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Zur Komplexchemie des 8-Amino-7-acetyl-chinolins

Aus dem Institut fiir Anorganische Chemie der Universitit Leipzig

(Eingegangen am 13. Juni 1966)

8-Amino-7-acetyl-chinolin reagiert auf Grund der sauren Aminogruppe, deren Aciditit durch
den —I-Effekt der Carbonylgruppe im Vergleich zum unsubstituierten 8-Amino-chinolin ver-
stirkt ist, gegeniiber zahlreichen Metallionen als zweizéhniger Ligand unter Ausbildung von
Neutralkomplexen mit Stickstoffkoordination. Die Eigenschaften dieser und anderer Kom-
plexverbindungen werden diskutiert, vor allem auch in Hinblick auf eine mogliche Koordi-
nationskonkurrenz infolge der zur Aminogruppe koordinationsgiinstigen Lage der Acetyl-
gluppe.

Im 8-Amino-7-acetyl-chinolin2 (1) sind drei koordinationsfihige Haftgruppen
vereinigt, die im Falle der Komplexbildung mit Metallionen sowohl ein- als auch
zweizihnig betitigt werden kdnnen, wihrend sterische Griinde die gleichzeitige Be-
titigung aller drei Haftstellen gegeniiber einem Metallion unmoglich machen. Im
Falle der Chelatbildung ist die Moglichkeit zweier miteinander konkurrierender
Chelattypen in Betracht zu ziehen:
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In Anlehnung an frithere Untersuchungen3 iiber die Koordinationskonkurrenz
zwischen [MeOg4]- und [MeO2;Nz]-Koordinationstyp steht hier demnach der dazu-
gehorige Grenzfall, [MeN,O,]- mit [MeNg]-Koordination konkurrierend, zur Dis-
kussion.

Wichtigste Voraussetzung fiir die komplexchemische Betitigung von 1 in genanntem
Sinne ist, wie bereits angedeutet, die Aciditidt der Aminogruppe, die im Vergleich zum
8-Amino-chinolin erhoht sein sollte. Das Experiment bestitigt diese Voraussetzung:
Yon 1 kann unter normalen Bedingungen nur ein Monohydrochlorid isoliert werden4,

D 1. Mitteil.: H. Hennig, J. prakt. Chem., im Druck.

2) F. H. Case und J. A. Brennan, J. Amer. chem. Soc. 81, 6297 (1959); N. J. Leonard und
S. N. Boyd, J. chem. Soc. [London] 1946, 405; G. Kempter, unverdffentlichte Ergebnisse.

3 L. Wolf und H. Hennig, Z. anorg. allg. Chem. 329, 301 (1964).

4 G. Kempter, Privatmitteil.
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die Aminogruppe kann nur unter experimentellem Aufwand und auch dann nur mit
geringen Ausbeuten acetyliert werden. Sdure- Base-Titrationen unter Normalbedin-
gungen lassen den SchluB auf die Anwesenheit nur einer funktionellen basischen Grup-
pe im Komplexbildnermolekiil zu. Die starke Wasserstoffbriickenbindung zwischen
Aminogruppe und Carbonylsauerstoff erhirtet diese Befunde. Somit konnte der Ein-
flul von 1 auf verschiedene Metallionen untersucht werden, wobei besonders die
Reaktionen mit Kupfer(IT)-, Nickel(IT)-, Palladium(II)- und Kobalt(II)- und -(III)-
Salzen von Interesse waren.

WiiBrige oder dthanolische Losungen von Nickel(IT)-, K upfer(I1)- oder Palladium(I1)-
Salzen reagieren mit solchen des Chelatbildners, unter Umstinden erst nach Zugabe
von Ammoniak oder verdiinnter Natronlauge (im Falle von Nickel(IT)), unter Aus-
bildung schwerlgslicher Niederschlige von brauner (Kupfer(Il)), schwarzer (Nickel(IT))
bzw. rotvioletter Farbe (Palladium(IIl)), deren analytische Zusammensetzung der
Formulierung Bis(aminoacetylchinolinato)-metall(II) (2—4) entspricht. Unter ver-
gleichbaren Bedingungen konnte mit Kobalt(II)-Salzen keine Verbindung isoliert
werden. Bei Oxydation mittels Luftsauerstoff farbten sich die Kobalt(IT) enthaltenden
Losungen rasch dunkelbraun; durch Extraktion konnte daraus eine Komplexver-
bindung der Zusammensetzung Tris(aminoacetylchinolinato)-kobalt(II1) (5) isoliert
werden, die im Unterschied zu den anderen Metallchelaten in vielen organischen
Losungsmitteln gut 10slich ist. Auf Grund der experimentellen Befunde, sowie der
IR- und EPR-spektroskopischen und magnetischen Untersuchungsergebnisse kommt
den erhaltenen Verbindungen die folgende Struktur 2-—5 zu:

I:Me=H* ;n=1
2: Me =Cu?*; n=2 /| =
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Der starke Dichroismus der Nickel(11)-chelat-Losung in Chloroform ist auffillig.
In Abhédngigkeit von der Beobachtungsrichtung schwankt die Farbe zwischen griin
und rotviolett. Zugabe von Pyridin zur Losung von 3 bewirkt in der Kilte Farb-
dnderung von Griin nach Orangegelb, in der Hitze stellt sich jedoch die urspriingliche
griine Farbe wieder ein. Die Reversibilitit dieser unter Farbidnderung verlaufenden
Reaktion deutet auf koordinative Absittigung des planaren Nickelchelats 3 durch zwei
Molekeln Pyridin unter Ausbildung des oktaedrischen (orangegelben) Dipyridin-
Addukts hin, das jedoch nicht in festem Zustand isoliert werden konnte.

Zusétzlich zum braunen Kupfer(Il)-chelat 2 konnten bei Anwesenheit koordinieren-
der Anionen in Abhidngigkeit vom pH-Wert verschiedene weitere Komplexverbin-
dungen isoliert werden, deren Struktur nur teilweise aufgeklart wurde. So fielen aus
heiBen methanolischen Losungen von Kupfer(I1)-chlorid und 1 schwerlsliche, prich-
tig-gldnzende griine Kristalle aus, denen auf Grund ihrer analytischen Zusammen-
setzung die Struktur 6 zukommt. Die Hydrolyse von 6 fithrt zum Neutialchelat 2,
wobei dquivalente Mengen Kupfer(I1l) und Chlorid nachgewiesen werden kénnen.
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Bei Verinderung der experimentellen Bedingungen — Verwendung von Kupfer(11)-chlorid
im UberschuB im wiiBrig-methanolischen System an Stelle des rein methanolischen Losungs-
mittelsystems — entstehen in der Hitze tiefrote L8sungen, aus denen violettschwarze Kristalle
abgeschieden werden, die sich auf Grund ihrer analytischen Zusammensetzung und nach
Ausweis ihrer spektroskopischen und magnetischen Daten als identisch mit der griinen Ver-
bindung 6 erweisen. Die Bildung dieser rotvioletten Komplexverbindungen ist an die An-
wesenheit von Chlorid oder Bromid gekniipft; Verwendung von Kupfer(Il)-sulfat oder -per-
chlorat an Stelle des Halogenids fithrt zum Ausbleiben der Reaktion. Die Zugabe von Per-
hydrol zum Reaktionssystem begiinstigt die Bildung des violetten Kupfer(I1)-Komplexes;
im Falle der Abwesenheit von Kupfer(l1)-chlorid ist jedoch mit Perhydrol allein keine unter
Farbinderung verlaufende Reaktion zu beobachten. Letztere Beobachtung steht im Wider-
spruch zu Untersuchungen von Fanning und Taylors), die am System 8-Amino-chinolin/Per-
hydrol/Metallsalz bereits bei Abwesenheit der Metallsalze Rotfarbungen beobachten konn-
ten, die sie auf Oxydation des Chelatbildners zuriickfiihren.

Von Bedeutung fiir die Bildung der rotvioletten Kupfer(11)-Verbindung ist weiterhin der
pH-Wert der Losung; nur aus stark saurer L§sung konnte das Produkt isoliert werden, des-
sen endgiiltige Aufklirung anderen Untersuchungen vorbehalten bleiben soll.
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SchlieBlich gelingt die Darstellung des Bis(8-amino-7-acetyl-chinolinium)-tetra-
chlorocuprats(Il) (7) durch Reaktion chlorwasserstoff-gesittigter, #thanolischer
Kupfer(Il).chlorid-Losungen mit dtherischer Chelatbildnerlosung in Form eines gel-
ben, schwerloslichen Niederschlags. Der Versuch, durch Solvolyse dieser Verbindung
zum Dichloro-bis(8-amino-7-acetyl-chinolin)-kupfer(IlI), dem Analogon zur Stamm-
verbindung Dichloro-dipyridin-kupfer(II), zu gelangen, schlug fehl. Aufler der Ver-
bindung 7 konnte bei verinderten Reaktionsbedingungen auch das braune Trichloro-
cuprat(Il) der Komplexbildner-N-onium-Verbindung isoliert werden.

Paltadium(I1)-Salze reagieren unter geeigneten Bedingungen mit 1 gleichfalls unter
Bildung weiterer Komplexverbindungen. So konnte unter anderem auch die Verbin-
dung 8 isoliert werden, die in Ammoniakatmosphire augenblicklich in 4 iibergeht.

IR~ und UV-Spektren

Die Auswertung der IR-Spektren erfolgte im Bereich der Absorption der Carbonyl-
und Aminogruppe.

Die Carbonylbande des freien Chelatbildners wird durch die starke Wasserstoff-
briickenbindung zum Aminstickstoff bathochrom verschoben und tritt bei 1630/cm
(an Stelle von 1680/cm) auf. Thre Lage wird beim Ubergang zum Metallchelat nur
geringfiigig verdndert, bleibt jedoch dann bei allen Verbindungen konstant bei 1620
cm~1, Im Falle der Mitbeteiligung des Carbonylsauerstoffs an der Koordination sollte

5 J, C. Fanning und L. T. Taylor, J. inorg. nuclear Chem. 27, 2217 (1965).
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jedoch die Carbonylvalenzbande in Abhingigkeit vom koordinierten Metallion zwi-
schen 1570 und 1620/cm auftreten®). Die Konstanz der Absorptionsbande der C=0-
Valenzschwingung beweist somit erneut sehr anschaulich die eingangs formulierte
[MeNy]-Koordination fiir 2, 3 und 4, sowie [MeNg]-Koordination fiir 5. Die im Ver-
gleich zu 1 geringfiigig verschobene Lage der Carbonylbande fithren wir auf Polaritéts-
dnderung der N—H-Bindung in 2, 3, 4 und 5 zuriick. Die Chelatbildung hat somit
Einflu3 auf die Stirke der Wasserstoffbriickenbindung, spaltet sie jedoch nicht.

Im Gegensatz zu 1 ist in den Chelaten 25 die zweite N — H-Valenzbande verschwun-
den. Dieser Befund ist als weiterer Beweis fiir die Aciditit der Aminogruppe zu werten.

Die Auswertung der IR-Spektren der Chlorokomplexe von Palladium(IT) und Kup-
fer(II) mit 1 fithrte zu folgenden Ergebnissen: Im Palladiumkomplex 8 liegt die Car-
bonylbande bei 1680/cm und ist somit einer ungestdrten C=0-Valenzschwingung
zuzuordnen. Die Anwesenheit beider Aminobanden steht in Ubereinstimmung mit der
fiir diese Verbindung vorgeschlagenen Struktur.

Die IR-Spektren der rotvioletten und griinen Form 6 der Chlorokomplexe von
Kupfer(IT) mit 1 erweisen sich als identisch, wobei auch im Falle dieser Spektren
ungestorte Carbonylbanden bei 1680/cm und Aminobanden bei 3065 und 3320/cm
aufgefunden wurden. Zusitzliche Banden bei 3180/cm konnten nicht zugeordnet
werden. Auch das IR-Spektrum von 7 weist die fiir die vorgeschlagene Struktur
charakteristischen Bandenlagen bei 1640, 3285 und 3410/cm auf. Die Anwesenheit von
Chlorid in der ersten Koordinationssphire bewirkt also bei diesen Verbindungen — im
Gegensatz zu den Neutralchelaten 2 —5 — Aufspaltung oder starke Stérung der Was-
serstoffbriickenbindung zwischen Aminstickstoff und Carbonylsauerstoff.

Die UV-Spekiren aller untersuchten Verbindungen weisen die typische Form von
Chinolinspektren bei sehr langwelliger Bandenverschiebung auf, wobei die Spekiren
von 5 etwas abweichen.

Im sichtbaren Bereich zeigt der Chelatbildner keine Absorptionsmaxima, wihrend
die Metallchelate in diesem Bereich ausgeprigte Maxima hoher Extinktion hervor-
rufen. Die hohen Extinktionen erschweren jedoch das Auffinden und die Zuordnung
von d-d-Banden.

Die ausgeprigte Doppelbande des Nickel(II)-chelats 3 bei 568 nm und bei 634 nm
kann zur spektrophotometrischen Nickelbestimmung herangezogen werden.

Magnetisches Verhalten

Mit Ausnahme der paramagnetischen Kupfer(I)-Komplexe waren alle Verbin-
dungen bei Raumtemperatur diamagnetisch. Somit kann die fiir 2, 3 und 4 vorge-
schlagene quadratisch-ebene Anordnung der Liganden als gesichert gelten, wihrend
fiir § die angenommene oktaedrische Struktur bestitigt wurde.

Bisher wurden keine Hinweise fiir die eingangs formulierte Koordinationskonkur-
renz zwischen [MeNy4}- und [MeN;O,]-Struktur gefunden. Die ausschlie8liche Stick-
stoffkoordination aller hier beschriebenen Neutralchelate wurde zusitzlich sehr an-

6) K. Nakamoto, Infrared Spectra of Inorganic and Coordination Compounds, S. 217, Verlag
John Wiley & Sons, New York 1963.
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schaulich durch die Aussagen der EPR-Spektren? indiziert, wo im Falle von 2 Hyper-
feinstrukturlinien zu beobachten waren, die nur auf der Grundlage einer [CuNyl-
Koordination zu deuten sind.

Die ausschlieBliche Stickstoffkoordination der Verbindungen 2, 3, 4, § wurde auch
durch vergleichende Untersuchungen an den Modellen o-Amino-acetophenon und
8-Amino-chinolin bestitigt: Vom o-Amino-acetophenon konnten unter zu 1 vergleich-
baren Bedingungen keine Komplexverbindungen — die hier eindeutig dem Typ
[MeN,0O;] zuzuordnen wiren — isoliert werden, wohingegen Jensen und Nielsen
Metallchelate vom 8-Amino-chinolin darstellen konnten®, deren Eigenschaften mit
den von uns beschriebenen Neutralchelaten korrelieren.

Unser besonderer Dank gilt Herrn Dr. R. Borsdor/f fiir die Anfertigung und Diskussion der
1IR-Spektren, Herrn R. Martin fiir die Anfertigung der Mikroelementaranalysen und Herrn
Prof. Dr. G. Kempter, Pidagogische Hochschule Potsdam, Fiir die freundliche Uberlassung
von Testsubstanzen.

Herrn Prof. Dr. H. Holzapfel danken wir fiir die Méglichkeit zur Durchfiihrung dieser Ar-
beit.

Beschreibung der Yersuche

1. Bis(8-amino-7-acetyl-chinolinato)-kupfer(Il) (2):0.40 g Cu( CH3CO3), werden in Wasser
geldst und in der Hitze zu einer Losung von 1 (0.74 g) in 40 ccm Methanol gegeben. Die Fil-
lung wird durch Zugabe einiger Tropfen NHj3-Losung vervollstindigt. Aus Nitrobenzol dun-
kelbraune, glinzende Nadeln, Schmp. 314° (Zers.).

CHi1sCuN4O; (433.9) Ber. Cu 14.64 N 1291 Gef. Cu 14.12 N 13.02

2. Bis(8-amino-7-acetyl-chinolinato)-nickel(IT) (3): 0.50 g Ni(CH3CO3),-4 H,0, in wenig
Wasser gelost, werden mit einer heiBen schwach ammoniakalischen Lésung von 1 (0.37 g) in
Methanol unter Rithren versetzt. Der schwarzviolette Niederschlag wird durch mehrfache
Soxhlet-Extraktion mit Chloroform in feinen Nidelchen gewonnen, Schmp. 385° (Zers.).

Co2H 3sNygNiOz (429.1) Ber. N 13.06 Ni 13.68 Gef. N 13.34 Ni 13.51

3. Bis(8-amino-7-acetyl-chinolinato)-palladium(I1) (4): Aus 0.20 g Palladium gewonnenes
PdCly wird in heilem Wasser geldst und mit einer Losung von 1 (0.37 g) in 30 ccm Aceton
versetzt. Nach Zugabe einiger Tropfen NH3-Losung fillt 4 in roten Kristallen aus, die mit
Wasser und Aceton gewaschen und anschlieend i. Vak. getrocknet werden, Schmp. 284°
(Zers.).

CyHgN4O,Pd (476.8) Ber. N 11.75 Pd 22.31 Gef. N 11.62 Pd 21.92

4. Tris(8-amino-7-acetyl-chinolinato)-kobalt(111) (5): 0.48 g CoCly-6 H,O werden, wie unter
2. beschrieben, mit 1 (1.20 g) umgesetzt. Durch die heifle Losung wird dann 30 Min. lang Luft
hindurch geleitet. Nach der Zugabe von Wasser kann der entstandene Komplex mit Chloro-
form extrahiert werden. Nachdem ein Teil des Extraktionsmittels verdampft ist, wird der
Komplex mit Petrolither ausgefillt, rotbraune Mikrokristalle vom Schmp. 317° (Zers.).

C33H27;CoNgO3 (614.5) Ber. Co09.59 N 13.67 Gef. Co9.68 N 13.48
5. Dichloro-bis(8-amino-7-acetyl-chinolin)-palladium(11) (8): Aus 0.16 g Palladium pripa-
riertes PdC/> wird in 10 ccm 1 » HCI aufgenommen. Diese Losung wird in der Kilte zu einer

T H. Hennig und W. Windsch, wird demnichst verdffentlicht.
8) K. A. Jensen und P. H. Nielsen, Acta chem. scand. 18, 1 (1964).
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ebensolchen von 1 (0.56 g) in 20 ccm 17 HCI gegeben. Der entstandene gelbe Niederschlag
wird i. Vak. getrocknet, nachdem er mit 27 HCI und Aceton griindlich gewaschen worden war,
Schmp. 286° (Zers.).

C32H0CI,N4O2Pd (549.7) Ber. C112.94 Pd 19.35 Gef. C113.25 Pd 19.02

6. Griiner Kupfer(1I)-Komplex (6): Eine siedend heie Lésung von 1 in Methanol wird zu
einer ebensolchen von CuCl,-2 H,0, die mit 2 Tropfen 2n HCI versehen war, gegeben. Der
sich bildende griine, kristalline Niederschlag wird abgesaugt, mit Methanol gewaschen und
bei 80° i. Vak. getrocknet, Schmp. 217° (Zers.).

C1H1¢CLCuN,O (320.7) Ber. C122.11 Cu19.81 N 8.71
Gef. C122.11 Cu19.52 N9.10

7. Rotvioletter Kupfer(I[)-Komplex: Eine konzentrierte Losung von CuCl,-2H,0 in Me-
thanol/Wasser (1 : 1) wird in der Hitze zu einer Losung von 1 im gleichen Losungsmittelge-
misch gegeben. Der dabei ausfallende rotviolette, kristalline Komplex wird mehrmals mit
Aceton gewaschen und i. Vak. bei 80° getrocknet, Schmp. 213° (Zers.).

C11HoCl,CuN20 (320.7) Ber. C122.11 Cu19.81 N 8.71
Gef. C122.03 Cu 19.09 N 9.22

8. (8-Amino-7-acetyl-chinolinium)-trichlorocuprat(II): Eine geringe Menge von 6 wird fein
verteilt und dann {iber mehrere Stunden mit Chlorwasserstoff behandelt. Nach mehrstiindigem
Uberleiten bildet sich das braune Trichlorocuprat([l), das zur Entfernung von iiberschiissigem
HCIl i. Vak, iber KOH getrocknet wird, Schmp. 213° (Zers.).

C11H11N;0]CuCl; (357.1) Ber. Cu 17.79 C129.78 Gef. Cu 17.24 C130.18

9. Bis(8-amino-7-acetyl-chinolinium)-tetrachlorocuprat(1l) (7): Eine Lésung von 1 (0.37 g)
in absol. Ather wird zu einer mit HC! gesittigten dthanolischen Losung von 0.13 g wasser-
freiem CuCl> gegeben. Der gelbe Niederschlag wird nach dem Waschen mit absol. Athanol
abgesaugt und i. Vak. getrocknet, Schmp. 190° (Zers.).

C2,H2N402]CuCly (579.8) Ber. Cu 10.96 Cl124.46 Gef. Cu 10.35 Cl24.34
10. Messungen: Die magnetischen Messungen wurden an den frisch dargestellten Substan-
zen nach der Gouyschen Methode bei Raumtemperatur durchgefithrt. Die Suszeptibilitats-

werte von 3 und S waren infolge ferromagnetischer Verunreinigungen schwach feldabhingisg.
Alle Werte wurden mittels der Pascalschen Inkremente korrigiert.

Tab. 1. Ergebnisse magnetischer Messungen

Nr. (bzw. Substanz) Apgo-10-0 perf(BM)
2 1208.7 1.81

3 —122.6 diamagnetisch
4 —200.4 diamagnetisch
5 --204.4 diamagnetisch
[ 1181.8 1.77
rotvioletter 1292.8 1.84
Kupferkomplex

Die IR-Spektren wurden mit dem Spektrometer UR 10 der Firma VEB Carl Zeiss Jena
aufgenommen und liegen im Original vor. Die Aufnahme der Spektren im UV und sichtbaren
Bereich erfolgte mit dem Spektralphotometer VSU 1 der gleichen Firma.
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Tab. 2. Lage der C=0- und N—H-Banden im IR-Bereich

Nr. ve=o(cm—1) vN—g(cm1)
1 1630 3000, 3425
2 1620 3310
3 1620 3325
4 1620 3295
5 1620 3320

Tab. 3. Lage der Absorptionsmaxima im UV und sichtbaren Spektralbereich (A in nm)

1 2 3 4 5
A € A € A € 2 € A €

245 15 200 245 34 600 233 31400 242 54 800 237 491300

285 32 500 285 64 600 282 44 000 288 33 400 266 49 800

346 5500 346 13900 300 20000 298 40 400 289 48 800

384 5 000 386 11200 336 6 000 299 49 300
400 12 000 429 12600 419 16 100 419 26 700
505 1 800 568 5700 539 8 200 513 14 200
575 240 634 5100 571 13 800

11. Die analytische Bestimmung der Metalle erfolgte nach Zerstbrung der Komplexver-
bindungen mit HySO4/HClO4 mittels komplexometrischer Titration.
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