _ _ _ _  

bei 6,5 

bei 7,5 und 9,2 
6,5-8,5 

5,5-8,5 
6,5-8,5 
6,5-8,5 
6,5-8,5 
6,O-8,5 
6,0-8,5 

bei 4,5 und 6,5 

uber die Bildungskonstanten der hoheren Komplexe und der Hydroxokomplexe, die 
man aus den Titrationskurven entnehmen kann, unterrichtet Tabclle 2. 

Tabelle 2. 
[-4IZ(OH)I. (H) . 

[AlZj ’ undKac 1 = 
(MeZ). (Z) Werte von Kk2= 

B. Die Titrationsmethodc B benutzt die stark alkalisch reagie- 
rende Uramildiacetatlosung von (K3Z) als Masslosung. Die bei 
solchen Titrationen auftretenden p,-Sprunge sind in der 4. Kolonne 
der Tabelle 1 enthalten. Aus den im vorhergehenden Artikel erwiihnten 
Grunden liegen alle diese Spriinge wiederum bei hoheren p,-Werten 
und sind etwas weniger lmg als bei Mcthode A. Al+3 macht von dieser 
Regel naturlich eine Ausnahme, da sich bei beiden Titrations- 
methoden ein und dieselben Al-Hydroxokomplexe bilden. 

Fur die Ausfuhrung der Titrationen nach A oder B kann man 
sich genau an die im Artikel ,,Komplexone VII“ gemachten Angaben 
halten, nur dass die Nitrilotriessigsaure durch Uramildiessigsiiure 
ersetzt wird. Bei potentiometrischer Endpunktsbestimmung kann 
allerdings, im IJnterschied zu den Titrationen mit Nitrilotriessigsiiure, 
die Chinhydronelektrode keine Verwendung finden, da Uramildiessig- 
saure offenbar, wie Acetylaceton und andere ,!?-Diketone, mit Chinon 
reagiert . 
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Die Losungen von Uramildiacetat stellt man sich f olgendermassen 
her : 

1. Neutrale 0 , l -m .  Losung f u r  Methode A. 
27,71 g reine, im Vakuum bei looo getrocknete Uramildiessigsaure (= Monohydrat 

C,H,O,N,,H,O) werden mit etwa n. KOH bis zum Methylrotumschlag neutralisiert. 
und die neutrale Losung auf einen Liter aufgefiillt. Die Haltbarkeit ist wahrscheinlich gut, 
wurde aber nicht naher untersucht. Die Losung farbt sich beim Stehen allerdings leicht 
rotlich, herriihrend von der Bildung einer kleinen Menge Murexid. Der Titer der Losung 
wird dadurch nicht verlndert. Jedoch stort diese Rotfarbung etwas bei der Verwendung 
von Farbenindikatoren. 

2. Alkalisch reagierende 0 , l -m .  Masslosung fu r  die Methode B. 
0,l Mol. UramildiessigsBure (= 27,71 g) werden mit GO,-freier, etwa n. KOH bis 

zum Methylrotumschlag neutralisiert, worauf man nochmals die Halfte der hiezu be - 
notigten Menge Lauge zugibt. Nun werden noch 10 cm3 der neutralen Uramildiacetat- 
losung zugefiigt (Grund s. Artikel Komplexone VII) und auf einen Liter aufgefiillt. Die 
Haltbarkeit dieser Losung wurde nicht naher untersucht. Es ist jedoch sicher, dass auch 
diese alkalische Losung Glas stark angreift. 

Zusammenfassung. 
Es werden zwei Titrationsmethoden zur Bestimmung von Ca, 

Ce, Co, La, Mg, Mn, Ni, Zn und A1 angegeben, die rnit Uramil- 
diessigsaure arbeiten. Einzig bei Mg besitzen diese Methoden einen 
Vor t eil gegeniiber den j enigen rnit Nitrilo tries sig saure . 

Zurich, Chemisches Institut der Universitat. 

72. Komplexone IX. Titration von Metallen rnit Athylendiamin- 
tetraessigsaure H4Y. Endpunktsindikation durch p,-Effektel) 

von G. Sehwarzenbaeh und W. Biedermann. 
(4.11. 48.) 

A. T i t r a t i o n  rnit Alkalihydroxyd als Masslosung. 
Bei der Verwendung von Athylendismintetraessigsaure als Kom- 

plexbildner konnen wir zwei alkalimetrische Titrationsmethoden A, 
und A, unterscheiden, je nachdem wir mit dem Salz (K,(H,Y) oder 
mit dem Salz (K,(HY)) arbeiten. Im ersten Falle entstehen beim 
Zufiigen des Metallsalzes 2 und irn zweiten Falle 1 titrierbares Wasser- 
stoffion pro Metall: 

Mef2+H2YP2 __+ MeY-,+2 H+ 
Me+2 + HY-3 MeY-2+ H+ 

1) VIII. Mitt. G.  Schwarzenbach und W. Biedemnann, Helv. 31, 456 (1948). 




