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225. Komplexone XXIII.
Der Phenolatsauerstoff als Koordinationspartner

von G. Schwarzenbach, G. Anderegg und R. Sallmann.
(30. V1. 52.)

Wir berichten hier iiber die Aziditit und das Komplexbildungs-
vermogen solcher Derivate der Imino-diessigsaure, welche eine
phenolische Hydroxylgruppe tragen. Es handelt sich um (1-Oxy-
phenyl-2-methyl)-imino-diessigsdure (A) und drei in p-Stellung zur
Hydroxylgruppe substituierte (1-Oxyphenylen-2,6)-bis-methylimino-
diessigsduren B, C, D:

OH CH,—COOH HOOC—CH CH,COO0H
(+)/ ’ NG y e
(/\,*’CHru 1ol \IH~( ‘H, ——/\ CH *NIH
L) “cH,—c00'" Tooc-cn,” L “OH,- (00"
e N
X
A Kurzzeichen: B: x = CH, l Kurzzeichen
H,Phim C: x == (l l H.Phdiim '
D: x = 80,7

A. Die Aziditdtskonstanten (s. Tabelle 1).

Die Verbindung (A) besitzt drei und die Substanzen B bis D
besitzen finf azide Wasserstoffatome, wenn wir vom Proton der
Sulfogruppe von D absehen, welches bereits in stark saurer Ldsung
nicht mehr auf der Molekel sitzt. Wie bei allen Aminosduren mit
aliphatisch gebundener Aminogruppe, handelt es sich um Betaine
gemiss den gegebenen Strukturformeln. Die Sdure A besitzt also nur
ein einziges Carboxylproton und B bis D haben deren zwei. Diesc
Carboxylgruppen sind wiederum stark azidifiert durch den in der
Nihe sitzenden positiv geladenen Ammonium-Stickstoff, entspre-
chend pK-Werten von etwa 2.

Wenn wir die Protonen der Molekeln nach abnehmender Aziditéit
ordnen, so kommt nach denjenigen der Carboxylgruppen dasjenige
der phenolischen Hydroxylgruppe. Auch dieses ist stark azidifiert,
und zwar nicht nur wegen der Abstossung, die es dureh die Ladung
des Ammoniumstickstoffs erfihrt, sondern weiter noch wegen der
Moglichkeit der Ausbildung einer Wasserstoffbriicke zwischen dem
Phenolatsauerstoff und dem Iminostickstoff, wie es die folgende
Formulierung zum Ausdruck bringt: y

5 N (—
o) 1)/ UHa— 000
. O--H—N
C H —C 0() t \(\H _COO(_)
)4 % y
/\ CH, __N —> N cH, (0
H,— 000"

112a
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Der pK-Wert des phenolischen OH in A betrigt 8,2 und bei
der Verbindung B 6,6. Bei (t und D kommt zu den bereits erwihnten
azidifierenden Kinfliissen noch derjenige des in p-Stellung sitzenden
Substituenten hinzu. ,

Als letztes Proton dissoziiert bei A dasjenige der Immonium-
gruppe. Sein pK-Wert ist mit 11,8 um mindestens eine Einheit
grisser als bei andern Derivaten der Imino-diessigsdure®), was wohl
nur durch die Annahme der Ausbildung einer Wasserstoffbriicke
gemiéss der Formulierung der Reaktion (I) erklirt werden kann.
Damit werden auch die beiden letzten pK-Werte bei den Substanzen
B, ¢ und D verstiandlich, von denen der eine etwa 10 betragt, d. h.
den iiblichen Wert fiir die Immoniumgruppe, wihrend log Kgpnaiim
wiederum viel hoher ist, weil es sich um das Proton der Wasserstoff-
briicke handelt. Damit entstelit eine entsprechend dem grossen
aumlichen Abstand der beiden Stickstoffatome etwas zu grosse
Differenz log Knpnainm — 108 Ky prainn (vergleiche mit der pK-Differenz
von NH,(CH,);NH;* welche 1,3 Einheiten?) betriigt).

Tabelle 1.
pK-Werte in 0,1-n. K1 bei 200,
S 3
—COOH Phenol-OH /NH

A log KHnl’him = 2.2 log KH._.I—‘him =8,17 4 0,01}log l\'“ Phim 11,79 -1- 0.05

log Ky phaiin 102 K prain 10g Ky i log Kyt phgiim| 108 Kerpnaiim
B ~2.0 2.9 6,65 - 0,01 9,74 4 0,02 | 11,4 - 0,08
' ~2 2,2 5,95 + 0,01 9,60 + 0,02 | 11,6 -:- O,
D 2 2.6 5,49 4- 0,01 10,06 £ 0,03 | 11,9 L 0.1

B. Die Komplexbildung.

Es wurde vor allem die Komplexbildung mit Calcium studiert.
Bei B wurde noch das Magnesium und bei der Verbindung A alle
1 Erdalkaliionen untersucht.

a) Messmethode. Vorerst sind Neutralisationskurven der Séuren bei Gegenwart
cines 10fachen Uberschusses an Erdalkalisalz aufgenommen worden. Da dabei die Kon-
zentration des nicht komplex gebundenen Metallions als konstant betrachtet werden
kann, haben diese Kurven die normale Form von Neutralisationskurven mehrprotoniger
Nanren. Wegen der Komplexbildung sind aber ihre Puffergebiete gegentiber den Titra-
tionen ohne Krdalkalizusatz nach niedern pH-Werten verlagert. Die daraus crhaltenen
scheinbaren Dissoziationskonstanten der Sauren sind also grosser und die pK-Werte
kleiner als diejenigen, die in Tab. 1 registricert sind. Sie sind in Tab. 2 zusammengestellt
unter der Bezcichnung log K’. Die pK-Werte der Carboxylgruppen. die durch Anwesen-
heit des Erdalkalikations praktisch unverindert bleiben, sind dabei nicht mehr beriick-
sichtigt worden.

Y S. z. B. G. Schwarzenbach, H. Ackermann & P. Ruckstuhl, Helv. 32, 1175 (1949).
%) G. Schwarzenbach, Helv. 16, 522 (1933).
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Tabelle 2.
Scheinbare pK’-Werte bei Gegenwart von Erdalkalichlorid: [MCl,] = 0,01 und | KC1} == 0,07.
Jonale Stirke = 0,1. Temp. 200,

Metalikation log K’y ppim log Ky
Mgte 14,71 4 0,03
A Ca't? 7,15 + 0,02 8,10 - 0,02
Srt2 7,74 4+ 0,02 9,26 <1 0,02
Bat? 7,80 + 0,02 9,69 1 0,02
log K’y pyaiim | 198 K ppasion | 108 K gpnasim
B Mg+? 11,64 4 0,03 6,8 -+ 0,2
Cat2 5,83 4- 0,03 5,95 -1 0,04 7,63 10,1
¢ Cat? 5,11 4+ 0,03 5,32 + 0,03 7,15 4- 0,1
D Cat? 4,67 {- 0,03 5,05 + 0,03 6,91 -+ 0,1

Aus Tab. 2 ist ersichtlich, dass sich die Puffergebietc des phenolischen Hydroxyls
und des ersten Immoniumprotons stark iiberlappen, wenn Erdalkalisalz anwesend ist.
Bei Gegenwart von Magnesium (nur bei A und B untersucht) verlassen diese beiden
Protonen die Molekel sogar in einem einzigen Schritt, und die lonisationsstufe HI>him
bzw. HyPhdiim tritt nicht mehr auf. Deshalb kénnen die beiden Konstanten Ky ), tnd
Kgpnim bzw. Ky pngiim und Ky pyasi, auch nicht gesondert bestimmt werden, und er-
haltlich ist lediglich deren Produkt.

1. Zur Interpretation der Zahlen der Tab. 2 ist vorerst einmal klar, dass bei Gegen-
wart von iiberschiissigem Metallion keine héhern Komplexe beriicksichtigt werden miissen,
also solche, welche mehr als ein Anion der Sauren A bis D pro Erdalkaliion enthalten.
Unsere bisherige Erfahrung macht es weiter wahrscheinlich, dass bei A auch keine bi-
metallischen Teilchen, also M,Phim* auftreten werden. Solche haben wir bei der Imino-
diessigsiure sclbst auch nicht angetroffen, und es ist wenig wahrscheinlich, dass dic
Phenolatgruppe in der Molekel dazu ausreicht, cin zweites Krdalkalion festzuhalten.
Diese Uberlegung fithrt fiir den sich bei Gegenwart iiberschiissigen Erdalkalisalzes ab-
spielenden Neutralisationsprozess fiir die Verbindung A zu folgender Formulierung:

IHPhim Phim ‘
H,Phim —> H,Phim —> , + —> + (11)
lMHPhim MPhim I
Damit bekommen wir fiir die scheinbaren Basizititskonstanten K/H‘,Pmm und
K’ ypnim die Ausdrireke (1) und (2): ’
K’ B [HyPhim] K 1 )
H.Phimt ™ H1-(THPhim 1+ [ MHPh] = MH.Phim” —1
[H]-((HPhim]+ [MHPhim]) 1+IM] K3 pnin
K’ _ [HPhim]+{MHPhim] _ TN Ry pyin @
HPhim = . Tl TMPhim Ty —  “VHPhim T oM ’ -
[H]- ((Phim]+ [MPhim]) L M) K,

l\’g}})mm und K%iﬂl’him haben dabei die Bedeutung der Gleichgewichtskonstanten
der Reaktion:
M2+ Phim™3® —-> MPhim~ und M2+ HPhim=® ——> MHPhim
Die Konzentration des Erdalkaliions [M] diirfen wir als konstant betrachten, da
diese wahrend des Prozesses nur von 1-10-2 auf 0,9-10~% abnimmt. Setzen wir: [M] =

0,95-1072, so crhilt man aus den Zahlen der Tab.2 fiir die Bildungskonstanten der
Komplexe MHPhim und MPhim die Werte der Tab. 3.
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Tabelle 3.

. M

Kation M log Ki{prpiim log Kyjpnim 108 Kt pryim
Mg+ — 7,28 4 0,03 —
Cat? 3,00 + 0,03 6,74 0,03 8,06 & 0,05
Srt# 2,25 4 0,04 4,99 4- 0,04 9,06 -+ 0,05
Bat? 1,96 -I- 0,04 4,40 - 0,04 9,34 4- 0,05

Um zn priifen, ob die Voraussetzungen, die zu den Gleichungen (1) und (2) und
damit zu den Zahlen der Tab. 3 fithrten, berechtigt sind, wurden Aquivalentkurven auf-
genommen, d. h. Neutralisationskurven der Siure A bei Gegenwart einer nur dquivalenten
Menge Erdalkalisalz. Dabei konnen sich sicher keine bimetallischen Komplexe, sondern
nur die Teilchen MHPhim und MPhim™ bilden, und es gelten die Gleichungen (3):

[Phim],, = ¢ = x[HyPhim]+y-[MPhim] l
[NaOH], ., = a-c == f-[HyPhim]+ §-[MPhim]+ [OH~] - [H] 5
(Ml gta1 = ¢ = [M]+y-[MPhim] [

wobei die Koeffizienten «, 8, 7 und § dic folgende Bedeutung haben:

—HI-K —1 H1-2- K2t KoL
x= {H] I\HaPhim + 1+{H] KH»Phnn+ ‘H] KHQPhim I\I{Phim

_ -1 K=t 2. we—1 ao—1
B= 14+ 2-[H) - Ky pp, + 3 THT Ky i Kaphim (14
y— KH
= 14 (B Ky ppim
d=3+2- [H] I\‘\IHthl

Die beiden ersten dieser Koeffizienten « und § tragen der Aufspaltung des nicht
an Metall gebundenen Komplexpartners Phim in die drei Ionisationsstufen H;Phim,
H,Phim, HPhim und Phim Rechnung, withrend y und § die Aufspaltung des Komplexes
in die beiden Teilchen MPhim und MHPhim beriicksichtigen. Fiir die Berechnung dieser
beiden letzteren Koeffizienten benitigt man, wie (4) zeigt, die Basizititskonstante von
MPhim™, also:

; M <
K IMHPhim] KMHPhim "Kiiphim )
MHPhm T THT-(MPh T M ’
[ I mﬂ K’VIPhlm

Diese Basizitatskonstante wurde aus den Zahlen der Tab. 3 nach Gleichung (5),
also aus der Uberschusskurve gewonnen. Wie die letzte Kolonne der Tab. 3 zeigt, sind die
Komplexe MHPhim recht schwache Protonendonatoren.

‘Wenn wir also das Resultat fiir KI}&HPhim aus der Ubcrschusskurve zu Hilfe nehmen,
50 konuen wir die Gleichungen (3) auflésen und fiir jeden Punkt der Aquivalentkurve
die Konzentrationen [M], [MPhim] und |H,Phim] finden. Damit ist aber die Gleichge-
wichtskonstante des folgenden Vorganges (I11) gegeben:

H,Phim~+ M*2 === MPhim—+2 H* (111)
und diese liefert uns den Wert fiir K%{Phim:
M
Ky - _ [MPhim]-(H]* Katphim ©)
Y pil _— AMPhin
{M]-[H;Phim] Kirpnim” K, phim

Jeder Punkt der Aquivalentkurve muss natiirlich denselben Wert fiir Kyip geben,
und der daraus nach (6) berechnete Wert fiir K%%Phim muss mit der aus der Uberschusskurve
crhaltenen Bildungskonstanten (Tab. 3) iibereinstimmen. Dass dem wirklich so ist, zeigt
die Tab. 4 fir die Beispiele M = Cat2 und Srt? und liefert damit den Beweis, dass dic
zu den (ileichungen (1) und (2) filhrenden Annahmen gerechtfertigt sind.
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Tabelle 4.

M Einzelwerte fiir log Kyyr Mittel log Xy prim

Cat? 13,21 ,23 ,22 ,21 ,22 ,21 ,21 ,21 ,20 ,20 ,18 ,19 13,205 4 0,02] 6,76 + 0,03
Srt2 | 14,87 ,89 ,88 ,89 .89 ,86 .87 ,86 ,86 .86 ,%6 ,83 14,870 --0,02| 5,09 4 0,03

2. Fiir die Interpretation der scheinbaren Basizitdtskonstanten der Tetraessig-
sauren B, C und D gehen wir analog vor wie bei Substanz A. Das Anion Phim—2 ist ver-
¢leichbar mit HPhdiim—4, denn im letzteren blockiert das Proton eine der beiden Imino-
diacctatgruppen, so dass diese fiir die Komplexbildung ausscheidet. Da es kein M,Phim~
gibt, wird wahrscheinlich auch keim Komplex der Zusammensetzung M,HPhdiim vor-
kommen, trotz der Anwesenheit von Erdalkaliiiberschuss. Hingegen ist vorauszusehen, dass
das Anion Phdiim—# zwei Erdalkaliionen zu binden vermag. Als Ansatz zur Auswertung
der Uberschusskurven schreiben wir deshalb den Neutralisationsprozess folgendermassen :

H.Phdiim — H,Phdiim — H,Phdiim —>

H Phdnm l HPhdiim l Phdiim
—_— + — +
MH, Phdum ] MHPhdiim I MPhdiim (LV)
+
l M,Phdiim
Damit erhalten wir fiir die scheinbaren Basizititskonstanten K’:
" [H,Phdiim] K 1 7)
N H.Phdibe T P ((H. Phdiim] - Phdiiml) - HsPhdiim® /
[H]- (|H,Phdiim]+[MH,Phdiim]) 1+[M] KM}L,Phdum
o [H,Phdiim] + [MH,Phdiim] K 1+ M) Ky pngito ®)
H.Phdiim = THI- e Sml)  H.Phdiim” ‘
[H]- ((HPhdiim]+ [MHPhdiim]) R [M J '\\IHPhdmu
i’ . [{HPhdiim]+[MHPh diim]_
Y HPWitn ™ | HJ-([Phdiim]+ [MPhdiim]+ [M;Phdiim])
- ~M
K . 1+ M) Ky pgiin ©
= ™ HPhdiim M
1+ [M] Ky py i + [M]* KM Phdiii

Die Anwendung von (7) und (8) liefert fiir die Bildungskonstanten von MH,Phdiim
und MHPhdiim die Zahlen der Tab. 5.

Tabelle 5

Subst. M | log I‘MH phaiim | 108 K MHPhdum log ]‘m{ Phdiim
B Mg - 6,77 1+ 0,04 .
Ca 2,77 -L 0,05 6,63 i— 0,04 5,88 L 0,04
(§ Ca 2,80 4~ 0,05 7,14 -i- 0,04 5,26 4- 0,04
D Ca 2,77 4- 0,05 7,85 + 0,04 4,98 4- 0,04

TUm nun auch K%}Phdﬁm und ﬁ%i[’hdiim zufinden, wurden wiederum Aquivalentkurven
aufgenommen. Dabei kann kein M,Phdiim auftreten, und das Puffergebiet, welches bei
der Zugabe des 5. Mols Alkali durchlaufen wird, entspricht deshalb folgender Reaktion:

MHPhdiim —— MPhdiim+ H¥ (V)
deren reziproke Gleichgewichtskonstante folgerichtig mit K%}Hl,mum zu hezeichnen ist, Da
dieses Puffergchiet nicht von den tiefern Flachgebieten iiberlappt wird, ist es sehr einfach
auszuwerten nach der Gleichung:

KE {6 ¢~ [NaOH]+[OH]}

MHPhdiim T [H]- {[NI‘LOH) 4c-OH) (10)
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Dic Krgebnisse sind in Tab. 6 enthalten:

Tabelle 6.

Substanz B C D
M = Mg Ca Ca Ca
H . c 3 =
log Ky ppnaiimn= | 10:15 20,2 9.6 40,2 10,2 4£0,2 | 10,5 40,2

Der untere Teil der Aquivalentkurven zwischen a = 2 und a = 4 Mole NaOH pro
Phdiim, kann so ausgewertet werden, wie cs bei der Substanz A getan wurde, um zu be-
weisen, dass wirklich keine bimetallischen Hydrogenkomplexe auftreten. Dazu dienen
(leichungssysteme, welche (3) und (4) analog sind. An Stelle von [H,Phim] ist lediglich
| HyPhdiim| und an Stelle von {MPhim], [MHPhdiim] zu setzen und in (4) ersetzen wir
Ky, pin s Kppnin 0 Kty dureh Kegppgii Ka,pnaiim wd Kyrg praiim - Die Aus-
wertung liefert dann die Gleichgewichtskonstante der Reaktion VI.

M+24+ H,Phdiim—? > MHPhdiim—242 H* (VI)

Die aus einzelnen Punkten der Puffergebiete erhaltenen Werte dieser Gleichgewichts-
konstanten sind in Tab. 7 gegeben, und man sieht, dass in der Tat die Konstanz sehr gut
ist. Auch stimmt der aus Ky;; berechnete Wert fiir K%%Hgvlnliim mit dem aus der Uberschuss-
kurve ermittelten iiberein.

Tabelle 7.

Subst. | M Einzelwerte fiir - log Kty Mittel log K%&HPhdiim
B Ca 9,55 ,60 ,63 .65 .64 .64 71 76 ,77 | 9,67 4+ 0,1 6,72 4 0.1
¢ Ca | 850 ,51 48 ,47 51 ,53 8,50 40,03 | 7,05 4 0.1
D Ca | 7,63 .60 ,60 .63 .62 ,64 ,66 .68 ,70 | 7,65 4 0,05 7,90 4- 0,1

Durch cine Kombination der Basizititskonstanten Kll\}Hl’hdiim der Tab. 6 mit den

Bildungskonstanten KI}\{[HPhdiim {Tah.5)finden wir schliesslich die Bildungskonstanten von
normalen Komplex MPhdiim—2:

KM ]
KM _ MH,EI“LML. Yy 11
MPhadiim KM HTPhdiim (1)
MH Phdiim

und wenn man diese Grosse in dic Gleichung (9) einsetzt, so orhalten wir aus K'gppaiin

die Bildungskonstante des bimetallischen Komplexes M,Phdiim: Derart wurden dic
Zahlen der Tab. 8 erhalten.

Tabelle 8.

. MX
Logarithmen der Bildungskonstanten log [—1\[)[].—[—;(‘ , gultig far 20° und p = 0,1.
Substanz A Substanzen B, C, D
Metall ‘ X = HPhim X = Phim Subst. Metali 1 X = H,Phdiim | X =HPhdiim | X = Phdiim | X = MPhdiim
Mg - 7.3 +01 B Mg — 6,8 4+0,1{8,04-02| 54 +0,2
Ca 13.0.1-0,216,75 +0,1] B Ca | 28402,6671+0,1(84-40,2; 4002
Sro (2,3 -40,205,04 £0,1] C Ca | 2,8.1-02170940,118,564-0,2] 5,1-+0,2
Ba (2,040,244 40,1 D Ca | 2,802 |788-4-0,1{9,2+40,2] 5,6 +0.2
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C. Diskussion.

Betrachten wir zuerst die Stabilitdtskonstanten der Hydrogen-
komplexe MHPhim und MH,Phdiim, welche zwischen 102 und 103
liegen. Sie sind nur wenig kleiner als die Bildungskonstanten der Erd-
alkalikomplexe MIm der Methyliminodiessigsiure

[HyIm bedeutet CH,—N(CH,(OO0H),]
]Og K(,‘ulm o 37757 10g KSrhn = 27855 10g KBﬂIm = 27597 was vermuten
lasst, dass das Metallkation einfach durch eine der vorhandenen
Iminodiacetatgruppen gehalten wird. Bei deren Bildung muss sich
aber die Wasserstoffbriicke offnen, die bei den Yonen HPhim und
H,Phdiim existiert, und das Proton muss ganz auf den Phenolsauer-
stoff {ibertreten:

CH,—C00

0 H-N__ OH

A | “cH,—000"™ | _CH;—C00

h CH, ~CH,— N7 M-
“\CH,—C00

NS o

Das ist vielleicht der Grund, weshalb die Konstanten fir MH-
Phim bzw. MH,Phdiim etwas kleiner sind als diejenigen fiir MIm.

In den Komplexen MPhim und MHPhdiim, die von nahezu der-
selben Stabilitidt sind, betidtigt sich natiirlich der Phenolatsauerstoff
als Koordinationspartner. Gegeniiber den Komplexen der Methyl-
imino-diessigsdure MIm haben wir einen Stabilitdtszuwachs von etwa
103. Der Phenolatsanerstoff ist also ein sehr effektvoller Koordi-
nationspartner. Fin Vergleich mit den Komplexen der Nitrilotri-
essigsaure [Hy(im: N =(CH,—COOH),] zeigt aber, dass der Phenolat-
sauerstoff kaum eine grossere Wirkung entfaltet als eine dritte Carbo-
xylatgruppe (log K(‘,nCim = 67417 ]Og KSrCim j 4798’ IOg KBaC'nu - 4?82)?
was in Anbetracht seiner grossen Protonenaffinitit (Phenole haben
pK-Werte von etwa 9) eigentlich verwunderlich ist. Kinzig beim
Magnesium hat die Phenolatgruppe eine stirkere Stabilitdtserhohung
zur Folge als die Carboxylgruppe (log Kycim = 5,41).

Beim Vergleich der Stabilitdtskonstanten der Teilechen MH-
Phdiim mit denjenigen von M Phdiim erkennen wir, dass die zweite
trei gewordene Tminodiacetatgruppe den Komplex weiter stabilisiert.
Der Effekt betrigt aber lediglich 1—1,7 pK-Einheiten, was nicht
verwunderlich ist, weil das Nl'etallk(mtlon im WIHPhdum ja bereits
vier Koordinationsstellen abgesittigt hat.

Es ist deshalb klar, dass die zweite der beiden  Iminodiacetat-
gruppen im Teilchen M Phdiim in ihrer Koordinationstendenz nicht
voll ausgenutzt wird und deshalb noch ein zweites Metallkation in den
Komplex eintreten kann, wobei M,Phdiim entsteht. Die Energie, die
dabei frei wird, ist erstaunlich gross.
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Die ,,Phenolkomplexone', wic man die Substanzen A bis D
nennen kann, stehen also in hezug auf die Stabilitidt ihrer Erdalkali-
komplexe zwischen der Nitrilo-triessigsiiure und der Athylendiamin-
tetraessigsiure. Die Komplexe sind aber, wegen der grossen Basizitét
der Teilchen Phim—% und Phdiim-3, sehr sdureempfindlich, so dass
nur im alkalischen Gebiet die Metalle stark gebunden werden. Eine
Jigentiimlichkeit der Oxyphenylen-bis-methylimino-diessigsduren ist
Jdie Fahigkeit zur Aufnahme zweier Metallionen.

Priaparativer Teil.

Dice Verbindung A wurde iiber das «,o’-Dibrom-o-kresolcarbonat gewonnen:

SO CO—0— PR — . -0OH
/ O ‘\7‘_/ >

CH,Br C'H,Br CH,—N(CH,— COOH),

%,o’-Dibrom-o-kresolcarbonat. In 60,5 g geschmolzenes o-Kresolcarbonat
werden unter Riihren bei 145—150¢ durch cinen Tropftrichter, dessen Rohr bis auf den
Boden des Kolbens reicht, 80 g Brom eingetragen. Nach Beendigung der Reaktion wird
das Produkt zuerst aus Ather-Petrolither und hierauf aus absolutem Alkohol kristallisiert.
Smp. 101—102°, ) .

Cy;H,,0,Br, Ber. " 45,03 H 3,02 Br 39,959,
(400,09) Gef. ,, 45,13 ,, 3,03 ,, 39,88%

(2-Oxybenzyl)-imino-dicssigsdure (A). Zu einer Losung von 20 g «,a”-Dibrowm-
u-kresolcarbonat in 50 cm® Benzol wird bei Raumtemperatur unter Riihren eine Losung
von 32,2 g Imino-diessigsiure-dimethylester zugetropft. Nach fiinfstiindigem Erwirmen
auf 70—80° ist die Reaktion beendigt. Nach Filtration vom ausgeschiedenen bromwasser-
stoffsauren Imido-diessigsdure-dimethylester wird das Benzol abdestilliert und ein farb-
loses, dickflissiges Ol erhalten.

Zur Verscifung wurden 10 g dieses Oles in 16 cm® Alkohol und 4 ¢cm? Wasser gelost.
Dazu wird unter Rithren tropfenweise konz. 30-proz. Natronlauge gegeben bis zur blei-
henden phenolphtaleinalkalischen Reaktion (19,6 g). Die Lisung erwirmt sich dabei
schwach, Am Schlusse wird 1 Std. auf 60-—70° erwarmt, worauf eine Probe in Wasser
klar loslich ist. Nach dem Abkiihlen wird mit konz. Salzsiure versetzt, bis die Losung
cin pH von 1,5 aufweist (14,5 cm® HCI 31-proz.). Hierauf wird im Vakuum zur Trockne
verdampft und aus dem Riickstand mit wenig Wasser das Salz herausgelst. Das Produkt
ist in kaltem Wasser schwer lgslich und kann aus Wasser oder Alkohol-Wasser um-
kristallisiert werden. Ausbeute 5,7 g reines Produkt. Die 2-Oxybenzyl-imino-diessigsiure
ist cine starke Saure, deren wisserige Losung Kongo blau anfirbt. Aus Wasser oder
Alkohol-Wasser weisse, mikroskopische Nidelchen. Zur Analyse wurde nach zweimaligem
Umbkristallisieren 2 Std. bei 110—120° getrocknet.

CH3ON  Ber. € 5522 H 548 N 5,869
(239,2) Gef. ., 55,38 ,, 5,54 ,, 5,566%

Die Verbindung B wurde ausgehend von 2,6-Dichlormethyl-p-kresol und Imino-
diessigsiurcester, oder direkt durch eine Mannick-Kondensation, ausgehend von p-
Kresol, Formaldehyd und Imino-diessigsiure erhalten.

1-Oxy-2,6-di-[(N,N-bis-carboxy-methyl)-aminomethyl]-4-methyl-
henzol (B). a) Aus 2,6-Di-chlormethyl-p-kresol. Zu einer Losung von 10,2 ¢
2,6-Di-chlormethyl-p-kresol in 50 em® Benzol wird unter Rithren bei Raumterperatur
cine Losung von 33 g Imino-diessigsiure-dimethylester in 50 em® Benzol langsam zu-
wegeben. Hicrauf wird 2 Std. auf 50-—60° erhitzt, wonach die Abscheidung des salz-
<auren Iminodicssigsiure-dimethylesters beendet ist. Das ausgeschiedene Salz wird fil-
triert und mit Benzol ausgewaschen. Das Filtrat, im Vakuum vom Benzol befreit, licfert
18,0 g farbloses, viskoses Ol. Dieses wird in Alkohol gelést und heiss mit wasserigem
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Bariumhydroxyd versetzt, bis dic alkalische Reaktion bestehen bleibt. Nach einstiin-
digem Erhitzen auf 70—80° wird mit so viel Schwefelsdure versetzt, bis in einer filtrierten
Probe weder Barium- noch Sulfationen nachweisbar sind. Hierauf wird vom Bariumsulfat
abfiltriert und das Filtrat im Vakuum zur Trockne verdampft. Ausbeute 16 g.

b) Aus p-Kresol. Zu einer Losung von 21,6 g p-Kresol in 30 ecm® Wasser und
20 cm® konz. Natronlauge wird bei Raumtemperatur unter Riihren eine Lésung von
56,0 g Iminodiessigsiiure in 60 ¢m3 Wasser und 66 cm® Natronlauge langsam zugegeben.
Hierauf werden bei 10—20° 35,6 g 37-proz. wisserige Formaldehydlésung zugetropft;
dann wird bei Raumtemperatur 1 Std. geriihrt, bis sich das ausgeschiedene Ol wieder
gelost hat. Die Reaktion wird durch zweistiindiges Erwirmen auf 60—70° zu Ende ge-
fihrt. Unter Eiskiihlung werden 86 cm® konz. Salzsiure (31-proz.) zugegeben, worauf
im Vakuum bei 60—70° zur Trockene verdampft wird. Der Riickstand wird mit 1200 cm?
Alkohol ausgekocht, bis der ungelgste Teil kristallinisch geworden ist. Nach Filtration
vom ausgeschiedenen Salz wird die Hilfte des Alkoholes abdestilliert. Das ausgeschiedene
Salz wird nach dem Abkiihlen filtriert. Das Filtrat wird dann im Vakuum v&llig zur Trockne
eingedampft. Es werden 79 g eines weissen, festen Produktes, das in Wasser leicht loslich
ist, erhalten. Die wasserige Losung reagiert schwach kongosauer. Zur Analyse wird die Sub-
stanz nach zweimaligem Kristallisieren aus Alkohol 2 Std. bei 100° im Vakuum getrocknet.

C;HpO0N, (398) Ber. N 7,04%  Gef. N 6,859

1-0xy-2,6-di-[(N, N-bis-carboxymethyl)-aminomethyl]-4-chlorbenzol
(C). Eine Losung von 27,5 g Imino-diessigsiure in 36 cm® Wasser und 31 cm? 30-proz.
Natronlauge wird zu einer Losung von 12,9 g p-Chlorphenol in 15 em?® Wasser und 10 em?®
30-proz. Natronlauge gegeben. Unter Riihren werden langsam 17,8 g 37-proz. wisserige
Formaldehydlésung zugefiigt, dann wird die Reaktion durch fiinfstiindiges Erwarmen
auf 60—70° zu Ende gefiihrt. Nach dem Abkiihlen wird mit Salzsiure die Saure als
harzige Masse ausgefallt. Nach dem Abgiessen des Wassers und Auswaschen wird in
Alkohol gelost, filtriert und abgekiihlt, worauf die Siure als schwach briaunlich gefiarbtes
Pulver erhalten wird. Zersetzung unter Braunfarbung bei 184—186°. Zur Analyse wird
zweimal aus Alkohol umgeldst und 2 Std. im Vakuum bei 100° getrocknet.

CeH1g0,N,C1  Ber. C 45,89 H 4,57 N 6,69 Cl 8,479

(418,7) Gef. ,, 46,31 ,, 4,58 ,, 6,23 ,, 7,88%
1-Oxy-2,6-di-[(N,N-bis-carboxymethyl)-aminomethyl]-4-benzolsulfo-
saure (D). Eine Losung von 64 g phenol-p-sulfonsaurem Natrium in 100 cm® Wasser
und 30 cm? 30-proz. Natronlauge wird mit einer Lésung von 80 g Imino-diessigsiure in
100 cm?® Wasser und 100 cm?® 30-proz. Natronlauge vermischt. Dazu werden unter Riihren
bei Raumtemperatur 54,0 g 37-proz. Formaldehydlosung zugegeben. Nach vierstiindigem
Erhitzen auf 65—70° wird mit Salzsdure neutralisiert und im Vakuum zur Trockne ver-
dampft. Der Riickstand wird in wenig Wasser gelost, mit Kohle filtriert und heiss mit
dem gleichen Volumen Alkohol versetzt. Beim Abkiihlen kristallisiert das Produkt aus.
Durch dreimaliges Wiederholen des Umlésens wird der Kérper gereinigt. Fiir die Analyse
wird ca. 2 Std. bei 100—110° im Vakuum getrocknet. Weisses, leicht wasserlosliches Pulver.

C1eH;0,,N,8Nay (574,2) Ber. N 4,87 S 5,68%  Gef. N 4,29 § 4,929,
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SUMMARY.

Phenol derivatives carrying in o-position to OH the groupment:
—CH,—N(CH,—COOH), are capable of forming metal complexes even
with alealine earth metals. The stability of these complexes is similarin
magnitude to the stability of the complexes of nitrilo-triacetic acid.

Ziirieh, Chemisches Institut der Universitit, und
Basel, Wissenschaftliche Laboratorien der CIBA-Aktiengesellschaft.

113



