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226. Metallindikatoren VI. 
Ein auf Metallkationen ansprechendes Nitrophenol 

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

Im Artikel Komplexone XXlI I l )  wurde gezeigt, dass Phenolc 
u elche in o-Stellung mr Hydroxylgruppe eine Methylenimino-di- 
aretat-Gruppe tragen, Metallkomplexe geben, bei denen der Phenol- 
sauerstoff vorn Metallkation als Ligandatom benutzt wird. 1st nun 
tliesrr Phenolattauorstoff zuglcich auxochrome Gruppc eines Farb- 
stoffes, nchmen also seine einsamen Elektronrnpaare an  einem Re- 
sonanzsgstem2) teil (also an  der Elektronenwolke, welche in den 
modernen Theorien3) fur die Iichtabsorption der Farbstoffe verant- 
wortlich gemacht wird), so muss die Komplexbildung mit einer 
Andcrung des Alnsorptionspektrums verbunden sein. Daraus ergibt 
sich ein allgemeines Prinzip der Gewinnung eines Metallindikators 
aus einem lediglich auf Wasserstoffionen anspreehenden Indikator, 
namlich das Einfugen einer Methylenimino-diacetat- Gruppe als 
Mubstitiicnt in die Molekel des letzteren, beriachbart zu seiner auxo- 
chromcn Gruppe. Diescl auxochrome Gruppe wird dann nicht nur 
Protonen, sondern auch Metallkationen anzulagern vermogen und 
sowohl die eine wie die andere diexer Reaktionen wird xich auf die 
Farbe auswirken. 

Ah erstes derartiges Beispiel berichten wir hier uber das Nitro- 
pheriolderivat I1 : (5-Nitro-2-oxy-benzylj -imino-diessigsaure, fur dessen 
Anion das Kurzzeichen ,,Niphim" vcrwcndet wertlen soll. Die Aziditat 
und d as Komplexbildungsvermogen dieser Substanz wurden genau 
so untersucht wie beim entsprechenden Phenolkompleson ohnc Nitro- 
gruppel) (Kurzzcichen: ,,Phim"). p2&p- 

'CH,-COO(-) I A = H (H,Phim) 
A I1 A = NO, (H,Niphim) 

Aei t l i t a t .  In der Tab. 1 sind diq pK-Werte der beiden drei- 
protonigen Sauren II,Phim und H,Niphini registriert. 

Der Ubergang H,Niphim + H,Niphim- ist mit der Ablosung des 
Protons von der Carboxylgruppe verbunden und die Losung bleibt 
dabei farblos (s. Spektren der Fig. 1). Das zweite die Molekol ver- 

1) Siehe die vorhergehende Arbeit dicses Heftes. 
2 ,  C. Schuwzenbach, Z. El. Ch. 47, 40 (1941). 
3, Z. B. H .  Kuhn, Helv. 31, 1441 (1948). 
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Tnbelle 1. 
pK-Werte in 0,l-n. KC1 als Losungsmittcl bei ZOO. 

1795 

X = Phim . . . 2,2 
X = Niphim . . 2,4 & 0,06 

1 

3UI 355 400 .... 450 5x7 . .  . .  

Fig. 1. 
Molare Extinktionskoeffizienten der Teilchen: H,Niphim (I), H,Niphim- (2), HNiphim-2 

(3), N i ~ h i m - ~  (4), ZnNiphim- (5),  CaNiphim- (6), BaNiphim- (7) und MgKiphim- (8). 
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lassende Proton entstammt der phenolisehen Hydroxylgruppe und 
die Reaktion H,Niphim- -+ HNiphim-2 ist deshalb von einem Um- 
schlag der Farbe naeh Gelb begleitet, wie die Salzbildung bei andern 
Nitrophenolen (s. Fig. 1). Das letzte der aziden Protonen sitzt am 
Ammoniumstickstoff. Da es aber noch a n  einer Wasserstoffbrucke 
zwischen diesem und dem Phenolatsauerstoff teilnimmtl), gehort es 
nicht ausschliesslich dem N, sondern zum geringeren Teil auch dem 0 
an, also der auxochromen Gruppe. Es ist deshalb nieht verwunderlich, 
dass auch der Ubergang HNiphim-2 + N i ~ h i m - ~  nochmals eine 
wesentliche Anderung des Absorptionsspektrums zur Folge hat 
(s. Fig. l), die allerdings als visuelle Farbanderung wenig auffallend ist. 

Komplexb i ldung .  I n  der Tab. 2 sind die Bildungskonstanten 
einigcr Komplexe von Niphim zusammengestellt und auch die ent- 
sprechenden Zahlen fur Phim noclimals aufgefuhrt. Bei den normalen 
Komplexen MPhim- bzw. MNiphim- hat die Nitrogruppe eine Er- 
niedrigung der Stabilitat zur Polge im Falle von Magnesium und 
Calcium, genau so mie sieh auch die Stsbilitat des Protonkomplexes 
verringert (vgl. die Zahlen fur K,, der Tab. 1). Unerwartet ist aber 
tier Befund beim Bariumkomplex, der durch die Nitrogruppe eine 
tleutliche Steigerung der Stsbilitiit erfahrt. 

X = HNiphim-2 

1,75 & 0,04 
1,93 & 0,03 
1 3 4  & 0,03 

_ _  

Tabelle 2. 
[MX] _ _  . Logarithmen der Komplexbildungskonstanten: K = ~ -~ - gultigfur 20O und 0,l-n. 

[MI .lXI 
als Losungsmittel 

X = Phim-3 

4,4 4,81 & 0,05 
6,7(5) 6,44 0,05 
7,s 6,85 & 0,03 

12,6 & 0,4 - - 

KCI 

Ba+2 1 
Ca+2 

Auch die Hydrogenkomplexe des nitrierten Phenolkomplexons 
sind etwss weniger stabil als diejenigen der Muttersubstanz Phim. 
Him gilt das auch fiir den Bariumkomplex. Eigentumlich ist, dass 
cller 1Tydrogenkomy;lex diesmal auch beim Magnesium auftri tt, 
wahrend das Teilchen MgHPhim im Gleichgewichtsgemisch nicht, 
ttngetroffen worden war ,). 

Die Konstanten der Tab. 2 stammen alle aus uberschusskurven. Einzig beim Cal- 
cium wurde nuch eine Aquivalcntkurve aufgcnommen, mit der wir uns vergewisserten, 
dass wirklich aueh diesmal keine bimetalliechcn Koniplexe auftreten. Die Aquivalent- 
lcurve lieferte namlich fur log KCaNiphim = 6,48 (Mittel von 7 Einzelwcrten), was mit dem 
Rosultat aus der Uberschueskurve (= 6,44) geniigend iibereinstimmt. 

L4nch die Bildungskonstante von ZnNiphin- stamint aus einer Eberschusskurvr, 
die ein sehr flaches Puffergebiet zwischen den pH-Werten 3 und 4 aufweist. Die AUR- 
- ~~. 

1) F u r  die Argumente zu dieser Ansiclit s. vorhcrgehende Arbeit. 
2) Siclre die vorhergehende Arbeit diescs Heftes. 
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wertung geschah auf Grund der Annahme: KRsNighim = KHaNiphim. Die graphische Me- 
thode lieferte dabei Parallelen, was die Abwesenheit vom Hydrogenkomplex ZnHNiphim 
im Gleichgewichtsgemisch beweist. Die tiefe Lage des Puffergebietes bedingte einen ver- 
haltnismassig grossen Fehler fur  die Konstante KZny: Iphim * 

Noch stabiler als der Zinkkomplex ist der Kupferkomples CuNiphim-, so dass 
selbst die Aquivalentkurve bei derart niedrigen pH-Werten verlauft, dass keine Aus- 
wertung mehr erfolgen kann. 

F a r b e .  Samtliche Metallkomplexe MNiphim- sind gelb wie die 
Ionen HNiphim-2 und Niphim-3. Ihre molaren Extinktionskoeffi- 
zienten sind fur den Wellenlangenbereich 300 bis 500 mp ebenfalls 
in der Fig. 1 eingetragen worden. 

Die Aufnahrnen wurden mit einem Beckman-Spektrographen ausgefuhrt. Die Kon- 
zentration des Nitrokomplexbildners war stets 2,33. Bei der Untersuchung der Erd- 
alkalikornplexe enthielten die Losungen einen grosaen Uberschuss als Erdalkalisalz, 
namlich [MI = 4.10-3, der pH-Wert wurde durch einen NH,-NHt-Puffer auf 9,76 
gebracht und KC1 sorgte fur die ionale Starke ,u = 0,l. I n  diesen Losungen liegen mehr 
als 98% des Komplexbildners als Komplex MNiphim- vor. Der als HNiphim-2 und 
Niphime3 vorliegende Anteil wurde mit Hilfe der Zahlen der Tab. 1 und 2 berechnet; 
mit dem Resultat wurde die direkt abgelesene Extinktion korrigiert. Fur den Zink- und 
den Kupferkomplex wurde eine Losung aquivalenter Mengen von Metallsalz und Komplex- 
bildner hergestellt und auf ungefahr p H  6 gebracht. 

Beim Betrachten der Extinktionskurven und bei ihrem Vergleich 
rnit dem gewohnlichen, einfachen p-Nitrophenoll), ergeben sich fol- 
gende Tatsachen : 

1. H,Niphim und H,Niphim- absorbieren sehr ahnlich \vie p- 
Nitrophenol, welches eine Bande rnit dem Maximum bei 313 m p  in 
der Hohe von E,,, = 0,98-104 besitzt. 

2. Der Ubergang : H,Niphim- + HNiphim-2 entsprieht der 
Reaktion : Nitrophenol + Nitrophenolat. Die Maxima von Nitro- 
phenolat und HNiphim-2 haben genau dieselbe Lage (398,s m p  fur 
Nitrophenolat und 398 mp fur HNiphim-,). Die Bande fur HNiphim-2 
ist jedoch etwaa weniger hoch (E,,,, = 1,59 .104  gegenuber 1,82.104 
beim Nitrophenolat), welches offenbar die Auswirkung der Wasser- 
stoffbrucke ist, welche das Proton bei HNiphim-2 bildet. 

3. Beim Verlust dieses Protons steigt die Extinktion des Maxi- 
mums nochmals an, namlich auf &,,, = 1,82.104. Sie erreieht jetzt 
genau den Wert der Bande des Nitrophenolats. Gleichzeitig mit der 
Erhohung findet noch eine kleine Verschiebung nac,h langern Wellen 
statt : = 411 mp. 

4. Man kann also deutlich unterscheiden zwischen einem Proton, 
welches in erster Linie auf dem Phenolatsauerstoff sitzt und dessen 
einsames Elektronenpaar weitgehend blockiert , und einem solchen, 
welches vorwiegend einem Nachbaratom angehort (irn Ion HNiphim-2 
dem Ammoniumstickstoff) und mit dem Phenolatsauerstoff lediglich 
eine Wasserstoffbrucke bildet, also rnit ihm sozusagen lediglich eine 
koordinative Bindung eingegangen hat. 

. -. . -.. 

I )  G .  Kortum, Z. physikal. Ch. 42, 39 (1939). 
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5. Die Metallkationen in den Komplexen MNiphim- gleichen in 
ihrrr Wirkung auf die Lichtabsorption einem derartig koordinativ 
gebundenen Proton. Sie bedingcn wie das Proton in HNiphim-2 eine 
Erniedrigung der Absorptionsbande und eine Verschiebung nach 
kurzern Wellen. Diese Wirkung nimmt in der folgenden Reihe zu: 
Ba+27 Ca+27 H+, Mg+z7 Zn+2. Dies ist also die Reihe zunehmender 
Beanspruchung des Elektronenpaares des Phenolatsauerstoffs in 
ihrrr Auswirkung auf das folgende Resonanzsystem : 

O M  O M  

d\-R A - R  CH,-COO(-) 

‘CH2 -COO(-) 

I 

I / 
\/ v R brdcutet : CH,-N ---+ 

N 
1 

N 

Einc praktische Bedeutung als Metallindikator bei Titrationen komnit dem Nitro- 
phenolderivat Niphiin wahrscheinlich nicht zu. Die Komplexbildung niit Erdalkaliioncn 
findet erst oberhalb pH 7 statt, so dass bei dieeer das Ion HNiphimP2 in MnTiphim- iiber- 
gefiihrt wird. Der Unterschied in der Farbe dieser bciden Teilchen ist aber gering, so dass 
visuell kein deutlicher Farbwechsel zu erkennen ist. Besser steht es beim Zink, dessen 
Komplex schon unterhalb p H  = 4,s geniigend stabil ist, so dass H,Niphim- direkt in 
ZnNiphini- ubcrgefiihrt werden kann. Dabei tritt  eine wesentliche h d e r u n g  der Licht- 
absorption ein, fur deren Auswertung aber ein Photometer benotigt wird, da man am besten 
bei der Wellenlange 380 mp arbeitet. Visuell bctrachtet, tritt  beim Endpnnkt der Titration 
lediglich eine schwache Gelbfarbung auf, da nur der letzte Abfall de’r Absorptionsbande 
von ZnNiphim- in  den sichtbaren Teil des Spelrtrums hineinragt. 

P r i ipara t iver  Teil. 
(5 - N i t r  o - 2 - ox y - b en z y 1) - im in0  - dies  s i g s a u r e  - d i m e  t h y 1 e s t e r  (Dimethylester 

von 11). Zu einer Losung von 62 g 4-Nitro-2-chlormethyl-phenol in 300 em3 Essigester 
wird unter Eiekiihlung eine Losung von 107 g Iminodiessigeaure-dimethylcster in Essig- 
ester unter Riihren zugetropft. Nach kurzer Zeit beginnt eine kristallinische Ausscheidung 
des salzsauren Iminodiessigraure-dimethylesters. Nach zweistiindigem Erwarmen der 
Reaktionsmischung auf 40-50° wird vom abgeschiedenen Salz abfiltriert, mit Essig- 
ester nachgewaschen nnd das Filtrat zur Trockne verdampft. Der (3-Nitro-6-oxy-benzy1)- 
iminodiessigsaure-dimethylester wird in theoretiecher Ausbente in Form von gelben Ns-  
deln erhalten. Nach dem Umkristallisieren aus Alkohol ist der Smp. 96,5-97,5O. 

C,,H1,O,N, Ber. C 50,O H 5,16 N 8,97% 
(312,3) Gef. ,, 50,12 ,, 5,19 ,, 9,08% 

(5 - N i t r o  - 2 - ox y - b enz y 1) - im i n o  - d i  ess ig s iiur e (11). Zur Verseifung des Esters 
werden 9,3 g davon in 40 em3 Alkohol gelost und bei 40-50° portionenweise im ganzen 
init 18 om3 15-proz. Natronlauge versetzt. Nach 30 Min. ist die Verseifung beendet. 
Hierauf wird im Vakuum bci 40-50° zur Trockne eingedampft, der Ruckstand in Wasser 
gelost und die Saure durch Ansauern mit verdiinnter Salzeaure ausgefhllt. Man erhalt 
die (5-Nitro-2-oxy-benzyl)-imino-diessige8ure in Form eines schwach gefarbten Pulvers, 
das dureh Umlosen aus Alkohol-Wasser rein erhalten werdcn kann. Smp. 209-210° 
i inter Zcrs. 

C,,H,,0,N2 (284,2) Rer. K 9,86u/, Gef. N 9,8% 

Dcr Schweiz. Volkswirtschafts-Stiftung danken wir fur Unterstiitzung dieser Arbeit. 
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SUMMARY. 

A derivative of p-nitrophenol carrying in o-position to the 
phenolic OH the groupment : --CH,-N( CH,-GOOH), changes its 
light absorption when metal cations are added. The stability constants 
of the complexes formed hereby have been determined and their 
absorption spectra have been measured. Increasing shift of the ab- 
sorption band has been observed in the series: Ba+,, Ca+2, H+, Mg-t2, 
j7,n+2, which is due to increasing ,,electron sharing ability" of the 
cations. The proton of this series is held primarily by the imino- 
diacetat group and forms a hydrogen bridge between the nitrogen 
atom and the oxygen of the phenolic OH. A proton held primarily 
by the phenolate oxygen has a stronger influence than Zn+2 and 
other heavy metal cations. 

Zurich, Chemisches Institut der UniversitBt, und 
Basel, Wissenschaftliche Laboratorien der CIBA-A ktiengesellschaft. 

227. Organische Derivate von Tonmineralien. 

Untersuchungen an Phenylmontmorilloniten 
von H. Deutel, G. Huber und Hs. H. Gunthard. 

(2.  VII. 52.) 

3. Mitteilungl). 

Die Meinungen iiber die Ursachc der Aziditat und des Kationenaustauschvermogens 
von Tonmineralien gehcn sehr auseinanderz). Neben isomorphem Ersatz im Tonkristall 
diirften noch dissoziationsfahige Si-OH- und Si-O(-)Me(+)-Gruppen dafiir verant- 
wortlich sein. Die geringe Saurestarke der H-Tone, die Infrar~tspektren~)  und die Moglich- 
keit, organische Derivate von Tonen her~ustellen~), sprechen fur saure, reaktionsfahigc 
OH-Gruppen. Die Existenz orgsnischer Tonderivatc wird zwar auch angezweifelt5). Das 
Vorhandensein von Si-OH-Gruppen in manchen snderen Silikaten ist jedoch durch 

I) 2. Mitt. H .  Deuel & G. Huber, Helv. 34, 1697 (1951); vgl. H. Ueuel, Kolloid-Z. 

2, Vgl. R. P. Mitra & K. 9. Rajagopalan, Soil Sci. 73, 349 (1952). 
3, A . M .  Buswell et  al., Am. SOC. 59, 2603 (1937); E. A. Hauser & D. S. Le Beau, 

!J. Phys. Chcm. 42, 961 (1938); A . M .  Buswell & B.F. Dudenbostel, Am. SOC. 63, 2554 
(1941); J .  IZ. Hunt  et al., Anal. Chem. 22, 1478 (1950); W. D. Keller & E. E. Piclcett, Am. 
J.  Sci. 248, 264 (1950); E. A. Hauser et  al., J. Phys. Colloid Chem. 55, 68 (1951); P. E .  
Kerr (Herausgeber), Preliminary Reports, Reference Clap Afinerals, Am. Petroleum Insti- 
tute, Research Project 49, Columbia University, New York 1951. 

4, Vgl. (1. Berger, C. r. ConfBrence de PBdologie MBditerranBenne, Alger-Montpellier 
1947,119; J .  E. Gieseking, Adv. Agronomy I, 187 (1949); W. F. Spencer & J .  E. Gieseking, 
Xew York Meeting, Am. Chem. SOC., Division of Colloid Chem. 1951 ; H. Deuel, Kolloid-Z. 
124, 164 (1951). 

~ _____ 

124, 164 (1951). 

5, G. Brown, R. Creme-Kelly & K.  Norrish, Nature 169, 756 (1952). 


