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132. Komplexone XXVI. 
Uber die Koordinationstendenz 

yon N-substituierten Iminodiessigsauren 
von G. Schwarzenbach, G. Anderegg, W. Schneider und H. Senn. 

(13. VI. 55.) 

Seit dem Erscheinen der grundlegenden Arbeit von Jannik Bjer- 
rum uber die Bildung der Amminkomplexe in wasseriger Losungl) 
sind die Stabilitatskonstanten von vielen Hunderten verschiedener 
Assoziate zwischen Metallkationen und Liganden bekannt geworden. 
Trotzdem ist unser empirisches, quantitatives Wissen uber die Koor- 
dinationstendenz der verschiedenen Metallkationen noch immer sehr 
luckenhaft. Die Untersuchung eines bestimmten Liganden kann meist 
nur bei wenigen Metallen durchgefuhrt werden, weil bei den andern 
experimentelle Schwierigkeiten auftreten, indem etwa die Komplex- 
bildung sehr schwach ist oder sich Niederschlage bilden. Bei den bis- 
her untersuchten Liganden handelt es sich, abgesehen von wenigen 
Ausnahmen, um solche, welche dem Metallkation Aminstickstoff oder 
Sauerstoff anbieten, sowie um die Halogenanionen. Von den Kationen 
sind diejenigen der Ubergangselemente der 1. grossen Periode beson- 
ders oft verwendet worden. 

Um den Kreis der Liganden und denjenigen der Metallkationen zu 
erweitern, haben wir folgendes Verfahren angewandt : Das als Ligand 
zu untersuchende Atom wird mit der Iminodiessigsauremolekel ver- 
knupft und die Stabilitat der Komplexe von Anionen der folgenden 
Konstitution ermittelt : 

/ CHz-coo(-) Kurzzeichen: Z 

\CH,-COO(-) 
(Ladung nicht angedeutet) R-N 

Da die Iminodiacetatgruppe sich sogar an die Erdalkali-Ionen an- 
zulagern vermag, ist es moglich, den Einfluss des auf R sitzenden 
Ligandatoms bei sehr vielen Metallen zu untersuchen. Wir haben 13 
verschiedene Metallkationen angewandt, wozu sich das Wasserstoff- 
ion gesellt, und die hergestellten Iminodiessigsauren tragen folgende 
Gruppen R :  

I: CH3- IV: HO-CH2-CHz- 
11: CH3-C(CH3),-CH,-CHz- V : CH30-CHz-CHz- 

111: C6H5- VI: HS-CHz-CHz- 

l) J .  Bjerrum, Metal Ammine Formation in Aqueous Solution. Copenhagen 1941. 
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H,W' 
VLI: CH3S-CHz-CH2- XI: XEC-CHZ- 

(+) 
171 II : NH~-CH~-CH~- 

Vl T 1': +NH3-CH2-CH2- 
XII: (CH.J3X-CHz-CH2- 

XI11 : C,H5-O-C-NH-PH2-CH2- 
II 

IX:  (-)OOC-CH2- 0 

I und I1 sind Alkylimino -diessigsauren mit einer kleinen bzw. 
einer voluminosen Alkylgruppel). I11 ist Anilin-diessigs%ure2). Mit IV 
untersuchen wir den Einfluss von alkoholischem Hydroxy13) und mit 
V die Koordinationstendenz von &hermuerstoff. VI, die Mercapto- 
&thylimino-diessigs&ure, verliert bei der Mctallkomplexbildung auch 
das am Schwefel sitzende Proton, S O  dass R durch die Formel VI' 
wirdemugeben ist. I n  den Hydrogenkomplexen der Mercaptosaure 
hahen wir die SH-Gruppe selbst als Ligand (VI, s. Formel S. 1149). Mit 
TI1 untersuchen wir die Koordinationstrndenz von Atherschwefel 
und mit VIII  diejenige der Aminogruppe. In den Hydrogenkomplexen 
dcr Aininoathylimino-diessigsgure hahen wir den Substituenten VIII' 
(s. Formel S. 1149). Der Substituent IX, verbunden mit Iminodiacetat, 
liefert das von uns fruher untersuehte Anion der Nitrilo-tries~igsaure~), 
X ist deren Monoamid und XI deren Mononitril. Die Trimethyl- 
ammoniumgruppe von XI1 kann naturlich nicht koordinieren. XI1 
dient zur Untersuchung des EinfIusses einer positiven Ladung auf die 
Komplexbildung, bei einem Vergleich mit 11, einem Substituenten, 
der mit XI1 isoelektronisch ist. XI11 schliesslich ist ein bei der Her- 
stellurig yon VIII  gefasstes Zwischenprodukt, das uns den Einfluss 
der TJrethangruppe auf die Komplexbildung zu untersuchen gestattet. 

vc'ir hatten mit XIV auch gerne die Nitrogruppe untersucht. Es 
gelang aber nur, den Ester der Nitroiithylirnino-diessigsiiure rein dar- 
zustellen, und es konnte gezeigt werden (W. Sch.), dass es Rich bei der 
freien Saure um eine sehr unbestgndigo Substanz handelt, mit der 
keine Messungen ausgefuhrt werden konnen. 

,CH,-COOH 
XIV : N02-CH2-CH2-N 

\CH,COOH 

Die Komplexbildungskonstanten wurden fast alle mit Hilfe von pH-Messungen er- 
haltcn. Als Grundlage dienten meistens Neutralisationskurven der Komplexbildner, die 

1) Methylimino-diessigsiiure ist von uns boreits friiher untersucht worden: G .  Schwar- 

2, Wegen Anilin-diessigsiiure siehe C. Schwarzenbach, A. Willi & R. 0. Bach, Helv. 30, 

3, Die, Substanz IV  ist auch von 5'. Chabereck, R. C.  C'ourtney & A.  E. Martell unter- 

4, C. Schwurze?&cch, E. Kampikch  & R. Slpiner, Helv. 28, 828 (1945). 

zenbach, E .  Kampitsch & R. Steiner, Helv. 28, 1133 (1945). 

1304 (1947). 

sucht worden, s. J. Amer. chem. Soc. 74, 5057 (1952). 
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in Gegenwart verschiedener Mengen des komplexbildcnden Kations aufgenommen worden 
waren (Uberschusskurven mit [M]t > [Z],; Aquivalentkurven mit [M]t = [Z],; Unter- 
schusskurven rnit [M]t < [Z], und Kurven ohne komplexbildendes Metall), wie wir es in 
unsern friiheren Arbeiten beschrieben habenl). Mit Kupfer(I1) als Kation liegen, mit Aus- 
nahme der Kurve von 111, die Puffergebiete bei so niedrigen pH-Werten, dass die Fehler 
untragbar gross werden. Deshalb wurden mit diesem Metall sowie bei Nickel, mit den 
Snbstanzen X I  und XII ,  sog. Austauschkurven aufgenommen, bei denen das Metall im 
Verlauf der Titration von der zu untersuchenden Iminosaure auf B,,f?’,F‘-Triamino- 
triathylamin iiberwechselt. Auch dieses Verfahren ist von uns eingehend beschrieben wor- 
den2). Die Bildungskonstanten der Komplexe der Nitrilo-triessigsaure XI stammen teil- 
weise aus friiheren Veroffentlichungen3), zum grosseren Teil jedoch aus Neubestimmungen, 
wobei mit Hilfe des Polarographen das Gleichgewicht zwischen zwei Metallkationen und 
Nitrilotriacetat untersucht wurde, so wie wir es auch bei der khylendiamin-tetraessig- 
s h r e  gemacht haben4). Bei allen diesen Messungen wurde die ionale Starke auf dem Wert 
0,l gehalten, meist mit KCI, ausgenommen bei Cd und Pb, wo wegen der Stabilitat der 
Chlorokomplexe KNO, als Neutralsalz diente. 

Tab. 1 gibt iiber die Resultate Aufschluss. Die Lucken in den 
Zahlenreihen, besonders in den Horizontalreihen fur die Komplexe 
MHZ und MZ,, sind in der Regel darauf zuruckzufiihren, dass keine 
Anzeiehen fur die Anwesenheit des Hydrogen- bzw. des 1 : 2-Kom- 
plexes gefunden werden konnten. Die Mercaptoathylimino-diessig- 
siiure VI wird von Kupfer(I1) langsam zum Disulfid oxydiert, weshalb 
bei diesem System alle Zahlen fehlen. 

I n  jeweils der ersten Horizontalreihe der Tab. 1 findet man bei 
jedem Metallkation die Stabilitat des 1 : 1-Komplexes MZ. Bei den 
Substanzen VI  und VIII  bilden sich oft auch die Hydrogenkomplexe 
MHZ (zweite Horizontalreihe), bei denen der auf R sitzende Sub- 
stituent ein Proton tragt, wahrend die Iminodiacetatgruppe das Me- 
tallkation festhalt : 

CH,-COO(- ) CH,-COO(-) 

HS--CHz-CHz--?U’ /’ M fXH3--CH,-CH,-N ’ M  
CH,-COO( - ) 

‘\ \ 
MHZ bei VI CHz-COO( - ) MHZ bei VIII 

Es sind Anzeichen vorhanden, dass nicht nur die ionogene 
Gruppe ( - ) S - ,  sondern auch HS- selbst, wie es in der Formel an- 
gedcutet ist, bei den Schwermetallen koordinieren kann, wahrend Ana- 
loges bei der protonierten Aminogru-ppe naturlich amgeschlossen ist. 

I n  der dritten Zeile, bei jedem Metall, ist die Gleichgewichts- 
konstante des Vorganges MZ + Z -+ MZ, registriert. Schliesslich 
konnen die 1 : 1-Komplexe auch als Protonendonatoren fungieren 
(MZ” + OH- + RIZOH’-l und: MZOH”-’ + OH- + XZ(OH);-*). 
- -~ 

l) G. Xckwarzenbach, Helv. 33, 947 (1950). 
2, H.  Ackernrann & G. Schwarzenbach, Helv. 32, 1543 (1949). 
3, G. Xchwurzenbach & E k i  Freireitng, Helv. 34, 1492 (1951). 
*) G. Schwarzenbach, R. Gut & G. Anderegg, Helv. 37, 937 (1954). 
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I I1 

Mn2+ 1,2 1,l 
Fez+ 1,3 
Co2+ 1,3 1,5 
Ni2+ 1,5 1,3 
(hZf 4,3 5,O 
%nZ+ 1,2 1,7 
CdZ+ 1,O 1,l 
Pb2+ 3,9 3,8 

- 

In  der Tab. sind die pK-Werte dieser Sauren vermerkt ; so verliert z. B. 
der Zjnkkomplex des Komplexbildners I V  bei pH = 9,44 das erste, 
und bei pH= 10,85 das zweite Proton, um in ZnZOH- und ZnZ(0H);- 
uberzagehen. Beim Komplexbildner IV ist es dabei wahrscheinlich, 
dass das erste dieser Protonen von der alkoholischen Hydroxylgruppe 
stammt, gemass folgender Formulierung des Hydroxokomplexes : 

IV v VII VIII X XI XI1 XI11 

1,s 1,4 l , 5  4,0 2,6 1,s 1,6 
3,6 2,9 3,5 6,0 
3,7 3,O 4,2 7,7 3,6 0,s 0,5 1,3 
4,3 3,9 5,0 7,8 4,l  1,2 0,s 1,5 
7,9 8 , l  8,6 6,4 3,0 2,l 5,l 
4,6 4,0 3,8 5,l 2,l  0.8 1,6 
2,3 1,:) 2,5 4,6 3,5 0,s O,7 O,9 

5,7 5,s I 9,3 6,2 4,O 

C H,--COO( - ) 
MZOH-1 

beim Komplexbildner IV O-CHz-CHz-N / 3f 
\ 

CH,-COO( - ) 

13% wollen uns nun der Frage nach der Koordination dcs auf der 
Gruppe R sitzenden Ligandatoms zuwenden. 

A. Vergleich de r  S t a h i l i t a t  v o n  MZ u n d  MZ,. Das erste 
Kriterium dafur, ob sich der auf R sitzende Substituent an das Metall 
anlagert oder nicht, finden wir in der Differenz der Stabilitatszahlen 
fur M Z  und MZ,. 1st namlich der Komplexbildner Z nur trifunk- 
tionell, so sind im 1:l-Komplex bei einer Koordinationszahl von 6 
noch drei unbesetzte Stellen am Metall vorhanden. Deshalb wird 
log KMz, verhaltnismgssig gross und die Differenz log KMz - log KMz, 
klein sein. 1st hingegen der Komplexbildner tetrafunktionell, weil der 
Substituent auf R auch als Ligandatom dient, so muss bei der An- 
lagerung des zweiten Ions Z ein Chelatring geoffnet werden, und die 
Energie der Ablosung vom Metall geht auf Kosten des zweiten Schrit- 
tes der Komplexbildung : 
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Betrachten wir zuerst die Zahlen bei den zweiwertigen Kationen 
von Mn, Fe, Co und Ni, die offenbar alle die Koordinationszahl 6 
betatigen. Bei den sicher sich nur trifunktionell betatigenden Sub- 
stanzen I und I1 finden wir Differenzen zwischen 1,l und 1,5. Dem- 
gegenuber sind die Stufen bei IV, V, VII, VIII und X deutlich grosser. 
Ausser allem Zweifel steht die Koordination der Aminogruppe der 
Substanz V I I I  und der Carbamidgruppe von X. Die Komplexbildner 
IV, V und VII verhalten sich hingegen nur gegenuber Fe, Co und Ni 
sicher tetrafunktionell, denn bei Mangan ist der Effekt undeutlich. 
Der Alkohol- und der Athersauerstoff (IV, V) sowie der Atherschwefel 
(VII) sind aber bei allen vier Metallen der Aminogruppe (VIII)  als 
Koordinationspartner unterlegen. 

Das Kupfer(I1) hat eine charakteristische Koordinationszahl von 
nur 4. Deshalb bekommen wir schon bei den trifunktionellen Al- 
kylimino-diacetaten I und I1 grosse Differenzen. Diese steigen aber 
deutlich nochmals an beim Ubergang zu IV, V, V I I  und X, womit 
beim Kupfer die Koordination von HO-, CH,O-, CH,S- und 

H2N\C- angezeigt wird. Bei V I I I  fehlt die Zahl, weil die Stabili- 

ta t  des 1 : 2-Komplexes nicht erhalten werden konnte, denn es fanden 
sich keine Anzeichen fur die Bildung von CUB;- in der Losung, so 
dass dieser Komplex offenbar eine sehr kleine Stabilitat aufweist, ent- 
sprechend einer besonders grossen Differenz (log Kcuz - log KcUz,). 

Zn2+ und Cd2+ verhalten sich ahnlich wie Mn2+, Fe2+, Co2+ und 
Ni2+, also wie Kationen der Koordinationszahl6, was bei Zn2+ eigent- 
lich etwas verwunderlich ist. 

Blei schliesslich verhalt sich wieder ahnlich wie Kupfer, also wie 
ein Kation mit der Koordinationszahl 4, denn wiederum ist die Stufe 
bei I und I1 sehr gross. Das ist unerwartet. Erstaunlich ist auch die 
grosse Stufe bei Substanz VIII, welche zeigt, dass sich die Amino- 
gruppe sehr gern an das Bleikation anlagert. Blei bildet sonst keine 
Amminkomplexe. Deren Bildung kann man aber wahrscheinlich nur 
deshalb nicht bemerken, weil beim Zugeben von Ammoniak xu einer 
Bleisalzlosung sich bei niedrigen pH-Werten polynucleare Hydroxo- 
komplexe und Fallungen basischer Salze zu bilden beginnen. Die Un- 
tersuchung der Aminoathylimino-diessigsaureVII1 zeigt aber, dass auch 
bei Blei eine grosse Neigung zur Anlagerung von Aminstickstoff besteht. 

Die Zahlen bei den Substanzen X I  und XI1 zeigen mit aller Deut- 
lichkeit, dass weder die Cyangruppe noch die Trimethylammonium- 
gruppe xu koordinieren vermogen. Bei der letzteren ist das naturlich 
selbstverstandlich, und die Nitrilgruppe ist starr gebaut, so dass es 
ebenfalls undenkbar ist, dass das Metallkation das einsame Elektro- 
nenpaar an ihrem Stickstoff fur die Koordination verwenden kann. 
Die Differenzen (log KMz - log KMz,) sind bei X I  und XI1 sogar 
wesentlich kleiner als bei I und 11. Das ist bei XI1 eine Folge des 

OY 

73 
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andern Ladungstyps, denn dieses komplexbildende Anion hat nur die 
Ladung von -1, was die elektrostatische Behinderung des zweiten 
sich anlagernden Z durch das bereits angelagerte erste kleiner werden 
lasst. Derselbe Effekt wird bei der Cyanogruppe offenbar durch eine 
andere Ladungsverteilung als in I und 11, verursacht durch den star- 

ken 1)ipol der -C-N-Gruppe (Moment: 3,9 Debye), erzeugt. Der 
positive Teil dieses Dipols sitzt auf dem Kohlenstoff, so dass die nega- 
tiven Ladungen der Carboxylatgruppen teilweise kompensiert werden. 

Praktisch kein Koordinationsvermogen zeigt auch die Urethan - 
gruppe der Substanz XIII,  denn die Differenzen sind hier fast gleich 
gross wie bei I und 11. 

B. D e r  S u b s t i t u e n t e n e i n f l u s s  auf die  S t a b i l i t a t  v o n  
1111% 15in weiteres Kriterium uber die Koordination des Substituenten 
X liefert die durch diesen bewirkte Erhohung der Stabilitat des 1 : 1- 
Komplexes. Diese Erhohung muss der freien Energie der folgenden 
Tautomerisierungsreaktion entsprechen : 

(+) ( - )  

CH,-COO( ) CH,-COO( ) 

’ M  
\ 

KT - R-N R---N ’ M  

MZ” CH,-COO( - )  
\ 

MZ’ CH,-COO( - ) 

In  MZ’ wird das Metallkation lediglich durch die Iminodiacetat- 
gruppe festgehalten, und beim Ubergang zu MZ” schliesst sich der 
Chelatring mit dem Substituenten. Zwischen der experimentell fest- 
stellbaren Stabilitatskonstanten des 1 : 1-Komplexes, derjenigen von 
MZ’ und der Gleichgewichtskonstanten K, der Tautomerisierung 
(Ringschluss), besteht folgender Zusammenhang : 

KM,, misst also die Stabilitat des Komplexes einer hypotheti- 
schen Substanz, deren Iminodiacetatgruppe genau dieselben Eigen- 
schaften hat wie diejenige des zu untersuchenden Komplexbildners, 
die aber keinen koordinierfahigen Substituenten tragt. KYZt darf na- 
turlich nicht mit der Bildungskonstanten der Komplexe von I oder I1 
gleichgesetzt werden, weil vor allem die Basizitat des Iminostickstoffs 
beim hypothetischen Komplexbildner anders sein wird. Nun besteht 
aber eine haufig empirisch festgestellte Linearitat zwischen den Lo- 
garithmen der Bildungskonstanten des Metall- und des Protonkom- 
plexes eines Komplexbildners, namlichl) : 

log K M ~  = &.log KHZ+ b. (2) 
~~ 

l) J. Bjerrum, Chem. Reviews 46, 381 (1950). 
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Bei den Silberaminkomplexen hat a z. B. die Grosse von etwa 
0,32l) und b ist Null. Eine solche Linearitat ist auch bereits bei 
Iminodiessigsauren aufgefunden wordenz), und wir konnen deshalb 
versuchsweise annehmen, dass sie auch bei den Substanzen I -XI11 
gilt. Darnach miisste beim Auftragen von log KMz gsgen log KHZ 
(Tab. 1, 1. Zeile) fur jedes Metall eine Gerade entstehen, wenn der 
Substi tuent nicht koordinieren wiirde. 

Diese Korrelationsgerade finden wir durch Verbinden der Punkte 
der Substanzen I, I1 und 111, da ja diese drei Komplexbildner keinen 
koordinationsfahigen Substituenten tragen. Bei Substanzen, deren 
Substituent sich an  das Metall anlagern kann, wird der Punkt dann 
oberhalb dieser Geraden liegen, weil der Komplex MZ stabiler sein 
wird, als der Basizitat des Iminostickstoffs entspricht. 

In  den Fig. 1 - 3  sind diese Korrelationsgeraden fur die Kationen 
Mg+2, Ni+2 und Pb+2 wiedergegeben. 

2 -  

I 

I _ I _ S K M Z  _I" 
x P n ,  

CH,-COO( ~ ) CH,-COO( ~ ) 
(+)/ Kk,z ( - )  (-k),/ 

HS-CHz-CHz-N-H ___+ S-CHz-CH2-NH 

H,Z yon V I  'CH,-COO(- ) HZ' 'CH,-COO(-) I KHtz I KhZ 

CH,-COO(- ) CH,--COO(-) 

HZ" 'CH,-COO( - )  Z von VI  'CH2-COO( ~ ) 

G. Schwarzenbach, Helv. 36, 23 (1953). 

KHz ( - )  / 
__+ S-CHz-CHz-N 

/ 
HS-CHz-CH2-N 

2, G.  Schwarzenbach, H .  Ackermann & P. Ruekstuhl, Helv. 32, 1183 (1949). 
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Wir miissen also beriicksichtigen, dass die Dissoziationsstufe HZ in zwei tautonieren 
Former1 im Gleichgewichtsgemisch vorkommt, namlich HZ’ mit dem aciden Proton an 
der Immoniumgruppe und HZ” mit intakter Mercaptogruppe. Natiirlich benotigen wir 
fur die Auftragung der Stabilitat des Hydrogenkomplexes MHZ der auf S. 1149 angege- 
benen Struktur in unsere Diagramme den Wert fur log KZ,z und fur  die Auftragung 
des Komplexes MZ die Aciditat des Immoniumprotons log K& . Die in der Tab. 1 ange- 
gebenen experimcntell gefundenen Konstanten haben aber folgende Bedeutung : 

I , ,  , 
2 4 6 I I0 12 

Pig. 2. 
Korrelationsgerade fur Nickel. 

Wir konnen nun annehmen, dass die SH-Gruppe das Immoniumproton genau gleich 
stark beeinflusst wie die CH,S-Gruppe, indem wir K&z von VI mit dem KHz-Wert der 
Substanz VII gleichsetzen, also: KH,z = 108,01. Dam erhalten wir mit (3) und (4) sowie 
der Ekziehung ( 5 )  : 

folgende W e d :  pK& 5 10,70; pKHe = 10,05; pK& = 8,26; pK& = 8,91. Der 
erstem dieser Werte wurde fur die Auftragung von log KMZ und der letztere fur die 
Auftragung von log K ~ ~ H z  in den Fig. verwendet (Punkte VI’ und VI). 
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b) Auch die Aminoathylimino-diessigsaure besitzt zwei Protonen Lhnlicher Aciditiit, 
da es sich um die Dibetainform handelt, so dass die Dissoziation folgendermassen zu for- 
mulieren ist : 

CH,-COO(- ) 

NHZ-CHZ-CHZ-N 

Z von VIII  ‘CHz-coO(-) 

&&Z ! 

HZ“ ‘CH2-COO( ~ ) 

O W  

JZO 

0= 

/ 

I # 6 P I0 n 
Fig. 3. 

Korrelationsgerade fur Blei. 
(+) 

Wenn wir nach dem Einfluss der positiv geladenen Ammoniumgruppe NH,-CH,-CH,- 
auf die Komplexbildung der Iminodiacetatgruppe fragen, so ist die S tabilitktskonstante 
des Hydrogenkomplexes von VIII  heranzuziehen und mit der Konstanten log R;,Z zu 
vergleichen. Bei der Frage nach dem Einfluss der Aminogruppe hingegen, also des Sub- 
stituenten NHz-CH,-CH,--, ist K ~ z  zu verwenden. Urn einen Wert fur diese Proton- 
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Konstanten zu bekommen, wurde angenommen, dass die beiden basischen Stickstoff- 
atome in der Substanz VIII vollig gleichwertig sein wiirden, so dass man analog (3) und 
(4) bekommt : 

und 
K& = K&, also ( K g 1 ~ ) ’  = 2.105,58 = 105388. (7) 

Diese Annahme ist gerechtfertigt, da die Substitution des Wasserstoffs in NH, durch 
Acetat die Basizitat des Stickstoffs nur wenig beeinflusst: NH,+, NH$-CH,-COO-, 
NH,+(C~H,-COO-), und NH+(CH,-COO-), haben fast identische pK-Werte. 

c) Auch bei der Cyanomethylimino-diessigsaure X I  sind Zweifel moglich, ob der in 
Zeile 1 der Tab. 1 registrierte pK-Wert wirklich derjenige des Immoniumprotons ist. Das 
einfach negative Ion konnte eventuell in der Aminocarbonsaureform HZ’ und nicht in der 
Betainform HZ” vorliegen, da der pK-Wert 4,34 demjenigen einer Carbonsiiure entspricht. 

CH,-COO(- ) CH,-COO(~ ) 
( + ),’ 

N=C-CH,-N-H 
/ 

N _C-CH2-N 

HZ’ von XI ‘CH,-COOH HZ” von XI ‘CH,-COO( ~ 

Sicher liegt die Gleichgewichtskonstante zwischen HZ’ und HZ” nicht weit von 1 
entfernt. Ein Befund deutet aber darauf hin, dass das Betain HZ” die etwas bestandigere 
Form ist, namlich die Tatsache, dass die acidifierende Wirkung der Nitrilgruppe im 
Cyanomethylammoniumion fast genau derjenigen in der Cyanomethylimino-diessigsiiure 
entsprich t : 

+ + 
CH3-CH2-NH, NC-CH,-NH3 
pK = 10,8 ( p  = 0,5) pK = 5,41 ( p  = 0,l) A pK = 5,39 

+ - - 

CH3-NH(CH,-COO), NC-CH2-NH(CH,-COO)2 
pK = 9,65 ( / A  = 0,l) pK = 4,34 (p  = 0,l) d pK = 5,31 

U‘ir glauben also, dass der in der Tab. 1 registrierte pK-Wert 4,34 wirklich die 
Aciditat des Immoniumprotons misst. 

Andererseits ist es wahrscheinlich, dass die ungeladene Ionisationsstufe H,Z der 
Cyanornethylimino-diessigsaure nicht in der Betainform, sondern als Dicarbonsiiure vor- 
liegt. 1)as gegenuber HZ- neu hinzukommende Proton acidifiert namlich den Iminostick- 
stoff wesentlich starker als die entfernt sitzende Carboxylgruppe, so dass es fur das Im- 
moniurnproton wahrscheinlich vorteilhaft ist, beim nbergang HZ + H,Z den Platz zu 
wechseln : 

/CHz-CooH 

HZ” ‘CH,--COO(- ) H,Z’ \CH,-COOH 

CH,-COO( 
(+)/ 

Nd-CH,-N-H -+ Nd-CH,-N 

Das erkennt man am pK-Wert dieser Protonaufnahme (log KH*Z = 3,06), der deut- 
lich griisser ist als bei den andern Substanzen der Tab. 1 (mit Ausnahme von VI und VIII, 
wo es sich bei p K ~ , z  auch nicht urn ein Carboxylproton handelt). Weiter zeigt die Cyano- 
methylimino-diessigsaure im Gegensatz zu den Betainen gute Alkohol- und &herloslich- 
keit (siehe praparativer Teil). 

14ine Betrachtung der Fig. 1-3 und der entsprechenden fur die 
andem Metallkationen lasst folgendes erkennen : 

I.. Die Punkte fur die trifunktionellen Komplexbildner I, I1 und I11 
liegen nur angeniihert auf einer Geraden. Die Korrelationsgerade wurde 
so gewahlt, dass sie zwischen den Punkten fur I und I1 hindurch geht. 
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2. Diese Korrelationsgerade ist fur die verschiedenen Metalle 
verschieden steil. Offenbar ist diese Neigung ein Mass fur den Anteil 
des Imidostickstoffs an der Stabilitat des Komplexes. Bei den Erd- 
alkalien wird das Metall in erster Linie von den Carboxylatgruppen 
festgehalten, und eine Veranderung der Basizitat des Imidostickstoffs 
hat deshalb einen kleineren Einfluss auf die Komplexstabilitat als bei 
den typischen Amminkomplexbildnern. Wenn wir die Steilheit der 
Korrelationsgeraden benutzen, um die Metallkationen zu ordnen, so 
erhalten wir etwa dieselbe Reihenfolge, die auch derjenigen zuneh- 
mender Stabilitat der Amminkomplexe entspricht, namlich : 

Ca w Mg < Mn < Pb w Zn < Cd w Fe m Co < Ni Cu 
Unerwartet in dieser Reihe ist einzig die Stellung des Bleis. Wir 

haben aber schon unter A darauf hingewiesen, dass das Pb zum Ammin- 
stickstoff offenbar eine grossere Affinitat hat, als man bisher annahm. 

3.  Der auf der Korrelationsgeraden fur den pKHZ-Wert eines be- 
stimmten Komplexbildners liegende Punkt entspricht nach den bis- 
herigen Annahmen der Stabilitat des Komplexes MZ' (Struktur siehe 
S. 1154), bei dem der Substituent noch nicht koordiniert ist. Wenn aber 
Koordination stattfindet, so resultiert eine Form MZ", die stabiler 
ist als MZ'. Daraus geht hervor, dass die Punkte fur log KMZ entweder 
auf oder aber oberhalb der Korrelationsgeraden liegen mussen. In  der 
Tat treffen wir bei den 10 Metallen (HgII wurde weggelassen, weil sich 
hier Komplexe bilden, die noch Halogen enthalten, und bei Sr und Ba 
kann man die Korrelationsgerade nicht zeiehnen, da die Stabilitats- 
konstanten der Komplexe mit der Substanz I11 nicht bekannt sind) 
und den Komplexbildnern IV bis XI11 nur zwei Punkte an, die etwas 
unterhalb der Korrelationsgeraden liegen, namlich VI beim Magne- 
sium (Fig. 1) und Calcium. Diese entsprechen den Hydrogenkomplexen 
der Mercaptosaure und sind mit erheblicher Unsicherheit behaftet, 
da die Komplexe sehr schwach sind (log KMHZ = 2,5). 

4. Die Abstande der einzelnen Punkte von der Korrelations- 
geraden sind ein Mass fur die Koordinationsfahigkeit des Substituen- 
ten und haben nach Gleichung (1) die Bedeutung von log (1 + KT). 
Die Abstande sind in Tab. 3 zusammengestellt. 

Aus der Tab. 3 kann man folgendes entnehmen: 
a. Alkoholsauerstoff (IV) und Athersauerstoff (V) haben fast 

dieselbe Koordinationstendenz, die bei samtlichen Metallen etwa 
gleich gross ist. Einzig das Mg fallt durch seinen kleinen, und das Pb 
durch seinen besonders grossen Wert auf. Offenbar verhalten sich die 
beiden Gruppen OH und OCH, Lhnlich wie H,O, und da die Komplex- 
bildung in wasseriger Losung stattfindet, der Ligandsubstituent also 
eine Wassermolekel in der Koordinationshulle des Metalls ersetzen 
muss, ist es begreiflich, dass keine grossen Unterschiede von Metall zu 
Metall auftreten. Der kleine Wert beim Mg hangt wahrscheinlich mit 
dem kleinen Radius dieses Ions zusammen. Magnesium wird allge- 
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niein von tetrafunktionellen Komplexonen weniger fest gebunden als 
Calcium. Beim Blei spiegelt sich in der verhaltnismassig grossen Zahl 
vielleicht die besondere Vorliebe dieses Metalls fiir Sauerstoff als 
Koordinationspartner wieder (Bleisalze hydrolysieren schon bei tiefen 
pH-Werten). Das sollte auch beim Kupfer zum Ausdruck kommen. 
Aber die Kupferwerte in Tab. 3 sind offenbar alle gegenuber den 
andern Metallen zu niedrig, weil der tetrafunktionelle Komplex- 
hildner nicht gut geeignet ist fur die quadratische Koordinations- 
sphare dieses Kations. 

Tabelle 3. 
Ordinatenabsthde von der Korrelationsgcraden 

(Genau 

Suhstituentengruppe 

IV  HO- 
V CHaO- 
VI HS- 
V1’ (~ )s- 
VI I  CH3S- 
VIII NH,- 
VIII’ ({-)NH3- 
IX  (-)ooc- 
X NH,-CO- 
XT NEC- 
XI1  (CH,j,N(+) 
XI11 C,H,-OCO-NH- 

keit etwa 0.2 Einheitei) - 
Co 
- 
Ni 

- 
Cd 

p. Ein sehr schlechter Koordinationspartner ist der Mercapto- 
schwefel in VI. Bei den Schwermetallen wesentlich besser ist die 
CH,S-Gruppe der Substanz VII. Der Unterschied zwischen HS- und 
CH,8- mag vom Unterschied in der Basizitat herriihren. Es ist be- 
kannt, dass Alkylgruppen den Sulfidschwefel um etwa 3 pK-Ein- 
heiten starker basisch machenl). 

y .  Ein sehr guter Ligand fur die Schwermetalle ist die ionogene 
Mercaptogruppe (-1s -CH, -, welche also ihr Proton abgegeben hat. 
Dass diese Erhohung gegenuber HS -CH, - und CH,S -CH, - nicht 
lediglich auf die negative Ionenladung zuruckzufuhren ist, geht daraus 
hervor, dass die Ladung bei Mg und Ca nur von geringem Einfluss ist. 
Hingegen existiert ein deutlicher Busammenhang mit der Loslichkeit 
der Sulfide, was in der Fig. 4 zu sehen ist, wo log K,,, fur die Mer- 
captosarire VI  als Funktion des Logarithmus des Loslichkeitsproduk- 
teR aufgetragen wurde,). 
_-__ 

L, G. Schwarzenbach & H .  Egli, Helv. 17, 1176 (1934); G. Schwarzenbach & A. Ep- 
precht. Helv. 19, 169 (1936). 

Man beachte die Sonderstellung von Co und Ni in Fig. 4, deren Sulfide ja auch die 
Eigcntnmlichkeit haben, nach der Ausfallung rasch sehr schwcrloslich zu werden, was 
Schwierigkeiten bei der Bestimmung des Loslichkeitsproduktes mit sich bringt. 
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6. Interessant ist die dureh die Aminogruppe in VIII bewirkte 
Stabilisierung des Komplexes. Wir erkennen die bekannte Iwing- 
Williams-Reihe der Metalle mit dem raschen Anstieg der Komplex- 
stabilitat von Mn zum Cu und dem Absinken zum Znl). Nur dass 
diesmal die Spitze beim Kupfer eingedruckt ist, wieder weil sich die 
tetrafunktionelle Aminoiithylimino-diessigsaure schlecht fiir die qua- 
dratische Koordinationssphiire eignet. Die Zahlen in Tab. 3 sind we- 
sentlich grosser als die Logarithmen der Bildungskonstanten der Am- 
moniakkomplexe der betreffenden Kationen2). Dies ist naturlich eine 
Folge des Chelateffektes, der aber von Metall zu Metall verschieden 
gross zu sein scheint. Deutlich kommt es auch hier wieder zum Aus- 
druck, dass auch das Blei eine starke Affinitiit zur Aminogruppe 
besitzt. 

5 1  

-5 1, 
___) 

f0 15 za 25 

Fig. 4. 
Beziehung zwischen Sulfidloslichkeit L,, und Stabilitat der Metallkomplexe von 

( -  )S-CH~-CH,-N(CH,-COO ), 

e. Betrachten wir nun die Koordination der Carboxylatgruppe 
in der Nitrilotriessigsaure IX,  dann fiillt vor allem das wenig unter- 
schiedliche Verhalten gegeniiber den verschiedenen Metallen auf. Ahn- 
lich wie HO - und CH,O - , so ist auch (-)OOC - wenig selektiv. Aber 
aueh die Carbamidgruppe der Substanz X zeigt dieses gleichformige 
Verhalten, was darauf hindeutet, dass auch diese Gruppe mit ihrem 
Sauerstoffatom an das Metall koordiniert und nicht mit dem Stick- 
stoff der Aminogruppe. 

5. Die Urethangruppe der Substanz XI11 zeigt praktisch keine 
Koordinationstendenz. 

q. Merkwurdig ist das Verhalten der Nitrilgruppe in X I  sowie der 
positiv geladenen Ammoniumgruppen in VIII’ und XII. Wie unter A 
erortert, ist eine Koordination dieser Gruppen ausgeschlossen, was 
ja auch durch die kleinen Differenzen (log KMz - log KMZ,) der Tab.2 

H. Irving & R. J .  P. Williams, Nature 162, 746 (1948); J. chem. Soc. 1953, 3192. 
2, J .  Bje?-rum, Metal Ammiue Formation in Aqueous Solution. Copenhagen 1941. 
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bestatigt wird. Trotzdem finden wir zum Teil sehr grosse Abstande 
von der Korrelationsgeraden, die das Ausmass derjenigen der aller- 
stiirkstm Liganden wie NH,- und ( )OOC- erreichen. Es kann gar 
kein Zweifel sein, dass hier die einfache lineare Beziehung ( 2 )  nicht 
mehr anwendbar ist. Wir glauben, dass dieser Befund eine grund- 
satzliche Bedeutung hat. Er bildet den Gegenstand des nachstfolgen- 
den Artikels. 

C. Syn thesen .  
A1 lgemeines.  Die bisher unbekannten Iminodiessigsiiurederi- 

vate I1 und IV bis XI11 haben wir nach vier verschiedenen allge- 
meinen Methoden aufgebaut. 

a) Bum Aufbau der Substanz IV (R = HO-CH,-CH,-) wurde 
das primare Amin (Athanolamin) nach (K) mit zwei Molen Chloracetat 
in wasseriger Losung kondensiert : 

CH,-CO,( - )  
/ 

R-NH,- 2 Cl-CH,-CO:-) + 2 OH- d R-X + 2  C1 + 2  H,O (a) 

‘CH,-CO,( ) 

Die Kondensation vollzieht sich genugend schnell im Puffer- 
gebiet des Athanolamins. Durch Ansauern crhielten wir die im Wasser 
schwerlosliche Betainform der Siiure IT,  die such von MarteZZ, Cha- 
bereck & Courtney1) beschrieben und untersucht worden ist. 

b) Zu den Substanzen V, VIII, XI I I  und I1 gelangten air eben- 
falls ausgehend von den zugrundeliegenden primairen Aminen, in die 
die Acetatreste nach (,8) mit Bromessigester eingefuhrt wurden: 

K,C03 ,CH,-CO,CH3 
R-NH, -t 2 Br-CH,-C0,CH3 __f It-N + 2  KBr+CO,+H,O ( p )  

\ 

‘CH,-CO,CH, 

Wir haben diese Reaktion ohne Losungsmittel mit Kaliumcar- 
bonat als Base durchgefuhrt und den Ester dann meist mit Ather aus 
dem Reaktionsgemisch extrahiert und durch Destillation im Hoch- 
vakuum gereinigt. Zur Verseifung der Ester wurde als Base eine genau 
bekannte Menge Barytlauge zugefugt, die nachher wieder durch eine 
aquivalente Menge Schwefelsaure aus der Losung entfernt wurde. So 
gelangten wir zu wasserigen Losungen der freien Sauren, die keine 
Fremdsalze enthielten, was fur die Kristallisation von Vorteil ist. 

Bei grossem ‘ijberschuss an gesattigter Barytlauge fiihrte die Ver- 
seifung des Esters der Saure XI11 zur /3-Aminoathylirnino-diessigs%ure 
(VIII);  wurden hingegen 1 Mol Ester mit nur ca. 1,l Mol (Ba(OH),) 
zu einer wasserigen Suspension vermischt, so fie1 das Bariumsalz der 
Saure XI11 Bus, d. h. die Urethangruppe blieb bei der Verseifung 
versch ont . 

1) J. Amer. chem. SOC.  74, 5057 (1952). 
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Wahrscheinlich wegen der hydrophoben Natur der Seitenkette 
in Saure I1 (R = -CH,-CH,-C E (CH,),) ist ihr Bariumsalz schwer- 
loslich in Wasser. Wir isolierten deshalb nach Reaktion ( p )  den Ester 
gar nicht, sondern nach der Verseifung sogleich das Bariumsalz, wel- 
ches nachher mit Schwefelsaure zerlegt wurde. 

Von den zugrundeliegenden Aminen wurde p-Methoxyathylamin 
analog dem bereits beschriebenen p-Athoxyathylaminl) aus Brom- 
Bthylamin und Natriummethylat hergestellt. Das noch unbekannte 
y,y-Dimethylbutylamin erhielten wir durch Reduktion von ,B,b-Di- 
met hylbuttersaureamid ,) mit Lithiumaluminiumhydrid, eine Reak- 
tion, die mehrere Tage erforderte. 

LiAlH, 
(CHJ3~C-CHz-C0NHz - (CH3),~C-CHz-CHz-NHz 

Bei der Fraktionierung der atherischen Losung uber eine wirk- 
same Kolonne war das Amin schon im Vorlauf zu finden, weshalb wir 
es als Hydrochlorid isoliert haben. 

c) Eine dritte Methode, Acetatreste einzufuhren, haben wir zum 
Aufbau der @-Methylmercaptoathylimino-diessigsaure (VII) und der 
/I-Chlorathylimino-diessigsaure (R = C1 -CH, -CH, - )  verwendet, 
namlich Reaktion ( y ) : 

+ 2  H,O (Y) 
/CHz-cN 

R-NH, + 2 CHzO + 2 HCN ___+ R-N 

‘CH,-CK 
R = CH3-S-CHz-CHz-; Cl-CHz-CHz- 

Fur VII haben wir dann das Dinitril alkalisch wie die unter b)  
beschriebenen Ester mit Barytlauge verseift. Bei Chlorathylimino- 
diacetonitril hingegen hat man nach einer bekannten Methode die 
Nitrilgruppen durch Einleiten von trockenem Chlorwasserstoffgas in 
eine alkoholische Losung in Estergruppen ubergefuhrt. Dabei ent- 
steh t j? -Chlor%th ylimino - diessigester , das Ausgangspro dukt fiir die 
Siiuren VI und XII. Erstere gewinnt man durch Ersatz von C1- gegen 
HS- und anschliessende Verseifung unter Luftausschluss. Erwarmt 
man den p- Chlorathylimino diessiges ter mit Trime thylamin im ge - 
schlossenen Rohr auf 50 -60°, so gelangt man zum ,&(Trimethyl- 
ammonium)-athylimino-diessigester, den wir sauer verseift haben. 
Dabei gelangte starke Bromwasserstoffsaure oder Perchlorsiiure zur 
Anwendung, und wir erhielten so das Dihydrobromid bzw. das Di- 
hydroperchlorat der Saure XI1 kristallin. 

d )  Wenn man Methode c)  auf Immoniumdiacetat iibertriigt, ge- 
langt man direkt zum sauren Salz der N-( Cyanomethy1)-imino-diessig- 
saure (XI). Dessen Dimethylester kttnn man auch durch N-Substitution 

L. Know & G. Meyer, Ber. deutsch. chem. Ges. 38, 3129 (1905). 
2, L. Cavalieri, D. B. Pattison & M .  Cormack, J. Amer. chem. SOC. 67, 1785 (1945). 
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des Iminodiessigesters mit Chloracetonitril nac,h ( 6) erhalt'en. Man setzt 
dabei 2 Mol Diester mit 1 Mol Chloracetonitril um: 

CH,0&-CH2 CH,O,(:-CH, CH30zC-CH2 
\ ( + I  ( - 1  

/ 
K-R + NH,(I1 (8) 
\ 

/ 
NH+Cl-R 

\ 

/ 
2 

CH,OzC-CHz CH,O,C-CH, CH,O,C-CH, 
R = -CHz--CK; = -CH2-COSH2; = --CH,-CHz--T\'Oz 

Den kristallinen Ester (Smp. 49O (unkorr.)) haben wir aus Ather 
umkristallisiert oder durch Destillation im Hochvakuum gereinigt. 
Auch Chlorscetamid setzt sich nzit Iminodiessigester bei Wasserbad- 
tempeyatur ohne Losungsmittel quantitativ zum N- (Acetamid) - 
imino-diessigsaure-dimethylester urn, der bei 104O (unk0rr.j schmilzt. 
Diese beiden Ester konnten naturlich weder in ublieher Weise mit 
Barytlauge noch mit starker Saure verseift werden. Die selektive Ver- 
seifung der Methylestergruppen neben Nitril- bzw. Amidgruppe ge- 
lang jedoch in einer ca. 0,4-m. Zinkperchloratlosnng in 70-proz. 
Alkohol nach : 

CH3-OzC-CH, (-)02(;-CHz 
211'2 .... \ 

HZO / 
( )O,C-CH, 

N-R Zn.. .N-R+ 2 CH,OH + 2 Hi 
\ 

/ 
CHZ-OZC-CH, 

Die Komplexbildung des Zinkions mit dem substituierten Imino- 
diessigester und dem Iminodiacetation muss fur den ausgenutzten 
starken katalytischen Effekt des Zinkions verantwortlich gemacht 
werden. Die frei werdende Saure haben wir wahrend des Prozesses 
laufend mit Lithiumhydroxyd neutralisiert, wobei die Aciditiit der 
Losung der Fallungsgrenze von { Zn(OH), ] entsprach. Der Indikator 
Methylrot genugt zur Anzeige dieses pH-Wertes. Bei 60 - 70° wurden 
innerhalb 1 - 2  Std. beide Estergruppen glatt verseift. Da Zink- und 
Lithiumperchlorat beim Zugeben von Alkohol und Ather in Losung 
bleiben, konnten die Zinksalze isoliert werden. Durch Zerlegung der 
let'zteren mit Schwefelwasserstoff erhieken wir die freien Sauren. 

Das Mononitril der Nitrilo-tricssigsaure (R = -CH, -CN) zerfallt 
in verdunnter wasseriger Losung im sauren Gebiet nach einer Reak- 
tion erster Ordnung in Iminodiessigsaure, Bormaldehyd und Blau- 
saure, d. h. die Reaktion ( y )  verlauft dann in der umgekehrten Rich- 
tung. (Halbwertszeit bei 10-2-m. Losung des sauren Salzes vom p H  
ca. 3 bei Zimmertemperatur ca. 800 Std.) 

Wenn 1-Chlor-2-nitroathanl) mit Iminodiessigester nmgesetzt 
wird, so muss in verd. Losung (Essigester) und bei tiefer Temperatur 

I)  1-Chlor-2-nitroathsn haben wir aus Kitroathanol hergestellt ; wir danken an 
dieser Stelle Herrn Dir. J o h n  Rayner  (Imperial  Chemical Industr ies  Ltd.), Billingham, 
bestens fur die Uberlassung von Kitroathanol. 
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( -  l o o  bis O o )  gearbeitet werden. Die Reaktion liefert dann praktisch 
keine Nebenprodukte, und der B-Nitroathylimino-diessigester wird in 
nahezu theoretischer Ausbeute erhalten. Er  verfestigt sich um - 200 
herum und zerfliesst langsam urn Oo. Es ist unmoglich, diesen Ester 
ausgehend von p-Nitroathylamin zu erhalten, weil dieses - wie auch 
sein Hydrochlorid - sehr unbestandig istl). Leider konnte das ge- 
wunschte Verseifungsprodukt, die B-Nitroathylimino-diessigsgure 
(R = -CH,CH, -NO,), nicht isoliert werden. Die Verseifungsmethode 
ergibt sich aus folgenden Eigenschaften : Der Ester ist unloslich in 
Wasser und verdunnter Saure; im freien Zustand verfarbt er sich 
selber schon mit merklicher Geschwindigkeit nur wenig oberhalb 
Zimmertempertctur ; Alkohol reagiert mit der Nitrogruppe in der 
Warme in saurer Losung; in alkalischer Losung wird die ganze Seiten- 
kette mit der Nitrogruppe abgebaut ; konzentrierte Sauren zerstoren 
ebenfalls die Seitenkette. Der Ester wurde deshalb bei Zimmertem- 
peratur in einem grossen Uberschuss 4-n. wasseriger HC10, oder 
HC10, in Tetrahydrofuran/Wasser 1 : 1 stehengelassen. In  regel- 
massigen Abstanden wurden Proben entnommen und der Verlauf der 
Verseifung auf Grund einer Titrationskurve beurteilt. Nach einigen 
Tagen veranderte sich das Kurvenbild nicht mehr und wies ein Puffer- 
gebiet entsprechend einem pK von 5-6 auf, was unserer Erwartung 
entsprach. Nach Abtrennen der uberschussigen Perchlorsaure als 
{ KClO, wurde eine verdunnte Losung des Reaktionsproduktes er- 
halten, welches nach seinem Verhalten die gesuchte Saure XIV sein 
musste, da deren Puffergebiet von 5-6 bei Zugabe von Metallsalzen 
gesenkt wurde. Nach Neutralisation von zwei Protonen verbrauchte 
die Substanz weiter Natronlauge, was entweder auf den Ubergang 
in das Acisalz oder auf Hydrolyse zuruckzufuhren ist. Seltsamerweise 
scheint aber die B-Nitroiithyl-iminodiessigsaure weder als freie zwei- 
basische Saure, noch als Mono- oder Dialkalisalz, noch als Schwer- 
metallsalz im festen Zustand bestandig zu sein, denn durch Ein- 
dampfen der entsprechenden Losungen im Vakuum oder Hoch- 
vakuum bei hochstens Zimmertemperatur wurden nur Iminodiessig- 
saure, bzw. deren Salze erhalten. In  Losung hingegen haben wir 
das Vorhandensein der j3-Nitroiiithyl-iminodiessigsiiure nachweisen 
konnen, denn bei Zugabe von Silbernitrat oder Quecksilber( 11)- 
chlorid fie1 zunachst ein weisser Niederschlag am, der innert kur- 
zer Zeit und unter Reduktion von Silber- bzw. Quecksilberion zu 
Metall zerfiel. 

Da es unmoglich war, eine reine und definierte Substanz zu iso- 
lieren, kann auch nichts Bestimmtes uber die Zerfallsreaktionen aus- 
gesagt werden. 

l) R. L. Heath & J .  D. Rose, J. chem. Soc. 1947, 1487. 
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Experimentelles.  
B-Oxyathyl imino-d iess igsaure  (IV). Eine Mischnng von 29 g (0,48 Mol) 

xthanola.min und 101 g fl,07 Mol) mit Natronlauge neutralisierter Chloressigsaure wurde 
mit Wasser verdunnt, bis das Volumen 360 ml betrug. Darauf tropfte man eine fast ge- 
sattigte wasserige Losung von 43 g (1,07 Mol) Natriurnhydroxyd derart zu, dass der pH 
moglichst lang zwischen dem Umschlagspunkt von Phenolphthalein und Thymolphthalein 
blieb. Gegen Ende der Reaktion stieg dann der pH an. Nachdem alle Natronlauge zu- 
gegeben war, wurde nach dem Erkalten des Reaktionsgemisches rnit konz. Salzsaure an- 
gesauert, bis Thymolblau umschlug. Die Saure fiel dabei aus und konnte aus Wasser um- 
kristallisiert werden. 

C,HllO,K Bcr. C 40,68 H 6,25 N 7,91y0 
(177,16) Gef. ,, 40,97 ,, 636 ,, 8,0696 

p - Met h o x y a t h y 1 im i n  o ~ dies  s ig s a u r  e - dime t h y le  s t e r. 2,2 g (0,029 Mol) ,!?- 
Methoxyathylamin, 4,2 g Kaliumcarbonat und 9 g (0,059 Mol) Bromessigsaure-methylester 
wurden in dieser Reihenfolge zusammengegeben. Es trat eine heftige Reaktion ein. Nachdeni 
dicse abgeklungen war, wurde noch 4 Std. auf dem Wasserbad erhitzt. Darauf wurde vier- 
ma1 mit ,je 20 ml Ather ausgekocht, der Ather verjagt and der Ester im Kugelrohr destil- 
liert. Sdp. 80°/0,05 mm (Luftbadtemperatur). Farbloses, ziemlich leicht bewegliches 01. 

p - Met h o x y a t h y 1 imin  o - dies  s ig s a u  r e (V). 4,8 g B-Methoxyathylimino-diessig- 
saure-dimethylester wurden mit 200 ml einer ca. 0,3-n. Bariumhydroxydlosung (ca. 35% 
Uberschuss) 1 Sbd. auf dem Wasserbad erhitzt. Das Reaktionsgemisch versetzte man mit 
der berechneten Menge 2-n. Schwefelsiiure, zentrifugierte vom Bariumsulfat ab und 
dampfte zur Trockene ein. Beim Stehen nach Zugabe von absolutem .&than01 kristallisierte 
die Saure iiber Nacht aus. Sie wurde aus 80-proz. Alkohol umkristallisiert. 

C,H,,O,N Rer. C 43,97 H 6,86 N 7,33”/6 
(191,18) Gef. ,, 44,01 ,, 6,41 ,, 7,24o/, 

B - Met h y lm er  c a p t o ii t h y 1 i min  o - di  a c e t oni  t r il. 10 g (0J1 Mol) ,%Methyl- 
mercaptoathylaminl) wurden unter Eiskuhlung mit 22 g einer 38-proz. Formalinlosung 
(0,22 Mol) und 20 ml 36,5-proz. Salzsaure (0,23 Mol) versetzt. Dazu wurden im abge- 
schlossenen Gefass, ebenfalls unter Eiskuhlung und Riihren, 33,6 g (0,23 Mol) einer 
34-proz. NaCN-Losung (0,23 Mol) nach Massgabe des Verbrauchs der Blausaure (Kon- 
trollc des Drucks im Innern des Gefasses) zugetropft. Die Reaktionsmischung wurde 
hierauf zwei Tage bei Zimmerteinperatur stehengelassen2). Das ausgeschiedene Nitril 
wurde abfiltriert und im Kugelrohr bei einer Luftbadtemperatur 115-120°/0,005 mm 
destilliert. 

C,H,,N,S Ber. C 49,68 H 6,55 S 18,957; 
(169,24) Gef. ,, 4’444 ,, 6,6 ,, 19,120/, 

p - M e t  h y Imer ca  ptoa t h y 1 i m ino  - d i e  s s ig sa ure  (VII). 7,5 g des /3-Rlethyl- 
mercaptoathylimino-diacetonitril wurden mit 300 ml einer ca. 0,3511. Bariumhydroxyd- 
losung (oa. 20% Uberschuss) unter Durchleiten von Stickstoff so lange zum Sieden er- 
hitzt, bis die Hanptmenge des Ammoniaks entwichen war. Dabei fiel das Bariumsalz der 
SBure ans. Zu dessen Aufschlamrnung wurde nun die berechnete Menge 2-n. Schwefelsaure 
zugefugt. Man engte die zentrifugierte Losung ein, wobei die Saure kristallin ausfiel. Sie 
wurde ails Wasser rnehrmals umkristallisiert. 

C,H,,O,NS Ber. C 40,57 H 6,32 S 15,470,; bq.-Gew. 207 
(207,24) Gef. ,, 40,05 ,, 6,11 ,, 15,8676 ,, 207 

N - Car b t h o x y - B - a m i n o  at h y 1 i m i n o - dies  s i g s a u r e - dime t h y 1 e s t e r  wurde 
analog dem /3-Methoxyathylimino-diessigsaure-dimethylester aus 7,65 g (0,058 Mol) N- 

l) C. W .  Crane und H. W.  Rydon, J. chem. SOC. 1947, 766. 
2, F.P. 831 985; E.P. 496 781; Chem. Zbl. 1939 I, 3960. 
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Carbathoxyathylendiamin, 8 g Kaliumcarbonat und 17,7 g (0,116 Mol) Bromessigsaure- 
methylester hergestellt. Parbloses, sehr viskosesol, Sdp.1 33°/0,005mm(Luftbadtemperatur). 

C,,H,,O,N, Ber. C 47,82 H 7,29 N 10,14% 
(276,29) Gef. ,, 47,33 ,, 7,15 ,, 10,2504 

/3 - Amino a t h y 1 imino  - dies  s ig  s 1 u r  e (VIII). 3 g Pu’-Carb&thoxy-/3-amino& thyl- 
imino-diessigsaure-dimethylester wurden mit 200 ml einer ca. 0,3-n. Bariumhydroxyd- 
losung (ca. 30--40% Uberschuss) 2 Std. auf dem Wasserbad verseift. Dabei fie1 das bei 
der Verseifung der Urethangruppe mit Bariumhydroxyd gebildete Bariumcarbonat aus. 
Nach Zugabe der berechneten Menge Schwefelsiure wurde vom Bariumsulfat abzentri- 
fugiert und die Losung eingeengt, worauf beim Zusatz von Alkohol die Skure kristallin 
ausfiel. Sie wurde aus wiisserigem Alkohol umkristallisiert. 

C,H,,04N, Ber. C 40,90 H 6,87 N 15,91% 
(176,18) Gef. ,, 41,08 ,, 6,78 ,, 16,03y0 

N - Car  b a t h o x y - j3 -a minoa  t h y 1 im ino  - diess  ig sau  r e (XIII). 1 Mol N-Carb- 
iithoxy-/3-aminoathylimino-diessigsaure-dimethylester wurde zu einer wasserigen Suspen- 
sion von 1, l  Mol Ba(OH),, 8 H,O gegeben und 2 Std. auf dem Wasserbad erhitzt. Nach- 
dem man die berechnete Menge Schwefelsiiure zugegeben hatte, digerierte man auf dem 
Wasserbad noch einige Zeit und filtrierte dann von BaSO, ab. Das Filtrat wurde am 
Vakuum eingedampft und der Riickstand aus Aceton-Wasser mehrmals umkristallisiert . 
Smp. 169-170O (unkorr.). 

C,H,,O,N, Ber. C 43,55 H 6,50 N 11,2976 Aq.-Gew. 248 
(248,2) Gef. ,, 43,31 ,, 6,23 ,, 11,247; ,, 247 

y , y - D i m e t h y l b u t y l a m i n .  6 g /3,,6-Dimethylbutters&ureamid wurden in’ die Ex- 
traktionshiilse einer SozhZet-Anordnung eingefullt, in deren Rundkolben 85 ml 0,6-m. 
iitherischer LiAlH,-Losung vorgelegt worden war. Durch Extraktion mit dem vorgelegten 
Ather wurde das in Ather schwerlosliche Amid langsam in die Losung des Reduktions- 
mittels gebracht (siehe Uffer & Schlittlerl)). Nach 70 Std. Reaktionsdauer hat man die 
Reaktionslosung mit Wasser zerlegt und mit Schwefelsaure angesauert. Durch Extraktion 
mit Ather wurden die neutralen und sauren.Nebenprodukte entfernt, bevor mit starker 
Natronlauge das Amin freigesetzt und mit Ather ausgezogen wurde. Die anschliessende 
Extraktion der alkalischen Losung lieferte nur noch wenig Amin. In  die vereinigten athe- 
rischen Losungen des Amins wurde nun trockener Chlorwasserstoff eingeleitet, um das 
Hydrochlorid auszufallen. Dieses hat man wiederholt aus Alkohol unter Zusatz von Ather 
umkristallisiert. Das weisse Hydrochlorid sublimiert bei 158-160O. Ausbeute ca. 50%. 

C,H,,NCl Ber. C 52,4 H 11,7 N 10,2 CI 25,876 
(137,66) Gef. ,, 52,2 ,, 11,5 ,, 9,9 ,, 25,7”/d 

N ~ ( y , y - D i m e  t h y l  b u  t y l )  - imino  - diess igsaure  (11). 1,84 g y,y-Dimethylbutyl- 
amin-hydrochlorid hat man in der minimal notwendigen Menge absoluteni Alkohol gelost 
und zusammen rnit 4,12 g (2  Mol) Bromessigsaure-methylester und 10 g wasserfreiem 
Kaliumcarbonat auf dem Wasserbad 3 Std. erwarmt. Das Reaktionsprodukt wurde wie- 
derholt mit Ather ausgezogen. Den Ather hat man weggedampft und das Rohprodukt mit 
starker Perchlorsaure in der Hitze verseift. Zu dieser Losung wurde Bariumchlorid zu- 
gegeben und die iiberschiissige Saure rnit Natronlauge neutralisiert. Das Bariumsalz der 
entstandenen Siiure war schwer loslich und wurde abfiltriert. Nach griindlichem Trocknen 
iiber Phosphorpentoxyd am Vakuum wurde das Bariumsalz mit der berechneten Menge 
Schwefelsgure zerlegt und nach Filtration durch Eindampfen der Losung die freie Saure 
gewonnen. Sie wurde durch mehrfache Umkristallisation aus Methanol gereinigt. 

C,,H,,O,N Ber. C 55,28 H 8,81 N 6,45% dq.-Gew. 217 
(217,26) Gef. ,, 55,16 ,, 8,72 ,, 6,26% ,, 219 

,?? - C hl  or a t h y l im ino  - diace  t o n i  t r il. 81,3 g (0,7 Mol) ,6-Chlorathylamin-hydro- 
chlorid wurden unter Eiskiihlung mit 140,5 g einer 30-proz. Formalinlosung (1,4 Mol) und 

A .  Uffer & E.  Schlittler, Helv. 31, 1397 (1948). 
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65 ml einer 36,5-proz. Salzsaure (ca. 0,77 Mol) versetzt.. Dazu wurde im abgeschlossenen 
Gefass, ebenfalls unter Eiskuhlung und Ruhren, 208 g einer 34-proz. Natriumcyanidlosung 
(1,44 Mol) nach Massgabe des Verbrauchs der Blausaure (Kontrolle des Druckes im Innern 
clcs Gefiisses) zugetropft. Die Reaktionsmischung wurde hierauf zwei Tage bei Zimmer- 
tcmperatur stehengelassen. Das ausgeschiedene Nitril wurde abfiltriert und aus Alkohol 
umkristallisiert. Smp. 56 -57O. 

C,H,N,Cl Ber. C 45,70 H 5 , l l  Cl 22,50°/, 
(157,60) Gef. ,, 45,80 ,, 5,15 ,, 22,73y0 

,!I - C h 1 or a t  h y 1 i m i n  o - dies  s ig s a u r e - dime t h y 1 es ter .  In  eine Losung von 27 g 
/?-Chlorathylimino-diacetonitril in 130 ml Methanol wurde in der Siedehitze ein lebhafter 
Strom von trockenem Salzsauregas wahrend 3 Std. eingeleitet. I m  Verlauf des Einleitens 
bildete sich ein Niedersclilag von Ammoniumchlorid, und die Flussigkeit farbte sich dunkel. 
Kachdem die Losung erkaltet war, wurde das Ammoniumchlorid abgenutscht und das 
Methanol im Vakuum vertrieben. Der dunkel gefarbte, sehr zahe Ruckstand wurde mog- 
lichst sehnell in wenig Eiswasser gelost, rnit 33-proz. Natronlaugc alkalisch gemacht und 
sofort niit viel Ather mehrere Male ausgeschuttelt. Die atherisehe Losung wurde mit was- 
serfreiem Natriumsulfat getrocknct und dann der Ather verjagt. Den Ruckstand frak- 
tionierte man sorgfaltig im Kugelrohr. Dabei setzte sich im Vorlauf eine feste Substanz in 
feinen Nadelchen ab, die nicht weiter untersucht wurde. Der gesuchte Ester ging bei 
8O0/0,05 mm Luftbadteniperatur als farbloses 01 iiber. Aufbewahrt wurde er, im Hoch- 
vakuum cingeschmolzen, bei - 20". 

C,H1,O,Cl Ber. C 42,95 H 6,33 C1 15,85% 
(223,66) Gef. ,, 42,72 ,, 6,21 ,, 16,21% 

~-Mercaptoiithylimino-diessigs~ure-dimethylester. 10 g (0,045 Mol) des 
j3-Chloroathylimino-diessigs&ure-dimethylesters wurden rnit 30,6 ml eiiier 1,4-n. ahsolut- 
methanolischen NaHS-Losung (0,045 Mol) 3 Wochen bei Zimmertemperatur stehen- 
gelassen. Man goss die Losung vom Natriumchlorid, das sich an den Winden festgesetzt 
hatte, a.b und destillierte nach Verjagen des Methanols den Ester im Kugelrohr. Es wurde 
die Fraktion vom Sdp. 87 -95O/0,01 mm (Luftbadtemperatur) aufgefangen. Fast geruch- 
loses, farbloses 61. 

B - Mer ca p t o a t h y l imino  - dies  s ig s iiur e (VI). 6 g j3-Mercaptoiithylimino-diessig- 
slure-dimethylester wurden mit 200 ml ca. 0,3-n. Barytwasser unter Durchleiten eines N,- 
Stromes bei 40° wahrend 2 Std. verseift. Die vom Bariumsulfat befreite Losung wurde 
ebenfalls im N,-Strom eingeengt. Bei der Zugabe von Alkohol fie1 die Saure olig aus, kri- 
stallisierte aber beim Stehen teilweise. Die alkoholische Mutterlauge wurde abgegossen, 
und der Ruckstand aus wenig Wasser umkristallisiert. Nach dem Animpfen kristallisierte 
die Saure in feinen Nadelchen aus. 

Aquivalentgewicht Ber. 193,2 Gef. 195,O 
j3 - (N- T r i m e  t h y l  a m  mo n iu  m ) - ii t h y l i  min  o - d iessig sku re (XII). j3-Chlorathyl- 

imino-diessigsaureester wurde mit iiberschussigem Trimethylamin in ein Bombenrohr ein- 
geschmolzen und mehrere Std. auf 60-70° erwarmt. Der Inhalt wurde zur Entfernung der 
uberscliussigen Base wiederholt rnit Methanol aufgenommen und am Vakuum eingedampft. 
Den Ruckstand verseifte man mit starker Bromwasserstoffsaure und erhielt nach Zusatz 
von Alkohol in grossen Kristallen das Didydrobromid der Saure, welches man uber P,O, 
im Hoohvakuum bei 80-90° trocknete. 

C,H,,O,N,Br, Ber. C 28,43 H 5,30 N 7,37% dq.-Gew. 127 
(380,l l)  Gef. ,, 28,12 ,, 5,57 ,, 7,49% 2, 12835 

Durch Erwarmen in starker Perchlorsaure wurde HBr vertrieben; nach Zugabe von 
Alkohol und dther  wurde das Dihydroperchlorat kristallin erhalten. Nach der Filtration 
wurde es mit viel Ather gewaschen, enthielt aber immer noch etwas Perchlorsaure, die 
auch am Hochvakuum nicht weggebracht werden konnte, ohne dass die Substanz sieh 
verfarbte. Diese ist sehr gut loslich in Alkohol. Die Titrationskurve bewies die Identitat 
des Kations mit demjenigen des Dihydrobromides. 
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K a l iu  m h y d r  og e n - N - ( c y a n o  me t h y 1 ) - imino  - d i a  ce t a t. 1 Mol Iminodiessig- 
saure und 1,l Mol Formaldehyd als 38-proz. wasserige Losung wurden mit dem vierfachen 
Volumen (beziiglich Formaldehydlosung) Wasser in einem allseitig verschliessbaren Drei- 
halskolben rnit Riihrer und Tropftrichter zu einer Suspension verdiinnt. Unter Riihren 
und Eiskiihlung liess man langsam eine 2,5-m. wasserige Losung von 1,05 Mol Kalium- 
cyanid innerhalb 2-3 Std. eintropfen. Man liess das Eis auftauen und das Reaktions- 
gemisch noch weitere 30 Std. stehen. Beim erneuten Kiihlen mit Eis fiel ein grosser Teil 
des Kaliumsalzes kristallin aus. Man filtrierte es ab und dampfte das Filtrat bei maximal 
40° am Vaknum ein. Dabei fiel eine weitere Portion an Kaliumsalz a m  und wurde mit der 
ersten zusammen aus Alkohol-Wasser umkristallisiert, wobei die Losungstemperatur nicht 
iiber 50-60° gesteigert wurde. Das in grossen Kristallen erhaltene Monohydrat wurde 
iiber Calciumchlorid getrocknet. Ausbeute ca. 85%. Es verliert wenig iiber looo Wasser 
und zersetzt sich zwischen 165O und 170° unter Verfarbung. 
C,H,O,N,K (228,25) Ber. N l2,25% Aq.-Gew. 228 Gef. N l2,20% Aq.-Gew. 228 

N - ( C y a n o  m e t  h y 1 ) - i m i n o  - die  s s ig  s aur  e (XI). N-(Cyanomethyl)-imino-diessig- 
suure-dimeth ylester; 2 Mol Iminodiessigsaure-dimethylester und 1 Mol Chloracetonitril wur- 
den ohne Losungsmittel bei Zimmertemperatur stehengelassen und nach '1, Std. auf dem 
Wasserbad zur Vervollstandigung des Umsatzes langsam auf 100° erhitzt. Nachdem sich 
die Reaktionsmasse infolge Abscheidung von Iminodiessigester-hydrochlorid verfestigt 
hatte, wurde sie wiederholt mit Ather ausgezogen. Nach dem Wegdampfen des Athers hat 
man den Riickstand im Kugelrohr bei einer Luftbadtemperatur von 90-95O und ca. 
0,03 mm Hg destilliert oder hat ihn aus Ather umkristallisiert. Smp. 49-50° (unkorr.). 
Ausbeute an reinem Produkt ca. 90%. 

C,H,,04N2 Ber. C 47,99 H 6,04 N 13,99% 
(200,20) Gef. ,, 47,70 ,, 6,03 ,, 14,00% 

Verseifung. 1 Mol Cyanomethylimino-diessigester wurde in Alkohol gelost und mit 
1,5 Mol wasseriger Zinkperohloratlosung so verdiinnt, dass eine ca. 70-proz. alkoholische 
Losung entstand. Man fiigte etwas Methylrot als Indikator zu und erwairmte auf 60-70O. 
Die frei werdende Saure wurde kontinuierlich rnit Lithiumhydroxyd neutralisiert, so dass 
der pH-Wert standig der Fallungsgrenze von { Zn(OH),) entsprach. Sobald keine Saure 
mehr freigesetzt wurde, engte man im Vakuum bei 30-40° ein und fallte das Zinksalz 
der entstandenen Saure durch Zugabe von absolutem Alkohol und bther, nachdem man 
wenig ausgefalltes Zinkhydroxyd durch Filtration entfernt hatte. Nun wurde das Zinksalz 
in Wasser gelost, mit Schwefelwasserstoff in der Kiilte zerlegt und das Zinksulfid durch 
Filtration an ,,High Flow" beseitigt. Die klare Losung wurde wiederholt mit Ather aus- 
gezogen. Die vereinigten Atherextrakte wurden iiber Natriumsulfat getrocknet und 
schliesslich vom Ather befreit. Der olige Riickstand verfestigte sich beim Reiben mit 
einem Glasstab und wurde aus einem Chloroform-Alkohol-Gemisch umkristallisiert. Die 
Titrationskurve zeigte, dass es sich um eine 2-protonige Saure rnit Puffergebieten um 
pH 3 und 4,3 handeln musste. 

C,H,O,N, Ber. C 41,85 H 4,68 N 16,28% 
(172,14) Gef. ,, 41,77 ,, 4,64 ,, 16,03% 

N - ( A c e t a m i d  ) - i m  i n o  - d i e  ss ig s a u  r e (X). N-(Acetamid)-imino-aEiessigsaure-dime- 
thylester. 2 Mol Iminodiessigsiiure-dimethylester und 1 Mol Chloracetamid wurden auf 
dem Wasserbad erhitzt, bis die gesamte Reaktionsmasse erstarrte. Zur Vervollstiindigung 
der Reaktion wurde noch 1 Std. weiter erwarmt. Nach dem Erkalten wurde rnit Ather 
wenig unverbrauchter Iminodiessigester extrahiert und darnach mit Chloroform das 
Hauptprodukt herausgeholt. Man kristallisierte nach Entfernen des Chloroforms aus 
Alkohol/Ather um. Weisse Kristalle Tom Smp. 104O (unkorr.). 

C,H,,O,N, Ber. C 44,OO H 6,46 N 12,73% 
(218,21) Gef. ,, 44,14 ,, 6,40 ,, 12,49% 

Verseijung der Saure: ausgefiihrt wie oben fur  den Ester. Die freie Saure ist aber hier 
schwer loslich in kaltem Wasser. Zur Umkristallisation wurde sie rnit heissem Wasser ge- 
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lost iind die Losung nach Filtration in einer eisgekuhlten Vorlage aufgefangen, damit Ver- 
seifung zur ebenfalls schwerloslichen Nitrilotriessigsiiure vermieden werde. Die Titrations- 
kurve zeigte Spriinge nach Zugabe von 1 bzw. 2 Mol Lauge. 
C,H,,O,N, (190,16) Ber. X 14,73% Aq.-Gcw. 190 Gef. N 14,3704 Aq.-Gew. 191 

- N i  t r o a  t h y l imino  - diess igsaure  - d i a  t h yle  s ter .  1,78 g l-Chlor-2-nitroathan, 
hergestellt aus Nitroathanol mit PC15, wurden in 15 cm3 getrocknetem Essigester langsam 
zu 6,16 g Iminodiessigester in 30 om3 Essigester zugctropft. Das Reaktionsgernisch wurde 
standig auf 0" oder weniger gehalten. Kach 24 Std. filtrierte man von ausgcsyhiedenem 
Iminodiessigester-hydrochlorid ab. Zum Filtrat gab man geniigend absoluten Ather, um 
dieses quantitativ auszufiillen. Die atherische Losung des Nitroathylimino-diessigesters 
befreite man durch Eindampfen am Vakuum vom Ather. Der rohe Ester kristallisiert,e 
urn - 20°, schmolz aber wcnig iiber Oo wieder. Er ist unloslich in Wasser. 

C,,H,O,N, Bcr. C 45,s H 6,9Z N 10,7% 
(262,26) Gef. ,, 46,2 ,, 6,88 ,, 10,376 

SUMMARY. 

Substituted iminodiacetic acids of the general formula 
R -N( CH,-COOH), have bcen synthesized and their coordination 
tendency with 12  different metal cations investigated. The groups R 
of the 13 different complexing agents are tabulated on page 1147-1148 
of this paper. Most of them carry donor atoms in such a position, that 
a third chelate ring may be formed whcn the anion of the iminodiacetic 
acid combines with the metal. It could be proved that tlie oxygen, 
t'he sulfur and the nitrogen atom of aliphatically bound HO -, CH,O -, 
HS--, CH,S-, ( )S-, NH,-, ( ~ ) O O C - ,  H,N-CO- are actually 
coordinated in this manner, raising thereby the stability of the metal 
complex considerably. The carbonamide group coordinates probably 
by it,s oxygen atom rather than by its nitrogen atom. The negatively 
charged mercaptide sulfur is a very powerful donor for tlie heavy 
metals and there is a linear relation between the logarit,hm of t,he 
solubility product of the metal sulfide and the logarithm of the stability 
constant of the metal complex of ( )S-CH,-CH,-N(CH,-COO(-)),. 
The trimethylammonium group in (CH,),N(flCH, -CH, -N(CH, - 
COO(-)), of course lowers the complex stability, its effect however is 
much less important than expected. Also the cyano group in 
S C  --CH, -N(CH, -COO(-'), weakens the metal binding much less than 
the addition of the proton to the nitrogen of the iminodiacet,ate group. 
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