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_METALLKOMPLEXE UND SALZE HALOGENERTER 
8-OXYCHINOLINE MIT HETEROPOLYSAUREN, ANALYTIK UND 
THERMOGRAVIMETRISCHE UNTERSUCHUNGEN MIT 
DERIVATOCRAPH 

I. HETEROPOLYSAURE-SALZE UND Ni(ji) KOMPLEXE 

Insritut jZw Lebensmiuelkontrol und Chemie der HauptsmdP, Budapest (Ungarn) 

(Eingegangen am 30. September 1975) 

ABsiRAcl- 

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

(1) Die an der Steele 5 und 7 halogenierten Abkiimmhnge des 8-Oxychinolins, 
oder 8-OxychinaIdins ergeben - gleichfahs wie das 8-Oxychinolin - mit N&II) Ionen 
Komplexe, bzw. mit Heteropolysguren Salze, weiche in Wasser p,raktisch unl6slich 
sind, deswegen analytisch verwendbar 

(2) Die Verbindungen sind kristahwasserhahig, w&rend ihrer Troc’knung 
stabil ist, 

(3) Ihre Zersetzun g wird mit der Abspahung der Halogenatome eingeleitet, 
bzw. mit der Entfemung der Basen beendet, dieser Eigenschaften sind aber zur 
Analytik der Xsomeren neben einander ungeeignet, besser der separat anwesenden 
Verbindungen. 

Die halogenierten AbkZ%mIinge des 8-Oxychinohns sind wichtige Artznei- 
mittel, ihre Wirkung ist aber die Funktion der Substitutionstellungen Da man - wie 
im ahgemeinen - Isomere erh2lt, spielt die Bestimmungmethode einer solchen, such 
Isomeren enthaltenden Verbindung eine wesenthche Rolle. Wichtig sind die, an der 
Steele 5, oder 5 und 7 substituierten Haiogenide, nicht nur des S-Oxychinolins, 

l Director: Dr. od6n Vajda. 



so 

sondem such des Oxychinaldins. &er ihre Anaiytik wurden schon Methoden 

veriiffentiicht, urn die eventuellen Isomers nachzuweisen. bzw. zu bestimmenl-‘. 

Bekannt ist, dass das S-Osychinolin mit verschiedenen Metallionen Komplese 

bildet’ welche in Wasser unliislich. bzw. deswesen zur Bestimmune des Metallions, 
aber etenso der Base gee&net sind. Es schien zweckm5ssig solche KompIexe such 

mit den halogenierten B%en herzustellen. desto lesser, da man dariiber schon 

Beispiel findet&_ Auch ds wurde bekannt zemacht. doss das OxychinoIin mit den 
HeteropoIys5ureti Komplexsalze bilder. wefchc im Wasser ebenso unliislich sind und 
anaiytisch verwendet werden khnnen”_ Miigiichkeit Iiess uns such die Thermo- 

gavimetrie, annehmend, dass die Abspahun, (7 der Haloeenatome der Basen. bzw_ die 

Entfemung der Basemolekiilen van der Heteropolys5ure eventuel1 etwas naheres 

fiber dieses Problem bieten knnn. 

Von soIchen Basen* standen uns die folgenden zur Verfiigun,o: 5-Chlor- 

S-Oxychinolin, 5.7~Dichlor-S-Osychinolin. 5Chor-7-BrowS-Osychinolin, 5-Chlor- 
7-Jod-bOxychinolin_ 5,?-Dichlor-S-Osychinaldin. 5,7-Dibrom-S-OsychinaIdin, Die 

Ietzte Oxychinoiinbase stand uns von 60 %. bzw. von 97 ‘% Reinheit zur Verfii_eung. 

der Rest iiber diese N’erte bezeichner die Menge der anderen Isomere. Von den 

MetaIIkompIexen wurden in dieser TeiI die Ni(I1) Verbindungen - nach der 

Literaturansabe her,oesteIIt6 - publiziert, von den KompIexsaIzen die SiIicowoI- 

fnmate_ 

EXPERME?.XELLES 

Die wtiserige LGsung der NickeIionen wurde mit Natriumacetat und Essi@ure 
zwischen pH 2.5-4,6 einsesteIIt, mit der Lasung der Base in Eisessis-Methanol 

tropfenweise tei 6O’C gemischt und auf Siedetemperatur aufsewzrmt, bzw. in einem 

Wasserbad IS min Iang gehalten. Der Xiederschla, = war mit GlasfiIter G 3 _gut 

filtrierbar. Urn das Salz der SiIicowoIframs5ure tu erhalten wurde zu der w%serizen, 

heissen, mit SaIzs%ure auf pH I eingesteIIte Li5sung der Basen tropfenweise die ebenso 
sauere LGsung der HeteropoIys5ure ?emischt, bis zum Sieden aufsew2rmt und auf 

Glasfilter G 4 gebracht fiItriert_ 

Die Farbe der erhaltenen Verbindungcn war zhniich, wie im FaIIe des Oxins. 
Die Nickelkomplexe waren aber im FaIIe, wenn ihre Aufwiirmung bis einer iiingerer 

Zeit, oder Mherer Temperatur dauerte, braun sef5rbt und nach den Untersuchunsen 

waren diese KompIexe kristaliwasserfrei, bis die Verbindungen mit originaIer Farbe 

kristallwasserhaltig. Die ,Menee der WassermoIekcIe war von den Oxinverbindungen 
oft abweichend. 

Urn von den Eienschaften der Oxinverbindungen eventuell etwas auf dieselbe 

der halosenierten Basen folgern zu kiinnen haben wir such die SaIze des S-Oxy- 

chinolins mit den foIgenden S%u-en heqestelit : Silica-wolframszure, -moIybden- 
s2ure, Phosphor-woIframs5ure. -moIybdens2ure_ Die thermogravimetrischen Auf- 

*Die Dichlor- und Dibrombasen stammen van der Firma Schering. A-G., Beriin. die anderen van 
dcr Firma Vercinigte ArzncimittelH-erke. Budapest. Den Scndem sagen wir Dank. 



n&men benGti_gten die folgenden Untersuchungsumstinde: die Empfindtichkeit der 
WaaSe war im allsemeinen 100 me_ bzw_ die einsewogene Komplexmenge 100 im 
FaIIe der Nickelkomplexe, bzw. 50 m, m und 150-200 mg eingewogen bei den Kom- 
pIexsaIzen_ Die EmpfindIichkeite der DTG und DTA Galvanometer war I/IO, die 
Endtemperatur der Aufheizuns 900°C. 

ERGEBSISSE 

(1) Die Xickelkomplexe und die KompIexsaize sind von verschiedenem 
Kristallwassersehalt, welchen diese his zu 150-200 ‘C verIieren_ Die WassermoIekiiIe 
sind aber nicht so fest in das Kristallgitter eingebaut, wie bei den Oxychino!in- 
verbindungen, deswegen werden anfang eirqebaute Wassermolekiile wegen der 
Aufwarmung bei hiiherer Temperatur wieder abgespaItet, man erh2It so Verbindunen, 
welche der ori@naIen Farbe entsnrechen, oder dazu nahe stehen, aber such braun 
gefarbte, wasserfreie KompIexe. Die Trocknutq erfolt bis der oben erwtihnten 
Temperatur ohne irgendweIchen ZerfaII, dies anaIytisch verwendet werden kann. 

(2) Der Basegehalt der MetaIIkompIexen entsprach der berechneten, im FaIIe 
der KompIexsaIzen aber nicht genau, wie dies von unseren frfiheren Arbeiten 
voraussichtlich war, sondem war davon mehr, oder weniger in beiden Richtucgen 
abweichend’-‘. Davon folg. dass man aus dem Gewicht eines Niederschlaes im 
FalIe der Salze den richtisen Basegehalt nicht berechnen kann, nur mit einem 
voraussichtlichen Fehler. Die TabeIIe bezeichnet die Abweichungen, mit welchen die 
thermopravimetrisch erhaltenen Basewerte von den berechneten abweichen. Diese 
Febler sind aber nicht von konstantem Wert, sondern in jedem Falle verschieden, 

weswesen die Gravimetrie keine genaue Resultate ergeben kann, solche sind nur 
durch die Thermogavimetrie erhaltbar. die Aufnahmen ermoglichen namlich - der 
Methode entsprechend - fehIerIose Auswertung. 

(3) Die Komplexe dcs OqchinoIins mit MetaIIionen dienen vielmehr zur 
Bestimmung der lonen, als der Basen, obwohl dadurch such die Basen bestimmbar 
sind- Betrachtend, dass das Molgewicht der halogenierten Basen wesentlich hoher ist, 
ais im FaIle des Oxyns, im FaIIe der dihaiogenierten Basen beinahe zweima1 so gross, 
spieIt dies in der Analytik der Metalie eine RoIIe und macht die Verwendung soIcher 
Basen wichtis, besonders, wenn man Jhre FehIer ‘betrachtet, weiche identisch sind, 
wie beim Oxyn. Deswesen sind aber die Resuhate such fur die Basen richtig. 

(4) Auch soIche Saize der Silicowolframsaure wurden beobachtet, in wreIchen 
der Basegehah von dem berechneten nicht mit dem erw2hnten Fehler, sondem mit 
ganzen Moien abweichend war, wie beim 5-Chlor-S-OxychinoIinsaIz: (Base),SiW, 
oder im FaIIe des Oxyns dieser Slure: (Base),SiW_ 
AhnIiche Ergebnisse konnten wir such bei anderen Basen. z.B. beim Indof feststeIIen_ 
Auch die Dichromat-, oder die ChromatkompIexe der Metailionen mit Basen 
enthielten in einzelnen FiIIIen sofches MoIzahImehr im KristaIIgitter9_ 

(5) Die Halogenatome der Basen wurden absespaltet ohne davon weitere 
Folgerungen ziehen zu konnen. Der Zerfafl eines Basemolekiils begann mit der 
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Abspaltung der Halogenatome, im Fahe des Nickeikomplexes 1-I Atom in einer 
phase, bei den SaIzen der HeteropoIys3ure waren aber diese phasen verschieden. 
Von den die beiden Halogenatome enthahenden Basen wurden erst die schwereren 
Halogenatome abgespabet, oder von den Halogenatomen mehr schwere Atome, als 
ChIoratome. In diesen zweiten Phasen konnte man such schon Baseabspaltung 
beobachten Da man fiber die Halogenabspaltun g keinen ahgemeinen Regel fest- 
stellen konnte, ist es Mar, dass dies ffir die Bestimmung der Isomere wertlos ist. 

(6) In einzelnen FZllen konnten wir Intermedi3re der Basezelmpaltung beo- 
bachten, welche unsere friihere Feststellung bestitigten, dass die Mehrringsysteme 
erst die nichtbasichen Ringe verlieren, der basische Ring bleibt an seinem Stick- 
stoffatom durch die Sgure gebunden, bzw. nur endhch abgespaltet. 

(7) Die Geschwindigkeit der Zersetzung entsprach der Bildung der TG 
Kurven: anfangs Iaufen die Kurven be&he vertikal ab, dann folgte - nach der 
HaIogenabspaItung - eine beinahe horizontale Ubergangsphase, bzw. endlich 
wieder eine vertikaie_ Die nach dem Freeman-Carroll Methode” berechnete Werte 
der Aktivationenergie bildeten sich nach den folgenden: Im allgemeinen waren die 
Werte hiiher in der vertikalen Phasen, bzw. niedriger in der horizontaien, dies war 
fur aIie Metallkomplexe &@ltr=,_ -= Die Werte stehen nahe zu einander, wo die Halogen- 
atome separat abgespahet wurden, z-8. 5,7-Dichloroxychinolin, 5,7-Dichloroxy- 
chmaldin, 5-Chlor-7-Jod-oxychinolin: 176,9 ; 208,6 und I88,2 cal(Cl), cder 5-Chlor- 
7-Bromoxychinolin, 5,7-Dibromoxychinaldin: 28,l und 223 caI(Br). Wenn aber in 
einer Phase die AbspaItung separat festgesteut wurde, enthielt man Durchschnitt- 
werte, (97 %-iges S-ChIor-7-Jodoxychinolin, 5,7-Dibromoxychinaldin). Die Halogen- 
abspaltung in dem 5-ChIor-S-Oxychinolinkomplex war pl8tzlich, explosionartig, 
weswegen hier der gr&.ste Wert erhaIten wurde. 

Die Salze der Silicowolframsgure schienen von den Komplexen abweichend 
zu sein, annehmbar darum, da hier von den vier Basemolekfilen fur die Halogenabs- 
paltung sich mehrere Miiglichkeite ergaben, ais bei den, nur zwei Basenenthaltenden 
NickelkompIexen, bei welchen such die KristalIstruktur einfacher ist. 

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

(8) Die Basen wurden im ahgemeinen zweiphasisch entfemt, wegen den 
eventuehen uberdeckungen konnte man aber nicht alle Phasen separat feststellen. 

(9) Die Zersetzungsvergleichung der Salze van 8-Oxychinohn und seinen 
Abkbmmlingen ergab die folgenden: die Kristallwassermolekiiie verlassen die Salze 
nur fiber 170-23O’C, bisher sind die Salze unver&dert. Die beiden Molybdhnab- 
kiimmlingen charakterisierten brechungsfreie TG Kurven, die Zersetzung dem 
SIW-SaIz war aber an der TG Kurve durch die die Abspaltung eines BasemoIekiiIs 
bezeichnende Phase beobachtbar, bei der PW-Salz zerteilte wieder die von den 
HydroxyIgruppen stammende Wasserabspaltung die TG Kurve in zwei Teile, die 
Abspaltung war in der ersten Stufe festgestellt. Die Entfemung der Basen - obwohl 
shnlich, wie bei den halogenierten - begann an der Temperatur, wo die Abspaltung 
der Halogenatome ihrer Abkammlinge. Wie bei den Ietzteren, wurden such bei den 



OxynabkGmmiingen die Aktivationsenergie-. und die Ordnungzahldaten der 
Reaktionen herechnet (Tahelle I). 
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