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Horst Hennig, Roland Spitzner und Erhard Uhleinann 

Uber die Koordinat ionstendenz saurer Aminogruppen,  I1 1)  

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

Aus dem Institut fur Anorganische Chemie der Universitat Leipzig 

(Eingegangen am 13. Juni 1966) 

H 
8-Amino-7-acetyl-chinolin reagiert auf Grund der sauren Aminogruppe, deren Aciditat durch 
den -1-Effekt der Carbonylgruppe im Vergleich zum unsubstituierten 8-Amino-chinolin ver- 
starkt ist, gegeniiber zahlreichen Metallionen als zweizahniger 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 Aminogruppc koordinationsgunstigen Lage der Acetyl- 
i w p e .  

rn 
Im 8-Amino-7-acetyl-chinolin 2) (1) sind drei koordinationsfahige Haftgruppen 

vereinigt, die im Falle der Komplexbildung mit Metallionen sowohl ein- als auch 
zweizahnig betatigt werden konnen, wahrend sterische Grunde die gleichzeitige Be- 
tatigung aller drei Haftstellen gegeniiber einem Metallion unmoglich machen. I m  
Falle der Chelatbildung ist die Moglichkeit zweier miteinander konkurrierender 
Chelattypen in Betracht zu ziehen: 

Typ W N 4 I  TYP lMeNzOzl 

In  Anlehnung a n  friihere Untersuchungen 3) iiber die Koordinationskonkurrenz 
zwischen [Me04]- und [Me02Nz]-Koordinationstyp steht hier demnach der dazu- 
gehorige Grenzfall, [MeN202]- mit [MeN4]-Koordination konkurrierend, zur Dis- 
kussion. 

Wichtigste Voraussetzung fur die komplexchemische Betatigung von 1 in genanntem 
Sinne ist, wie bereits angedeutet, die Aciditat der Aminogruppe, die im Vergleich zum 
8-Amino-chinolin erhoht sein sollte. Das Experiment bestatigt diese Voraussetzung : 
Von 1 kann unter normalen Bedingungen nur ein Monohydrochlorid isoliert werden4), 

1) I. 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 .  Leonurd und 

S. N. Boyd, J. chem. SOC. [London] 1946, 405; G. Kempter, unveroffentlichte Ergebnisse. 
3) L. WoZfund H. Hennig, 2. 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. Saure- Base-Titrationen unter Nornialbedin- 
gungen lassen den SchluB auf die Anwesenheit nur einer funktionellen basischen Grup- 
pe im Komplexbildnermolekul zu. Die starke Wasserstoffbriickenbindung zwischen 
Aminogruppe und Carbonylsauerstoff erhartet diese Befunde. Somit konnte der Ein- 
flub von 1 auf verschiedene Metallionen untersucht werden, wobei besonders die 
Reaktionen mit Kupfer(I1)-, Nickel(I1)-, Palladium(I1)- und Kobalt(I1)- und -(III)- 
Salzen von Interesse waren. 

WaDrige oder athanolische Losungen von Nickel(I1)-, Kupfer(I1)- oder Palladium(I1)- 
Salzen reagieren mit solchen des Chelatbildners, unter Umstanden erst nach Zugabe 
von Ammoniak oder verdunnter Natronlauge (im Falle von Nickel(II)), unter Aus- 
bildung schwerloslicher Niederschlage von brauner (Kupfer(II)), schwarzer (Nickel(I1)) 
bzw. rotvioletter Farbe (Palladium(II)), deren analytische Zusammensetzung der 
Formulierung Bis(aminoacetylchino1inato)-metall(I1) (2-4) entspricht. Unter ver- 
gleichbaren Bedingungen konnte mit Kobalt(I1)-Salzen keine Verbindung isoliert 
werden. Bei Oxydation mittels Luftsauerstoff farbten sich die Kobalt(I1) enthaltenden 
Losungen rasch dunkelbraun; durch Extraktion konnte daraus eine Komplexver- 
bindung der Zusammensetzung Tris(aminoacetylchino1inato)-kobalt(II1) (5)  isoliert 
werden, die im Unterschied zu den anderen Metallchelaten in vielen organischen 
Losungsmitteln gut loslich ist. Auf Grund der experimentellen Befunde, sowie der 
1R- und EPR-spektroskopischen und magnetischen Untersuchungsergebnisse kommt 
den erhaltenen Verbindungen die folgende Struktur 2-5 zu: 

1 - 5  6 

Der starke Dichroismus der Nickel(I1)-chelat-Losung in Chloroform ist auffallig. 
In Abhangigkeit von der Beobachtungsrichtung schwankt die Farbe zwischen grun 
und rotviolett. Zugabe von Pyridin zur Losung von 3 bewirkt in der Kalte Farb- 
anderung von Grun nach Orangegelb, in der Hitze stellt sich jedoch die urspriingliche 
griine Farbe wieder ein. Die Reversibilitat dieser unter Farbanderung verlaufenden 
Reaktion deutet auf koordinative Absattigung 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. 

Zusatzlich zum braunen Kupfer(1I)-chelat 2 konnten bei Anwesenheit koordinieren- 
der Anionen in Abhangigkeit vom pH-Wert verschiedene weitere Komplexverbin- 
dungen isoliert werden, deren Struktur nur teilweise aufgeklart wurde. So fielen aus 
heiBen methanolischen LBsungen von Kupfer(I1)-chlorid und 1 schwerlosliche, prach- 
tig-glanzende grune Kristalle aus, denen auf Grund ihrer analytischen Zusammen- 
setzung die Struktur 6 zukommt. Die Hydrolyse von 6 fuhrt zum Neutialchelat 2, 
wobei aquivalente Mengen Kupfer(I1) und Chlorid nachgewiesen werden konnen. 
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Bei Veranderung der experimentellen Bedingungen - Verwendung von Kupfer(l1 j-chlorid 
im UberschuB im wa8rig-methanolischen System an Stelle des rein methanolischen Losungs- 
mittelsysteins - entstehen in der Hitze tiefrote Lijsungen, 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(I1)-sulfat oder -per- 
chlorat an  Stelle des Halogenids fiihrt zum Ausbleiben der Reaktion. Die Zugabe von Per- 
hydro1 zum Reaktionssystem begiinstigt die Bildung des violetten Kupfer(l1)-Komplexes; 
im Falle der Abwesenheit von Kupfer(I1)-chlorid ist jedoch mit Perhydrol allein keine unter 
Farbaoderung verlaufende Reaktion zu beobachten. Letztere Beobachtung steht in1 Wider- 
spruch zu Untersuchungen von Fanning und Taylors), die am System &Amino-chinolin/Per- 
hydrol/Metallsalz bereits bei Abwesenheit der Metallsalze Rotfarbungen beobdchten konn- 
ten, die sie auf Oxydation des Chelatbildners zuriickfiihren. 

Von Bedeutung fur die Bildung der rotvioletten Kupfer(I1)-Verbindung ist weiterhin der 
pH-Wert der Losung; nur aus stark saurer Losung konnte das Produkt isoliert werden, des- 
sen endgultige Aufklarung anderen Untersuchungen vorbehalten bleiben soll. 

CQCOCH, 
I N H 2  p ]  COCH, CuC142- H2NC1-Pd-C1 

NH2 2 H3COCfJ5  
7 8 

SchlieDlich gelingt die Darstellung des Bis(8-amino-7-acetyl-chinoliniurn)-tetra- 
chlorocuprats(I1) (7) durch Reaktion chlorwasserstoff-gesattigter, athanolischer 
Kupfer(I1) chlorid-Losungen mit atherischer Chelatbildnerlosung in Form eines gel- 
ben, schwerloslichen Niederschlags. Der Versuch, durch Solvolyse dieser Verbindung 
zum Dichloro-bis(8-amino-7-acetyl-chinolin)-kupfer(II), dem Analogon zur Stamm- 
verbindung Dichloro-dipyridin-kupfer(II), zu gelangen, schlug fehl. AuDer der Ver- 
bindung 7 konnte bei veranderten Reaktionsbedingungen auch das braune Trichloro- 
cuprat(I1) der Komplexbildner-N-onium-Verbindung isoliert werden. 

Palladium(I1)-Sake reagieren unter geeigneten Bedingungen mit 1 gleichfalls unter 
Bildung weiterer Komplexverbindungen. So konnte unter anderem auch die Verbin- 
dung 8 isoliert werden, die in Ammoniakatmosphare augenblicklich in 4 ubergeht. 

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- 

bruckenbindung zum Aminstickstoff bathochrom verschoben und tritt bei 1630/cm 
(an Stelle von 1680/cm) auf. Ihre Lage wird beirn Ubergang zum Metallchelat nur 
geringfugig verandert, 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 Abhangigkeit vom koordinierten Metallion zwi- 
schen 1570 und 1620/cm auftretens). Die Konstanz der Absorptionsbande der C =O- 
Valenzschwingung beweist somit erneut sehr anschaulich die eingangs formulierte 
[MeN4]-Koordination fur 2, 3 und 4, sowie [MeN&Koordination fur 5. Die im Ver- 
gleich zu 1 geringfugig verschobene Lage der Carbonylbande fuhren wir auf Polaritats- 
anderung der N-H-Bindung in 2, 3, 4 und 5 zuruck. Die Chelatbildung hat somit 
EinfluR auf die Starke der Wasserstoffbruckenbindung, spaltet sie jedoch nicht. 

Im Gegensatz zu 1 ist in den Chelaten 2-5 die zweite N-H-Valenzbande verschwun- 
den. Dieser Befund ist als weiterer Beweis fur die Aciditat der Aminogruppe zu werten. 

Die Auswertung der IR-Spektren der Chlorokoniplexe von Palladium(I1) und Kup- 
fer(I1) mit 1 fuhrte zu folgenden Ergebnissen: Im Palladiumkomplex 8 liegt die Car- 
bonylbande bei 1680/cm und ist somit einer ungestorten C =0-Valenzschwingung 
zuzuordnen. Die Anwesenheit beider Aminobanden steht in ubereinstimmung mit der 
fur diese Verbindung vorgeschlagenen Struktur. 

Die IR-Spektren der rotvioletten und griinen Form 6 der Chlorokomplexe von 
Kupfer(I1) niit 1 erweisen sich als identisch, wobei auch im Falle dieser Spektren 
ungestorte Carbonylbanden bei 1680/cm und Aminobanden bei 3065 und 3320/cm 
aufgefunden wuden. Zusatzliche Banden bei 31 80/cm konnten nicht zugeordnet 
werden. Auch das IR-Spektrum von 7 weist die fur die vorgeschlagene Struktur 
charakteristischen Bandenlagen bei 1640,3285 und 3410/cm auf. Die Anwesenheit von 
Chlorid in der ersten Koordinationssphare bewirkt also bei diesen Verbindungen - ini 
Gegensatz zu den Neutralchelaten 2-5 - Aufspaltung oder starke Storung der Was- 
serstoff briickenbindung zwischen Aminstickstoff und Carbonylsauerstoff. 

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

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

Die ausgepragte Doppelbande des Nickel(I1)-chelats 3 bei 568 nm und bei 634 nm 
kann zur spektrophotometrischen Nickelbestimmung herangezogen werden. 

Magnetisches Verhalten 
Mit Ausnahme der paramagnetischen Kupfer(I1)-Komplexe waren alle Verbin- 

dungen bei Raumtemperatur diamagnetisch. Somit kann die fur 2, 3 und 4 vorge- 
schlagene quadratisch-ebene Anordnung der Liganden als gesichert gelten, wahrend 
fur 5 die angenommene oktaedrische Struktur bestatigt wurde. 

Bisher wurden keine Hinweise fur die eingangs formulierte Koordinationskonkur- 
renz zwischen [MeN4]- und [MeNzOi]-Struktur gefunden. Die ausschlieRliche Stick- 
stoffkoordination aller hier beschriebenen Neutralchelate wurde zusatzlich sehr an- 

6 )  K .  Nnkamoto, 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-Spektren7) indiziert, wo im Falle von 2 Hyper- 
feinstrukturlinien zu beobachten waren, die nur auf der Grundlage einer [CUN~I- 
Koordination zu deuten sind. 

Die ausschliel3liche Stickstoffkoordination der Verbindungen 2, 3, 4, 5 wurde auch 
durch vergleichende Untersuchungen an den Modellen o-Amino-acetophenon und 
8-Amino-chinolin bestatigt : Vom o-Amino-acetophenon konnten unter zu 1 vergleich- 
baren Bedingungen keine Komplexverbindungen - die hier eindeutig dem Typ 
[MeNzOz] zuzuordnen waren - isoliert werden, wohingegen Jensen und Nielsen 
Metallchelate vom 8-Amino-chinolin darstellen konnten g), deren Eigenschaften rnit 
den von uns beschriebenen Neutralchelaten korrelieren. 

Unser besonderer Dank gilt Herrn Dr. R. Borsdorffiir die Anfertigung und Diskussion der 
1R-Spektren, Herrn I?. Martin fur die Anfertigung der Mikroelementaranalysen und Herrn 
Prof. Dr. G. Kempter, Pddagogische Hochschule Potsdam, fur die freundliche Uberlassung 
von Testsubstanzen. 

Herrn Prof. Dr. H. Holzupfel danken wir fur die Moglichkeit zur Durchfiihrung diescr Ar- 
beit. 

Beschreibung der Versuche 
1. Bis(8-umino-7-acet.vl-chinolinato)-kup/er(II) (2) : 0.40 g Cu(Cff3CO2)2 werden in Wasser 

gelost und in der Hitze zu einer Losung von 1 (0.74 g) in 40 ccm Methanol gegeben. Die FaI- 
lung wird durch Zugabe einiger Tropfen NH3-Losung vervollstandigt. Aus Nitrobenzol dun- 
kelbraune, glanzende Nadeln, Schmp. 3 14" (Zers.). 

CzzHl8CuN402 (433.9) Ber. Cu 14.64 N 12.91 Gef. Cu 14.12 N 13.02 

2. Bis(8-umino-7-ucetyl-chii1olinato)-nickel(II) (3) 1 0.50 g Ni(CH3C02)2.4 H 2 0 ,  in wenig 
Wasser gelost, werden mit einer heiRen schwach ammoniakalischen Losung von 1 (0.37 g) in 
Methanol unter Riihren versetzt. Der schwarzviolette Niederschlag wird durch mehrfache 
Soxhlet-Extraktion rnit Chloroform in feinen Nadelchen gewonnen, Schmp. 385" (Zers.). 

C22HlsN~Ni02 (429.1) Ber. N 13.06 Ni 13.68 Gef. N 13.34 Ni 13.51 

3. Bis(8-umino-7-acetyl-chii1olinuto)-palladium(II) (4) : Aus 0.20 g Palladium gewonnenes 
PdCl2 wird in heiBem Wasser gelast und rnit einer Losung von 1 (0.37 g) in 30 ccm Aceton 
versetzt. Nach Zugabe einiger Tropfen NH3-Losung fallt 4 in roten Kristallen aus, die mit 
Wasser und Aceton gewaschen und anschlieBend i. Vak. getrocknet werden, Schmp. 284" 
(Zers.). 

C22H18N~02Pd (476.8) Ber. N 11.75 Pd 22.31 Gef. N 11.62 Pd 21.92 

4. Tris(8-amino-7-acetyl-chinolinato)-kobalt(III) (5) : 0.48 g CoC12 6 H20 werden, wie unter 
2. beschrieben, rnit 1 (1.20 g) umgesetzt. Durch die heiBe Losung wird dann 30 Min. lang Luff 
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 rnit PetrolLther ausgefallt, rotbraune Mikrokristalle vom Schmp. 3 17' (Zen.). 

C ~ ~ H Z ~ C O N ~ O ~  (614.5) Ber. Co 9.59 N 13.67 Gef. Co 9.68 N 13.48 

5. Dichloro-bis(8-amino-7-acetyI-chinolin) -pnlladium(II) (8) : Aus 0.16 g Palladium prlpa- 
riertes PdCl2 wird in 10 ccm 1 n HCI aufgenommen. Diese Losung wird in der Kalte zu einer 

7) H. Hennig und W. Wintisch, wird demnachst veroffentlicht. 
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 1 n HCI gegeben. Der entstandene gelbe Niederschlag 
wird i. Vak. getrocknet, nachdem er rnit 2n HCI und Aceton griindlich gewaschen worden war, 
Schmp. 286" (Zers.). 

C22H20CIzN402Pd (549.7) Ber. C1 12.94 Pd 19.35 

6. Gruner Kupfer(l1)-Komplex (6): Eine siedend heil3e Losung von 1 in Methanol wird zu 
einer ebensolchen von CuCf2.2H20, die mit 2 Tropfen 211 HCI versehen war, gegeben. Der 
sich bildende griine, kristalline Niederschlag wird abgesaugt, rnit Methanol gewaschen und 
bei 80" i. Vak. getrocknet, Schmp. 217" (Zers.). 

CllHloClzCuNzO (320.7) Ber. C122.11 Cu 19.81 N 8.71 
Gef. CI 22.11 Cu 19.52 N 9.10 

Gef. CI 13.25 Pd 19.02 

7. Rotvioletter Kupfer(II)-Komplex: Eine konzentrierte Losung von CuCl2.2H20 in Me- 
thanollwasser (1 : 1) wird in der H i k e  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.). 

CllHlOClZCuNZO (320.7) Ber. C122.11 Cu 19.81 N 8.71 
Gef. CI 22.03 Cu 19.09 N9.22 

8. (8-Amino-7-acetyl-chinolinium)-trichlorocuprat(ll) : Eine geringe Menge von 6 wird fein 
verteilt und dann uber mehrere Stunden mit Chlorwnsserstoff behandelt. Nach mehrstundigern 
uberleiten bildet sich das braune Trichlorocuprat(ZI), das zur Entfernung von iiberschussigem 
HCl i. Vak. iiber KOH getrocknet wird, Schmp. 213" (Zers.). 

C ~ ~ H I I N ~ O I C U C I ~  (357.1) Ber. Cu 17.79 CI 29.78 Gef. Cu 17.24 CI 30.18 

9. Bis(8-a~~iino-7-~cetyi-chinofinium)-tetracliforocuprat(I~) (7) : Eine Lasung von 1 (0.37 g) 
in absol. Ather wird zu einer mit HCI gesattigten athanolischen Losung von 0.13 g wasser- 
freiem CuCI2 gegeben. Der gelbe Niederschlag wird nach dem Waschen rnit absol. Athanol 
abgesaugt und i. Vak. getrocknet, Schmp. 190" (Zers.). 

CzzH22N4021CuC14 (579.8) Ber. Cu 10.96 CI 24.46 Gef. C u  10.35 CI 24.34 

10. Messungen: Die magnetischen Messungen wurden an den frisch dargestellten Substan- 
Zen nach der Gouyschen Methode bei Raumtemperatur durchgefuhrt. Die Suszeptibilitats- 
werte von 3 und 5 waren infolge ferromagnetischer Verunreinigungen schwach feldabhangig. 
Alle Werte wurden mittels der Pascalschen Inkremente korrigiert. 

Tab. 1. Ergebnisse magnetischer Messungen 

Nr. (bzw. Substanz) XM,,~.  10-6 bff(BM) 

2 1208.7 1.81 

3 - 122.6 diamagnetisch 
4 -200.4 diamagnetisch 
5 --204.4 didmagnetisch 

6 1181.8 1.71 

rotvioletter 1292.8 1.84 
Kupferkomplex 

Die IR-Spektren wurden mit dem Spektrometer U R  10 der Firma VEB Carl Zeiss Jena 
aufgenommen und liegen im Original vor. Die Aufnahmc der Spektren im U V  und sichtbaren 
Bereiciz erfolgte rnit dem Spektrdlphotometer VSU 1 der gleichen Firma. 
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Tab. 2. Lage der C=O- und N-H-Banden im IR-Bereich 

1 1630 3000, 3425 
2 1620 3310 
3 1620 3325 
4 1620 3295 
5 I620 3320 

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

1 2 3 4 5 - A A E A E ?, E A E 

245 15 200 245 34600 233 31 400 242 54 800 231 49 300 
285 32500 285 64600 282 44000 288 33400 266 49800 
346 5 500 346 13 900 300 20000 298 40400 289 48 800 
384 5000 386 11 200 336 6000 299 49 300 

400 12000 429 12600 419 16 100 419 26700 
505 1800 568 5700 539 8200 513 14200 
575 240 634 5 100 571 13 800 

1 1. Die analytische Bestimmung der Metulle erfolgte nach Zerstbrung der Komplexver- 

[256/66] 
bindungen mit H2S04/HC104 mittels komplexometrischer Titration. 




