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176. Erich Thi lo  und Botho Demant: Uber das HCI-Additions- 
vermogen der Metall-8-oxy-chinolate. 
[Aus d Chem Institut d Universitat Berlin] 

(Eingegangen 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 Sauren war zu schlieBen, dalj die Metall- 
oxychinolate, genau wie die Dimethylglyoxim-Verbindungen l), Anhydro- 
basen sind. 

Um dies nachzuweisen, wurden auljer 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 A1 mit trocknem Chlorwasserstoff behandelt. 
Dabei ergab sich, daB die Metallverbindungen Chlorwasserstoff addieren, 
und zwar eine solche Zahl von Molekiilen HC1 pro Molekiil Metall-oxychinolat , 
wie der Zahl der im Komplex enthaltenen Xolekiile Oxychinolin, vermehrt 
urn die Wertigkeit des Zentralatoms, entspricht. 

So addiert das Mg-Oxychinolat nach 
MgOx, - 4HC1 = [Mg(OxH,),]Cl, ') 

4 Mol. HC1, das Ba-Oxychinolat nach 

G Mol. HC1 oder das FelI1-Oxychinolat nach 

6 Mol. HC1. 

BaOx,(OxH), 6HC1 = LBa(OsH,),IC1, 

FeOx, I 6HC1 = [Fe(OxH,),]CI, 

Das Oxychinolin selbst lagert nach 
C,H,ON + HC1 = C,H,OPiHCl 

unter Bildung des Oxychinolin-hydrochlorids 1 Mol. Chlorwasserstoff an. 
Die Addition von HC1 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. HC1. 

2 HCl c1, - + 

1) Vergl. E. T h i l o ,  Die Valenz der Metalle Fe, Co, Ni, Cu und ihre Verbindungen 
mit Dioximen. Sammlung chemischer und chemisch-technischer Vortrage. E n k e  , Stutt- 
gart, N. F. Heft 13, 1932; Ztschr. anorgan. allgem. Chern. 147, 196 j19251; B. 62, 2990 
[1929]; B. 64, 1441 [1931]. 
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Bei der Reaktion der krystallwasserhaltigen Oxychinolate verlauft die 
HCI-Anlagerung ganz entsprechend. Bei einigen Hydraten bleibt das H,O 
im Molekiilverband erhalten, bei anderen wird es wshrend der Reaktion 
abgegeben. 

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

Wahrend gleichmolekulare waisrige Losungen der Hydrochloride der 
Erdalkali-oxychinolate dasselbe pH wie das Oxychinolin-hydrochorid selbst 
zeigen (bei m/loo-Losg. plr 3.4), ist es bei den anderen, besonders denen des 
Cu (2), Fe (3)  und A1 merklich kleiner, woraus zu schlieBen ist, daB die Hydro- 
chloride der Erdalkali-oxychinolate in Wasser entweder weitgehend in die 
Komponenten zerfallen sind oder daB das im Komplex gebundene Oxy- 
chinolinhydrochlorid genau so hydrolysiert wie das freie. Die Hydrochloride 
der Schwermetall-oxychinolate durften dagegen, ahnlich wie die Hydro- 
chloride der Metalldimethylglyoxim-Verbindungen, in die innerkomplexen 
Basen und HC1 gespalten sein. In m/,,,-I,osung wurden folgende pE-Werte 
beobachtet : 

Verb. des . . .  OxH Mg Ca Sr Ba Zn Cd Pb Hg Co A1 Cu Fe 
PH . . . . . . . . . 3 4  3.4 3.4 3.4 3.4 3 2 3.2 3.2 2.9 2.9 2.9 2.2 1 9  

Diese Reihenfolge, die fallender Basenstarke der Metall-oxychinolate ent- 
spricht, steht in vollem Einklang mit den bei der analytischen Verwertung 
der Metall-oxychinolate gemachten Erfahrungen. Wahrend die Oxychinolate 
der Erdalkalien nur aus alkalischen Losungen quantitativ fallbar sind, lassen 
sich die anderen noch aus schwach sauren Lostingen erhalten, besonders die 
des Kupfers und Eisens, die noch aus verhaltnismaaig stark sauren Losungen 
quantitativ abzuscheiden sind3). 

Heschre ibung d e r  e inze lnen  Verbindungen*) .  
8 -Oxy-chinot in :  Das farblose Oxychinolin C,H,ON nimmt beini Behandeln mit 

trocknem Chlorwasserstoff genau 1 Mol. HC1 auf, wobei es unter Volumenzunahme hell- 
giinlich-gelbe Farbe annimmt und in C,H,ON . HC1 ubergeht. Aus waRrigem HC1-haltigem 
Alkohol entsteht bei Zugabe von dther die Verbindung C,H,ON, HC1+ 1 H,O in Forni 
griinlich-gelber Nadeln, die iiber CaCl, oder beim Erwarmen auf 500 in die wasserfreie 
Verbindung iibergehen. Das Chlorhydrat ist in Wasser sehr leicht loslich, das p~ der 
Losungen war : fur m/,,-I,osg. 3.3, m~/loo-Lsg. 3.4, m/looo-L~sg. 3.7.  Das wasser- 
freie Chlorhydrat addiert im NH,-Strom 1 Mol. NH, unter Bildung yon freiem Oxy- 
chinolin und NH,Cl. 

Aus RBr-haltiger alkoholisch-waiWriger Losung des Oxychinolins fallt niit d ther  
das Monohydrat des Oxychinolin-hydrobromides C,H,Oh', HBr A H,O aus. 

Magnes iumverbindungen:  Wasserfreies Mg(C,H,ON), addiert 4 3101. HC1 
unter Bildung ron braunstichigein weiBlich-gelbem [Mg (C,H,ON),]CI,. Das Hydro- 

3, Vergl. R. Berg:  Die anaLytische Vcrwendunq von 0-Osychinolin (,,Oxin") und 
seiner Derivate. E n k e ,  Stuttgart 7938. 

4, Von einer U'iedergabe der Analysenresultate fur die einzelnen Verbindungen 
wird hier abgesehen. Die Kesultate und Analysenmethoden sind ausfiihrlich in der 
Dissertation ron B. D e m a n t  , ,cber  chlorwasserstoffsaure Salze yon Metalloxychino- 
laten", Berlin 1939, niitgeteilt. \Venn nicht anders angegeben, wurden die Oxychinolate 
nach Berg (1 c.) hergestellt. 
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chlorid ist auljerst hygroskopisch. Bei Zugabe von Ather zu der waljrig-alkoholischen 
Losung laljt sich die Verbindung nicht erhalten, es fallt stets Oxychinolin-hydrochlorid aus. 

PH der waWrigen Losungen : m/,,,-Losg. 3.4, rn~/looo-Losg. 3.6. 
C alciuniver  b i n d u n  g e n  : Elfenbeinf arbenes, bei 105-110° im Trockenschrank 

entwassertes Ca-Oxychinolat-hydrat der Zusammensetzung Ca (C,H,ON),, nimmt 4 Mol. 
HC1 auf unter Bildung der weiolich griinstichigen Verbindung [Ca (C,H,ON),]Cl,, die 
sehr hygroskopisch ist. Calciunioxychinolat-nionohydrat Ca (CQHGON), + H,O addiert 
ohne Wasserverlust ebenfalls 4 HC1, wobei die Substanz unter geringer Volumenzunahxiie 
krumelig wird. p~ der Losung in Wasser: m/,,,-Losg. 3.4, m/,,,,-Losg. 3.6. Wird die 
wail3rig-alkoholische Losung des Hydrochlorides mit :&ther versetzt, so fallt krystallines 
hellgelbliches Dihydrat Ca (C,H,ON),Cl, --+ 2 H,O aus. 

S t r o n t i u m  r er  b in  d u n  ge n : Aus SrC1,-1,osung in Wasser fallt durch Zugabe 
einer alkoholischen Losung von Oxychinolin nach Zufiigen von Amnioniak die hell- 
gelblich-griine Verbindung Sr (C,H,OK), + 2H,O aus. Ein Entwassern dieser Verbin- 
dungen laWt sich ohne Zersetzung der Substanz nicht durchfiihren. Das Dihydrat nimmt 
unter merklicher Erwarmung 4 HC1 auf, wobei die Farbe in hell Gelbbraun iibergeht. 
Bei der Reaktion w-ird prirnar ein Teil des Krystallwassers abgegeben, aber nach einiger 
Zeit wieder aufgenomnien, sodaB das Produk t schlie Wlich die Zusammensetzung 
[Sr(C,H,OH),]Cl, + 2H,O hat. Die Verbindung ist hygroskopisch; sie laat sich aus 
waDrig-alkoholischer Losung bei Zugabe von Ather umkrystallisieren. Rei wochen- 
langem Stehenlassen iiber CaCl, verliert sie 1 3101. H,O, wobei das Monohydrat! 
[Sr (C,H,ON),]Cl, + 1 H,O zuriickbleibt. p~ der wal3rigen Losungen: m/,,-Losg. 3.3 

B a r i u m v e r b i n d u n g e n :  Aus BaC1,-Losuugen fallt init einer alkoholischen Losung 
von Oxychinolin bei Gegenwart von Aninioniak die Verbindung Ba (CgH,ON),. (C,H,OK), 
+ 2 H,O als schwach grau-griinlich-gelber krystalliner Niederschlag aus, dessen waljrige 
Losung neutral reagiert ( p ~  = 6.9). Beim Erwarmen auf 105" zersetzt sich diese Ver- 
bindung. Bei wochenlangexn Stehenlassen iiber CaCl, gibt sie aber beide lllolekiile H,O 
ab. Das Dihydrat nimmt unter Volumenzunahme und Umfarbung nach hell Gelblich- 
weiI.3 6 Mol. HC1 auf unter Bildung einer Substanz der Zusaniuiensetzung [Ba (C,H,ON),Cl,. 
Diese ist wegen der Schwerloslichkeit des BaCI, aus Alkohol-Wasser-Mischungen nicht 
umkrystallisierbar. pi1 der Losungen: m/,,,-Losg. 3.4, w~/looo-Losg. 3.5. Das von J .  J . 
Fox5)  beschriebene Ba (Ox), wurde nicht untersucht. 

Z inkverb indungen:  Eigelbes Zinkoxychinolat Zn (C,H,ON), lagert unter <?her- 
gang der Parbe in hell-gelblich-weiI.3 4 Mol. HCl an unter Bildung der Verbindung 
[Zn (C,H,ON),]Cl,. Aus der alkoholisch-waljrigen Losung dieser Substanz fallt xnit 
Ather dieselbe Verbindung in Form glanzender Krystallchen aus. Das hell gelbgriine 
Dihydrat Zn (C,H,OK), . 2  H,O addiert 4 Mol. HC1, wobei unter starker Erwarniung das 
Krystallwasser abgegeben wird. Das Hydrochlorid ist in Wasser leicht loslich, die Losiing 
ist gelbgriin. 

C a dnii umve r b i n  d u n  g e n  : Gelbes Cd (C,H,ON) 2 .  7 H,O reagiert rnit HCl-Gas 
unter starker Erwarmung und Abgabe des Krystallwassers. Es bildet sich die weiW-gelbe 
Verbindung [Cd (C,H,ON),]Cl,. Aus der waljrig-alkoholischen Losung fallt rnit dther  
ein gelbes Monohydrat !Cd(C,H,ON),iCl, + H,O, das iiber CaC1, leicht in die wasser- 
freie Substanz iibergeht. Bei 130" zersetzt sich das Hydrat. pn der waBrigen 1,osimgeu: 
m/,,,-Losg. 3.2, nz/lo,,-Losg. 3.5. 

Ein Oxychinolat des Quecksilbers der iiblichen 
Zusammensetzung ist direkt nicht rein zu erhalten3). Ein sehr nalie nach Hg (C,H,ON), + 
2H,O zusammengesetztes Produkt entsteht aber, wenn man HgC1, in Wasser lost und 
eine aquimolekulare alkoholische Losung von Oxychinolin tropfenweise hinzufiigt. 
Es bildet sich zunachst ein kasiger gelber Niederschlag, der beim Stehenlassen iiber 
Nacht krystallin wird. Die lufttrockne Substanz enthalt etwas (etwa 1 %) zuviel Hg. 

Dieses gelbe (unreine) Dihydrat lagert unter Wasserabgabe und Ubergang der rein 
gelben Farbe in Hellgelb 4 Xol. HC1 an unter Bildung von [Hg(C,H,ON),]CI,. Reines 

m/loo-Losg. 3.4, m/luoo-Losg. 3.6. 

p ~ [  : m/,,,-Losg. 3.2, ~ i / ~ ~ ~ ~ - L o s g .  3.5. 

Que cks i lber  v e r  b i n d u n g  e n  : 

5 ,  J .  G. E'ox, Journ. chein. Sac. 1,ondon 97, 1 1 2 2  [1920]. 
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Hydrochlorid entstand durch Falluug der waBrig alkoholischen Losung des Rohchlorides 
mit Ather oder aus der HC1-haltigen Losung des (unreinen) Hg-Oxychinolat-Hydrates 
in waiBrigen Alkohol rnit Ather. 
[Hg(C,H,ON),]Cl,: Hg. Ber. 31.61. Gef. 31.49, 31.75. C1. Ber. 22.99. Gef. 22.96, 22.93. 

Das Hydrochlorid ist in kaltem Wasser ziemlich schwer loslich, leichter beim Er- 
warmen, leicht bei Zugabe von Sauren. Mit Ammoniak fallt aus den Losungen zunachst 
(unreines) Hg-Oxychinolat, das bei NH,OH-UberschuB wieder in Losung geht. p~ der 
gelben waI3rigen Losungen : m/,,,-Losg. 2.9, m/looo-Losg. 3 . 5 .  

B le  iver  b i n  d u n  ge n : Wasserfreies, au$ ammoniakalischer 1,osuiig hergestelltes, 
sehr feinpulveriges orangefarbenes Bleioxychinolat Pb (C,H,ON), reagiert mit Chlor- 
wasserstoff sehr lebhaft unter Anlagerung von 4 Mol. HC1, wobei die Substanz gelb- 
stichig weia wird. Die Verbindung [Pb(C,H,ON),]Cl, ist in Wasser mit gelber Farbe 
loslich. p~ der Losungen: m/,,,-Losg. 3.2, m/,,,,-Los'g. 3.5. Das aus essigsaurer Losung 
gefallte goldgelbe Dihydrat des Bleioxychinolats Pb (C,H,ON), + 2 H,O gibt bei 50, 
1 Mol. H,O ab und wird bei 105--1100 wasserfrei, wobei die Substanz grobkrystallin 
bleibt. Dieses Produkt bleibt beim Behandeln mit HC1 gelb, die Reaktion ist vie1 weniger 
lebhaft als die des feinpulverigen Materials. Das Produkt hat aber die gleiche Zusammen- 
setzung [Pb (C,H,ON)JCl,. Das Monohydrat lagert unter Ubergang der goldgelben Farbe 
in hellgelb ohne Abgabe des Wassers ebenfalls 4 Mol. HC1 an; es entsteht die Verbindung 
[Pb(C,H,ON),]Cl, -1 H,O. Mit waBrigem Alkohol bildet sich das in Alkohol schTTer- 
losliche PbCl,. In kaltern Wasser sind beide Hydrochloride aber unzersetzt loslich. 

K o b a l t v e r b i n d u n g e n :  Orangefarbenes Co(C,H,OW), + 2H,O lagert unter Ab- 
gabe des Wassers und blau-griiner Farbung 4 Mol. HC1 an. Es entsteht die Verbindung 
[Co (C,H,ON),] Cl,. Aus der waBrig-alkoholischen Losung fallt das Trihydrat 
[Co(C,H,ON),]Cl, + 3H,O in Form blaugriiner Krystalle aus. Uber CaCl, verliert diese 
Substanz 2 Mol. H,O, es hinterbleibt das Monohydrat [Co(C,H,ON),]Cl, i H,O. Aus 
den Clilorhydraten entwickelt sich mit konz. H,SO, unter Aufschaumen HC1. Nit AgNO, 
laBt sich aus den waiBrigen Losungen der Hydrochloride sofort das gesamte Chlor fallen. 
PH der wal3rigen Losungen : m/lnn-Losg. 2.9, m/l,,no-Losg. 3.5. 

Nicke lverb indungen:  Das hellgriine Ni(C,H,ON), + 2H,O addiert ohne Ab- 
gabe des Wassers 4 Mol. HC1. Die dabei entstehende griinstichig gelbe Verbindung ent- 
spricht der Zusammensetzung [Ni (C,H,ON),]Cl, + 2H,O. An der Zinimerluft nimmt 
diese Substanz Wasser auf (etwa 4 Xol.). Aus der waiBrig-alkoholischen Losung lie13 sich 
das Dihydrat nicht wieder erhalten. Gm zu beweisen, daB die durch HC1-Anlagerung 
erhaltene Substanz tatsachlich eine Verbindung darstellt und kein Gemenge, wurde sie 
nach der friiher l) angegebenen Methode rnit trocknem NH, behandelt. Wahrend Xi-Oxy- 
chinolat-Dihydrat kein NH, aufnahm, nahm das Dihydrat des Hydrochlorids unter 
ffbergang der Farbe von Gelb in das Hellgriin des Ni-Oxychinolat-hydrats nach 

[Ni (OxI~,)]CI,. 2H,O + 4NH, = NiOx, . 2  H,O + 4NH4C1 

4 1101. NH, auf. Das hellbraune Gemisch von 1 Mol. NiC1, und 2 Mol. (OsH,)Cl wird 
beim Uberleiten von NH, gelbgrau. Es werden nach 

NiC1, f Z(OxH,)Cl + 6NH, = NiC1,.4NH3 + 2Ox + 2NH,C1 

6 Mol. NH, aufgenoinmen. p~ der maiWrigen Losungen des Hpdrochlorids : m/loo-Lsg. 2.9, 
m/lnoo-I,osg. 3.5. 

K u p f e r v e r b i n d u n g e n :  Das zeisig-grune Kupferoxychinolat Cu (C,H,ON), addiert 
4 Mot. HC1, die entstandene Verbindung [Cu (C,N,ON,)]. C1, ist dunkelgelb. In Wasser 
ist sie nur schwer loslich und das unter Zersetzung in CuOx, und HC1. Dementsprechend 
ist diese Verbindung auch nicht aus waiBrig alkoholischer Losung zu erhalten. 

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

[Cu(QxHJ,]Cl, + 4NH, = CUOX, + 4NH,C1 

4 Mol. XH, auf. Das entstandene Gemisch hat zeisiggriine Farbe wie das freie Cu-Oxy- 
chinolat. Aus diesem Gemisch &ird mit rerd. Ammoniak ;?JH,C1 gelost und Cu-Oxv- 
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chinolat bleibt zuruck. 
2 Mol. Oxychinolin-hydrochlorid ninirnt nach 

Auch ein aquiniolares Gemenge von wasserfreiem CuC1, und 

CUCI, T 2 OxHCl + 4NH, = CuCl,. ZNH, + 2 OX . ~ j -  2 NH,C1 
4 Mol. NH, auf, wobei die Farbe ebenfalls grun wird. Aus dem Reaktionsprodukt des 
Gemisches lost sich aber zunachst nur das Cu zuni blauen Animinkomplex, wahrend das 
schwerer losliche Oxychinolin zunachst ungelost bleibt. Erst nach und nach setzt sich 
letzteres mit der Cu-Amminlosung .urn und liefert dabei langsam Cu-Oxychinolat. Das 
Anlagerungsprodukt von HC1 an das Cu-Oxychinolat ist daher sicher als Verbindung an- 
zusprechen. Das PH der (zuni Teil zersetzten) waBrigen Losung des Hydrochlorides er- 
gab sich zu m/loo-Losg. 2.2, m/looo-I,osg. 3.1, was weitgehender Hydrolyse entspricht. 

E i s e n v e r b i n d u n g e n :  Das grunschwarze Ferrioxychinolat Fe (C,H,ON), nitunit 
in1 HC1-Strom 6 hlol. HC1 auf. Das gebildete gelbe Hydrochlorid [Fe (C,H,ON),]CI, ist 
BuBerst hygroskopisch. Mit Wasser erfolgt weitgehende Hydrolyse unter Ausscheidung 
von Ferrioxychinolat. Dementsprechend wurden die pH-Werte m/,,,-Msg. 1.9, m/,,,,-Losg. 
2.8 gefunden. 

Aluminium v er  bin d unge  n : Das gelbe Al-Oxychinolat A1 (C,H,ON), nimint auch 
6 Mol. HCI unter Volumenzunahme auf, es bildet sich die ebenfalls sehr hygroskopische 
Verbindung [A1 (C,H,ON),]Cl, mit weiWlich-gelber Farbe. p~ der w5Brigen Liisungen : 
m/,,,-I,ijsg. 2.9, l~~,,,,-r,o~g. 3.5. 

177. Percy Brig l ,  Karl Gronemeier und Alfred Schulz:  
Kohlenhydrate, XXI. Mitteil. *) : Uber xthyl-thioglucoside und die 

5.6-Monoaceton-glucose. 
LA4us d.  Institut fur Chemie d. 1,andwirtschaftl. Fakultat u. d. Institut fur Veterinar- 

Chemie, Universitat Berlin.] 
(Bingegangen am 19 April 1939.) 

Bei Versuchen, Derivate der al-Glucose zu Disaccharid-Synthesen heran- 
zuziehen, wurde das Dia thy l -mercap ta l  der  Glucose in nicht ganz 
konzentrierter salzsanrer Losung mi t  Glucose selbst umgesetzt .  Dabei 
verlief die Hauptreaktion so, daB ein Mercaptanrest aus dem Mercaptal heraus- 
gelost und teilweise auf das Zuckermolekiil iibertragen wurde. 

a) C,H,,O, (SC,H,), = C,Hl,O, (SC,H,) -t C,H,SH 
Xercaptal Thioglucosid XIercaptan 

h) C,H,SH + C,H,,O, = C,H,,O,(SC,H,) 
Xercaptan Glucose Thioglucosid 

II,O. 

Es bildet sich ein n i ch t  reduzierendes Athyl - th ioglucos id ,  oder 
richtiger ein Gemisch von solchen, aus dem das Hauptprodukt auf dem Umwege 
iiber sein Tetraacetat rein gefaBt werden konnte. Zwei von Schneider  und 
Mitarbeiterinnen hergestellte khylthioglucoside sind schon bekannt, ein stark 
rechts drehendes, aus Mercaptal durch vorsichtige Mercaptanabspaltung er- 
halten') und als u-Fogm bezeichnet ; ein zweites2), wegen seiner Linksdrehung 
P-Form genannt, aus Acetobromglucose durch Austausch des Halogens gegen 
den Mercaptanrest. Wie beim damaligen Stand der Forschung fast selbstver- 

*) XX. Xitteil.: Br ig l  u. Widmaier ,  B. 69, 1219 j1936j 
l )  Schneider  u. Sepp,  R . 4 9 ,  2054 [1916]. 
,) Schneider ,  S e p p  u. S t i e h l e r ,  B.  51, 220 [1918]. 




