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8-OXYCHINOLINE MIT HETEROPOLYSAUREN, ANALYTIK UND
THERMOGRAVIMETRISCHE UNTERSUCHUNGEN MIT
DERIVATOGRAPH

I. HETEROPOLYSAURE-SALZE UND Ni(Il) KOMPLEXE

BELA LORANT
Institur fiir Lebensmittelkontrolle und Chemie der Hauptstads®*, Budapest {Ungarn)
(Eingegangen am 30. September 1975)

ABSTRACT

Nickel complexes and salts with heteropoly acids of substituted 8-oxyquinolines
were prepared and investigated on their analytical and thermal properties by the
derivatograph.

ZUSAMMENFASSUNG

(1) Die an der Stelle 5 und 7 halogenierten Abkdmmlinge des 8-Oxychinolins,
oder 3-Oxychinaldins ergeben — gleichfalls wie das 8-Oxychinolin — mit Ni(II) Ionen
Komplexe, bzw. mit Heteropolysauren Salze, weiche in Wasser praktisch unldslich
sind, deswegen analytisch verwendbar.

(2) Die Verbindungen sind kristallwasserhaltie, wahrend ihrer Trocknung
stabil ist.

(3) Thre Zersetzung wird mit der Abspaltung der Halogenatome eingeleitet,
bzw. mit der Entfernung der Basen beendet, dieser Eigenschaften sind aber zur
Analytik der Isomeren neben einander ungeeignet, besser der separat anwesenden
Verbindungen.

EINLEITUNG

Die halogenierten Abkdmmlinge des 8-Oxychinolins sind wichtige Ariznei-
mittel, ihre Wirkung ist aber die Funktion der Substitutionstellungen. Da man — wie
im allgemeinen — Isomere erhilt, spielt die Bestimmungmethode einer solchen, auch
Isomeren enthaltenden Verbindung eine wesentliche Rolle. Wichtig sind die, an der
Stelle 5, oder 5 und 7 substituierten Halogenide, nicht nur des 8-Oxychinolins,

*Direktor: Dr. Odon Vajda.
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sondern auch des Oxychinaldins. Uber ihre Analytik wurden schon Methoden
veroffentlicht, um die eventuellen Isomere nachzuweisen. bzw. zu bestimmen'®->.

Bekannt ist, dass das 8-Oxvchinolin mit verschiedenen Metallionen Komplexe
bildet® welche in Wasser unloslich. bzw. deswegen zur Bestimmung des Metallions,
aber ebenso der Base geeignet sind. Es schien zweckmaissig solche Komplexe auch
mit den halogenierten Basen herzustellen, desto tesser, da man dariiber schon
Beispiel findet*. Auch das wurde bekannt gemacht, dass das Oxychinolin mit den
Heteropolysiuren Komplexsalze bildet. welche im Wasser ebenso unldslich sind und
analytisch verwendet werden k&nnen®. Moaglichkeit liess uns auch die Thermo-
gravimetrie, annehmend, dass die Abspaltung der Halogenatome der Basen, bzw. die
Entfernung der Basemolekulen von der Heteropolysaure eventuell etwas niheres
itber dieses Problem bieten kann.

Von solchen Basen* standen uns die folgenden zur Verfiigung: 5-Chlor-
8-Oxychinolin, 3.7-Dichlor-8-Oxychinolin. 3-Chor-7-Brom-8-Oxychinolin, 5-Chlor-
7-Jod-3-Oxychinolin, 5.7-Dichlor-8-Oxychinaldin. 3,7-Dibrom-8-Oxychinaldin. Die
letzte Oxychinolinbase stand uns von 60%.. bzw. von 97 % Reinheit zur Verfiigung,
der Rest Gber diese Werte bezeichriet die Menge der anderen Isomere. Von den

Metallkomplexen wurden in dieser Teil die Ni(il) Verbindungen — nach der
Literaturangabe hergestellt® — publiziert, von den Komplexsalzen die Silicowol-
framate.

EXPERIMENTELLES

Die wasserige Losung der Nickelionen wurde mit Natriumacetat und Essigsiure
zwischen pH 2.8-4,6 eingestellt, mit der Losung der Base in Eisessig-Methanol
tropfenweise tei 60°C gemischt und auf Siedetemperatur aufgewarmt, bzw. in einem
Wasserbad 15 min lang gehalten. Der Niederschlag war mit Glasfiiter G 3 gut
filtrierbar. Um das Salz der Silicowolframsiure zu erhalten wurde zu der wisserigen,
heissen, mit Salzsaure anf pH I eingestellte Losung der Basen tropfenweise die ebenso
sauere Losung der Heteropolvsiure gemischt, bis zum Sieden aufgewarmt und auf
Glasfilter G 4 gebracht filtriert.

Die Farte der erhaltenen Verbindungen war Zhalich, wie im Falle des Oxins.
Die Nickelkomplexe waren ater im Falle, wenn ihre Aufwirmung bis einer langerer
Zeit, oder hoherer Temperatur dauerte, braun gefarbt und nach den Untersuchungen
waren diese Komplexe kristallwasserfrei, bis die Verbindungen mit originaler Farbe
kristallwasserhaltig. Die Menge der Wassermolekile war von den Oxinverbindungen
oft abweichend.

Um von den Eigenschaften der Oxinverbindungen eventuell etwas auf dieselbe
der halogenierten Basen folgern zu konnen haben wir auch die Salze des 8-Oxy-
chinolins mit den folgenden S3uren hergestelit: Silico-wolframsaure, -molybden-
saure, Phosphor-wolframsaure, -molybdensaure. Die thermogravimetrischen Auf-

*Die Dichlor- und Dibrombasen stammen von der Firma Schering, A.G., Berlin, die anderen von
der Firma Vereinigte Arznetmittelwerke. Budapest. Den Sendern sagen wir Dank.
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nahmen bendétigten die folgenden Untersuchungsumstinde: die Empfindlichkeit der
Waage war im allgemeinen 100 mg. bzw. die eingewogene Komplexmenge 100 im
Falle der Nickelkomplexe, bzw. 50 mg und [150-200 mg eingewogen bei den Kom-
plexsalzen. Die Empfindiichkeite der DTG und DTA Galvanometer war 1/10, die
Endtemperatur der Aufheizung 900°C.

ERGEBNISSE

(I} Die Nickelkomplexe und die Komplexsaize sind von verschiedenem
Kristallwassergehalt, welchen diese bis zu 180-200°C verlieren. Die Wassermolekiile
sind aber nicht so fest in das Kristaligitter eingebaut, wie bei den Oxychinolin-
verbindungen, deswegen werden anfangs eingebaute Wassermolekile wegen der
Aufwarmung bei héherer Temperatur wieder abgespaltet, man erhilt so Verbindungen,
welche der originalen Farbe entsorechen, oder dazu nahe stehen, aber auch braun
gefarbte, wasserfreie Komplexe. Die Trocknung erfolgt bis der oben erwahnten
Temperatur ohne irgendwelchen Zerfall, dies analytisch verwendet werden kann.

(2) Der Basegehalt der Metallkomplexen entsprach der berechneten, im Falle
der Komplexsalzen aber nicht genau, wie dies von unseren friheren Arbeiten
voraussichtlich war, sondern war davon mehr, oder weniger in beiden Richtungen
abweichend”-%. Davon folgt. dass man aus dem Gewicht eines Niederschlages im
Falle der Salze den richtigen Basegehalt nicht bterechnen kann, nur mit einem
voraussichtlichen Fehler. Die Tabelle bezeichnet die Abweichungen, mit welchen die
thermogravimetrisch erhaltenen Basewerte von den berechneten abweichen. Diese
Fehler sind aber nicht von konstantemt Wert, sondern in jedem Falle verschieden,
weswegen die Gravimetrie keine genaue Resultate ergeben kann, solche sind nur
durch die Thermogravimetrie erhaltbar, die Aufnahmen erméglichen namlich — der
Methode entsprechend — fehlerlose Auswertung.

(3) Die Komplexe des Oxychinolins mit Metallionen dienen vielmehr zur
Bestimmung der Ionen, als der Basen, obwohl dadurch auch die Basen bestimmbar
sind. Betrachtend. dass das Molgewicht der halogenierien Basen wesentlich hGher ist,
ais im Falle des Oxyns, im Falie der dihalogenierten Basen beinake zweimal so gross,
spielt dies in der Analytik der Metalle eine Rolle und macht die Verwendung solcher
Basen wichtig, besonders, wenn man Thre Fehler betrachtet, welche identisch sind,
wie beim Oxyn. Deswegen sind aber die Resultate auch fiir die Basen richtig.

(4) Auch solche Saize der Silicowolframsaure wurden beobachtet, in welchen
der Basegehalt von dem berechneten nicht mit dem erwahnten Fehler, sondern mit
ganzen Molen abweichend war, wie beim 5-Chlor-8-Oxychinolinsalz: (Base),SiW,
oder im Falle des Oxyns dieser Saure: (Base);SiW.

Ahnliche Ergebnisse konnten wir auch tei anderen Basen. z.B. beim Indo! feststellen.
Auch die Dichromat-, oder die Chromatkomplexe der Metailionen mit Basen
enthielten in einzelnen Fallen solches Molzahlmehr im Kristallgitter®.

(5) Die Halogenatome der Basen wurden abgespaltet ohne davon weitere
Folgerungen ziehen zu kdnnen. Der Zerfall eines Basemolekiils begann mit der
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Abspaltung der Halogenatome, im Falle des Nickelkomplexes 1-1 Atom in einer
phase, bei den Salzen der Heteropolysaure waren aber diese phasen verschieden.
Von den die beiden Halogenatome enthaltenden Basen wurden erst die schwereren
Halogenatome abgespaltet, oder von den Halogenatomen mehr schwere Atome, als
Chloratome. In diesen zweiten Phasen konnte man auch schon Baseabspaltung
beobachten. Da man tiber die Halogenabspaltung keinen allgemeinien Regel fest-
stellen konnte, ist es klar, dass dies fir die Bestimmung der Isomere wertlos ist.

(6} In einzelnen Fallen konnten wir Intermediare der Basezerspaltung beo-
bachten, welche unsere friihere Feststellung bestdatigten, dass die Mehrringsysteme
erst die nichtbasichen Ringe verlieren, der basische Ring bleibt an seinem Stick-
stoffatom durch die Sidure gebunden, bzw. nur endlich abgespaltet.

(7) Die Geschwindigkeit der Zersetzung entsprach der Bildung der TG
Kurven: anfangs laufen die Kurven beinahe vertikal ab, dann folgte — nach der
Halogenabspaltung — eine beinahe horizontale Ubergangsphase, bzw. endlich
wieder eine vertikale. Die nach dem Freeman-Carroll Meihode!? berechnete Werte
der Aktivationenergie bildeten sich nach den folgenden: Im allgemeinen waren die
Werte hoher in der vertikalen Phasen, bzw. niedriger in der horizontalen, dies war
fir alle Metallkomplexe giiltig. Die Werte stehen nahe zu einander, wo die Halogen-
atome separat abgespaltet wurden, z.B. 5,7-Dichloroxychinolin, 5,7-Dichloroxy-
chinaldin, 5-Chlor-7-Jod-oxychinolin: 176,9; 208,6 und 188,2 cal(Cl), cder 5-Chlor-
7-Bromoxychinolin, 5,7-Dibromoxychinaldin: 28,1 und 22,5 cal(Br). Wenn aber in
einer Phase die Abspaltung separat festgestellt wurde, enthielt man Durchschnitt-
werte, (97 %-iges 5-Chlor-7-Jodoxychinolin, 5,7-Dibromoxychinaldin). Die Halogen-~
abspaltung in dem 5-Chlor-8-Oxychinolinkomplex war plotzlich, explosionartig,
weswegen hier der grosste Wert erhalten wurde.

Die Salze der Silicowolframsaure schienen von den Komplexen abweichend
zu sein, annchmbar darum, da hier von den vier Basemolekiilen fiir die Halogenabs-
paltung sich mehrere Moglichkeite ergaben, als bei den, nur zwei Basenenthaltenden
Nickelkomplexen, bei welchen auch die Kristzllstruktur einfacher ist.

Neben den Aktivationenergiedaten stehen die nach der Kissinger Methode!!
berechneten Ordnungszahlen der Reaktionen. welche von 0,5 bis zu 2,4 schwankten.

(8) Die Basen wurden im aligemeinen zweiphasisch entfernt, wegen den
eventuellen Uberdeckungen konnte man aber nicht alle Phasen separat feststellen.

(9) Die Zersetzungsvergleichung der Salze von 8-Oxychinolin und seinen
Abkommlingen ergab die folgenden: die Kristallwassermolekiiie verlassen die Salze
rur tber 170-230°C, bisher sind die Salze unverandert. Die beiden Molybdanab-
kommilingen charakterisierten brechungsfreie TG XKurven, die Zersetzung dem
SiW-Salz war aber an der TG Kurve durch die die Abspaltung eines Basemolekiils
bezeichnende Phase beobachtbar, bei der PW-Salz zerteilte wieder die von den
Hydroxylgruppen stammende Wasserabspaltung die TG Kurve in zwei Teile, die
Abspaltung war in der ersten Stufe festgestellt. Die Entfernung der Basen — obwohl
ahnlich, wie bei den halogenierten — begann an der Temperatur, wo die Abspaltung
der Halogenatome ihrer Abkommlinge. Wie bei den letzteren, wurden auch bei den
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Oxynabkémmlingen die Aktivationsenergie-. und die Ordnungszahldaten der
Reaktionen berechnet (Tabelle 1).
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