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176. Erich Thilo und Botho Demant: Uber das HCI-Additions-
vermoOgen der Metall-8-0xy-chinolate.
[Aus d. Chem. Institut d. Universitat Berlin.]
(Fingegangen am 21. April 1939)

Aus der Analogie zwischen den innerkomplexen Metall-dimethylglyoxim-
Verbindungen und den ebenfalls innerkomplexen Metall-8-oxy-chinolaten
und der Tatsache ihrer Loslichkeit in Sduren war zu schlieen, da3 die Metall-
oxychinolate, genau wie die Dimethylglyoxim-Verbindungen'!), Anhydro-
basen sind.

Um dies nachzuweisen, wurden auBBer dem 8-Oxy-chinolin selbst wasser-
freie und krystallwasserhaltige Metall-oxychinolate von Mg, Ca, Sr, Ba, Zn,
Cd, Hg, Pb, Co, Ni, Cu, Fe(3) und Al mit trocknem Chlorwasserstoff behandelt.
Dabei ergab sich, dall die Metallverbindungen Chlorwasserstoff addieren,
und zwar eine solche Zahl von Molekiilen HCl pro Molekiil Metall-oxychinolat,
wie der Zahl der im Komplex enthaltenen Molekiile Oxvchinolin, vermehrt
um die Wertigkeit des Zentralatoms, entspricht.

So addiert das Mg-Oxychinolat nach

MgOx, + 4HCl = [Mg (OxH,),]Cl, )
4 Mol. HCl, das Ba-Oxychinolat nach
BaOx,(OxH), - 6HCl = [Ba(OxH,),|Cl,

6 Mol. HCl oder das Fe™-Oxychinolat nach

FeOx, - 6HCl = [Fe (OxH,),]Cl,
6 Mol. HCL

Das Oxychinolin selbst lagert nach

C,H,0ON + HCl = C,H,0NHCI
unter Bildung des Oxychinolin-hydrochlorids 1 Mol. Chlorwasserstoff an.

Die Addition von HCl an die Metall-oxychinolate diirfte danach in zwei
Schritten erfolgen. Bei dem einen wird aus der freien Anhydrobase das
chlorwasserstoffsaure Salz gebildet; beim anderen addieren die N-Atome
der Oxychinolinmolekiile noch je 1 Mol. HCL
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1) Vergl. E. Thilo, Die Valenz der Metalle Fe, Co, Ni, Cu und ihre Verbindungen
mit Dioximen. Sammlung chemischer und chemisch-technischer Vortrige. Enke, Stutt-
gart, N. F. Heft 13, 1932; Ztschr. anorgan. allgem. Chem. 147, 196 {1925]; B. 62, 2990
[1929]; B. 64, 1441 [1931].
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Bei der Reaktion der krystallwasserhaltigen Oxychinolate verlduft die
HCl-Anlagerung ganz entsprechend. Bei einigen Hydraten bleibt das H,0O
im Molekiilverband erhalten, bei anderen wird es wihrend der Reaktion
abgegeben.

Die Hydrochloride der Metall-oxychinolate sind in Wasser und Alkohol
mehr oder weniger leicht 16slich. Bei Zugabe von Ather zu ihren Lésungen
in wiBrigem Alkohol fallen die meisten in Form feiner Krystalle, mitunter
als krystallwasserhaltige Verbindungen, wieder aus.

Wihrend gleichmolekutare wilirige Lésungen der Hydrochloride der
Erdalkali-oxychinolate dasselbe py wie das Oxychinolin-hydrochlorid selbst
zeigen (bel m/4p-Losg. pr 3.4), ist es bei den anderen, besonders denen des
Cu(2), Fe(3) und Al meérklich kleiner, woraus zu schliefen ist, dal die Hydro-
chloride ‘der Erdalkali-oxychinolate in Wasser entweder weitgehend in die
Komponenten zerfallen sind oder dall das im Komplex gebundene Oxy-
chinolinhydrochlorid genau so hydrolysiert wie das freie. Die Hydrochloride
der Schwermetall-oxychinolate diirften dagegen, 4hnlich wie die Hydro-
chloride der Metalldimethylglyoxim-Verbindungen, in die innerkomplexen
Basen und HCI gespalten sein. In m/ g-Losung wurden folgende pg-Werte
beobachtet:

Vetb. des... OxH Mg Ca S Ba Zn Cd Pb Hg Co Al Cu Fe
PH sevvvnnns 34 34 34 34 34 32 32 32 29 29 29 22 19

Diese Reihenfolge, die fallender Basenstirke der Metall-oxychinolate ent-
spricht, steht in vollem Einklang mit den bei der analytischen Verwertung
der Metall-oxychinolate gemachten Erfahrungen. Wihrend die Oxychinolate
der Erdalkalien nur aus alkalischen Ldsungen quantitativ fallbar sind, lassen
sich die anderen noch aus schwach sauren I,6sungen erhalten, besonders die
des Kupfers und Eisens, die noch aus verhiltnismaBig stark sauren Losungen
quantitativ abzuscheiden sind?3).

Beschreibung der einzelnen Verbindungen?).

8-Oxy-chinolin: Das farblose Oxychinolin CgH,ON nimmt beim Behandeln mit
trocknem Chlorwasserstoff genau 1 Mol. HCI auf, wobei es unter Volumenzunahme hell-
giinlich-gelbe Farbe annimmt und in C,H,ON . HCl iibergeht. Aus waBrigem HCl-haltigem
Alkohol entsteht bei Zugabe von Ather dic Verbindung C,H,ON,HCl+ 1H,0 in Form
griinlich-gelber Nadeln, die iiber CaCl, oder beimm Erwirmen auf 500 in die wasserfreie
Verbindung iibergehen. Das Chlorhydrat ist in Wasser sehr leicht 16slich, das py der
Losungen -war: fiir m/,-Losg. 3.3, m/-Lsg. 3.4, m/ige-Losg. 3.7. Das wasser-
freie Chlorhydrat addiert im NH;-Strom 1 Mol. NH,; unter Bildung von freiem Oxy-
chinolin und NH,CI.

Aus HBr-haltiger alkohelisch-wilriger Losung des Oxychinolins fillt mit Ather
das Monohydrat des Oxychinolin-hydrobromides C,H,ON,HBr -+ H,0 aus.

Magnesiumverbindungen: Wasserfreies Mg(C,H;ON), addiert 4 Mol. HCI
unter Bildung von braunstichigem weilllich-gelbem [Mg(C,H,ON),]Cl,. Das Hydro-

) Vergl. R. Berg: Die analytische Verwendung von 0-Oxychinolin (,,Oxin"") und
seiner Derivate. FEnke, Stuttgart 1938.

%) Von einer Wiedergabe der Analysenresultate fiir die einzelnen Verbindungen
wird hier abgesehen. Die Resultate und Analysenmethoden sind ausfiihrlich in der
Dissertation von B. Demant , Uber chlorwasserstoffsaure Salze von Metalloxychino-
laten'’, Berlin 1939, niitgeteilt. Wenn nicht anders angegeben, wurden die Oxychinolate
nach Berg (L c.) hergestellt.
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chlorid ist auBerst hygroskopisch. Bei Zugabe von Ather zu der wiBrig-alkoholischen
I,5sung ldBt sich die Verbindung nicht erhalten, es fillt stets Oxychinolin-hydrochlorid aus.

pr der wilrigen Losungen: mfyy-Losg. 3.4, m/yge-L0sg. 3.6.

Calciumverbindungen: Elfenbeinfarbenes, bei 105—110° im Trockenschrank
entwissertes Ca-Oxychinolat-hydrat der Zusammensetzung Ca (C,H ON),, nimmt 4 Mol.
HCl auf unter Bildung der weiBllich griinstichigen Verbindung [Ca(C,H,ON),]|Cl,, die
sehr hygroskopisch ist. Calciumoxychinolat-monohydrat Ca(C,H;ON),+ H,0 addiert
ohne Wasserverlust ebenfalls 4 HCl, wobei die Substanz unter geringer Voluinenzunahme
kriimelig wird. pg der Ldsung in Wasser: m/yg-LOsg. 3.4, mfig0p-LOsg. 3.6. Wird die
wirig-alkoholischie Lésung des Hydrochlorides mit Ather versetzt, so fallt krystallines
hellgelbliches Dihydrat Ca(C,H ON),Cl, + 2H,O aus.

Strontiumverbindungen: Aus SrCl,-Losung in Wasser fillt durch Zugabe
einer alkoholischen Ldsung von Oxychinolin nach Zufiigen von Ammoniak die hell-
gelblich-griine Verbindung Sr(CyHON), + 2H,0 aus. Ein Entwissern dieser Verbin-
dungen 1408t sich ohne Zersetzung der Substanz nicht durchfithren. Das Dihydrat nimmt
unter merklicher Erwdrmung 4 HCl auf, wobei die Farbe in hell Gelbbraun iibergeht.
Bei der Reaktion wird primir ein Teil des Krystallwassers abgegeben, aber nach einiger
Zeit wieder aufgenommen, sodall das Produkt schlieflich die Zusammensetzung
[S1 (CgH,OH),]Cl, + 2H,0 hat. Die Verbindung ist hygroskopisch; sie liBt sich aus
wilrig-alkoholischer L&sung bei Zugabe von Ather umkrystallisieren. Bei wochen-
langem Stehenlassen iiber CaCl, verliert sie 1 Mol. H,O, wobei das Monohydrat,
[S1(CaHgON),]Cl, + 1H,O zuriickbleibt. pr der wélrigen Losungen: m/y,-Losg. 3.3
mf190-L:0sg. 3.4, m/[ig90-LOsg. 3.6.

Bariumverbindungen: Aus BaCl,-Losungen fillt mit einer alkoholischen Losung
von Oxychinolin bei Gegenwart von Ammoniak die Verbindung Ba (C,H ON),.(C,H,ON),
+ 2H,O als schwach grau-griinlich-gelber krystalliner Niederschlag aus, dessen wialrige
Losung neutral reagiert (pg = 6.9). Beim Erwidrmen auf 105° zersetzt sich diese Ver-
bindung. Bei wochenlangem Stehenlassen iiber CaCl, gibt sie aber beide Molekiile H,0
ab. Das Dihydrat nimmt unter Volumenzunahme und Umfirbung nach hell Gelblich-
weill 6 Mol. HCI auf unter Bildung einer Substanz der Zusammensetzung [Ba (C;H,ON),Cl,.
Diese ist wegen der Schwerldslichkeit des BaCl, aus Alkohol-Wasser-Mischungen nicht
umkrystallisierbar. pjr der Losungen: m/,,-Losg. 3.4, m/ige-LOsg. 3.5. Das von J. J.
Fox5) beschriebene Ba(Ox), wurde nicht untersucht.

Zinkverbindungen: FEigelbes Zinkoxychinolat Zn(C,H ON), lagert unter Uber-
gang der Farbe in hell-gelblich-weil 4 Mol. HCl an unter Bildung der Verbindung
[Zn (CgHGON),]Cl,. Aus der alkoholisch-wilirigen Loésung dieser Substanz fallt mit
Ather dieselbe Verbindung in Form glinzender Krystillchen aus. Das hell gelbgriine
Dihydrat Zn (C,H,ON),.2H,0 addiert 4 Mol. HCI, wobei unter starker Erwirmung das
Krystallwasser abgegeben wird. Das Hydrochlorid ist in Wasser leicht 16slich, die Losung
ist gelbgriin. pg: m/fig-Ldsg. 3.2, m/ige-L0sg. 3.5.

Cadmiumverbindungen: Gelbes Cd(CyHiON),.7H,0 reagiert mit HCI-Gas
unter starker Erwdrmung und Abgabe des Krystallwassers. Es bildet sichi die weil-gelbe
Verbindung [Cd (C,H4ON),]Cl,. Aus der wiBrig-alkoholischen Ldsung fillt mit Ather
ein gelbes Monohydrat [Cd(C,HON),|Cl, -+ H,O, das iiber CaCl, leicht in die wasser-
freie Substanz iibergeht. Bei 130° zersetzt sich das Hydrat. py der wibrigen I.osungen:
M[100-L08E. 3.2, mf1g0p-LOsg. 3.5.

Quecksilberverbindungen: Ein Oxychinolat des Quecksilbers der iibliclien
Zusammensetzung ist direkt nicht rein zu erhalten3). Ein sehr nahe nach Hg (C;H,ON}), +
2H,0 zusammengesetztes Produkt entsteht aber, wenn man HgCl, in Wasser 16st und
eine dquimolekulare alkoholische Ldsung von Oxychinolin tropfenweise hinzufiigt.
Es bildet sich zunichst ein kisiger gelber Niederschlag, der beim Stehenlassen iiber
Nacht krystallin wird. Die lufttrockne Substanz enthilt etwas (etwa 1 %) zuviel Hg.

Dieses gelbe (unreine) Dihydrat lagert unter Wasserabgabe und Ubergang der rein
gelben Farbe in Hellgelb 4 Mol. HCl an unter Bildung von [Hg(CyH ON),ICl,. Reines

%) J. G. Fox, Journ. chem. Soc. Londoen 97, 1122 [1920].
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Hydrochlorid entstand durch Fillung der wilrig alkoholischen Losung des Rohchlorides
mit Ather oder aus der HCl-haltigen Losung des (unreinen) Hg-Oxychinolat-Hydrates
in wiBrigen Alkohol mit Ather.

[Heg (C,H,ON),ICl,: Hg. Ber. 31.61. Gef. 31.49, 31.75. CL Ber. 22.99. Gef. 22.96, 22.93.

Das Hydrochlorid ist in kaltem Wasser ziemlich schwer 16slich, leichter beim Er-
wirmen, leicht bei Zugabe von Sduren. Mit Ammoniak féllt aus den Ldsungen zunichst
(unreines) Hg-Oxychinolat, das bei NH,OH-Uberschufl wieder in Loésung geht. py der
gelben wilrigen Losungen: m/ 5-LOsg. 2.9, m/900-108g. 3.5.

Bleiverbindungen: Wasserfreies, aus ammoniakalischer T.0sung hergestelltes,
sehr feinpulveriges orangefarbenes Bleioxychinolat Pb(C,HON), reagiert mit Chlor-
wasserstoff sehr lebhaft unter Anlagerung von 4 Mol. HCl, wobei die Substanz gelb-
stichig wei wird. Die Verbindung [Pb(CyHZON),]Cl, ist in Wasser mit gelber Farbe
16slich. pg der Losungen: mf;o,-Losg. 3.2, mfi5e-108g. 3.5. Das aus essigsaurer Losung
gefillte goldgelbe Dihydrat des Bleioxychinolats Pb(C,HON), - 2H,0 gibt bei 50°
1 Mol. H,0 ab und wird bei 105—110° wasserfrei, wobei die Substanz grobkrystallin
bleibt. Dieses Produkt bleibt beim Behandeln mit HCI gelb, die Reaktion ist viel weniger
lebhaft als die des feinpulverigen Materials. Das Produkt hat aber die gleiche Zusammen-
setzung [Pb (C,HON),]Cl,. Das Monohydrat lagert unter Ubergang der goldgelben Farbe
in hellgelb ohne Abgabe des Wassers ebenfalls 4 Mol. HCI an; es entsteht die Verbindung
[Ph(C,HON),]Cl, -+ H,O. Mit wiBrigem Alkohol bildet sich das in Alkoliol schwer-
16sliche PbCl,. In kaltem Wasser sind beide. Hydrochloride aber unzersetzt 16slich.

Kobaltverbindungen: Orangefarbenes Co(C,HON), + 2H,0 lagert unter Ab-
gabe des Wassers und blau-griiner Farbung 4 Mol. HCl an. Es entsteht die Verbindung
[Co(CyHgON),]Cl,. . Aus der wilrig-alkoholischen Loésung fdllt das Trihydrat
[Co (CyH ON),ICl, + 3H,0 in Form blaugriiner Krystalle aus. Uber CaCl, verliert diese
Substanz 2 Mol. H,0O, es hinterbleibt das Monohydrat {Co(CyH,ON),]Cl, + H,O. Aus
den Clhilorhydraten entwickelt sich mit konz. H,SO, unter Aufschdumen HCl. Mit AgNO,
1aBt sich aus den wiBrigen Losungen der Hydrochloride sofort das gesamte Chlor fillen.
prr der wilrigen Losungen: mjfip-LOsg. 2.9, m/i40-Losg. 3.5.

Nickelverbindungen: Das hellgriine Ni(CyH ON), + 2H,0 addiert ohne Ab-
gabe des Wassers 4 Mol. HCl. Die dabei entstehende griinstichig gelbe Verbindung ent-
spricht der Zusammensetzung [Ni(C,H4ON),]Cly 4+ 2H,0. An der Zimmerluft nimmt
diese Substanz Wasser auf (etwa 4 Mol.). Aus der wiBrig-alkoholischen Losung lie sich
das Dihydrat nicht wieder erhalten. Um zu beweisen, daBl die durch HCl-Anlagerung
erhaltene Substanz tatsichlich eine Verbindung darstellt und kein Gemenge, wurde sie
nach der frither!) angegebenen Methode mit trocknem NH, behandelt. Wihrend Ni-Oxy-
chinolat-Dihydrat kein NH, aufnahm, nahm das Dihydrat des Hydrochlorids unter
Ubergang der Farbe von Gelb in das Hellgriin des Ni-Oxychinolat-hydrats nach

[Ni(OxH,)ICl, . 2F,0 + 4NH, = NiOx,.2H,0 - 4NH,CI

4 Mol. NH,; auf. Das hellbraune Gemisch von 1 Mol. NiCl, und 2 Mol. (OxH,)Cl wird
beim Uberleiten von NH, gelbgrau. Es werden nach

NiCl, + 2(0OxH,)Cl + 6 NH, = NiCl,.4 NH, 1+ 20x + 2NH,CI

6 Mol. NH, aufgenommen. py der wilrigen I,6sungen des Hydrochlorids: m/ 4-Lsg. 2.9,
mMf1000-L0Sg. 3.5.

Kupferverbindungen: Das zeisig-griine Kupferoxychinolat Cu (C;H4ON), addiert
4 Mol. HCl, die entstandene Verbindung [Cu(CyN;,ON,)].Cl, ist dunkelgelb. In Wasser
ist sie nur schwer 16slich und das unter Zersetzung in CuOx, und HCl. Dementsprechend
ist diese Verbindung auch nicht aus willrig alkoholischer Losung zu erhalten.

Auch bei dieser Substanz wurden Versuche mit NH,-Gas ausgefiihrt. Das dunkel-
gelbe Hydrochlorid nimmt nach der Gleichung:

[Cu (OxH,),]Cl, + 4NH, = CuOx, + 4NH,Cl

4 Mol. NH, auf. Das entstandene Gemisch hat zeisiggriine Farbe wie das freie Cu-Oxy-
chinolat. Aus diesem Gemisch wird it verd. Ammoniak NH,Cl gelést und Cu-Oxy-
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chinolat bleibt zuriick. Auch ein dquimolares Gemenge von wasserfreiem CuCl, und
2 Mol. Oxychinolin-hydrochlorid nimmt nach
CuCl, + 20xHCl + 4NH,; = Cu(Cl,.2NH, + 20x -+ 2NHl

4 Mol. NH; auf, wobei die Farbe ebenfalls griin wird. Aus dem Reaktionsprodukt des
Gemisches 16st sich aber zunichst nur das Cu zum blauen Amminkomplex, wihrend das
schwerer 16sliche Oxychinolin zunichst ungeldst bleibt. Erst nach und nach setzt sich
letzteres mit der Cu-Amminlésung um und liefert dabei langsam Cu-Oxychinolat. Das
Anlagerungsprodukt von HCl an das Cu-Oxychinolat ist daher sicher als Verbindung an-
zusprechen. Das py der (zum Teil zersetzten) wilrigen Losung des Hydrochlorides er-
gab sich zu m/ g-LOsg. 2.2, m[yge0-105g. 3.1, was weitgehender Hydrolyse entspricht.

Fisenverbindungen: Das griinschwarze Ferrioxychinolat Fe(C,HZON), nimmt
im HCI-Strom 6 Mol. HCl auf. Das gebildete gelbe Hydrochlorid [Fe (C4HZON),]Cl; ist
duberst hygroskopisch. Mit Wasser erfolgt weitgehende Hydrolyse unter Ausscheidung
von Ferrioxychinolat. Dementsprechend wurden die pyr-Werte m/;40-L0sg. 1.9, m/,999-1.0sg.
2.8 gefunden.

Aluminiumverbindungen: Das gelbe Al-Oxychinolat A1(CH¢ON); nimmt auch
6 Mol. HCI unter Volumenzunahme auf, es bildet sich die ebenfalls sehr hygroskopische
Verbindung [Al(CyH ON),]Cl; mit weiBlich-gelber Farbe. pjy der willrigen Lésungen:
m/y00-108g. 2.9, m/1400-1Osg. 3.5.

177. Percy Brigl, Karl Gronemeier und Alfred Schulz:
Kohlenhydrate, XXI. Mitteil.*): Uber Athyl-thioglucoside und die
5.6-Monoaceton-glucose.

[Aus d. Institut fiir Chemie d. Landwirtschaftl. Fakultit u. d. Institut fiir Veterinir-
Chemie, Universitidt Berlin.]
(Eingegangen am 19. April 1939.)

Bei Versuchen, Derivate der al-Glucose zu Disaccharid-Synthesen heran-
zuziehen, wurde das Didthyl-mercaptal der Glucose in nicht ganz
konzentrierter salzsaurer Losung mit Glucose selbst umgesetzt. Dabei
verlief die Hauptreaktion so, daf} ein Mercaptanrest aus dem Mercaptal heraus-
gelost und teilweise auf das Zuckermolekiil {ibertragen wurde.

a) CoH 04 (8CHy), = CH,,05(SC,Hy) + GHSH
Mercaptal Thioglucosid Mercaptan

b) CH,SH + CeH,;0; = CoHy, 04 (SC,H,) -+ H,0.
Mercaptan Glucose Thioglucosid

Es bildet sich ein nicht reduzierendes Athyl-thioglucosid, oder
richtiger ein Gemisch von solchen, aus dem das Hauptprodukt auf dem Umwege
iiber sein Tetraacetat rein gefait werden konnte. Zwei von Schneider und
Mitarbeiterinnen hergestellte Athylthioglucoside sind schon bekannt, ein stark
rechts drehendes, aus Mercaptal durch vorsichtige Mercaptanabspaltung er-
halten?) und als «-Form bezeichnet; ein zweites?), wegen seiner Linksdrehung
B-Form genannt, aus Acetobromglucose durch Austausch des Halogens gegen
den Mercaptanrest. Wie beim damaligen Stand der Forschung fast selbstver-

*) XX. Mitteil.: Brigl u. Widmaier, B. 69, 1219 [1936].
1) Schneider u. Sepp, B.49, 2054 [1916].
%) Schneider, Sepp u. Stiehler, B. 51, 220 [1918].





