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225. Komplexone XXIII. 
Der Phenolateauerstoff als Koordinationspartner 

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

Wir berichten hier uber die Aziditiit untl tlas KoniplexS-'ildung;*- 
yerinijgen solcher Derivate der Imino-diessigsaure, welche einv 
phenolische Hydroxylgruppe tragen. Es handelt sich um (1-Ox;(.- 
phenyl-2-methyl)-imino-diessigsaure (,I) iind drei in p- Stellung zur 
Hydroxylgruppe substituierte (1 -Osyphmglen-2,fi)-his-methyliminct- 
cliessigsiiiiren 13, C, D :  

, '\- CH,---NH 
OH I,),CH2-COOH HOOC-CH,\, , OH ( )/CH,--('OOH 

NH-C~H,- A-cH,--NH 
4' 

I 
"CH, - ('00'- ' ooc CH,/ ( - )  \ - )  ' I  'CH,-COO 

\, 

A Kurzzeichen: 
H,Phim 

X 

I Kurzzeichen 
H,Phdiim 

13: x = C'H, 
c: X -- ('I 
I): x = so,(-) I 

A. D ie  Az id i t i i t skons tan ten  (s. Tabelle 1). 
Die Verbindung (A) besitxt clrei untl die Substanzen U his l) 

besitzen funf azide Wasserstoffatonie, wenn. wir vom Proton d c ~  
dulfogruppe von D absehen, welches bcreits in stark saurer Losung 
riicht mehr auf der Xolekel sitzt. Wie bei allen Aminosauren mit 
diphatiscli gebuntlener Aminogruppe, handelt es sich uin Hetaintb 
gemiiss den gegebencn Strukturformeln. Die SBure A besitzt also nin' 
eiii einziges Carboxylproton und f3  his D haben deren zwei. Diew 
Carboxylgruppen sind wiederum stark uzidifiert (lurch den in d c ~  
NBhe sitzenden positiv geladencri Ammonium-Stickstoff, entsprtl- 
chend pK-Werten von etwa 3. 

Wenn wir die Protonen tier Molekeh nach abnehmender AziditQt 
ordnen, so kommt nach denjenigen der ('arboxylgruppen dasjenip 
tier phenolischen Hydroxylgruppe. Auch dieses ist stark azidifiert , 
und zwar nieht nur wegen der Abstossung, die es durch die Ladung 
ties ,4mmoniumstickstoffs erfiihrt, sondern weiter noch wegen der 
Mijglichkeit der Ausbildung einer Wasserstoffbrucke zwischen deli] 
Phenolatsauerstoff und dem Tminostickstoff, wie es die folgmcltJ 
Formulierung zum Austlruck bringt : 

i - )  , l,CH2-C"OO(-) 
0 H-N 
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I k r  pK-MTert tles plienolischen OH in A hetragt 8,2 und hei 
t i c .1 .  I'crhintlung B 6,6. Rei (' und kommt zii tlcn lwrcits crwiihnteri 
azidifiercnden Einfliissen noeli cicrjenigc tics in p- Stellung sitzentleii 
Sill )st it uent en hinau. 

Als letztex Proton dissoziiert h i  A tlasjenige tler Inimoniuni- 
gruppe. Sein pK-Wert ist niit 11,s u m  niintlestens eine Einheit 
grosser als hei andern Derivateii der Tniino-diessigsaur~l),  as wohl 
nur durch die Annahme drr Aiishiltliing einer ~ - ~ ~ s s e r s t o f f b r u c k ~ ~  
gzt~in& tlcr Formulierung tier Reakt,iori (I) erklart werden kmn.  
Ihmit werdrn aueh die beiden 1et)zte.n pK-\Verte bei tlcn Substanzen 
I;, ( '  und D 7-erstandlich, yon denen der eine etwa 1 0  betragt, (1. h .  
tlen iiblichen Wert fnr die Tmmoniumgruppe, wahrentl log KHPll,lIIII, 
niedcruni vie1 litiher ist, weil es sich nm rlas Proton cler Wasscrstoff- 
hrncke handelt. Damit entsteht eine entsprechrnd tleni grossen 
riiumlichen Abstand c1c.r beitleri Stickstoffatome etwss zii grosse 
Differcnz log KHP,r,lllln - log KH21,,l~L,,ll, (vergleiche mit tler yK-Differenz 
r on SH3(PH2)5XHL' \vel(alick 1,3 Einheiten') hctriigt). 

Tabelle 1. 
pK-\Verte in 0,l-11. K('l bci 20". 

H. 1) i e  K o m p  Ie x h i l  t l  u n g . 
Es wurcle vor allem die Komplexbiltlung mit Calcium studiert . 

Iki R wurcle noch das Magnesium untt hei tler I'erbinrlung A alle 
4 Erdalkaliionen untersncht. 

a) Mess m e t  hod?. Vorerst sind Sciitralisatiouskurven der Saurcn be1 Gegenwart 
( ~ i i i m  lOfachen i'berschusses an Erdalkalisalz aufgenommen worden. I h  dabei die Kon- 
wiltrat ion des nicht komplex gebundenen Metallions als Ironstant bctrachtct werden 
ltann, hahcn dies? Kiirven die normalc Form roil h~utralisationskiirvcn mehrprotoniger 
Smren. Wcgen der Koinplexbildung sind aber ihre Puffergebiete gegenuber den Titra- 
t ioiien ohm Erdalkalizusatz nach nicdern pH-U'crten verlagert. Die daraiis crhaltcnen 
i( heinbaren Dissoziationskonstanten der Sauren hind also groeser und die pK-Werte 
klciner n ls  dicjenigen, die in Tab. 1 registricrt sind. Sir sind in Tab.  2 zusammengestellt 
tinter dcr Brzcichnnng log K'. Die pK-Ll'crte der Carhoxylgrnppen. die durch Anwcsen- 
Iirit dm Erdalkalikations prahtirch niivcrandert hlcibcn. sind dahri mcht  inehr herlick- 
iic-htigt Tiorden. 



\'oliinicn xssv, Pasciculus !I (1932) - So. 225. 

5,11 f 0,03 I 5 3 2  * 0,03 

4,67 -i= O,O3 5,06 & 0,03 

1iSi 

i 7,15 4- 0,l 

6,91 6 0,l 

mJeiit. 2. 
h&tw~bart~ pK'-\Yrrtr be1 Gegenwart von Erdalkalichlorid: [MU,] = 0,01 und 1 KC'lj 0 , O i .  

lonale Starke = 0,l. Temp. 20". 

A 

H 

Metallkation 
Mg+ 2 

Cal '  
Sr+? 
Bat 

C h + l  

diis Tab. 2 ist crsichtlirh, dass sich die Puffergebietc des phenolischen Hydroxyls 
u i d  des crstrii Ininioniumprotons stark iiberlappen, wenn ErdaIkalisalz anwcsciid ist. 
I k i  Gcgenwart voii Magnesium (rrur bei A und B untcrsucht) verlassen dieee beiden 
I'rot,onen die Molekel sogar in einem einzigen Schritt, und die Lonisationsstufc Hl'hini 
Ixw. H,Phdiim tritt nieht mehr auf. Deshalb konnen die beiden Konst,anten KHIPIIi,ll rind 
l<xp,,il,, bzw. KHaPhdii,,, und KIIIPh(,ii,n auch nicht gesondert bcstirrrnit, ivrrden, iind cr- 
Iidtlich ist lediglich deren Produkt . 

1. Zur Interpretation der Zahlen dcr Tab. 2 ist vorcrst einmal klar, dass bei (kgcii-  
wart, von uherschiissigem Metallion keinc hohern Komplcxe herucksichtigt) werden musserr. 
also solche, welche mehr als ein Anion der Sauren A bis D pro Erdalkaliion enthalteri. 
Vnscre bishcrige Erfahrung inacht es weiter wahrscheinlich, dass bei A auch keine bi- 
nietallisclien Teilchen, also M,Phim+ anft>reten werden. Solche haben wir bei der Imino- 
diessigsaure selbst auch nicht angetroffen, und cs ist nenig wahrscheinlich, dass die 
Phenolatgruppe in der Molekcl dazu ausreicht, cin zweites Erdalkalion festzuhaltcn. 
Dicse h ~ l e g u n g  fiihrt fur den sich bei Gegenwart uberschussigen Erdalkalitialzos ab- 
spielcndcn Neutralisationsprozess fur  die Verbindung A zu folgendcr J?ormulieriing : 

lHPhim 1 -----+ { Phi+m 1 
I MHPhini MPliini I H,Plrim -----+ H,Phim --+ . + (11) 

Dainit bekommen wir fur die schcinbaren Hasizitiitskonstanten K ' T x ~ k , , ~ ~ , l ,  uritl ,,,, i l l ,  die Ausdrueke (I) und ( 2 )  : 

K&,llllIl untl K ~ ~ H , , l I I l n  haben dabei die Beileutuiig der Gleichgewiclitskonstaiitcii 
(lei Koaktion. 

PI' 2 +  L'iiim-3 -+ MPliinir nnd M L+ HPhirri-? - + MHPll ini  

Die Konzentration des Erdalkaliions [MI durfen wir als konstmt betrachtm, da 
dic-c wahrend des Prozesses nur von 1 .10-J auf 0 ,Y . lO-J  abnimnit. Setzen u i r :  [Nil = 

O,% lo-:, so crhalt man aus den Zahleii der Tab. 2 fur die Hildilngslronstantcn drr 
Koniplest~ MHPhini und MPhini die Wertc der Tab. 3 .  



B.lgi. 2 ~~ 

&+? 3,oo & 0,03 
Sr+z 2,525. & 0,04 
Ba+2 1,96 & 0,04 

I 
L 

IS 3+2-[H].K~HPhi , l l  I 
Die beiden ersten dieser Koeffizientcn a und @ tragcn der Aufspaltuiig dcs nidit 

ilii Metal1 gebuiidenen Komplexpartners Yhim in die drei Ionisationsstufen H,Phim, 
H,Phini, HPhim und Phim Rechnung, wahrcnd y und 6 die Aufspaltung des Komplexes 
i n  die heidcn Teilchen MPhim und MHPhim beriicksichtigen. Fur die Berechllung dieser 
heiden letztcren Koeffizionten beniitigt man, wic (4) zeigt, die BasizitLt.skonst,antc von 
MPhin-. also: 

I 7,28 .k 0,o3 - 

6 , i P  & 0,03 8,06 i 0,OB 
4,99 0,04 9,06 & 0,05 
4,40 0,04 9 3 4  & 0,05 

(5) 

1)iesc Bavizitatskonst’ante wurde aus den Zahlen der Tab. 3 nach Uleichung ( 5 ) .  
;ilso aus der Uberschusskurve gewonnen. Wie die letzte Kolonnc der Tab. 3 zcigt, sind dit. 
liomplexc MHPhim recht schwache Protoncndonatoren. 

\Venn wir also das Resultat fur K&I,llil,l &us der Ubcrschusskurvc zu Hilfc nchmeri. 
so  koniien wir die Gleichungen (3) auflosen und fur jeden Punkt der Aquivalentkurvt. 
(lie Konzcntrationen [MI, [MPhim] und I~H,Phim] finden. Dainit ist %her die Cleichgc,. 
irichtskonstant’o des folgenden Vorganges (111) gegeben: 

i i n c l  dicw; lirfcrt uns den Wert fiir K $ ~ ~ ~ ~ ~ ~  : 

[MPhim] .[HIZ 

H,Fhin~r+M’2 MPhin-+ 2 Hi- ( 111) 

XI 
.II I’hini ( 6 )  

Juder Punkt der Aquivalentkurvc iniiss naturlich densclben k e r t  fur KIIL gebcn. 
Inid der darnus nach (6) berechnete Wert fiir K&,him muss mit der aus deroberschusskurve 
vrhaltencn Bildungskonstantcn (Tab. 3) ubereinstimmsn. Dass dcm wirklich so ist. zeigt 
die ?’ah. 4 fiir die Beispiele M = Cai2 und Sr+z und liefcrt dnmit den BewciP, dass dica 
ZII dcii Gleichungcn (I) und (2) fiihrrnden Annahmcn gcrerhtfert’igt sind. 

.. 
~~ ~ K,,I ~~= 

1.MI-m;Phiml ~ ~ , p ~ l i l ~ , .  KH2,qlilll 
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2. Fur die Interpretation der scheinbarcn Basizitatskonstanten der Tetraessiy- 
+tnrcn B ,  C und D gehen wir analog vor wie bei Substanz A. Das Phim-3 ist ver- 
qleichbar mit HPhdiim-4, denn im letzteren blockiert das Proton cine der beiden Imino- 
tliacetatgruppen, so dass diese fur die Komplcxbildung ausscheidct. Ds cs kein M,Phirn- 
+bt, wird wahrscheinlich auch keim Komplex dcr Zusammcnset,zung M,HPhdiim vor- 
kommcn, trotz der Anwesenheit von Erdalkaliiiberschuss. Hingegen ist vorauszusehen, dass 
t Ias Anion PhdiimP5 zwei Erdalkaliionen zu binden vermag. Als Ansatz zur A4uswertunp 
der Uberschueskurven schreiben wir deshalb den ?u'cutralisationsprozess folgendermasscn : 

H,Phdiim + H,Phdiim + H,Phdiim --+ 

Yaniit crhalten wir fur die seheinbarrn HasizitBtskonstanten K' : 

Die ilnwendurig von (7)  und (S) liefert fur die Bildungskonstnntrn ron MH2Phdiiiii 
i d  XHPhdiim die Zahlen der Tab. 5. 

Tnbelle 5. 

Subst. M I !  

Um nun anch K~~pl ,di i l l l  und ~ ~ ~ 2 p , l d i i l l ~  zn finden, \vurden wiedcrnm ~ci"iva1entkurvc.1, 
itufgenoninien. Dabei kann kein M,Phdiini auftreten, und das Pnffcrgebiet, welchcs h i  
tier Zugabr, dcs 5 .  Mols Alkali durchlaufen wird, mtspricht deshalb folycnder Kraktion : 

MHPhdiim -+ MPhdiim+ H-1- ( V )  
{Icren reziproke UIcichgewicht~slconstante folgerichtig mit K ~ ~ H ~ , , l , , i i l l l  zit lwzrichnt~n ist . J)n 
dieses Puffergcbict nicht von den tiefern E'lachgebietm iilwrlappt, w i d .  ist c 
iiusziiwcrt'c.rr nach dcr Gleichune : 



Der iriitcre Teil der Aquivalentkurven zwischrn a = 2 und a = 4 Mole SaOH pro 
I’hdiini, kann so ausgewertet werden, wie es bei der Suhstanz A getan nurde, um zu be- 
weiscn, dass wirklich keine binietallierhen Hydrogenkomplexe auftreten. Dazu dienen 
(:leichungssystemc, welche (3) und (4) analog sind. An Stelle von [H,Phim:J ist lediglich 

1 H,I’hdiirn:( und an Stelle von [MPhim], [MHPhdiim] zu setzen imd in (4) ersetzen wir 

‘HIPliiiii ’ liHl’liiiii und HA&XPlrini durch KH,Phdiini 9 JcH,Phdiiiii ‘Ind KA&I:Phdiiiii . Die 
ivcrtang licfert dann die Gleichgewichtekonstante der Reaktion VI. 

M+2 + H,Phdiim-2 --+ MHPhdiimP2 + 2 H+ WI)  
Die ails cinzelnen Punkten der Puffergebiete erhaltenen Werte dieser Gleichgewichts- 

konstanten sind in Tab. 7 gegeben, iind man sieht, daxs in der Tat die Konstanz sehr gut 
ist. Auch stimmt der aus K,, berechnctc \Vert fiir K~~H, , , ,~~ , i i l l l  niit deni ails deroberschuss- 
kur rc  ermitteltJcn iiberein. 

Tabellc 7. 

I Rinzelwerte fiir - log K,V I Mittel 1 1% K&philiinl 
-- 

9,55 ,60 ,63 ,65 .64 .64 , i l  ,76 ,TS 

7,63 .60 ,60 ,63 -62 .64 ,66 .6X ,iO 
8.50 ,51 ,48 ,47 ,51 $3 

l h r c h  (Line Kombination der Basizitatskonstanten K~Hl,llc,lllll dcr Tab. 6 mit den 
Bildungskonstantcn K ~ H r , r d l , l l l  (Tab. 5 )  finden wir schliesslich die Bildungskonstanten \rain 

iiormnlcii Kornplex MPhdiim- I :  

I I I I ~  N V I I I ~  man diese Grosse in die Gleichung (9) einsetzt, so erhalten U I K  aus I(IHI,,ldiirl, 
die Hildungskonstante des bimetallischcn Komplcxcq M,Phdiim : Derart u urden d ie  
Zahlen dcr Tab. 8 erhalten. 

Tabc~lle 8. 
rMx’ gultig fur 200 und p = 0,1. 

IM1. rx 1 ’ 
1,ognrithmeii der Bildungskonstanten log 
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C .  I) is  k u  s s i o n. 
13etr;diten wir zuerst die Stabilitatskonstanten tlrr Hyclrogen- 

komplexe MHPhim und MH,Phdiim, welche zwischen 7 O 2  und I03 
liegen. Sie sind nur wenig kleiner als die Bildungskonstanten tier Erd- 
alkalikomplexe MIm der Methyliminodiessigsiiure 

log K(q,i,), 3,'7<5; log K511,11 - 12,85; log KRnlrll = 2,59, was vermuten 
lasst, dass das Metallkation einfach durch eine der vorhsndenen 
Iminodiacetatgruppen gehalten wird. Rei deren Bildung muss sich 
aber die Wasserstoffbrucke offnen, die bei den Ionen HPhim und 
H,Phdiim existiert, und das Proton muss ganz auf den Phenolsauer- 
stoff iibcrtreten: 

[HJm hedeutet CH,--N(CH,C'OOH),] 

,CH2-COO(-) 
0 H-N OH 
/x I b- coo(-' ~ /CH,-COO 

\' J 

\ ("H2 /'' ~ ( H2-N M ' CH,-COO d 

1):~s ist vielleicht tier Grund, weshalb die Konstanten fur MII- 
Phim bzw. AlH,Phdiim etwas kleiner sind als diejenigen fur MIm. 

In  den Komplexen MPhim und MHPhdiim, die von nahezu der- 
sclben Stabilitiit sind, betiitigt sich naturlich der Phenolatsauerstoff 
als Koortlinationspsrtner. Gegeniiber den Komplexen der Methyl- 
imino-diessigskure MIm haben wir eineri Stabilitatszuwachs von e t m  
1 0 3 .  Der Phenolatsanerstoff ist also ein sehr effektvoller Koordi- 
nationspartner. Ein Vergleich mit den Komplexen der Kitrilotri- 
cwigsiiure [H3('im : N =(CH,-(100H),] zeigt aber, dass tler Phenolat- 
sauerstoff kaum eine grossere Wirliung entfaltet als eine dritte Csrbo- 

W;LS in Anhetracht seiner grossen Protonenaffinitat (Phenole haben 
pK-Wert e .\-on e txa 9) eigentlich verwunderlich ist. Einzig beim 
Magnesium hat die Phenolatgruppe eine starkere 8t'ahilitatserhi)hunff 
mr Folge als die Carboxylgruppe (log K,27gci,,, = 5,41). 

1'Seim Vergleich der Stabilitatskonstanten der Teilchen MH- 
Phdiim mit tlenjenigen von MPhdiim erkennen wir, dass die zw-eite 
frei gewordene TminodiacPt:ttgrii~)pr den Komplex weiter stabilisiert . 
J k r  Effekt betragt aber lediglich 1 -1,7 pK-Einheiten, was niclit 
rerwunderlich ist, weil das Metallkation im XHPhdiim ja bereits 
\ ier Koordinationsstellen ahgesattigt bat. 

E s  ist, tieshalb klar, dass die zwejtc tler beiden lminodiacetat- 
p i p p e n  im Teilchen NPhdiim in ihrer Koordinationstendcnz nieht 
\. 011 ausgenutzt wird und deshalh noch ein zweites Metallkation in den 
Iiomylex eintreten kann, wobei M,Phdiim entsteht. Die Energie, (lie 
tlabei frei wird, ist erstaunlich gross. 

sylatgruppe (log Kvaclnl = 6,41; log K\rL,ril ~ 4,98; log Kuacnn ~ 4,831, 
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I l i e  ,,P~ien01kornplexone", wic man die Substanztln h b i b  I) 
31en11c11 kann, stehen also in hezug auf die Stalnilitat ihrer Erdalkali- 
liomplexc zwischen der Nitrilo-triessigs~ure und tler Athylendismin- 
tctraessigsaure. Die Komplexe sind aher, u-egen der grossen Hasizitiit 
(ler Teilclien Phim-3 und Phdiim-5, sehr saureempfintilich, so dass 
iiur im alkalischen Gebiet die lletalle xtark gebunden m erden. Eine 
IlGgentumlichkeit der Oxyp1ienylen-his-riethylimino-tlit.ssigxaureii ist 
( l i e  Fihigkeit zur Aufnahme zweier Nletnllionen. 

P r  Sp a r a t i v  e r T eil  . 
3 ) i ~  Verbindnilg ,4 nurde ubrr das u,u'-I~ibron~-o-krcsolcarbo~~~t UCM onnrn : 

I 

CH,Br dH,Br CH2-X(C'H2-(:OOH), 
v., a' - D i  brom - o ~ k r  es o l r a r b  ona  t. In 60.5 g geschmolzencs o-Kresolcarluonat 

werdcn unter Ruhren bei 3 45-150° durch einen Tropftrichter, deseen Rohr bis auf den 
Hoden dcs Kolbens reicht, 80 g Brnm eingetragen. Sach Beendigung der Reaktion w-ird 
tlas Produkt zuerst am &her-Petroltither und hierauf ails absolutem Alkohol kristallisicrt. 
Smp. 101--102°. 

C,,H,,03Brz Bar. 45,03 H 3,02 .Br 39,950/,, 
(400,09) Gcf. ,. 45,13 ,, 3,03 ., 39,88% 

(2 - 0 x y b en z y 1) - im i no  - d i css igs a u r  e (A). Zu einer Losung von 20 g a, a'-Dibroni- 
(1-krcsolearbonat in 50 em3 Benzol wird bei Raumtenipcratnr unter Kuhren eine Losung 
yon 32,2 g lmino-diessigsiiure-dimethylester zugetropft. Kacli fiinfstundigem Erwarmeri 
<iuf $0-80" ist die Ileaktion beendigt. S a c h  Filtration voni ausgeschiedenen bromwasser- 
<toffsaurrn Imido-dics~igsaure-dinieth~lestrr wird das I3cnzol abdestillirrt und ein farb- 
ioscs. diekfliissiges 01 erhalten. 

Zur Vcrscifung wurden 10 g dieses Olcs in 16 em3 Alkohol und 4 om3 Wasser gelost. 
1)azii wird unter Ruhren tropfenweise konz. 30-proz. Xatronlauge gegcben his zur blei- 
henden pheriolphtaleina1kalisc;hen Rcaktion (19,6 g). Die Liisung erwiirmt sich dabei 
schwacli. Ani Schlusse wird 1 Std. auf 60--iOo erwiirmt, worauf eine Probc in Wasser 
klar lijslich ist. Nach dem Abkuhlen wird niit konz. Salzsaure versetzt, bis die Losung 
<,in pH von 1,s aufweist (14,5 om3 HCI 31  -proz.). Hierauf wird im Vakunm zur Trocknc. 
\-erdsnipft und ails dem Ruckstand mit u-enig \Vasecr das Salz herausgeltjst. Das I'rodukt 
ist in kaltriii Wasjer schwer loslich und kann ails Wasser oder Alkohol-Wasser um- 
Ixistallisirrt werden. Ausbeute 5,7 g reines Produkt. Die Z-Ox?.benzyl-imino-dieseigsiiurc. 
ist rine starke Saurc, dercn wiisscrigc Losung IZongo blan anfarbt. Aus Wasser odcr 
.~llroliol-mbsser weirse, miliroskopische Nadelchcn. Zur i2nalyse w i d e  nach zwcimaligmi 
I'iiili~istnllitiirrcn 2 Std. bei 110-120" getrocknet. 

C!,,H,,O,N Ber. C .55,22 H 5,48 N 5,86:4, 
(239,2) C k f .  ., 55,38 ,, 5,54 ,, 5,56°/0 

Uic Vchrbindung B wurdc ausgehend von 2, (i-nichlormethSI-p-krcsol und 1niinc.)- 
(lit~Jsi~.rpBurcester, oder direkt durch einc 1C~rc?~rLie7c-Kondensation, ausgehend von 1 1 -  

lirt+wl, Formaldehyd und 1niino-dic.ssige~~urc erhalten. 
1- O x y - 2 ,  6 - d i  - 1  (X', ~ - b i s - c a r b o s g - m e t h y l )  -ani inoinet l iyl~l  - 4 - m e t h y l -  

1)cnzol ( U ) .  a) -411s 2 ,  6-Di-chlornieth~l-p-lircsol. Zu eincr Losung von 10,2 p 
L' ,6- l ) i -chlolmethyl~~-~~re~ol  in 50 em:' l3cmzol wirtl untrr Kiihren bei Kaumt,emperatiir 
(.in(, lbsung von 33 g In~ino-dic~sigs~urc-dimeth~-lestcr in 50 em8 Benzol Iangsam zii- 

gcgcben. Hicrauf wird 2 St.d. auf 50--60" crhitzt, nonach die Ahscheidung des salz- 
e u r c n  Iniinodie.sigslurc-dimeth!.lcsters bccndet ist. Das ausgeschiedcne Ralz wird fil- 
I ricrt wid niit Benzol ausgewaschcn. Das Piltrat, ini Vakuum vom Benzol befreit, licfert 
18.0 g farbloses, viskoses 01. I)icscs wird in Alkohol geliist, und hriss rnit wasserigcni 
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Bariumhydroxyd versetzt, bis die alkalieche Reaktion bestehen bleib t. Nach einstiin- 
digem Erhitzen auf 70-80" wird mit so vie1 Schwefelsaure versctzt, 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 om3 Wasser und 
20 cm3 konz. Natronlauge wird bei Raumtemperatur unter Riihren eine Losung von 
56,O g Iminodiessigeaure in 60 om3 Wasser und 66 ems Natronlauge langsam zugegeben. 
Hierauf werden bei 10-20° 35,6 g 37-proz. wasserige Formaldehydlosung zugetropft; 
dann wird bei Raumtcmperatur 1 Std. geruhrt, bis sich das ausgeschiedene 61  wieder 
gelost hat. Die Reaktion wird durch zweistiindiges Erwarmen auf 60-70° zu Ende ge- 
fiihrt. Untcr Eiskiihlung werden 86 em3 konz. Salzsaure (31-proz.) zugegeben, worauf 
im Vakuum bei 60-70" zur Trockene verdampft wird. Der Riickstand wird mit 1200 cms 
Alkohol ausgekocht, bis, der ungeloste Teil kristallinisch geworden ist. Each Filtration 
vom ausgeschiedenen Salz wird die Halfte des Alkoholes abdestilliert. Das ausgesehiedene 
Salz wird nach dem Abkiihlen filtriert. Das Filtrat wird dann im Vakuum vollig 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  Alkohol2 Std. bei 100" imVakuum getrocknet. 

C,,H,,O,N, (398) Ber. N 7,04% Gef. N 6,85% 
l - O x y - 2 , 6 - d i - [ ( N ,  N-bis-carboxymethyl)-aminomethyl]-4-chlorbenzol 

(C). Eine Losung von 27,5 g Imino-diessigsiiure in 36 cm3 Wasser und 31 cm3 30-proz. 
Natronlauge wird zu einer Losung von 12,9 g p-Chlorphenol in 15 cm3 Wasser und 10 om3 
30-proz. Natronlauge gegeben. Unter Riihrcn werden langsam 17,s g 37-proz. wbsserige 
Formaldehydlosung zugefiigt, dann wird die Reaktion durch fiinfstiindiges Erwarmen 
auf 60-70" zu Ende gefiihrt. Nach dem Abkiihlen wird mit Salzsaure die Siiure als 
harzige Masse ausgefallt. Nach dem Abgiessen des Wassers und Auswaschen wird in 
Alkohol gelost, filtriert und abgekiihlt, worauf die Saure als schwach braunlich gefhrbtes 
Pulver erhalten wird. Zersetzung unter Braunfiirbung bei 184-186O. Zur Analyse wird 
zweimal aus Alkohol umgelost und 2 Std. im Vakuum bei 1000 getrocknet. 

C,6Hl,0,N,C1 Ber. C 45,89 H 437 N 6,69 C1 8,47% 
(418,7) Gef. ,, 46,31 ,, 4,58 ,, 6,23 ,, 7,88y0 

1 - 0 x y - 2 ,6  - d i  - [ ( N , N - b is  - car  b o x y m e t h y 1 ) -am i n  om e t h y 11 - 4 - b en z o 1s u If o- 
si iure  (D). Eine Losung von 64 g phenol-p-sulfonsaurem Natrium in 100 em3 Wasser 
und 30 em3 30-proz. Natronlauge wird mit einer Losung von 80 g Imino-diessigsaure in 
100 em3 Waseer und 100 em3 30-proz. Natronlauge vermischt. Dazu werden unter Riihren 
bei Raumtemperatur 54,O g 37-proz. Formaldehydlosung zugegeben. Nach vierstiindigem 
Erhitzen auf 65-70° wird mit Salzsaure 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 am. 
Durch dreimaliges Wiederholen des Umlosens wird der Korper gereinigt. Fur die Analyse 
wird ca. 2 Std. bei 100-llOo im Vakuum getrocknet. Weisses, leicht was.serlosliches Pulver. 

C,,H,,O,,N,SNa, (574,2) Ber. N 4,87 S 5,58Y0 Gef. N 4,29 S 4,92% 
Der Schweiz. Volkswirtschajts-Stijtung danken wir fur die Untcrstutzung dieser 

arbcit. 
SUMMARY. 

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

Zurich, Chemisches Institut der Universitat, und 
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