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Die eine Halfte setzten wir mit Dinitrophenylhydrazin in Methanol-Schwefelsiiure 
direkt um, erhielten aber uneinheitliche Produkte. 

Die zweite HBlfte wurde zuerst mit Diazomethan methyliert. Das methylierte Pro- 
dukt wurde wie iiblich neutral gewaschen und bei ca. 70° und 0,02 mm destilliert. Man 
erhielt 60 mg eines farblosen Oles, das ein zweites Ma1 destilliert wurde. Das Produkt 
enthielt auf Grund der spektrophotometrischen Messung 74% Desoxy-patulinsiiure- 
methylester. Die Ausbeute betrug also 26% der Theorie, bezogen auf Patulin. 

Zur Kontrolle wurde das Destillat mit Dinitrophenylhydrazin umgesetzt. Man er- 
hielt als einziges Produkt ein blutrotes Dinitrophenylhydrazon, das nach einmaligem 
Umkrystallisieren aus Mdhanol konstant bei 177-178O schmolz. Bei der Mischprobe mit 
dem gleichschmelzenden Dinitrophenylhydrazon a m  Desoxy-patulinsiiure-methylester 
zeigte das Derivat keine Schmelzpunktserniedrigung. Es wurde zur Analyse 40 Stunden 
bei 80° im Hochvakuum getrocknet. 

3,866 mg Subst. gaben 6,798 mg GO, und 1,409 mg H,O 
CI4Hl4O& Ber. C 48,OO H 4,03% Gef. C 47,99 H 4,08% 

Die Analysen wurden in unserer mikroanalytischen Abteilung von Herrn W. Manser 
ausgefiihrt. 

Zu s a m m  enf a s  sung. 
Das Pstulin besitzt nich t die allgemein angenommene Struktur 

eines Oxymethylen-tetrahydrocomansaure-Lactons I, sein Skelett 
muss vielmehr demjenigen der Tetrahydro-y-pyronyl-(3)-essigsaure 
(VIII) entsprechen, so dass die Pormeln I1 oder (nach Woodwnrd) I11 
wahrscheinlich erscheinen. 

Organisch-chemisches Laboratorium 
der Eidg. Technischen Hochschule, Zurich. 

158. Komplexone XV. 
Neue Derivate der Imino-diessigsaure und ihre Erdalkalikomplexe. 

Beziehungen zwischen Aciditat und Komplexbildung 
von G. Schwarzenbach, H. Ackermann und P. Ruckstuhl. 

(30. 111. 49.) 

Um weitern Aufschluss uber die Beziehungen zwischen Komplex- 
bildungstendenz, Aciditat und Struktur zu erhalten, wurden die fol- 
genden Derivate der Imino-diessigsaure untersucht : Methylimino- 
diessigsaure (I) , Nitrilo- triessigsgure (11) , p- Alanin-N - diessigsaure 
(111), Taurin-N-diessigsaure (IV), Aminomethylphosphonsaure-N- 
diessigsaure (V) und p-Aminoathylphosph onsaure-N-diessigsaure (VI). 
I n  den Formeln dieses Artikels sind die Anionen dieser Sauren be- 
zeichnet mit: Im  (I), Cima (11), Cimp (111), Simp (IV), Pima (V) und 
Pimp (TI). 
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Von dirsrn Substanzeii wurclen I ixnci I1 bereits friiher unter- 
sucht l). Die Messungen wurden nun aber in 0J-n. KC1 a h  LBsungs- 
mittel und mit einer Harv,ccl-Zelle wiederholt, urn die Konstanten 
mit dcncn der iibrigen Substanzen vergleichen zii kiinnen. 

l i  

CH,-COh' CHZ-COOH CH,-COOH 
(+)/ (-1 (I) /  (+) /  

CH,-NH 00 C -CH2-N H HOOC-CH,-CH,-NH 
\ 

\ \ 

I CH,-COOH I1 CH,-COOH T I 1  CH, COO 
( - )  

CH,-COOH CH2-COOH CH,-COOH 
(-) C-t!/ ( - )  ( + I /  (-) (+)/' 
0,s-CH,CH,-h H H0,P-CH,-NH R0,P-CHz-CH2-NH 

\ \ \ 

TV CH,-COOH v CH,-COOH VT CH,-COOH 

Die Saiiren IT1 bis VI sind mu.  111, I T T  und V I  konnten ohne 
Schwierigkej t durc,h Kondensation der Salze von /3-Alsnin, Taurin 
und B-ArninoSit'hylphosphonsai~re mit Chloracetat erhalten werden. 
Leider gelang es nich t, die AminomethylsulfonsSiure-die.s~ig~al~re 
(Sim x )  z i ~  fassen. Hoi der Kondensation de,r leicht zugiinglichen 
Aminomethylsulfonsiiure mit Chloracet'at e.ntstande,n stet8s Nitrilo- 
t'riessigsaurc, Sulfit und Formsldehyd. A4minomethylphosphonsaure- 
diessigsa'ure (V) wurde durch Umsatz v o ~ i  Chlorme~t8hylphosphonat8 und 
Imino-diacetat, in alkalischer Losung gewonnen. 

A. Die AciditaLsko~istanlen. 

Die pH -3Iessungen wurden mit der Wasserstoffelektrode in einer 
Hccmed-Ket,t,e ohne Eliissige Phasengrenze ausgefuhrt 2). Als Losungs- 
mittel diente 0,l-n. KC1 und als Verglcichsekktrode Ag/Agc(l. Die 
Tabelle 1. enthiilt die negativen Logarithmen der aus den Titrat'ions- 
kurven ermittelten snheinharen Tonisationskonstanten. 

1. Man ksnn die p,-Werte der 5. und 3 .  Kolonnc der Tabelle 1 
den C'arboxylgruppen der als Betaine forniulierten Saurernolekeln 

1) Schwarzenbach, I h m p i t s c h  nnd Sleiner, Helv. 28, 528, 1133 (1 945) 
,) Srhimrwnbnrh, U'iZZi und Buch, Helv. 30, 1303 (1947). 
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zuschreiben. Das am Ammoniumstickstoff sitzende Proton ent- 
stammt dabei der sauersten Gruppe der Molekel, namlich bei I, I1 
und I11 einem Essigsaurecarboxyl, bei IV der Sulfonsauregruppe und 
bei V und VI der Phosphonsauregruppe. Die Betaine von 11, IV, V 
und V I  enthalten somit zwei an den stark acidifierend wirkenden 
Ammoniumstickstoff gebundene Essigsaurereste. Beim Betain I ist 
nur eine solche Gruppe vorhanden. Eine besondere Stellung nimmt 
auch die ,B-Alanin-diessigsaure I11 ein, welche neben einem Essig- 
saurecarboxyl noch ein Propionsaurecarboxyl enthalt, welches wegen 
der grosseren Entfernung vom acidifierenden Ammoniumstickstoff 
etwas weniger sauer sein muss. Die Betainformeln erklaren somit die 
p,-Werte der 2. und 3 .  Kolonne der Tabelle 1 zwanglos. Die Zahlen 
sind durchweg sehr klein. pK, schwankt nur zwischen 1,8 und 2 , l  
und px, zwischen 2,3 und 2,5. Einzig der p,%-Wert fur die /I-Alanin- 
diessigsaure liegt, wie erwartet, wesentlich hoher. 

2. Erstaunlich an den Zahlen der 2. und 3 .  Kolonne der Tabelle 1 
ist aber die kleine Differenz pKz-pX, bei den Sauren 11, IV, V und 
VI.  Bei allen vier Substanzen handelt es sich, wenn man Betain- 
struktur annimmt, um symmetrisch gebaute Dicarbonsauren, deren 
Carboxylgruppen einen ahnlichen Abstand voneinander aufweisen 
wie diejenigen der Glutarsaure. Nun betriigt aber die Differenz der 
pK-Werte bei der Glutarsaure 1,14l). Die Differenz sollte auch bei 
sehr grossem Abstand der beiden sauren Gruppen den sog. stati- 
stischen Faktor nicht unterschreiten, der beim Betain 11: Ig 3 = 0,48 
und bei den Betainen IV, V und VI: lg 4 = 0,6 betr&gt2). Wie die 
Tabelle 1 zeigt, ist pK,-pK, in der Mehrzahl der Falle wesentlich 
kleiner als dieser theoretisch geforderte, kleinst mogliche Grenzwert. 
Diese interessante Feststellung fordert die Annahme einer Ver- 
schiebung des Tautomeriegleichgewichtes zwischen Aminosaureform 
und Betainform im Verlauf der Ionisation des ersten oder des zweiten 
Protons3). Wir werden auf diese Verhiiltnisse unter Beiziehung wei- 
tern Tatsachenmaterials in einer spateren Mitteilung nBher eingehen. 

3.  Das dritte von den beiden Phosphonsauren V und VI abge- 
gebene Proton entstammt der bereits negativ geladenen Phosphonat- 
gruppe -PO,H-. Die Aciditat dieser Gruppe ist, verglichen mit der 
zweiten Stufe einfacher Alkylphosphonsauren (px g 7) hoch4), was 
zeigt, dass die Gruppe: 

CH,COO(-) 
( + I /  

-NH 
\ 
CH,-COO(-) 

-~ 

Schwarzenbach, Helv. 16, 522 (1933). 
N. Bjerrum, Z. physikal. Ch. 106, 219 (1923). 
Schwarzenbach, Helv. 28, 830 (1945). 
P. Nylen, Studien iiber org. Phosphorverbindungen, Dissertation, Uppsala 1930. 
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als Substituent acidifierend wirkt. Diesell re Feststellung haben wir 
schon bei den Polymethylendiamin-tetraessigsziiiren machen kiinnen l).  

4. In  der letzten Rolonne der Tabelle J sind die p .-Tl*wte fur dns 
Ammoniumproton registriert. Ein Verglric jh dieser Zahlen hei I, I1 
und I11 zeigt, dass die als Substituent brti whicetc dritte ('arhoxylat- 
gruppe praktisch keinen Einfluss auf die Aviciif Bt drs arri N sitzenden 
Protons hat. Der pKl-Wert von IV zeigt. (lass die Sulfonatgruppe, 
trotz ihrer negativen Gesamtladung, kraifl ig acidifiert~nd u. irkt. Die 
doppelt negativ geladene Phosphonatgruppv in V iind TI hat den 
entgegengesetzten Effekt und erhoht deli IVert pK, ti111 etwa eine 
Einheit. 

B. Die Komplexbildu ~ i g .  

Fur die Ermittlung der Komplexb~ldung~konstaiit ('11 dienten 
Titrationskurven der 6 SBuren, welche in Gegunwart cinvs 10- bis 
15-faehen Uberschusses an Erdalkalisalz {3iC12} aufgeriomiii~ii worden 
Rind. Durch den Erdalkalizusatz wird das Piif fergebirt des -irnnionium- 
protons und dasjenige der Phosphonatgrulbpv nach tit4eim p,3-Wcrten 

Tabelle 2. 
pK,-Werte, gultig fur 200 und ein Losungsmittcl \ (111 folgeridrr %usarmncnsetzun~: 
Fur I bis IV: K+ = 0,080, M+2 = 0,010, C1-' - 0,100, ionale Starkc - 0,110. 
Fur V und VI: K+ = 0,070, M+2 = 0,015, C1-l = 0.100, ionslt, Starkc - 0,115. 

M =  

I 
I1 
III 
I V  
v 
VI 
- 
M =  

I 
IT 
I11 
I V  
V 
VI  

Mg+2 

pK, = 5,21 
pxj = 6,06 

px; = 8,23 
pK; = 6,34 
pK; = 6,41 
pIij = 6,70 
pK; = 6,70 
px; = 6,46 

Sr'2 

I 

pK; = 5,35 
pri; = 6,35 

PIC; = 8982 

pK: = 7 3 2  

px: = 8,39 

pK; = 6,77 

p,; = 6,92 
px; = 7,23 

1) Schwarzenbach und Ackermann, Helv. 3 I ,  1 I I29 (1948). 
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verlagert. Wegen der Anwendung eines Uberschusses an Erdalkali 
wird die Konzentration [M+7 praktisch konstant sein und die ver- 
schobenen Puffergebiete haben wieder eine normale Form l). Man kann 
deshalb aus ihnen neue scheinbare Ionisationskonstanten erhalten, 
die mit K’ bezeichnet seien. Die neg. Logarithmen dieser neuen, fur 
das Erdalkali-haltige Losungsmittel gultigen Konstanten sind in der 
Tabelle 2 zusammengestellt. Da sich die pK-Werte der Carboxyl- 
protonen durch den Erdalkalizusatz nicht verandern, sind sie in 
dieser Tabelle nicht nochmals aufgefuhrt worden. 

Die Verlagerung der Puffergebiete durch Erdalkalizusatz ist 
wiederum auf Komplexbildung zuruckzufuhren. Da wo nur das 
Ammoniumproton acidifiert wird, ist der Komplexbildungsvorgang, 
wie es schon fruher fur die Nitrilo-triessigsaure und die Imino- 
diessigsaure gezeigt worden ist ”), ausserst einfach. Es entstehen nam- 
lich bei den Substanzen I bis IV nur komplexe Partikeln von der 
Zusammensetzung [M(Im)], [M(Cimct)]-, [M(Cimp)]-, [M( Simp)]-. 
Sogenannte hohere Komplexe, mit zwei basischen Komplexpartnern 
pro Metallatom, z. B. [M(Im),]-2, konnen sich nur bilden, wenn das 
Erdalkalisalz im Unterschuss angewandt wird, und sie entstehen d a m  
erst bei wesentlich hohern p,-Werten. Aus pK; bzw. pK; erhalt man 
die Bildungskonstanten Kk dieser einfachen Komplexe mit Hilfe der 
Gleichung : 

k K ,  = Px,+P&f-Px: (1 ) 

(pK, - - px, bzw. pK8 aus Tabelle 1, prc’ = pK; bzw. pK; aus Tabelle 2, pJI = - lg [M+~]I) 

Bei den Phosphonsauren V und VI ist der Komplexbildungs- 
vorgang etwas komplizierter, da bei Erdalkalizusatz nicht nur das 
Puffergebiet des Ammoniumprotons, sondern auch dasjenige der 
Phosphonatgruppe gesenkt wird. Die Neutralisationskurve zeigt 
ferner, dass das 3 .  und das 4. Proton trotz Erdalkalizusatz stufen- 
weise austreten und nicht in einem einzigen Schritt. Bei der Ionisation 
des 3. Protons (pK;) mussen sich somit Hydrogenkomplexe von der 
Zusammensetzung [MH(Pim x ) ] -  bzw. [MH(Pim /?)I- bilden und 
erst beim Austritt des letzten aciden Protons entstehen die normalen 
Komplexe [M (Pim bzw. [M (Pim/?)]-z. Im  Artikel Komplexone 
XI1 ist genau beschriebenl), wie man in solchen Fallen die Komplex- 
bildungskonstanten aus den scheinbaren Ionisationskonstanten K 
und K’ berechnen kann. Die dort mitgeteilten Gleichungen sind hier 
ohne Modifikation anwendbar. Die Resultate sind in Tabelle 3,  die 
auch die Bildungskonstanten der Komplexe von I bis I V  enthalt, 
zusammengestellt. 

1) Schwarzenbach und Ackermann, Helv. 31, 1035 (1948). 
2) Schwarzenbach, Eampitsch und Steiner, Helv. 28, 828, 1133 (1945). 
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Tabello 3. 

Logarithmen der Bildungskonstanten bei 20° in 0. I -n .  KC1 als Losiingsmittel. 

[M(Sim)-lI bzw* = [ \I( l’im) 2 1  

[Mi ITPirrl) ’1 
bzw. = ~- [M+2].[(Sim)-3] ’ 

3,44 3,75 “85  2,5!) 
5,41 6,41 1,954 4,S2 
5,28 5,04 3,h7 3.40 

$26 3.01 

2,14 6,33 2,05 5,44 1,59 t , l O  1,72 3,A-t 

1. Hydrogenkompltbxe.  

Formeln A und B in Betracht gezogen wertleii. In 12 x i t z t  das JErtall 
in der Imino-diacetatgruppe und das Pro1 o n  an drr Phosphonat- 
gruppe. wahrend es bei B umgekehrt ist. 

Fur die Hydrogenkomplexe [MH(Pini) I- riiii, 

CH,-COO O( K--( ‘H, 

HO&-( CH2)n-h 110 P--((:H2)n -XH 
/ 

A CHZ-COO 13 OOC (‘H, 
\ 

Ein Vergleich der Zahlen fur Kkl mit ;in*lern Komplrsl)ildungs- 
konstanten, sowie dcr Aciditatskonstsnteri t ler Hydrogtvik oinplcxe 
mit denjenigen von [H2(Pim)]-2 zeigt, dam Formel 8 rkliljg ist. Die 
folgenden fiberlegungen fuhren zu dieseni Ergebnis : 

a) Die Werte fur Kkl in Tabelle 3 sind bdeutend klciner als die 
Bildungskonstanten solcher Erdalkalikonip lexe, in n c>lchen das 
Metall sicher nur durch eine einfache Iiriiiio-iliacetat,ru~)r)e fest- 
gehalten wird. Das erkennt man z. B. beim \’crgleich von KL, rnit dern 
Wert Kk der Meth yliminodiessigsaure I 0dc.r hoini Vergleicah niit den 
Bildungskonstanten der Hydrogenkomplc ye der 1)i:imii itr.1 raessig- 
sauren (s. Tabelle 3 im Artikel Komplexoiw X11)l). 

b) Den sichersten Hinweis auf die Korihtj tution CLw 11) tlrogcn- 
komplexe [MH(Pim)]-I bekommen wir Iwi einem Verglcich ihrer 
Rildungskonstanten mit denjenigen von [M( Cl€~k)(l’im)]-l, nlinilich der 

CH,--C’( ,011 
(-) (+I/ 
HOJ-CH2--PII-CH3 

\ 
VII CH2-U ) O l i  

l) Schwarzenbaeh und Ackermann, Helv. 31, 102!) (1 948). 
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Komplexe von N-Methyl-aminomethylphosphonsaure-N-diessigsaure 
(VII). Das Anion dieser dreiprotonigen Saure kann naturlich nur 
einen Komplex der Konstitution B bilden, da CH, an Stelle von H 
am Stiekstoff sitzt. Die Bildungskonstanten dieser Komplexe sind in 
der Tabelle 4 wiedergegeben. 

Tabelle 4. 
Logarithmen der Bildungskonstanten Kk der Komplexe von N-Methyl-aminomethyl- 

phosphonslure-diessigsaure bei 20° in 0,l-n. KC1 als Ldsungsmittel. 1 1  
Die Zahlen der Tabelle 4 sind, mit Ausnahme der Konstanten 

fur den Caleiumkomplex, fast identisch mit den Werten fur lg Kk, der 
Tabelle 3. Das ist aber nur zu erwarten, wenn die Hydrogenkomplexe 
von V und V I  dieselbe Konstitution haben wie die Komplexe von VII,  
d. h. wenn ihnen Formel B zukommt. Dass der Calciumkomplex 
[CaH(Pim)]-l etwas stabiler ist als der N-methylierte Komplex 
[Ca(CH,)(Pim)]- deutet darauf hin, dass die Carboxylatgruppen, 
wegen sterischer Behinderung durch die voluminose Methylgruppe, 
dem Metall weniger gut als Koordinationspartner dienen konnen. 

c) Einen dritten Hinweis fur die Konstitution der Hydrogen- 
komplexe [MH(Pim)]- liefern uns die Aciditiitskonstanten dieser 
Partikeln, also die Gleichgewichtskonstanten der einfachen Reaktion : 

(2) 

Diese Aciditatskonstanten, die mit Hilfe von Gleichung (2) be- 

MH(Pim)-' M(Pim)-2 t H+, 

PH = PRk, + PIC4 - PK, 

rechnet werden konnen, sind in Tabelle 5 zusammengestellt : 

Tabolle 5. 
Neg. Logarithmen der Aciditatskonstanten der Hydrogenkomplexe MH(Pim)- in 0,l-n. 

KC1 als Losungsmittel bei 20O. 

Vergleichen wir die Zahlen der Tabelle 5 mit den p,*-Werten der 
Tabelle 1, so sehen wir, dass die Partikel H2(Pim)-2 saurer ist als 
die Partikel [MH(Pim)]-l. Das ist nur auf Grund der Konstitution B 
verstiindlich, denn die das Metall tragende Imino-diacetatgruppe 
wirkt nicht weniger acidifierend als die das Proton tragende Gruppe 
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-NH(CH,-C0,)2. Zudem konnen p,-Werte von uber 7!  wie sie in 
Tabelle 5 vorkommen, ohnehin nicht einer Phosphonatgruppe zu- 
geschrieben werden. 

2. N o r m a l e  Kompl( .xe .  
Beim Betrachten der Zahlen fiir lg Kk htjimen wir zurittchst, fesb 

stellen, dass im Vergleicli zur Substanz I (tie Kompl~xc t l u i ~ h  Ein- 
fuhrung der Gruppen --COO-l, -SO,-l itnd als Substi- 
tuenten stabilisiert werden. Der Effekt ist selir klein bci der ;clulfonat-, 
viel grosser bei der Carboxylat- und besoritlcri; slmk bpi tivr Phos- 
phonatgruppe. Weiter stellen wir fest, dass cli(Lse Gruppeii IT( 

kraftiger wirken, wenn sie nur durch eine c>iiizigc C”W,-Gruppe vom 
Stickstoff getrennt sind, als wenn die \’er.k.niipfung tlurcli eine 
Athylengruppe erfolgt. 

Diese Ergebnisse gestatten uns nun, (itwas dher dir Wirkung 
von Substituenten auf Aciditat und Koriiglexbildung auszusagen. 
Wihrend eine Sulfonatgruppe die Haftfesl igkeit des Pro1 oris am N 
herabsetzt, verstarkt sie diejenige des Me1 alls. Bei der (’arkwxylat- 
gruppe ist es insofern Bhnlich, als ihre \VIrkurig auf tias Proton 
kaum bemerkbar ist, wahrend sie die E< ornplexbiltlungskoristante 
gewaltig steigert. Auch die Phosphonatgrulbpc~ erhoht die Haftfestig- 
keit des Metalls viel starker als diejenige clcs Protons. Dies ist nur 
verstandlich, wenn eine Verwendung des Substituenten alr: Koor- 
dinationspartner angenommen wird. 

Die besondere Stabilitat der Komplextb  on 11 wid V giyenuber 
denjenigen von I11 und VI zeigt die gross(’ l’eadenz mi’ Ausbildung 
von Chelatringen mit 5 Gliedern. Diese ‘I’eridenz is1 aiich 1)ei den 
Komplexen der Diamin-tetraessigsauren tleiitlich gewortlen ’). Ma- 
gnesium nimmt unter den Erdalkalien wiedthr eine Sonclerst elhtng ein, 
indem sich die Stabilitat seiner Komplexe bcim Verl&ngerii der Kette 
zwischen Substituent und Stickstoff nur m tlnig andert. Sicher hangt 
das, wie schon fruher bemerkt, mit dem kbirien 1 onenraliiis von Bug 
zusammen, der eine zu starke HBufung volt Carboxylat- bzw. Phos- 
phonatgruppen in der Koordinationshulle bchrndcrt. Die koordinative 
Bindung des Substituenten an das Metall wird des ldb  bei Mg 
schwacher sein als bei den ubrigen Erdalkalicm, so dass sicih die Ver- 
grosserung des Chelatringes auf die Stabilit31 t des Komplcxes nicht 
mehr stark auswirkt. 

Wenn wir nun eine Beziehung zwiscli(Jn der Haftfextiglieit des 
Ammoniumprotons und derjenigen eines M(.t:i,llions suchcn, so durfen 
wir nur bei solchen Substanzen einfache \~erh&ll,nisse crwart en, bei 
denen die Koordinationsmoglichkeiten glvit hart ig sind. Dies wird 
bei den Anionen von 111, I V  und VI  der I‘all sein, bei deiien der 

l) Schwarzenbach und Ackermunn, Helv. 3 I ,  102‘3 (I 948). 
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Substituent in einen 6-Chelatring eingebaut wird, so dass die Be- 
sonderheit des Substituenten als Koordinationspartner nicht sehr 
stark hervortritt. Tragt man lg Kk als Funktion des pK-Wertes des 
Ammoniumprotons auf, so liegen die drei Punkte fur die Substanzen 
111, IV und VI fur jedes der 4 Erdalkaliionen auf einer Geraden, 
wie’ es die Fig. 1 zeigt. I n  dieser 
Figur sind auch die Werte fur die 
Zinkkomplexe eingetragen, die zei- 
gen sollen, dass die Linearitat 
zwischen lgK, und pK auch bei 
Schwermetallen besteht. Uber die 
Methoden zur Bestimmung der 
Komplexbildungskonstanten bei 
Schwermetallen sol1 in einem spa- 
tern Artikel berichtet werden. 

Bum Verstandnis der uber- 
raschend einfachen Beziehung zwi- 
schen lg K, und pK,  konnen viel- 
leicht folgende Uberlegungen die- 
nen. Die freie Energie der Komplex- 
bildung setzt sich zusammen aus : 
1. der Energie bei der Koordination 
der Imino-diacetatgruppe, 2. der 
Energie bei der Koordination der als 
Substituent betrachteten Gruppe 
und 3. einem Entropieglied, als Aus- 
druck fur den Verlust an Beweg- 
lichkeit, den die Partikel bei der 

/ 

/ 
/ 
/ 

2 PK 

I 

7 8 9 10 ll 12 
Fig. 1. 

Komplexbildung erleidet. Es ist klar, dass das Entropieglied bei den 
Anionen von 111, I V  und VI von ahnlicher Grosse sein wird. Da der 
Substituent nur durch Bildung eines Sechserchelatringes gebunden 
werden kann, ist es ebenfalls verstandlich, dass die Energie 2 keine 
ausschlaggebende Rolle spielen wird. Die Unterschiede der Komplex- 
bildungskonstanten mit den drei Anionen werden also vor allem da- 
von herruhren, dass das N-Atom der Imino-diacetatgruppe eine ver- 
schieden grosse Tendenz hat, als Koordinationspartner aufzutreten. 
Im  pg-Wert messen wir aber ebenfalls die Fahigkeit dieses Atoms 
zur Koordination, namlich zur Anlagerung eines Protons. Die Pro- 
portionalitat zwischen lg K, und pE zeigtl), dass sich der Charakter 
des Stickstoffatoms auf die Bindefahigkeit des Protons und auf die- 
jenige von Metallionen gleichartig auswirkt, was darauf hinweist, 
dass die Bindung an das Metal1 und diejenige an das Proton wesens- 
gleich sind 2).  

1) Vgl. hiezu: Bruehlmann und Verhoek, Am. SOC. 70, 1401 (1948). 
2 )  Schwarzenbach, Die Sonderstellung des Wasserstoffions, Chim. 3, 1 (1949). 
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Die Geraden der Fig. 1 haben untersc.hietllic*he Xcigungen. Das 
bedeutet, dass sich die Basizitat des Stickstoffa toincs (die im pK-Wert 
gemessen wird) auf die Komplexbildung iler verschietlcn(1n Xetalle 
ganz verschieden auswirkt. Am geringsttin irk der Ejiifluss dieser 
Basizitat auf den Bariumkomplex, er wild tlann grosser fur Stron- 
tium und Calcium, und wachst sprunghaft an bciiu [hergang zu 
Magnesium und Zink. Das hangt offensichtlich damit zufi;mimen, dass 
in dcr Reihe Ba, Sr, Ca, Mg, Zn auch dicb Stabilit 6t dk.1. einfachen 
Amminkomplexe rasch ansteigt. Wie der cline von uiis ( H .  A . )  fand, 
ist der Tangens des Winkels der Geradeii der Pig. 1 proportional 
der Ionisierungsspannung der vier Metallti. Dies cleutet tlarauf hin, 
dass bei der Komplexbildung das einsame I~loktronenpa;ii, deb Stick- 
stoffatoms in dieselbe Schale gelangt, die \*on dcn Vsleiizc~lcktronen 
im elementaren Metallatom eingenommeri wrden  l). 

P r a p a r a t e .  
1. j3-Alanin-N-diessigsaure (111). j3-Alanin \\ uide rnit einern A h 1  S,tOH ver- 

salzt, zwei Mole &Tatriumchloracetat zugegeben und in tla i lieisse (hnisch larigsani zwei 
Mol NaOH derart eingetragen, dass der pH-Wert nie TI ntlicli uber 10 odcr 1 1 anstieg. 
Das Reaktionsgemisch wurde nun im Vakuum zur Trci(.kime vrrdmipft, tier Ruckstand 
wurde mit absolutem Methylalkohol versetzt und dui ( h S a t t i p i  iriit ( jhlorwasserstoff 
verestert. Nachdem noch eine Stunde auf dem Wasser tiail Iwuarint worderi uar, wurde 
das Methanol abdestilliert und zur mogliehst vollstaritliperi Vertreibung des HCl diese 
Operation zweimal wiederholt. Nun wurde in frischein M14ianol mfgenoiiimeii, filtriert 
und die Losung mit Silberoxyd geschiittelt, urn den I reien Ariiirioester zu bekommen. 
Die Losung wurde mit Aluminiumamalgam getrocknet. d t  r Alkohol abged,tmpft und das 
zuruckbleibende 01 im Kugelrohr destilliert, Sdp. 150 1W bcxi 15 mm. Der destillierte 
Ester wurde schliesslich mit Ba(OH), verseift, das in Lo\uiig befindlirhe niit Schwe- 
felsaure gefallt und die auszentrifugierte Losung mit -1lki bhol 1-ersetzt. f”-hlaiiiri-diessig- 
saure scheidet sich dabei krystallin aus und kann leit kit am verduriritenr Alkohol uni- 
krystallisiert werden. 

C,HllO,N Ber. C 41,O H 5,37 N 6,87’ &pivalent 102.3 

2. Taur in-N-diess igsaure  (IV). Taurin wurtle nach der Vorwhrifr in 0rg.- 
Synthesis 10, 86 hergestellt. Die Kondensation mit Clrloi acetat wurdc p n a u  $0 ausge- 
fdhrt wie diejenige des j3-Alanins. Nach Beendigung tit r Zngabe von XxOH \\ urde auf 
den Methylorange-Umschlag angesauert und mit Alkohol \. ersrtzt, wobei sirli gut ans- 
gebildete Krystalle ausschieden, die sich aber als Mischkr vstalle von Tauriri-diessigsaure 
und ihrem Salz erwiesen. Durch fraktionierte Krystalli5,itiC)n war die ‘rrerinung der Kom- 
ponenten nicht zu wreichen. Deshalb wurde aus neutralilr Losung rnit AyNO, das Silbcr- 
salz von IV gefallt, dieses gut ausgewaschen, wieder in remern ’CVaaser rt ufgcichlammt 
und H,S eingeleitet. Das klare Filtrat vom Silbcrsulfid ivurdr etwas eingeengt, morauf 
ein kleiner Zusatz von Alkohol fcine Niidelchen ausfallen lit JS, div aus verduiintern Alkohol 
umkrystallisiert wurden. Die potentiometrisch aufgimmimc’nc Seutralisationskurve 
zeigte, dass es sich um die reine Taurin-diessigsaure h,indelLr, von drr oy abor schwierig 
war, ein einheitliches Hydrat zu gewinnen. Das alkdliinetrihrh el mitt rlte Molekular- 
gewicht betrug 248 (ber.: 24l), die zwischen den beideii plI-tSprungeii verbiauchte KaOH 
betrug aber genau die Halfte der bis zum ersten pH-hpriing bcnotigten Mriigc. 

(205,l) Gef. ,, 41,3 ,, 5,57 ,, 7,16 ), 102.,5 

l) Calvin und Melchior, Am. Soc. 70, 3270 (1948) I rv ing  und Ti7d1iu7n6, h\,tture 162, 
746 (1948). 
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3. j? -Am i n  o ii t h y 1 p h o s p h o n s ur e - N - die  s s i g s a u r  e (VI). Die j?-Aminoiithyl- 
phosphonsaure haben wir nach den Angaben von Pinkelsteinl) dargestellt. Man geht dabei 
von y-Brompropionsaure aus, deren Ester durch Umsatz mit Natriumdiathylphosphit 
zum Ester der Carbtithoxyathylphosphonsaure umgesetzt wurde. Dieser Ester wurde 
dann in sein Amid iibergefiihrt und dieses dem Hoffmann'schen Abbau unterworfen. 

Die derart gewonnene j?-Aminoathylphosphonsaure haben wir in alkalischer Losung 
mit Chloracetat kondensiert, wie es bei j?-Alanin angegeben worden ist. Das Reaktions- 
gemisch wurde darauf neutralisiert und im Uberschuss Bleiacetat zugefiigt. Nach Zer- 
legen des gut ausgewaschenen Bleiniederschlages mit H,S konnte die Aminoathylphos- 
phonsaure-diessigsaure in gut krystallinem Zustande durch Zusatz von etwas Alkohol 
erhalten werden. Sic wurde nochmals aus Wasser umkrystallisiert und mit Hilfe einer 
Neutralisationskurve charakterisiert, die das Molgewicht 242 lieferte, ber. 241. 

4. C hlor  me t h y l  p h o  s p hons  Bur e - d i  c hlor i  d Cl-CH,-POCl,. Dieses Saure- 
chlorid wurde durch Anlagerung von Phosphortrichlorid an Formaldehyd nach folgender 
einfachen Gleichung gewonnen: 

(-) (+) 
CH20 + PC13 d OCHz-PC13 --j CICH,POCl, 

12 g sorgfaltig getrocknetes Polyoxymethylen und 65 g Phosphortrichlorid wurden 
in ein gekiihltes Bombenrohr eingetragen, wobei unter erheblicher Warmeentwicklung 
ein Additionsprodukt entsteht, das man mit Wasser in Oxymethylphosphonsaure und 
Salzsaure zerlegen kann2) und dem offenbar die Formel eines Betains zukommt. Nachdem 
die Additionsreaktion abgelaufen war, wurde das Rohr zugeschmolzen, zunachst einige 
Stunden auf looo und dann fiir 20 Stunden auf 20O0 erhitzt. Das erkaltete Rohr enthalt 
dann keinen Uberdruck mehr. Der Inhalt des Rohres wurde nun in einen Destillierkolben 
iibergefiihrt, bei Atmospharendruck das iiberschussige PCI, abdestilliert, Vakuum angelegt 
und das ganze Destillat bis 140° aufgefangen. Im Kolben bleibt ein zahfliissiger, schwarzer 
Riickstand. Das Destillat wurde nun im Vakuum einer guten Wasserstrahlpumpe frak- 
tioniert, wobei der Hauptteil zwischen 83 und 86O bei 10 mm iibergeht. Die Praktion 
83-86O ist praktisch reines Chlormethylphosphonsilurechlorid, das mit einer Ausbeute 
von etwa 60"/, der Theorie erhalten wird. 

CH,OCl,P (167,5) Ber. C1 63,6 P 18,5% Gef. C1 63,4 P 18,5% 
5. C h lor  m e t h y 1 p ho s p ho n s  Lure Cl--CH,-PO,H,. Chlormethylphosphonsaure- 

dichlorid wurde in diinnem Strahl auf Eis gegossen, wobei die Hydrolyse unter heftiger 
Warmeentwicklung stattfindet. Die dabei entstandene Losung wurde im Vakuum einge- 
dampft und der zuriickbleibende Sirup bei looo im Vakuum getrocknet. Beim Erkalten 
erstarrt der Sirup in schonen Krystallen, die vollkommen rein sind. Die Neutralisations- 
kurre zeigt bei p x  2,5 und 6,4 je ein Puffergebiet und zwei scharf ausgebildete pH-Spriinge. 
Aus diesen berechneten sich Mol-gewichte von 128,5 und 129. Ber. fiir CH,03C1P = 130,5. 

6. A mi  n o  m e t  h y 1 p ho s p hon 5% u r  e - N - d i e  ss i g s a u r  e (V). Die Dinatriumsalze 
von Chlormethylphosphonsaure und Iminodiessigsaure w-urden in aehr konzentrierter 
Losung im molaren Verhaltnis gemischt und bei Wasserbadtemperatur 1 Mol NaOH 
eingetragen. Das Halogen der Chlormethylphosphonsaure reagiert ausserst trage. Das 
NaOH wurde deshalb in kleinen Mengen in grossen Abstanden eingetragen, so dass der 
pH-Wert zwischen 10 und 11 blieb. I n  herausgenommenen Proben wurde das ionogen 
gewordene Chlor mit AgNO, bestimmt. Es dauerte 8 Tage bis 75% des Chlors titrierbar 
waren. Nun wurde das Reaktionsgemisch neutralisiert und mit einem oberschuss von 
Heinitrat gefallt. Der Kiederschlag wurde mit H,S zerlegt und das Piltrat vom Bleisulfid 
eingeengt. Die ausfallenden Krystalle wurden aus Wasser umkrystallisiert. Die Identi- 
fikation der Substanz erfolgte wiederum durch eine Neutralisationskurve, die zwei stark 
saure, ein mittelsaures und ein sehr schwach saures Wasserstoffion aufzeigte. Aus der 
Kurve folgte das Mol-Gewicht 227, ber. 227. 

l) Finkelstein, Am. SOC. 68, 2397 (1946). 
,) Page, SOC. 101, 428 (1912). 
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7 .  pu' - Met h p l  ~ amino m e t  h y I p h o  s p hon s a I I r ( j  - Iz' - r I i P i i I p 8 11 I t~ . I$ e t a i n V I I, 
4,5 g Aminomethylphosphonsaure-diessigsaure uiid :<,-I g KOH M iirdvii 111 10 em3 IVasser 
gelost, dann abwechslungsweise in kleinen Portiim n rnit I)iriic.th\ I i r i l f , i t  und KOH 
versetzt und unter leichtein Erwarnien immer wiI (11 r kr,%ftig ~ c w J i i i t t ( ~ 1 t .  l)ic Jlcthy- 
lierung des Stickstoffs kann leicht in herausgenom iiieiien PI o1)r.n 
man die Losung auf don Umschlagspunkt von I ' I i~~i iolpt i t , t l~~n 
zugibt. Das unmethylierte Produkt zeigt kraftige h 01 biplm hiltlri I 
duktion des pR bemerkbar macht. Nachdem 8 g Dirrit t hvl~,ulf,rt P I I I  

genannte Probe nur noch schwach positiv. Das Rcal,t ionspciriihc h N W Y I ~  l i t i n  neutralisiert 
und die I'hosphonsaure rnit Bleinitrat ausgefallt. I ki gut  ~~iiipc-r\ ~ i c  II(TI( Xicderschlag 
xiirde schliesslich wieder mit H,S zerlegt und da. Yiltrat \oin Ph'< i.iiipcngt. Zusatz 
von Alkohol fallte ein 01, welches beim Stehen auf t l ( ,n i  Wa 
Krvstalhsation erfolgte wiederum aus verdunntem A 1 kohol. I )a 
loxlicher als die unmethylierte Aminomethylphos~~Iioirsaurc~-tJir~~zigs,~ 111 r. Ihc Xeutrali- 
sationskurven der beiden Substanzen unterscheide~i b1 ah i i i i r  LI criip \ oiiriii,Liid~r, iiidciii 
aiich das Betain zwei Molt. NaOH bei pH-Werten x im  el nd 3 r i n d  1 11o1 1 r c . 1  einerii pEI- 
Wert yon 6--7 verbraucht. Der Unterschied der bcidc 11 8ui)stciiinm i i t  l ~ h  r' anffallcnd. 
sohald man Calcinmionen zugibt. Dieser Zusatz enii(.di ipt hwu Jktain c'in/ig das dritte 
Priffergebiet etwas, wahrend bei der uninethyliertc 11 %tun uii no( h ( ~ I I I  vicrtes 5101 
Pu'aOH aufgenommen wird. Das aus der Neutralmil ioriskui ~)('~tlllllllt( Zlol-Ge~Vicht 
erwies sich wegen eines kleinen Wassergehaltes m 1t.dt.r et 
ber. 241. 

Busammenfassii  rig. 
Die Suhstitutionsprodukte der Iminc,-tlic.ssig;siiiir~, X--('H2--X- 

(CH,COOH), und X-CH,-CH,-N(C'H L--COOll), ,  t l i c l  in a- oder 
in p-Stellung zum Stickstoff eine Carboxylat-, Sn1fon;Lt- iiiid Phos- 
phonatgruppe tragen (X = COO-I, SO, ', PO, L, w i i i ~ l ( ~ ~ i  in bezug 
auf da s Kornplexbildungsvermogen gegeri i 11) er E rtl a1 k:~l I - Lc) 11 en unt er- 
sucht. Die Substituenten erhohen in a-Stc~ilung tlic E~onrl)l~.1,I,ildungs- 
konstanten vie1 mehr als in @-Stellung i i i i i l  m a r  l'On stxrker als 
CO,-lunddiese stiirker als SOa-l. Beideri fiiilistx~izc~n, iiio i i i  p-Stellimg 
substituiert sind, konnte eine strenge Liii(1aritht z v  ixctitin tler Haft- 

11 t 
werden. Die Phosphonsiiuren bilden nebpi i cl en IiolamiLleI1 I< en 
aueh Hydrogenkomplexe, die das Proton am fitic+ksl o f f  und chs 
Metallion an der Phosphonatgruppe gebuirdrn tragcri. 

festigkeit eines Protons und derjenigen (*ines firel allioiih fc 

Der Chernischeia Fabrik Uet ikor i  danken wir fur Lrnterstiitziing (11 

Zurich, Chemisches Institiit c k r  1 -iii\.tmitat. 


