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Unter dem Gesichtspunkt des Stereologie-Konzepts wurden die neuen sauren Komplexliganden
1d - 3d synthetisiert und das zu 2d analoge 4,4’-disubstituierte Komplexon 4d zum Vergleich her-
gestelit. Dissoziations- und Komplexbildungs-Konstanten (K;) gegeniiber Erdalkalimetall-lonen
wurden durch potentiometrische Titration ermittelt. Die Komplexone 1d — 3d weisen wesentlich
hohere Komplexkonstanten auf als (Benzylimino)diessigsaure, was darauf hindeutet, daB die
Komplexierung eines Metall-lons gemeinsam durch beide Iminodiessigsdure-Reste eines Ligand-
molekiils erfolgt. Abgesehen von der Peak-Selektivitat des Komplexons 2d fir Ba?*-Ionen zeigen
die Liganden 2d —4d das der (Benzylimino)diessigsdure entsprechende Selektivitdtsmuster. In
Abweichung hiervon bildet die Tolan-Verbindung 1d mit Mg?* die stabilsten Komplexe; von
Sr2* zu Ba?* ist ein leichter Anstieg ihrer Stabilitidtskonstanten zu beobachten.

Novel Acidic Complexones According to the Stereology Concept

Under the viewpoint of the stereology concept, the new acidic complex ligands 1d — 3d have been
synthesized. The 4,4'-disubstituted complexone 4d, analogous to 2d, has been prepared for com-
parison. The dissociation- and complex formation constants (Ky,) towards the alkali earth metal
ions have been measured by potentiometric titration. The complexones 1d —3d show higher
complex constants compared with (benzylimino)diacetic acid; this gives evidence for the comple-
xation of one metal ion occurring through cooperative binding by both iminodiacetic acid func-
tions of one molecule of the complexones 1d —3d. Apart from the peak selectivity of the
complexone 2d towards barium ions, the ligands 2d — 4d exhibit a selectivity pattern similar to
(benzylimino)diacetic acid. In contrast, the tolan ligand 1d yields the strongest complexes with
Mg?*, a slight increase of stability is observed in passing from Sr** to Ba?*.

Wir haben vor einiger Zeit iiber neue saure Komplexone vom EDTA-Typ berichtet .
Durch Anheften der beiden Iminodiessigsdure-Gruppen an ein relativ starres 1,8-Diphe-
nylnaphthalin-Geriist kommen die fiir die Komplexierung verantwortlichen Donor-
funktionen trotz des zu EDTA grundsatzlich verschiedenen Ankergeriists in eine rdum-
lich vergleichbare Lage. Es konnte gezeigt werden, daB3 durch die stereologe Anord-
nung der Iminodiessigsdaure-Gruppen eine kooperative Bindung insbesondere der gro-
Beren Erdalkalimetall-Ionen moglich ist.

Wir haben dieses Konzept nun durch VerWendung des Tolan-, Stilben- und Bibenzyl-
Systems als Ankergruppen erweitert und berichten hier iiber Synthese und Komplex-
bildungseigenschaften der neuen Komplexone 1d - 4d. Der zu 2d analoge Ligand 4d
wurde zum Vergleich hergestellt.
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1. Synthesen

Die Bis(brommethyl)-Verbindungen 1b, 2b und 4b wurden aus den entsprechenden
Dimethylstilbenen® 2a, 4a bzw, dem 2,2"-Dimethyltolan® (1a) durch NBS-Bromierung
erhalten®*. Umsetzung mit Iminodiessigsaureester lieferte die Tetraester 1¢, 2¢ und
4c¢. Der Ester 3¢ wurde durch katalytische Hydrierung des Stilbenderivats 2¢ erhal-
ten. Die Hydrolyse der Tetraester ergab die Sduren 1d — 4d.

2. Potentiometrische Untersuchung der Komplexone

Um eine konstante lonenstidrke zu gewihrleisten, wurden 1d—4d in 0.1 M KCI-
Losung titriert. Die Neutralisationskurven der Sduren zeigen, daB nur ein definierter
Umschlagspunkt vorhanden ist. Dies bedeutet, dal} die beiden ersten bzw. das dritte
und vierte Proton der Komplexone bei dhnlichem pH dissoziieren.

Durch Auswertung der Titrationskurven nach dem Schwarzenbach-Verfahren® erhalt
man die in Tab. 1 zusammengestellten Dissoziationskonstanten pK, bis pK,; und Kom-
plexkonstanten lg Ki,.
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Abb. 1. Komplexstabilitdten der neuen Komplexone 1d — 4d verglichen mit EDTA, in Abhingig-
keit vom Kationradius
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Tab. 1. Acidititskonstanten (pK,) und Komplexkonstanten (lg Ky,) der Komplexone 1d —4d,
gemessen bei 20°Cin 0.1 MKCl (¢, = 1 X 104 mol/l)

Aciditdtskonstanten Komplexkonstantenz(lg Ky»)
+ Sp2+

pK, pK;, pKs pK, Mg2* Ca? Ba2*
1d 2.9 3.8 8.7 10.2 5.0 4.8 4.2 4.4
2d 2.8 4.0 8.7 10.7 3.4 45 4.2 4.6
3d 2.7 4.0 9.1 10.9 3.7 4.0 3.1 3.0
4d 2.8 3.8 8.5 9.2 2.4 3.2 2.8 2.0

Die Komplexkonstanten und Selektivitdten des p-substituierten Stilben-Komplexons
4d sind mit denjenigen der (Benzylimino)diessigsdaure vergleichbar”, was den SchluB
nahelegt, dafl diese Tetrasdure bimetallische Komplexe bildet. Demgegeniiber weisen
die Komplexone 1d-—-3d wesentlich hohere Komplexkonstanten auf. Dies deutet
darauf hin, daf} die Komplexierung der Metall-lonen kooperativ — durch beide Imino-
diessigsaure-Reste gemeinsam — erfolgt. Das Zusammenspiel von sterischen und elek-
tronischen Faktoren bedingt das Auftreten neuartiger Selektivitatsmuster, deren Inter-
pretation weitere Studien erfordert.

Experimenteller Teil

Allgemeines Verfahren zur Darstellung von 2,2-Tolanbis(methylamin)-N,N,N',N"tetraessig-
sdure-tetramethylester (1¢), trans-Stilben-2,2"-bis(methylamin)-N,N,N',N-tetraessigsdure-tetra-
methylester (2¢) und trans-Stilben-4,4"-bis(methylamin)-N,N,N',N-tetraessigsdure-tetramethyl-
ester (4¢): 5.00 mmol der jeweiligen Bis(brommethyl)-Verbindung3.4 werden bei 60°C in 50 ml
wasserfreiem Benzol gelést und eine benzolische Lésung von 6.00 g (30.0 mmol) Iminodiessig-
sdure-dimethylester innerhalb von 30 min zugetropft. Die Abscheidung des Hydrobromids setzt
sofort ein und ist nach 10 h Riickflufisieden beendet. Nach Abkiihlen wird das Hydrobromid ab-
filtriert, das Filtrat i. Vak. eingeengt und uberschiissiger Iminodiessigsdure-dimethylester
i. Hochvak. entfernt. Das erhaltene viskose gelbe Ol wird sidulenchromatographisch gereinigt
[Kieselgel, Eluent: Diethylether (1¢), Chloroform (2¢) bzw. Chloroform/Essigester/Cyclohexan
(1:2:1) (4¢)]. Die Ole kristallisieren bei Raumtemp. nach mehreren h aus. Sie kénnen durch Um-
kristallisation aus Methanol gereinigt werden.

1c: Ausb. 0.9 g (34 %), Schmp. 46 — 47 °C (Methanol). — 'H-NMR (CDCl;/TMS;, ): & = 3.6
(s, 12H, 4CO,CHy), 3.63 [s, 8H, 2N(CH,),], 4.2 (s, 4H, 2PhCH,), 7.09-7.78 (m, 8 Aryl-H).

CygH35N,04 (524.6) Ber. C64.11 H6.15 N 5.34 Gef. C64.16 H 6.33 N 5.17

2c: Ausb. 1.45 g (55%), Schmp. 78 °C (Methanol). - 'H-NMR (CDCl/TMS;,, ): & = 3.55[s,
8H, 2N(CH,),], 3.68 (s, 12H, 4CO,CHj), 4.09 (s, 4H, 2PhCH,), 7.67 (s, 2H, PA\CHCHPh),
7.09-7.98 (m, 8 Aryl-H).

CgH34N;0;5 (526.6) Ber. C63.87 H6.51 N5.32 Gef. C63.68 H6.65 N5.17

4c: Ausb. 2.14 g (81 %), Schmp. 95—96°C (Methanol). — 'H-NMR (CDCL/TMS,,): & =
3.56 [s, 8H, 2N(CH,),], 3.69 (s, 12H, 4CO,CHj,), 3.89 (s, 4H, 2PhCH,), 7.07 (s, 2H,
PhCHCHPh), 7.63 (m, 8 Aryl-H).

2,2"Bibenzylbis(methylamin)-N,N,N',N -tetraessigsdure-tetramethylester (3¢): 2.50 g (4.80
mmol) 2¢ werden in 100 ml Benzol geldst und mit einer Spatelspitze Pd/C 6 h hydriert. Man fil-
triert, entfernt das Lésungsmittel und reinigt den Riickstand sdulenchromatographisch an Kiesel-
gel mit Chloroform als Eluent. Ausb. 1.22 g (48 %) gelbliches Ol. — 'H-NMR (CDCL/TMS;,, ):
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8 = 2.98 (s, 4H, PhCH,CH,Ph), 3.53 [s, 8H, 2N(CH,),], 3.65 (s, 12H, 4CO,CH,), 3.9 (s, 4H,
2PhCH,N), 6.95—7.51 (m, 8 Aryl-H).

Allgemeines Verfahren zur Darstellung der Tetrasiduren 1d —4d: 1.00 mmol des jeweiligen
Tetramethylesters wird in 10 ml Methanol geldst und bei 60°C tropfenweise mit 0.20 g (4.60
mmol) Natriumhydroxid (2.3 ml 2 N NaOH) versetzt. Nach 4 h Riickflulsieden wird das L#sungs-
mittel abdestilliert. Der feste Riickstand wird in wenig Wasser aufgenommen, die wilirige Losung
mit Ether gewaschen und anschlieBend in der Kilte mit 2 N HCI vorsichtig angesduert. Der ausge-
fallene Niederschlag wird abgesaugt, mit kaltem Wasser gewaschen, aus ca. 1 | Wasser umkristal-
lisiert und bei 100°C i. Vak. iiber P40, mehrere h getrocknet. Bezeichnungen, Ausbeuten und
physikalische Daten siehe Tab. 2.

Tab. 2. Bezeichnungen, Ausbeuten und physikalische Daten der neuen Komplexone 1d —4d

Ausb. Schmp. [°] Summenformel Analyse

Name [%0] (Solvens) (Molmasse) C H N

1d 2,2-Tolanbis(methyl- 56 230 Cy3H 4N>O4 Ber. 61.53 S5.16 5.98
amin)-N,N,N,N- (H,0) (468.5) Gef. 61.17 5.04 6.14
tetraessigsdure

2d trans-Stilben-2,2'- 62 241 Cy4H6N,04 Ber. 61.27 5.56 5.95
bis(methylamin)- (H,0) (470.5) Gef. 60.65 5.53 5.92
N,N,N' N"-tetra-
essigsdure

3d 2,2-Bibenzylbis- 40 229 Cp4H3N, 04 Ber. 61.01 5.97 593
(methylamin)- (H,0) (472.4) Gef. 60.84 6.17 5.87
N,N,N’,N-tetra-
essigsdure

4d (rans-Stilben-4,4'- 53 226 Cy4H, 6N, 04 Ber. 61.27 5.56 5.95
bis(methylamin)- (H,0) (470.5) Gef. 60.74 5.56 6.02
N,N,N',N'tetra- :
essigsdure

Potentiometrische Messungen: 10~ * M Losungen der Sduren 1d —4d in 0.1 M KCI werden mit
2 x 102 N KOH-MabBlésung titriert (Corning pH-Meter mit Einstabelektrode). Die Erdalkali-
metallchloride werden in 15fachem UberschuB3 zugesetzt.
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