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Elektronenschiebende und -zichende Substituenten werden in 4-Stellung des 8-Hydroxychinolins
(Oxins) (1) ausgehend von 4-Chior-8-methoxychinolin (2) eingefiihrt. Die UV/Vis-Spektren der
Oxine 4, 5 und ihrer Nickel-, Kupfer- und Cobalt-Komplexe werden it denen des Oxins selbst
verglichen, wobei fiir 4 Intensititserhohungen der langwelligen Banden beobachtet werden. Die
substituierten Oxine werden auch als donorverstirkte Endgruppen in Podanden 8 — 12 eingesetzt.
Die Ammonium-Komplexe der neuen Podanden werden untersucht.

4-(Dimethylamino)-8-hydroxyquinoline as a new Chelating Ligand and as a Donor-enforced
Terminal Group in Podands

Electron releasing and -withdrawing substituents are introduced into the 4-position of 8-hydroxy-
quinoline (oxine) (1), starting with 4-chloro-8-methoxyquinoline (2). The UV/Vis spectra of the
oxines 4, 5 and their Ni-, Cu-, and Co-complexes are compared with those of oxine. Intensity
increases of the long wave length absorptions are observed with the new ligand 4 compared to
oxine itself and with the metal complexes. The substituted oxines are also used as new donor end
groups in podands 8 —12. The ammonium complexes of the new podands are investigated.

Wie weitgehend beeinfluflt eine Variation der Elektronendichte am Pyridinstickstoff
des 8-Hydroxychinolin-Systems (1) dessen Komplexbildungs-Stabilitdt und Kation-
Selektivitdt? 8-Hydroxychinolin (,,Oxin“) (1), einer der 4ltesten und vielseitigsten Che-
latliganden, bildet mit einer groflen Anzahl von Metall-lonen schwerldsliche Komplexe
und findet nach dem Endgruppen-Konzept? als starrer Baustein in nichtcyclischen
Neutralliganden (Podanden) Anwendung?. Substituenten, insbesondere in 4-Stellung,
diirften je nach ihrer elektronenziehenden oder -schiebenden Wirkung die Donoreigen-
schaften des Chinolin-Stickstoffs beeinflussen.

Dabei schien nicht nur eine Verstdrkung der Komplexbildungs-Eigenschaften von In-
teresse, sondern auch eine Verminderung der Donorkapazitit, die zu einer erwiinschten
hoheren Kationselektivitit fithren kann. Dariiber hinaus wurde gepriift, ob die Farb-
reaktionen der bekannten Oxin-Komplexe bei substituierten Liganden deutlicher und
empfindlicher, z.B. im Hinblick auf eine analytische Anwendung, ausgefiihrt werden
kdnnen.

1. Synthesen

Das noch nicht beschriebene 4-(Dimethylamino)-8-hydroxychinolin (4) und dessen
Methylether 3 wurden auf folgendem Wege erhalten: Zur Einfithrung der Substituen-
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4-(Dimethylamino)-8-hydroxychinolin als neuer Chelatligand 1557

ten in 4-Stellung des Chinolinsystems diente 4-Chlor-8-methoxychinolin (2), das aus
dem entsprechenden 4-Hydroxychinolin gut zug#nglich ist. Der Aufbau des Chinolin-
geriistes erfolgte nach der (Ethoxymethylen)malonester-Methode®. Aus 2 konnte mit
wifiriger Dimethylamin-Losung im Autoklaven mit 37% Ausbeute der Ether 3 darge-
stellt werden, der mit Bortribromid zu 4 entmethyliert wurde.

H3C\ /CH3 H3C\ rCH3

seliselseliselce

1 2 3 4 5

2. Kationkomplexe von 4

Zunichst wurde festgestellt, dafl der ,,elektronisch modifizierte“ Ligand 4 analoge
Komplexe wie Oxin selbst bildet: Die beschriebenen Fallungsmethoden fiir Schwer-
metalloxinate® waren auch fiir 4-(Dimethylamino)oxinate anwendbar, wenn man bei
hoheren pH-Werten arbeitete.

Tab. 1. UV/Vis-Spektren und Analysen der Oxine und einiger Schwermetallkomplexe

[nm]® Summenformel Analyse
Nr. Kurzbezeichnung m?i(og £) (Molmasse) c H N
1 Ox 310
(3.45)
4  DMA-Ox 322 CyyH,N;0 Ber. 70.19 6.43 14.88
(4.00) (188.2) Gef. 70.11 6.43 14.83
5  ClOx 320 CyH(CINO Ber. 60.19 3.37 7.80
(3.42) (179.6) Gef, 60.02 3.48 7.52
13 Cu(Ox), 387 Cy3H,,CuN,0, Ber. 61.45 3.44 7.96
(3.76) (351.9) Gef. 61.59 3.21 8.10
14  CuDMA-Ox), 368 CyHyp,CuN,0, Ber. 60.33 5.06 12.78
4.39 (438.0) Gef. 60.55 4.82 12.98
15 Co(Ox), 384 CsH,CoN,0, Ber. 62.26 3.48 8.07
(3.79) (347.2) Gef. 62.01 3.49 8.24
16  Co(DMA-Ox), 374 CyH,,CoN,0, Ber. 60.97 5.12 12.93
(4.40) (433.4) Gef. 60.88 4.89 13.02
17 Co(CLOx), 4189  C,H,,CLCON,O,  Ber. 51.95 2.42 6.73
(3.82) 416.1) Gef. 51.73 2.61 6.82
18 Ni(Ox), 382 CygH;,N,NiO, Ber. 62.30 3.49 8.07
(3.76) (347.0) Gef. 62.44 3.59 7.99
19  Ni(DMA-Ox), 359 C,,H,,N,NiO, Ber. 61.00 5.12 12.93
(4.20) (433.2) Gef. 61.49 4.84 13.24

a) In Methanol. — ® In Chloroform.

In Abb. 1 sind auBer den UV/Vis-Spektren der freien Oxine (Abb. 1a) die durch
Kationen bewirkten UV/Vis-Anderungen des neuen Liganden 4 fiir Cu2*-, Co?*- und
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Ni2+-lonen mit denen des unsubstituierten 8-Hydroxychinolins® verglichen. Bei den
langwelligen Banden tritt in allen Fillen der hyperchrome Effekt der Dimethylamino-
gruppe, verbunden mit leichten hypsochromen Verschiebungen, deutlich hervor
(Tab. 1). Dies bedeutet, dal auf Farbreaktionen basierende Kation-Nachweisreaktionen
mit dem neuen Liganden 4 mit hoherer Empfindlichkeit durchfithrbar sind.
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Abb. 1. UV/Vis-Spektren (in Methanol) von a) Oxin (Ox) (1), 4-(Dimethylamino)oxin (DMA-Ox)

(4) und 4-Chloroxin (Cl-Ox) (5); b) Cu(Ox), (13) und Cu(DMA-Ox), (14); ¢) Co(Ox), (15) und

Co(DMA-Ox), (16) sowie Co(Cl-Ox), (17) (letzteres in CHCL); d) Ni(Ox), (18) und
Ni(DMA-Ox), (19)

3. Donorverstirkte Podanden

Durch potentiometrische Titration ermittelten wir eine deutliche Zunahme der Basi-
zitdt des Chinolin-Stickstoffs des donorverstirkten 4-(Dimethylamino)-8-hydroxy-
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chinolins (4): pK, = 7.05 (25°C, Wasser) gegeniiber pK, = 5.13 des unsubstituierten
Oxins9. Dies konnte in Analogie zu der bei ,,DMAP“" beobachteten Basizitits- und
Nucleophilie-Zunahme erwartet werden.

Es lag daher nahe, diesen Effekt fiir eine starkere Komplexierung auszunutzen. Be-
sonders sensibel auf donorverstarkten Chinolin-Stickstoff kénnten Ammonium-Ionen
sein, die in Komplexen vom Typ A bzw. B anders als Metall-Ionen durch Wasserstoff-
briicken an den Donorzentren binden. Zusétzlich erschien uns eine Geometrie wie im
Tripodandengeriist B, in dem die Stickstoffatome eine tetraedrische Anordnung ein-
nehmen koénnen, vorteilhaft fiir eine selektive und — wegen des nichtcyclischen
Ligandcharakters — rasche Komplexierung von Ammonium-Ionen.

Ligandtyp A : R R2 R3
6a | H
ct
8a | c H H
b|H ol| cl
cic cl cl
Sa | ocHy H H
6 bl M OCH,4 OCH;
R2 C | OCHy OCH, OCH,
10a N(CHy), H H
Ligandtyp B :
Cl c1
c1

Versuche, 4-(Dimethylamino)oxin (4) mit entsprechend substituierten 2,6-Bis(brom-
methyl)pyridinen 6a,b%9 zu Podanden des Typs A zu verkniipfen, stieBen auf iiber-
raschende Schwierigkeiten: Weder KOH in Ethanol als Base noch NaH in THF ermdg-
lichten eine Umsetzung; auch der Einsatz des Lithiumsalzes von 4 brachte keinen Er-
folg. Dagegen lieB sich das leichter zugiingliche 4-Chlor-8-hydroxychinolin (5)19 nach
der von uns vielfach erprobten Methode? problemlos umsetzen. An den so erhaltenen
chlorsubstituierten Geriisten des Typs A (8a—c¢) und B (11b) konnten durch nucleo-
phile Substitutionen Methoxy- und Dimethylamino-Gruppen eingefiihrt werden (vgl.
Tab. 2).

Die mit einigen der neuen Liganden dargesteliten Komplexe mit Ammonium-
rhodanid sind in Tab. 3 aufgefithrt und charakterisiert.
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Experimenteller Teil

'H-NMR: 90 MHz (WH 90, Fa. Bruker Physik AG); CDCl,, TMS intern.

8-Methoxy-N, N-dimethyi-4-chinolinamin = 4-(Dimethylamino)-8-methoxychinolin (3): 7.75 g
(40.0 mmot) 4-Chlor-8-methoxychinolin (2)3 werden mit 40.9 g (400.0 mmol) 40proz. wiBriger
Dimethylamin-Losung 16 h im Autoklaven auf 130°C erhitzt. Nach Alkalisieren des Reaktions-
gemisches mit 80 ml 15proz. Natronlauge extrahiert man mit insgesamt 200 ml Dichlormethan
und trocknet tiber Na,SO, . Der nach Einengen i. Vak. erhaltene Feststoff liefert nach Umkristal-
lisieren aus Wasser 3.05 g (37%) 3 in Form glinzender Bldttchen mit Schmp. 85-86°C. —
'"H-NMR: & = 3.06 (s, 6H, NCH;), 4.04 (s, 3H, OCH,), 6.81 (d, / = 6 Hz, 1H, 3-H),
6.92-17.75 (m, 3 Aryl-H), 8.73 (d, J = 6 Hz, 1H, 2-H).

C,H4N,O (202.3) Ber. C71.26 H6.98 N 13.85 Gef. C71.15 H7.03 N 14.52

4-(Dimethylamino)-8-chinolino! = 4-(Dimethylamino)-8-hydroxychinolin (,, DMA-Ox“) (4): Zu
3.92 g (14.4 mmol) 3 in 100 ml absol. Benzo! werden unter Rithren bei Raumtemp. 18.8 g (7.1 ml,
75.0 mmol) Bortribromid getropft. Anschlieend wird noch 2 h unter Riickflu} erhitzt. Nach Hy-
drolyse unter Kithlung mit 50 ml Wasser versetzt man mit 10proz. Natronlauge bis zur schwach
alkalischen Reaktion. Die wifirige Phase, die betrdchtliche Mengen an geldstem Produkt enthal-
ten kann, wird 6 h in einem Flitssig-Fliissig-Extraktor mit Chloroform extrahiert. Die vereinigten
Benzol- und Chloroformphasen werden nach Trocknen itber Na,SO, i. Vak. zur Trockne einge-
dampft. Man kocht den Riickstand mit 200 ml Petrolether (50— 70°C) auf, filtriert heil und er-
halt beim Abkithlen auf —20°C 1.8 g (66%) heligelbe Nadeln mit Schmp. 71 —-72°C. —~
'H-NMR: 8 = 3.04 (s, 6H, NCH;), 6.74 (d, / = 5.3 Hz, 1H, 3-H), 7.02~7.59 (m, 3 Aryl-H),
7.72 (Syerpr.» 1 H, OH), 8.51 (d, J = 5.3 Hz, 1H, 2-H).

C1H3N,0 (188.2) Ber. C70.19 H 6.43 N 14.88 Gef. C70.11 H 6.43 N 14.83

4-Chlor-8-chinolino! = 4-Chlor-8-hydroxychinolin (5): 19.4 g (100.0 mmol) 2 werden in 125 ml
konz. Schwefelsdure und 75 ml Wasser 6 h unter schwachem Riickfluf} erhitzt. Nach Erkalten ver-
setzt man mit 250 ml Eis und neutralisiert vorsichtig unter Kiihlung mit konz. Ammoniak. Der
entstandene Niederschlag wird abgesaugt, griindlich 1 h mit 800 ml 2proz. Na,CO;-Losung ver-
rithrt und wieder abfiltriert. Nach Behandeln mit Aktivkohle kristallisiert 5 aus Ethanol in einer
Ausb. von 14.0 g (78%) als farbloses, flockiges Produkt mit Schmp. 145 —146°C. — 'H-NMR:
8 = 7.16~7.78 (m, 4 Aryl-H), 8.17 (5,ep,.» 1 H, OH), 8.64 (d, J = 6 Hz, 1H, 2-H).

CoHgCINO (179.6) Ber. C60.19 H3.37 N7.80 Gef. C60.02 H 3.48 N7.52

Darstellung der Schwermetallkomplexe von 19 und 5: Folgende Schwermetallsalze wurden ver-
wendet: NiSO, - 7 H,0, CoCl, - 6 HyO und CuCl, - 2 H,0. 150 mg des Metallsalzes werden in
150 ml Sproz. Essigsdure mit 5 g Natriumacetat geldst. Bei 50°C wird soviel einer 2proz. Losung
von 1 bzw. 5 in Ethanol zugetropft, bis an der gelben Farbe der iiberstehenden Lésung ein Uber-
schufl zu erkennen ist. Nach kurzem Erhitzen auf 80— 90 °C wird abfiltriert und mit heiflem Was-
ser gewaschen. Im Falle der Nickel- und Cobaltkomplexe von 5, die im sauren und alkalischen Be-
reich 16slich sind, muf} mit Sproz. Natronlauge neutralisiert werden, um eine quantitative Fillung
zu erreichen. Die hydratisierten Komplexe gehen bei mehrstiindigem Erhitzen auf 130°C in die
wasserfreien Formen iiber, die noch bei 300 °C unzersetzt vorliegen.

Die Aufnahme der UV-Vis-Spektren erfolgte bei Konzentrationen von 1 - 10~ 4 M (Ligand) bzw.
4 - 10~° M (Komplex) in Methanol mit einem 550-UV-Vis-Spektrophotometer der Fa. Perkin-
Elmer, Bodenseewerk, Uberlingen.

Synthese der Liganden 8a — c: Die Losung von 10.0 mmol der 8-Hydroxychinoline 1 bzw. 5 und
0.56 g (10.0 mmol) KOH in 50 m! Ethanol wird zum Sieden erhitzt und eine Lésung von 5.0 mmol
der Bis(brommethyl)pyridine 6a8 bzw. 6b? in 50 ml Benzol zugetropft. Nach 4 h Riickflusieden
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filtriert man vom ausgefallenen KBr ab, nimmt das i. Vak. eingeengte Filtrat in 50 ml Dichlor-
methan auf und extrahiert unumgesetztes Hydroxychinolin mehrmals mit Sproz. Natronlauge.
Nach Trocknen der Chloroformphase tiber Na,SO, wird an Kieselgel schnell filtriert und der nach
Abdampfen des Losungsmittels erhaltene Riickstand, der nach einigen h bei 0°C fest wird, aus
Ethanol umkristallisiert. Ausbeuten und Daten siehe Tab. 2.

Synthese der Liganden 9a —¢: Zu einer Natriummethylat-Lésung aus 20.0 mmol Natrium und
40 ml absol. Methanol werden bei 40°C 2.0 mmol der chlorsubstituierten Podanden 8 gegeben.
Nach 5 min Riickflulsieden entsteht eine klare Losung, die weitere 3 h unter Ruickflufl erhitzt
wird. Man dampft i. Vak. zur Trockne ein, nimmt in 20 ml Wasser auf und extrahiert den Fest-
stoff mit Dichlormethan. Die nach Chromatographie an neutralem Al,0; (Woelm) mit Petrol-
ether (50— 70°C)/Aceton (1:1) als Eluent erhaltenen Produkte k6nnen zur weiteren Reinigung
aus Ethanol umkristallisiert werden. Ausbeuten und Daten siehe Tab. 2.

Synthese des Liganden 10a: 0.80 g (2.00 mmol) 9a in 50 ml Toluol werden mit 10 ml Dimethyl-
amin im Autoklaven 16 h auf 100°C erhitzt. Nach Einengen i. Vak. wird das Gemisch an basi-
schem Al,O, (Woelm) mit Chloroform als Eluent chromatographiert. Das dabei anfallende glasi-
ge Produkt wird aus Ethanol/Wasser (2: 1) umkristallisiert. Ausb. und Daten siehe Tab. 2.

Synthese der Tripodanden 11a,b und 12: 11a,b werden wie oben beschrieben durch Umset-
zung mit einer Losung von 5.00 mmol Tris(2-chlorethyl)amin-hydrochlorid (7) in 70 ml Ethanol
hergestellt, wobei zur Freisetzung ein zusitzliches Aquivalent KOH erforderlich ist. Der nach
Chromatographie an neutralem Al,O; (Woelm) mit Chloroform erhaltene chlorsubstituierte
Podand 11b wird analog mit Natriummethylat umgesetzt und das Rohprodukt 12 durch Chroma-
tographie an Al,O, mit Chloroform gereinigt. In allen Versuchen werden gelbliche, viskose Ole
isoliert. Ausbeuten und Daten siehe Tab. 2.

Darstellung der Komplexe: Die Losung von 0.20 mmol des Liganden in 10 ml Essigester 1) wird
zum Sieden erhitzt und mit einer Losung von 0.20 mmol Ammoniumrhodanid in 1 ml Methanol
versetzt. Falls nach 10 min RiickfluBsieden kein Niederschlag ausféllt, wird mit Petrolether ange-
triibt. Die bei 0°C praktisch quantitativ auskristallisierenden Komplexe konnen aus Essigester/
Petrolether umkristallisiert werden. Charakterisierung und Daten siche Tab. 3.

Tab. 3. Daten der synthetisierten Ammoniumkomplexe

Ligand Schmp. Stdchiometrie  Summenformel Analyse

& [°C1 Ligand: Salz (Molmasse) C H

9a 172-174 1:1 CyHysN; 0,8 Ber. 64.91 5.04 14.02
(499.6) Gef. 64.70 4.99 13.69

9c 157 - 161 1:1 CyoHygN;OS Ber. 62.24 5.22 12.51
(559.6) Gef. 61.95 5.32 12.09

11a 128130 1:1 Cy3,Hy Ny 0,8 Ber. 67.31 5.65 13.85
(606.7) Gef. 67.65 5.48 14.10

11b 224~ 229 1:1 C;,H3,Cl3NgO,8 Ber. 57.51 4.40 11.84
(710.1) Gef. 57.78 4.22 11.61

12 193-195 1:1 C37H oNgO(S Ber. 63.78 5.79 12.06
(696.8) Gef. 63.51 5.91 12.41
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