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EBERHARD HOYER

Komplexchemische Untersuchungen an N-substituierten
1.2-Diamino-ithanen, II1D

Die isomeren N-[Pyridyl-methyl}-1.2-diamino-iithane,
ihre Basenstirke und ihr Komplexbildungsvermogen

Aus dem Institut fir Anorganische Chemie der Universitit Leipzig

(Eingegangen am 30. Mai 1960)

Herrn Prof. Dr. W. Treibs zum 70. Geburtstag am 6. November 1960 gewidmet

Die 3 isomeren N-[Pyridyl-methyl]-1.2-diamino-dthane werden durch Reaktion

von 1.2-Diamino-ithan mit den entsprechenden Pyridylmethylchloriden dar-

gestellt und ihre Basenstirke sowie die Stabilitit ihrer Cull-Chelate potentio-

metrisch bei 20° und 0.1 m KCI bestimmt. Die Komplexe werden als Chloride

isoliert. Ursachen fiir die unterschiedliche Basenstirke und Komplexstabilitit
werden erortert.

Wihrend man bei der Darstellung von Alkylaminen nach A. W. HOFMANN durch
Reaktion von Ammoniak oder primidren Aminen mit Alkylhalogeniden Gemische
aller Alkylierungsstufen erhilt, lassen sich N-[Pyridyl-methyl]-1.2-diamino-4thane auf
diesem Weg ohne weitergehende Substitution herstellen. Beim langsamen Eintropfen
der Pyridylmethylchloride in iiberschiissiges Athylendiamin wird nur monoalkyliert,
weil die Elektronendichte an den entstehenden sekundiren Aminogruppen wegen
induktiver Effekte der Pyridinringe kleiner ist als an den primdren Aminogruppen.
Andererseits geniigt ein etwa 5 facher UberschuB von Athylendiamin, um symmetrische
N.N’-Disubstitution zu verhindern. (Ein Schutz der anderen primiaren Aminogruppe,
etwa durch Acylierung, ist nicht notwendig.) Die Reaktion ist auch auf analoge Sub-
stituenten wie z.B. Furyl-(3)-methyl- anwendbar?. Die Ausbeuten sind fast quantitativ.

In den Picolylderivaten ist die Basenstirke der primdren Aminogruppe gegeniiber
Athylendiamin nur wenig verringert (pg, fiir Athylendiamin bei 20° und 0.1 m KCl:
10.19, bei den vorliegenden Aminen betragen die damit vergleichbaren py,-Werte fiir
das 2-Derivat 9.78; 3-Derivat 9.64; 4-Derivat 9.60).

Dagegen vermindert der induktive Effekt des Pyridinringes die Basenstirke der
sekunddren Aminogruppe betrichtlich (pg, fiir Athylendiamin: 7.34; Px, fiir das
2-Derivat 5.74; 3-Derivat 5.99; 4-Derivat 5.81). Mit zunehmender Entfernung des
Heteroatoms von der sekundiren Aminogruppe erwartet man eine Zunahme der
Basenstirke. N-[Pyridyl-(4)-methyl]-1.2-diamino-dthan besitzt aber einen kleineren
Px,-Wert als das in 3-Stellung substituierte Derivat. Dafir diirfte die unterschied-
liche =n-Elektronendichte am C-Atom 4 bzw. 3 des Pyridinringes verantwortlich sein.

1) I1. Mitteil.: E. HovEr, Z. anorg. allg. Chem. 297, 167 [1958].
2) E. HoYER, wird demnichst veréffentlicht.
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Die Basizitit des Pyridinstickstoffs ist in den Substitutionsprodukten ebenfalls sehr
stark herabgesctzt, wic es fiir Polyamine mit zunehmender Protonierung erwartet
wird (pg fiir Pyridin bei 25° und 0.5 m KNO3: 5.453; pg. fiir das 2-Derivat 2.33;
3-Derivat 3.31; 4-Derivat 3.44). Wegen der Nachbarschaft der sekundiren Amino-
gruppe besitzt hier pgx, von N-[Pyridyl-(2)-methyl]-1.2-diamino-4than den kleinsten
Wert.
Tab. 1. Basenstirke der Amine R-NH-CH,-CH;-NH; und Komplexstabilitit ihrer
Cull-Komplexe bei 20° und 0.1 m KC! als Inertelektrolyt

R PK, Pk, Pk, log k; log k;

7
(j——cnz-— 2.33 5.74 9.78 14.6 49
N
7 N—CHj-—
L | 1.31 5.99 9.64 9.0 6.9
|
CH,
/H 3.44 5.81 9.60 8.8 6.6
)
N S
N
H,N-CH, CH,— 4 4.34 9.13 9.94 16.0 5.3

Die drei Amine bilden mit Schwermetallsalzen Komplexverbindungen. Untersucht
wurden die Cu-Chelate in Form ihrer Chloride. Bei der Komplexbildung gegen-
iiber Cu?® werden maximal zwei Liganden koordiniert, und zwar je nach dem vor-
liegenden Amin mit bemerkenswert unterschiedlicher Stirke: N-[Pyridyl-(2)-methyl]-
1.2-diamino-dthan fungiert als dreizihlige Schere und ermdglicht bereits bei Anla-
gerung des ersten Liganden die Bildung von zwei spannungsarmen Koordinations-
Finfringen. Deshalb ist die Stabilititskonstante fiir die Anlagerung des ersten Ligan-
den hier extrem groB3 im Vergleich zu den beiden anderen Aminen (siche Tab. 1).
Der Wert liegt in derselben GroBenordnung wie bei 2.2’-Diamino-didthylamin, dem
mit der vorliegenden Base vergleichbaren rein aliphatischen Amin, obwohl dessen
Basenstirke, gemessen an pg, und pg,, um mehrere Zehnerpotenzen groBer ist.

In den beiden anderen isomeren Picolyl-dthylendiaminen ist eine Muitbeteiligung des
Heteroatoms an der Komplexbildung aus Spannungsgriinden nicht zu erwarten. Immerhin
bildet N-[Pyridyl-(3)-methyl)- einen etwas stabileren Cull-Komplex als N-[Pyridyl-(4)-methyl}-
1.2-diamino-dthan. Diese Tatsache kann nicht aus den geringen Basizitatsunterschieden her-
geleitet werden, sondern wird auf eine bessere Abschirmung des Metallions gegeniiber dem
Lésungsmittel durch den Pyridinstickstoff zuriickgefiilhrt und ist aus Molekillmodellen
ersichtlich.

Umgekehit ist der logk;-Wert fiir die Anlagerung des zweiten Liganden beim
2-Derivat kleiner als bei den anderen Isomeren. Dafiir gibt es mehrere Deutungen:
Bei Voraussetzung der Koordinationszahl 4 muB3 entweder eine N-Metall-Bindung des
ersten Liganden gelost werden, damit anschlieBend der zweite Ligand mit zwei Stick-

3) R.J. BRuEHLMANN und F. H. VERHOEK, J. Amer. chem. Soc. 70, 1401 [1948].
4) J. E. PRUE und G. SCHWARZENBACH, Helv. chim. Acta 33, 985 [1950].
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stoffatomen koordinieren kann, oder der zweite Ligand koordiniert lediglich mit
einem Stickstoffatom. Wahrscheinlicher ist jedoch die Anlagerung simtlicher Stick-
stoffatome beider Liganden, die eine Koordinationszahl 6 fiir Cul! erfordert. Diese
ist nach L. E. SUTTONS) durchaus in Betracht zu ziehen und fiihrt zu einem verzerrten
Koordinationsoktaeder. Im vorliegenden Fall ist dazu das Aufbrechen cines Chelat-
ringes des ersten koordinierten Liganden vor Anlagerung des zweiten erforderlich, weil
die beiden zusitzlichen Koordinationsstclien oberhalb und unterhalb der normalen
Koordinationsebene einen groBeren Abstand haben und der erste Ligand zunichst
in der Ebene koordiniert (Abbild. 1).
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Abbild. 1. Koordinationswechsel bei der Anlagerung von zwei geeigneten dreizihligen
Scheren an Cu?2®

Die Besetzung der Koordinationsstellen 5 und 6 bedingt wegen deren groBeren
Entfernung auBerdem eine starke Verzerrung der Liganden. Deshalb muf} die Kon-
zentration an freien Liganden sehr stark erhoht werden, damit der zweite Ligand
koordiniert.
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Abbild. 2. Bildungskurven fir die Komplexbildung zwischen Cu?® und den isomeren
N-[Pyridyl-methyl]-1.2-diamino-dthanen bei 20° und 0.1 m KCl

0 = N-[Pyridyl-(2)-methyl]-1.2-diamino-dthan
O = N-[Pyridyl-(3)-methyl]-1.2-diamino-dthan
& = N-[Pyridyl-(4)-methyl}-1.2-diamino-athan

Die Bildungskurve verlduft nach Erreichen des Wertes n = 1 lange parallel zur
Abszisse, ehe sie bei groBen Aminkonzentrationen zum Wert n = 2 ansteigt (Abbild. 2).

$) J. inorg. nucl. Chem. 8, 23 [1958).
159*
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Herrn Prof. Dr. L. WoL¥, dem Direktor des Instituts fiir Anorganische Chemie der Uni-
versitit Leipzig, danke ich fir das der Arbeit entgegengebrachte Interesse und die Uber-
lassung von Institutsmitteln. — Fiir die sorgfdltige Ausfithrung der Analysen gilt mein Dank
Frau RutH KURTOWNA HEINEMANN.

BESCHREIBUNG DER VERSUCHE

N-[ Pyridyl-(4)-methyl]-1.2-diamino-dthan: 25g Pyridyl-(4)-methylchlorid-hydrochlorid
(0.153 Mol), gelsst in 50 ccm Wasser, werden mit einer gesitt. Lésung der dquivalenten
Menge K>COj versetzt. Das sich abscheidende gelbliche Ol wird abgetrennt und ohne weitere
Reinigungsoperationen sofort weiter verarbeitet, da sonst Zersetzung eintritt. Dabei ver-
bleiben 20% der Base in der wiBr. Phase. Unter Kithlen und Riihren 148t man das Ol in
50 g (0.83 Mol) wasserfreies Athylendiamin eintropfen, wobei die Temperatur unter 20°
bleiben muB. AnschlieBend wird 1 Stde. auf dem Wasserbad erwirmt, iiberschilss. Athylen-
diamin i. Vak. abdestilliert, der Riickstand in 100 ccm Athanol aufgenommen, mit der
dquivalenten Menge dthanol. Kalilauge versetzt, ausgefallenes KCl abfiltriert, der Alkohol
verjagt und das Amin i. Vak. destilliert: Farbloses Ol, Ausb. 16.5g (90% d. Th.), Sdp.o.s
108.5°; nf 1.5454; d2° 1.0580. Loslich in Wasser, Athanol, Aceton, Chloroform, unldslich
in Ather und Benzol.

Trihydrochlorid: Das Amin wird mit iiberschiiss. 2 n HCI versetzt und auf dem Wasserbad
eingedampft. Nachdem sich eine Kristallhaut gebildet hat, digeriert man mit methanolischer
Salzsdure, filtriert und trocknet bei 100°. Schmp. 247° (Zers.).

CgH,3N3-3HCI (260.6) Ber. C140.82 Gef. C140.70

Kupferkomplex [Cu(CgHy3N3)2]Cl;: Die Losung von 2.83 g Amintrihydrochlorid in
500 ccm Wasser wird mit der dquivalenten Menge Kalilauge versetzt und die halbe molare
Menge CuCly-2 H,O (0.925 g), gelost in 20 ccm Wasser, zugegeben. Nach Sittigen der Losung
mit KCl fillt das komplexe Chlorid aus. Durch Umkristallisieren aus 20 ccm Wasser erhilt
man dunkelblaue Kristalle, die bei 120° getrocknet werden. Schmp. 185° (Zers.).

C16H26C12NgCu (436.9) Ber. C116.23 Cu 14.55 Gef. C116.20 Cu 14.75

Die folgenden isomeren Diaminoidthane und ihre Trihydrochloride werden genau so er-
halten. Sie besitzen die gleichen Loslichkeitsverhiltnisse.

N-{ Pyridyl-(3)-methylj-1.2-diamino-dthan: Farbloses Ol; Sdp.o.04 100—100.5°; n¥® 1.5450;
d2 1.0604.

Trihydrochlorid: Schmp. 184 —186° (Zers.).

CgH;3N3-3HCI (260.6) Ber. C140.82 Gef. C141.01

Kupferkomplex [Cu(CgH13N3),/Cly: Das Chelat wird durch Zusammengeben von 1 g
Amin, gelost in 20 ccm Athanol, und 0.564 g CuCly-2 H>0, geldst in 30 ccm Athanol, aus-
gefallt und zur Erzielung groBerer Kristalle aus 20 ccm Wasser, in dem es schr gut 16slich ist,
durch Eindunsten wieder gewonnen. Schmp. 211 —212° (Zers.).

Ci6H26C12NgCu (436.9) Ber. C116.23 Cu 14.55 Gef. C116.31 Cu 14.68

N-[ Pyridyl-(2 j-methyl]-1.2-diamino-dthan: Farbloses Ol; Sdp.oos 102°; n¥ 1.5431;
d2° 1.0564.

Trihydrochlorid: Schmp. 174 —175° (Zers.).

CgH;3N3-3HCI (260.6) Ber. C140.82 Gef. Cl140.53

Kupferkomplex [Cu(CgH\3N3)2)Cly: Die Losung von 1 g Amin in 10 ccm Athanol wird
mit einer Losung von 0.564 g CuCly-2 H0 in 25 ccm Athanol versetzt. Nach Abdampfen
des Losungsmittels verrithrt man die zdhe Masse mit 50 ccm Aceton bis zur Kristallisation,
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filtriert, wischt schnell mit Ather und trocknet die blauvioletten Kristalle i. Vak. Der Kom-
plex ist in Wasser und Athanol sehr gut 1&slich. Schmp. 173° (Zers., ab 155° Griinfirbung
der zunéchst blauen Kristalle).
Ci6H26Cl;NgCu (436.9) Ber. C116.23 Cu 14.55 Gef. C116.02 Cu 14.99

Kupferkomplex [Cu(CgH13N3)]Cl;: Die Lésung von 1.13g CuCly-2 H,0 in 30 ccm
Athanol 148t man einer Lésung von 1g Amin in 10ccm Athanol zutropfen. Aus der tief-
blauen Lésung kristallisieren langsam rein blaue Kristalle aus, die i. Vak. getrocknet werden.
Schmp. 187° (Zers., ab 180° Griinfarbung).

CsH;3CI:N3Cu (285.7) Ber. C124.83 Cu22.24 Gef. C124.51 Cu 22.20

Die potentiometrische Ermittlung der Basenstirke der Amine und der Stabilitdt ihrer
Cull-Komplexe erfolgte nach einer frither zitierten Methode V.

KARLFRIED DICKORE und FritzZ KROHNKE
Neuartige Cyanine, 11D

Neuartige Trimethin-cyanine und eine Synthese
von 3-Amino-pyridinen

Aus dem Chemischen Institut der Universitat GieBen

(Eingegangen am 2. Juni 1960)
Herrn Prof. Dr. Wilhelm Treibs zum 70. Geburtstag

Vinyl-pyridiniumsalze (III) aus Acalkyl-pyridiniumsalzen und Methylanilino-

propenal lassen sich einerseits in rote Trimethin-cyanine vom Aniono-cyanintyp

{iberflihren, andererseits in substituierte 3-Pyridinio-pyridinsalze und weiterhin

3-Amino-pyridine. 2 Molekiile III geben mit 1 Mol. Ammoniak ein Aza-cyanin
mit 9 Gliedern zwischen den beiden Pyridinium-N-Atomen.

Cyanine des Typus V sind insofern neuartig, als in ihnen die positiven Ladungen
fixiert sind, wahrend fiir eine der beiden negativen Ladungen zwei symmetrisch ange-
ordnete Sauerstoffatome zur Verfiigung stehen.

Als vinyloges Formamid reagiert auch Merhylanilino-propenal (I1) in Acetanhydrid
mit Acalkyl-pyridiniumsalzen (I); die orangegelben Vinyl-pyridiniumsalze III ent-
stehen, falls R in I der Methyl- oder der p-Bromphenyl-Rest ist, praktisch quantitativ.
Alkali fithrt auch hier zu den gelbroten Aldehyd-betainen (IV), die sich mit einem
weiteren Mol. I in vorziiglicher Ausbeute zu roten Cyaninen (V) umsetzen. Auch in
der Reihe dieser Trimerhin-cyanine entstehen identische, unsymmetrische Cyanine, wenn
man bei ihrer Darstellung die Reihenfolge der Salze I mit jeweils verschiedenen Sub-
stituenten R vertauscht.

Die Zwischenprodukte III und IV sind brauchbare Substanzen zur Synthese von
2-substituierten 3-Pyridinio-pyridinsalzen: denn in ihnen ist die Cs-Briicke fiir die
Pyridinsynthese bereits vorhanden. Insbesondere kann man IV als Keto-enolat und

i} 1, Mitteil.: K. Dickoré und F. KRGHNKE, Chem. Ber. 93, 1068 [1960).



