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Chinolina, izochinolina oraz ich metylopochodne, określane wspólnym pojęciem 
zasad chinolinowych mają duże znaczenie w przemyśle chemicznym i farmaceutycz
nym. Analiza ilościowa zasad chinolinowych w produktach suchej destylacji węgla 
jest wciąż aktualnym przedmiotem badań (2, 3, 4, 11, 12, 13,).

W piśmiennictwie znany jest szereg metod oznaczania ilościowego chinolin. 
Z prostych metod można wymienić oznaczanie turbidymetryczne (6), oznaczanie 
argentometryczne (5) oraz oznaczanie azotu metodą Kjeldahla (1, 7). Ostatnio do 
oznaczenia chinoliny lub izochinoliny stosuje się często oznaczanie w środowisku 
niewodnym (8, 9). Miareczkowanie chinoliny lub izochinoliny w środowisku nie- 
wodnym stosowano jednak dotychczas do oznaczania pojedynczych związków, na
tomiast w piśmiennictwie brak jest wzmianek o wykorzystaniu tej metody do ozna
czania mieszanin zasad chinolinowych we frakcjach suchej destylacji węgla. 
Większość stosowanych metod oznaczeń ilościowych mieszanin zasad chinolinowych 
opiera się na badaniu frakcji chinolinowej przy pomocy spektrofotometru w pod
czerwieni (2, 3, 4) lub w ultrafioletowym zakresie widma (4, 10, 12). Wszystkie te 
metody pozwalają na oznaczenie sumy zawartości zasad chinolinowych. Natomiast 
oznaczenie poszczególnych zasad w mieszaninie napotyka na duże trudności ze 
względu na zbliżone własności chemiczne tych związków.

Znana jest wprawdzie metoda krioskopowa Swiętosławskiego, pozwala
jąca wyodrębnić i oznaczyć poszczególne pochodne chinoliny, jest ona jednak bardzo 
pracochłonna.

Wobec tego podjęto próby ilościowej analizy mieszanin zasad chinolinowych 
(szczególnie chinoliny i izochinoliny, które stanowią podstawowe składniki frakcji 
chinolinowej) metodą miareczkowania oraz metodą chromatografii bibułowej.
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CZĘSC DOŚWIADCZALNA

Materiał badany:
I. Chinolina, izochinolina, chinaldyna (2-metylochinolina) i 3-metylo- 

izochinolina o stopniu czystości ch.cz. jako pojedyncze związki oraz w po
staci mieszanin dwuskładnikowych.

II. Olej płuczkowy o zakresie temp, wrzenia 198 — 285°.
III. Frakcja chinolinowa oleju płuczkowego o zakresie temp, wrzenia 

238 — 270°.
1. Objętościowe oznaczanie zasad chinolinowych w środowisku nie- 

wodnym.
Przy miareczkowaniu kwasem nadchlorowym w lodowatym kwasie 

octowym poszczególnych zasad chinolinowych wobec fioletu krystalicz
nego zmiana barwy jest ostra a błąd oznaczania niewielki (dla chinoliny 
uzyskano wyniki w granicach ± 0,4%, izochinoliny ± 0,3%, chinaldyny 
0,95%, 3-metyloizochinoliny 0,65%). Przy oznaczaniu mieszanin dwu
składnikowych uzyskane wyniki są sumą obu składników, przy czym 
błąd oznaczania jest taki sam jak przy oznaczaniu pojedynczych związ
ków.

Oznaczanie frakcji chinolinowej oraz oleju płuczkowego ze względu 
na zabarwienie własne produktów wobec wskaźnika wizualnego jest nie
możliwe do przeprowadzenia.

Powyższej trudności unika się przy miareczkowaniu potencjometrycz- 
nym. Miareczkowanie potencjometryczne przy pomocy 0,1 N HClOr w lo
dowatym kwasie octowym z zastosowaniem pH-metru RFT z elektrodą 
szklaną i kalomelową przebiega szybko. Oznaczając czyste związki, otrzy
mano następujące wyniki: średni błąd oznaczenia wynosi dla chinoliny 
0,55%, izochinoliny 0,6%, chinaldyny 0,85% i dla 3-metyloizochinoliny 
0,85%. Przy miareczkowaniu potencjometrycznym mieszanin dwuskładni
kowych, jak również przy miareczkowaniu oleju płuczkowego lub frakcji 
chinolinowej oleju płuczkowego otrzymuje się na potencjogramie 1 „skok” 
potencjału, odpowiadający zawartości sumy zasad chinolinowych.
Analiza chromatograficzna

W celu oznaczenia poszczególnych zasad chinolinowych obok siebie, 
głównie chinoliny i izochinoliny, zastosowano metodę chromatografii bi
bułowej. W wyniku wstępnych prób stwierdzono, że najlepszy rozdział 
i kształt plam uzyskuje się przy zastosowaniu cykloheksanu jako fazy ru
chomej oraz buforu o pH 4 jako fazy nieruchomej dla dwuskładnikowych 
mieszanin, a o pH 3,8 dla oleju płuczkowego. Współczynnik wilgotności 
bibuły wynosi 1,5.

Buforem o odpowiednim pH wysycano bibułę przez nawilżenie i wysu
szenie jej do współczynnika wilgotności 1,5. Następnie nanoszono na linię



Oznaczanie zawartości zasad chinolinowych w oleju płuczkowym 185 

startu odmierzone dokładnie ilości roztworów benzenowych przy pomocy 
mikropipetki. Po krótkim kondycjonowaniu parami rozpuszczalnika or
ganicznego chromatogram rozwijano. Po osiągnięciu przez rozpuszczalnik 
dystansu 16,5 cm przerywano rozwijanie, chromatogram suszono i na
stępnie wywoływano odczynnikiem Dragendorfa.

Oznaczanie ilościowe dokonywano z wielkości powierzchni wywoła
nych plamek, które mierzono planimetrem Reissa. W pierwszym rzędzie 
wykonano krzywą kalibracyjną jako zależność wielkości, powierzchni 
plamek od stężenia roztworów wzorcowych jednoskładnikowych chinoliny 
i izochinoliny. Wyniki uzyskane ilustruje graficznie rye. 1.

Rye. 1.

Wyniki te zostały sprawdzone przez wielokrotne chromatografowanie 
chinoliny i izochinoliny ze wspólnego roztworu.

Jak z rye. 1 wynika, pomiędzy wielkością plamek a stężeniem roz
tworu w stosowanym zakresie istnieje zależność liniowa. Roztwory ben
zenowe oleju płuczkowego uzyskano przez rozpuszczenie odpowiedniej 
odważki.

Tabela 1.

pg oleju
Chinolina Izochinolina

S 
w cm2

znaleziono 
Pg

% S 
w cm2

znaleziono 
pg

aj fi

1486 2,1 29 1,95 1,35 14 0,94
2229 3,0 41 1,84 2,04 21 0,94
2972 4,2 57 1,95 2,7 29 0,97
3715 5,25 71 1,91 3,3 37 0,99
4458 6,6 88 1,97 3,9 44 0,99
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W tabeli 1 podano wyniki w oleju płuczkowym dla różnych próbek. 
Z porównania stężeń wyników analizy ze stężeniem roztworów wzorco
wych wynika, że dokładność oznaczeń wynosi ok. 5%. Zawartość pro
centowa chinoliny i izochinoliny w oleju płuczkowym oznaczona metodą 
chromatograficzną różni się od zawartości sumarycznej zasad oznaczo
nych metodą potencjometryczną. Różnica ta wynika z tego, że w meto
dzie miareczkowej część kwasu zużywa się na oznaczenie pochodnych 
chinoliny i innych zasad.

Opisana wyżej metoda chromatograficzna nada je się zupełnie do iloś
ciowego oznaczenia chinoliny i izochinoliny w oleju płuczkowym i frakcji 
chinolinowej oleju płuczkowego.
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РЕЗЮМЕ

Авторами установлено, что общее содержание оснований — глав
ным образом хинолиновых, в продуктах сухой дестилляции угля — 
угольном масле и хинолиновой фракции, можно определить путем 
потенциометрического титрования хлорной кислотой в обезвожен
ной среде.

Для количественного определения отдельных оснований, прежде 
всего хинолина и изохинолина, в угольном масле и хинолиновой 
фракции, авторами разработан простой хроматографический метод. 
Хроматограмма проявляется восходящим методом при употребле
нии циклогексана в качестве подвижной фазы. Разделенные хино
линовые основания проявляются реактивом Драгендорффа, а на 
основании величин пятен, измеренных при помощи планиметра, 
определяется их содержание.

SUMMARY

It was found that the total content of bases, chiefly quinoline bases, 
in the products of dry distillation of coal-stripping oil and quinoline 
fraction, can be determined by potentiometric titration with perchloric 
acid in an anhydrous medium.

A simple chromatographic method was developed for quantitative 
determination of the separate bases, above all quinoline and isoquino
line, in stripping oil and in quinoline fraction. The chromatogram is 
developed on buffered filter paper by the ascending method; cyclohe
xane is used as the moving phase. After partition, the quinoline bases 
are detected with Dragendorff’s reagent, and their contents are calcula
ted from their sizes determined by means of a planimeter.
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