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Wghrend Komplexe cyclischer KronenBther in groSer Zahl dargestellt wur- 

den'), sind analoge kristalline Alkalimetallkomplexe neutraler offenkettiger 

Liganden vom Oligolthylenglycol-Typ mit stochiometrischer Zusammensetsung nicht 

bekannt2'3). Die Stabilitat der Komplexe des I-Amino- und 8-Hydroxychinolins 4) 

regte uns dazu an, analoge, jedoch kein abspaltbares Proton enthaltcnde Chino- 

lineinheiten in KronenZithersysteme einzubauen 5) . Dieses starre Strukturelement, 

dessen Heteroatome in der Ringebene fixiert sind, sollte die fiir die Kronen- 

Bther erwiesene nahezu planare Anordnung von Zentralion und Donoratomen des 

Liganden noch begilnstigen. 

Es zeigte sich, daB bei Verkniipfung von S-Hydroxychinolin mit OligoZthy- 

lenglycol-Ketten sogar in nichtcyclischen Systemen Komplexbildung mit Alkali- 

metallionen eintritt: 

I IL 

Der aus 8-Hydroxychinolin und l,ll-Dibrom-3,6,9_trioxaundecan einfach zu 

synthetisierende nichtcyclische 8-Hydroxychinolin-tetraathylenglycollther I 

bringt beispielsweise festes KSCN (ebenso wie KMn04 und andere Salze) in Chlo- 

roform auffallend leicht in Lasung. Dariiber hinaus bildet der als 61 anfallende 

Ligand iiberraschenderweise , ebenso wie der Feststoff II, gut kristallisierende, 
in organischen Solventien hKufig leicht losliche l:l-Komplexe 6) mit Alkali-, 

Erdalkali- und Ubergangsmetallsalzen, 

sind7). 

deren Daten in Tabelle 1 angegeben 

Es ist besonders interessant, da6 such bei Umsetzungen im Verhaltnis 
8) Ligand:KSCN von 2:l und 1:2 grundsatslich nur der l:l-Komplex isoliert wird . 

Auffallend 1st ferner, da6 I mit KSCN einen stochiometrisch zusammengesetzten, 

kristallinen Komplex bildet, wlhrend ein analoger NaSCN-Komplex nicht fa0bar 

ist. Dieser Unterschied ist umso bemerkenswerter, als hier nicht wie bei Kro- 

nenlthern ein geschlossener Hohlraum vorgegeben ist. 
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Die Komplexbildung wird durch charakteristische Verxnderungen in den IR-, 

W- und 'H-NMR-Spektren augenscheinlich (Abb. 1). Im Protonenresonanz-Spektrum 

fBllt vor allem die starke Verschiebung (As = 0.52 ppm) der Pyridinring-Proto- 

nen auf, die auf eine Beteiligung des Chinolinstickstoffs bei der Koordination 

hinweist. 
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Abbildung 1. 'H-NMR-Spektren (in CDCZ3, 60 MHz) und IR-Spektren (KBr) van 

I {a] und des I-KSCN-Komplexes (cl. Die IR-Absorption von KSCN 

in diesem Bereich gibt {b} wieder 

Da8 das Vorhandensein zweier 8-Oxychinolinsysteme mit ihrer giinstigen geo- 

metrischen Anordnung der Heteroatome eine wichtige Rolle spielt, geht daraus 

hervor, daB such IIIa und IV in klarem Gegensatz zu V kristalline 1:1-Komplexe 

bilden (Tab. 1). 

ma: R=H 
b: R=OCH3 E P !zi Yu 

Wenn die raumlichen Verhlltnisse ungiinstig wie bei IIIb sind oder die An- 

zahl der Heteroatome sinkt wie bei VI, lassen sich unter vergleichbaren Sedin- 

gungen keine Komplexe isolieren. Vtilliger Verzicht auf die 8-Oxychinolinein- 

heit beim Ubergang von IV iiber V nach VII fiihrt, bei gleicher Anzahl verfug- 

barer Donorstellen, gleichfalls dazu, da8 kristalline Alkalimetallkomplexe 

nicht fa0bar sind. 
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Tabelle 1. Synthstisierte nichtoycZi8che Liganden und ihre Komptexe 

Ligand Schmp. % Komplex Schmp. des 8 Stbchio- Farbe 

COCI Ausb. mit 
Komplexes Ausb. metrie des 

COCI 
Ligand: Komple- 

WPP. Zentral- xes 
ion 

Pikrats} 

I fl. 80 KSCN 154-155 85 1:l gelblich 

(96-98) NH4SCN 135(Zers.) 63 1:l gelblich 

RbJ 158-160 54 1:l gelblich 

RaJ2 
260(Zers.) 59 1:l gelblich 

AgNO, 84-86 (54) [“I gelblich 

Pr(N03)3. -6H20 252-253 39 2:3 gelblich 

Nd(N03)3.6H20 220tZers.) 88 2:3 hellrosa 

CowCN)2 95(Zers.) (59) [“I violett- 
blau 

II 141-143 41 KSCN 197-198 91 1:l gelblich 

NH4SCN 130-133 94 l:1(1H20) gelblich 

AgN03 150(Zers.) 96 l:1(2H20) gelblich 

MgW04)2 260(Zers.) (87) I”1 gelblich 

ZnJ2 190(Zers.) (75) ["I gelblich 

CdJ2 254-256 90 1:l(lH20) gelblich 

Hg(SCW2 181-182 57 1:l gelblich 

U02(N03)2.6H20 127-130 70 
(Zers.) 

1:1(2H20) gelb 

cowCN)2 240(Zers.) 89 1:l violett- 
rosa 

III a fl. 36 KSCN 184-186 36 2:3 farblos 

(228-230) 

b fl. 33 - 

(226-227) 

IV 122-124 40 KSCN 228-220 73 1:l(lH20) gelblich 

V fl. 53 - 

{131-132) 

[*I .Hl.er 1st die StCIchiometrie nicht eindeutia aek 
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Da in Komplexen von I aus sterischen GrUnden eine vollkommen planare, dem 

[lBlKrone-6-Geriist entsprechende Konformation Ia') wegen der gegenseitigen ste- 

rischen Hinderung der Chinolinringe nicht moglich ist, trotzdem aber l:l-Kom- 

plexe gebildet werden, stellt sich die interessante Frage, ob der Ligand I in 

seinen Komplexen spiralig wie in Ib angeordnet istl"") und diese demsufolge 

chiral sind. 

Ia lb 

Wir danken dem Fond8 der Chemischen Indu8trie filr die Vnterstfftzung die- 

8er Vntersuchung, Frau L. Betz ffir interessierte Mitarbeit. 
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