
Zur Kenntnis  der Fluoreszenz  von  Salzen des 8 - O x y c h i n o l i n s .  

Von 
H. Zocher, F. Feigl und C. Tiiriik. 

L~boratorio da Produgao Mineral Ministerio da Agricultura, 
1%io de Janeiro, Brasil. 

(Eingelangt am 18. Juli  1949. Vorgelegt in der Sitzung am 13. Okt. 1949.) 

Seit der Einffihrung des Oxins als analytisches Reagens durch 
F. L. Hahn (1926) und R. Berg (1927) ist eine groBe Anzahl yon Publi- 
kationen erschienen fiber seine Verwendung 1 ffir den Nachweis vo~ 
Metallen und bei gravimetrischen, ma•analytischen und kolorimetrischen 
Bestimmungen. Neuerdings hat Goto ~ gezeig~, dab die Fluoreszenz 
gewisser Metalloxinate ebenfalls ffir analytische Zwecke herangezogen 
werden kann. Er  hat  Tfipfelreaktionen beschrieben, die auf der auBer. 
ordent]ich starken Fluoreszenz der betreffenden Oxinate beruhen. 

E ine  I)urchsicht der Literatur ergab, d~B die Angaben fiber die 
Fluoreszenz der Salze des Oxins teils unvollst~ndig, tells widerspreehend 
sind. Unter anderem scheint es bisher unbekarmt zu sein, dal] vielr 
Salze yon S~uren mit Oxin eine starke F]uoreszenz zeigen 3. Es er- 
schien daher wfinschenswert, eine Uberprfifung der Fluoreszenz der 
Salze des Oxins vorzunehmen. 

Zur Untersuchung wurden die betreffenden Oxinverbindungen in 
reiner Form hergestellt und unter dem ultravioletten Lieht der Quarz- 
lampe (ttanovia Utility Model Quartz Lamp) untersucht. 

M e t a l l s a l z e  des  Ox ins  (vgl. Tab. 1). 

Die Metal]salze wurden nach den in der Liter~tur vorliegenden An- 
gaben (vgl. R. Berg ~) hergestellt. In den F/~llen, wo keine solchen An- 
gaben vorhanden waren, wird die tterstellungsart angegeben. 

1 ~,. Welcher, Organic Analytical Reagents, Vol. I. 1N'ew York. 1947. 
.2 H. Goto, Chem. Abstr. 85~ 1720 (1941). 
3 Vgl. Jack de Merit, Fluorochemistry, S. 179. l~ew York. 1945. 
4 R. Berg, Das Oxychinolin-(Oxin). Stuttgart. 1935. 
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Die Herstellung yon Lithium-, Natrium- und Kaliumoxinat geschah 
-folgenderma•en: Zu einer alkohol. LSsung des betreffenden A!kMis 
wurde eine konz. alkohol. OxinlSsung im Uberschul~ zugeffigt und dann 
mit ~ther  gef~tllt. Der Niederschlag w~rde mit ~ther  oxinfrei gewasehen. 

Lithiumoxinat zeigt eine intensive, blaue Fluoreszenz, die analoge 
Natriumverbindung fluoresziert auch sehr stark, aber mit wei•lich- 
blauer Farbe, w~hrend das Kaliumsalz stark grfinlichweil~ fluoresziert. 
Die Intensit~t der Fluoreszenz nimmt yon Lithium bis Kalium ab. 
Dureh Erhitzen verwandelt sich die Fluoreszenzfarbe aller drei Ver- 
bindungen in goldgelb. Die AlkMisalze sind vor dem Erhitzen praktiseh 
unlSslieh in organischen LSsungsmittela, nach dem Erhitzen 15sen sie 
sieh mit gelber Fluoreszenz. Offensichtlich entstehen diese SMze Ms 
Hydrate und gehen durch Erhitzen in die Anhydride fiber. 

Werden diese Hydrate  in absol. Alkohol oder Benzol zum Sieden 
erhitzt, so erh~lt man auch gelb fluoreszierende LSsungen. L~Bt man 
diese L5sungen an der Luft  verdampfen, so erseheinen blau fluoreszierende 
Krist~llehen. 

Mit der Zeit bfi~en die Natrium- und Kaliumsa]ze etwas yon ihrer 
Fluoreszenz ein. Wahrscheinlich handelt es sieh bier um eine Oxydation 
des Oxins in dem alkalisehen Milieu. Die Fluoreszenz des Lithiumsalzes, 
welches wenig 15slich ist, dunkelt mit der Zeit nicht nach. 

Das Silberoxinat, aus schwaeh ammoniakal. LSsung gef~llt, besitzt 
eine intensive gelbgrfine Fluoreszenz und 15st sich in Chloroform mit 
orangefarbiger Fluoreszenz. Erhitzen des festen SMzes (die Anhydride ent- 
stehen im Mlgemeinen bei 150--200 ~ ruft keine ~nderung der Fluoreszenz 
hervor. 

Die Oxinate der MetMle der zweiten VertikMreihe des periodischen 
Systems wurden aus ammoniakal. L5sung mit alkohol. OxinlSsung 
gef~llt. Beim Beryllium wurde mit Tartrat ,  bei Magnesium mit Ammon- 
chlorid maskiert. Das gef~llte Berylliumoxinat zeigt eine starke, griin- 
liehgelbe Fluoreszenz, sehr ~hnlieh der Fluoreszenz yon Aluminium- 
oxinat. Das Salz ist 15slich in Chloroform mit intensiv gelber Fluoreszenz. 
Wird das Salz gewasehen und getroeknet, so verliert es bald seine 
Fluoreszenz; auch nach Berg ist das Berylliumsalz wenig stabil. 

Das frisch gefgllte M&gnesiumsalz fluoresziert stark goldgelb, doch ver- 
wandelt sich seine Fluoreszenzfarbe in feuchtem Zustande nach einigen 
Stunden in ein intensives Blaugrfin. Eine Schmelze yon Oxin mit 
Magnesiumoxyd liefert auch ein gelb fluoreszierendes Oxinat. 

Nach Berg fgllt das Magnesiumoxinat mit 4 Molekfilen K_ristallwasser 
aus und verliert 2 Molekiile bei 100 ~ C; wird das Salz bei 140~ ge- 
trocknet, so bfii3t es sein gesamtes Kristallwasser ein und bildet das 
Anhydrid. Nach unserer Beobaehtung ruft die Trocknung bei 100~ 
eine sehwache Verschiebung der Fluoreszenzfarbe nach Griin hervor. 

18" 
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Die Anhydridform zeigt eine starke goldgelbe Fluoreszenz und ist 16slieh 
in organisehen L6sungsmitteln mit goldgelber Fluoreszenz. 

Die Oxinate yon Calcium, Strontium und Barium werden aus 
ammoniakal. L6sung gef~llt und zeigen sofort starke blaue Fluoreszenz. Die 
Fluoreszenz des Caleiumoxinats ist ein wenig griinlich, diejenige yon 
Barium ist rein blau, ~hnlieh der yon Lithiumoxinat. 

Die Intensit~it der Fluoreszenz in der t~eihe Magnesium, Calcium, 
Strontium, Barium erreieht das Maximum bei Calcium. Strontium nimmt 
eine l~iittelstellung ein. Dureh Erhitzen verwandelt sieh die Fluoresz~nz- 
farbe yon allen Salzen in Gelb. Die Anhydride 16sen sieh in organisehen 
LSsungsmitteln mit gelber Fluoreszenz. Es ist bemerkenswert, dab 
die Farbe s~mtlieher Anhydride in natiirliehem Lieht viel intensiver 
gelb ist Ms die der entsprechenden hydratisierten Salze. 

Die aus ammoniakal. LSsung friseh gef~tllten Zink- und Cadmium- 
oxinate besitzen meist gelbe Fluoreszenz, die sieh raseh in eine leuehtend 
griine verwandelt. Die Intensitat der Fluoreszenz ist beim Zink gr6Ber. 
Auch hier erhalt man durch Erhitzen die Anhydride, in beiden F~llen 
yon goldgelber Fluoreszenz. Sic sind wiederum, im Gegensatz zu den 
I-Iydraten, 15slieh in organisehen LSsungsmitteln. 

Das Aluminiumoxinat, aus de rmi t  Weins~ure,maskierten ammoniakal. 
LSsung gef~llt, ist ein Anhydrid. Es fluoresziert intensiv gelb und ist  
gut 15slieh in organischen LSsungsmitteln mit gelber Fluoreszenz. 

Das Thallium- (1)-oxinat, hergestellt aus in Alkohol suspendiertem 
Carbonat mit alkohol. OxinlSsung, zeiehnet sieh dadureh aus, dab die 
L6sungen in organischen LSsungsmitteln eine gelbe Flu0reszenz besi~zen,. 
w~hrend das Ieste SMz gar keine Fluoreszenz zeigt. 

Das hydratisehe Titanyloxinat TiO(CgI-IGON)2.2 I-I20 fluoresziert 
sehr sehwaeh. Die Farbe ist in nattirlichem Lieht dunkelorange. 

Das hydratisehe Zirkonoxinat fluoresziert blau; bei 110 bis 130~ 
getroeknet, liefert es das Anhydrid mit gelber Fluoreszenz, 16slieh in 
organisehen L6sungsmitteln, ebenfalls mit geiber Fluoreszenz. 

Das Thorium wird als Th(CgH6ON)4-CDtt~ON �9 xH20  gef~llt. Diese 
Verbindung besitzt eine sehr sehwaehe gelbe Fluoreszenz; dutch Erhitzen 
erhalt man das reine Anhydrid mit intensiv gelbgrtiner Fluoreszenz. 
Die Chloroforml6sung zeig~ aueh eine starke Fluoreszenz. 

])as Bleioxinat, dargestellt dutch F~llung yon BleiaeetatlSsung mit  
alkohol.-ammoniakal. OxinlSsung, fluoresziert intensiv gelb. Die Chloro- 
formlSsung besitzt eine orangerote Fluoreszenz. Dureh Erhitzen des 
festen Sa]zes erhalt man ein Produkt mit roter Fluoreszenz, unlSslich 
in organisehen L6sungsmitteln. Wahrseheinlieh handelt es sieh hier 
um ein basisches Oxinat. 

Die anderen Oxinate, besonders diejenigen yon Kupfer, Mereuro, 
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Wismut, M~ngan, Eisen II und Eisea III, besitzen keine nennenswerte 
t~luoreszenz. 

D~s Stannooxinat (Sn II) f/illt aus ammoniak~l., mit  T~rtrat  maskierter 
LSsung aus und hesitzt eine griingelbe Fluoreszenz. Dutch Erhitzen 
wird das Salz sehwaeh orangefarbig fluoreszierend. Diese dunkelorange- 
farbige Substanz hydr~tisiert sieh sehnell und bildet ein Hydra t  mit  
goldgelber Fluoreszenz. 

Das Stannioxinat, aus. sehwaeh saurer L6sung getgllt, fluoresziert 
bl/~uliehgriin; Ammoniakzugabe bewirkt die Bildung einer gelb lluores- 
zierenden Substanz. Wird diese erhitzt, so liefert sie eine Verbindung 
mit  blaulieher Fluoreszenz. 

Tabelle I. Ox ina te .  

F l u o r e s z e n z .  

l~{etall ttydrat Anhydrid Nach de Ment 

Li 
Na 

K 

Ag 
Be 
Mg 
Ca 

~r 
Ba 
Cd 
A1 
T1 I 
Zr 
Th 
Sn Iu 
Pb 

intensiv, blau 
intensiv, weiNieh- 

blau 
intensiv, weil31ict> 

grfin 

intensiv, grfin 
intensiv, weil~lieh- 

blau 
sehr stark, blaugriin 
sehr stark, blau 
intensiv, gr~in 

intensiv, blaugr/in 

gelb stark hellblau 
gel b 

gelb 

gelbgriin 
stark, griinlichgelb 
intensiv, goldgetb 
gelb 

gelb 
gelb 
goldgelb 
intensiv, gelb 
schwach, orangegelb 
gelb 
gelbgriin 
griinblau 
stark gelb 

mittelstark gelb 

intensiv goldgelb 
stark dunkelgrfin 

stark heilgrfir~ 

stark gelbgrtin 
matt  bl/iuliehbraun 

gelblieh 
schwaeh dunkelergme 

O x i n s a l z e  y o n  S/~uren (vgl. Tab. II) .  

Oxin bildet, entspreehend seinem amphoteren Charakter, aueh SaNe 
mit  S~iuren. Eine Anzahl von diesen Verbindungen zeigt eine intensive 
Fluoreszenz. Bemerkenswert ist, dal] s~mtliehe Salze des Oxins mit  
S/~uren in kristallisiertem Zustand fluoreszierend sind, wghrend in L6sung 
oder Sehmelze keine l~luoreszenz auftritt.  Es mag sein, dab eine Ver- 
sehiedenheit in der Konsti tution der Molekiile in festem und gel6stem 
Zustande besteht ; nicht ausgesehlossen ist, dal? in w/~Br. L6sung Itydrolyse, 
in organisehen L6sungsmitteln oder Schmelze Spaltung in S/~ure und 



278 H. Zocher, F. Feigl und C. T6r6k: 

Oxin eintritt. Freies Oxin 15scht infolge seiner starken Ultraviolett- 
absorption die Fluoreszenz. 

Oxinfluorid erh~lt man leicht aus alkohol. OxinlSsung durch Zugabe 
yon Fluorwasserstoffs~ure und naehheriger F~llung mit Ather. Das 
Salz fluoresziert intensiv bl~ulichweil3. 

Oxinchlorid wird in analoger Weise hergestellt, besitzt eine bl~ulich- 
wei•e Fluoreszenz in frischem Zustande, die aber mit der Zeit (und 
im Kontakt  mit der Luft) in Gelb fibergeht. 

Auch das Oxinjodid kann in analoger Weise gewonnen werden. Der 
Niederschlag fluoresziert bl~ulichweiB. Die Isolierung des Salzes war 
aber nieht mSglieh, da das Produkt ungemein hygroskopisch ist und 
bei Luftkontakt  vollkommene Hydrolyse erleidet. 

Mit Salpeters~ure erhi~lt man ebenfalls ein brillantgriin fluoreszierendes 
Salz. 

Mit Schwefels~ure wurden zwei Salze gewonnen, sowohl das bekannte 
neutrale, als aueh ein Bisulfat. Das neutrale Salz zeigt eine schwache, 
orangefarbige Flnoreszenz, wohingegen das Bisulfat intensiv grfinlieh- 
weiB fluoresziert. 

Das Oxinperehlorat wurde auf ~hnliche Weise dargestellt. Das SaLz 
hat eine intensive blaue Fluoreszenz. 

Das Oxinphosphat ist gelb im natfirlichen Lichte und fluoresziert nicht. 
Kristallisierte Bors~ure reagiert mit der Schmelze yon Oxin im 

Wasserbade naeh einigen Stunden. Es bildet sieh eine grfin fluoreszierende 
Masse. Die benzolisehe LSsung besitzt dieselbe Fluoreszenz; nach Ein- 
dampfen hinterbleiben intensiv fluoreszierende Kristalle. Beim Stehen 
an der Luft  billet das Sehmelzprodukt bald seine Fluoreszenz ein, wahr- 
seheinlieh infolge von Hydrolyse. Die wi~l~r, und alkohol. LSsungen 
weisen keine Fluoreszenz auL 

Mit Selens~nre und seleniger S~ure wurden aus der Oxinschmelze 
orangefarbige, sehwaeh fluoreszierende Verbindungen erhalten. Die 
Fluoreszenz der Verbindung mit seleniger S~ure ist etwas starker und 
mehr gelb. 

Aueh organische S~uren, wie Ameisensimre, Essigs~ure, Trichlor- 
essigs~ure, Citronens~ure, Benzoes~ure, Lauryls~ure, reagieren mit Oxin; 
es entstehen gelbe, meist fluoreszierende LSsungen, aber es war nicht 
mSglieh, die so gebildeten Verbindungen zu isolieren. 

Das Oxinoxalat, aus alkohol. LSsung mit Ather gef~llt, bfldet gelbe 
Kristalle ohne Fluoreszenz. 

Das Tartrat  wurde analog dargestellt. Die Verbindung hat eine nicht 
sehr intensive griingelbe Fluoreszenz. 

Das Salicylat wurde durch Erhitzen der benzolisehen LSsung der 
Komponenten gewonnen. Das mit Benzol gewaschene Produkt hat 
eine gelbe Farbe und orangegelbe Fluoreszenz. 
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Auf ~hnliche Weise wurde anch ein Salz mit  Phthals~ure erhalten. 
Die Verbindung fluoresziert orangerot. 

Das Pikrat ,  ebenfalls aus benzolischer L6sung gewonnen, liefert gelbe 
Kristalle ohne Fluoreszenz. 

Tabelle 2. O x i n s a l z e  m i t  S/~uren.  

Nach  
S~ure Farbe Fluoreszenz de Merit 

HF 
HC1 

HI  
HN0a 
H2S04 neutr. Sulfa~ 
Sautes Sulfa~ 
HC104 
HAP04 
H3B0a 
H~SeO, 
HuSeOa 
Oxals~ure 
Weins/iure 
Salieyls~iure 
Phthals/~ure 
Pikrins/iure 

wei2 -> grfingelb 
wei2 --> gelb 

wei/3 
wei2 
gelbgr/in 
gelb 
weft3 
gelb 
weig 
gelb 
orangegelb 
gelb 
gelb 
gelb 
gelb 
gelb 

intensiv blau 
brillan~gelb (anfangs 

weilal.-blau) 
in~ensiv wei/3 
intensiv blaugrfin 
sehwaeh orange 
grfinlieh, weila 
intensiv blau 
ohne Fluoreszenz 
stark gr/in 
stark orangegelb 
orangegelb 
ohne Fluoreszenz 
grfingelb 
orange 
orangero~b 
ohne Fluoreszenz 

orange 

Zusammenfassung. 
Aus unserer Untersuehung ergibt sich die Regel, dab die Metall- 

oxinathydrate kurzwelligere Fluoreszenz aufweisen (griinblau), als die 
entsprechenden Anhydride. Die Anhydride besitzen gelbe Fluoreszenz 
und 16sen sich in organischen LSsungsmitteln mit  gelber Fluoreszenz. 
Wenn ein Salz Hydra te  bildet, so besitzt das Anhydrid eine weniger intensive 
Fluoreszenz. Die 0xinate yon Aluminium und Beryllium, die nur als 
Anhydride atfftreten, weisen aber eine intensive Fluoreszenz auf. 

Es wurde eine Reihe yon Salzen mi t  niehtkomplexen S/iuren her- 
gestell~. Die Fluoreszenz solcher Salze ist zum Tell aul3erordentlich 
stark und steht der yon Metalloxinaten nicnt naeh. Der Farbton 
der Fluoreszenz umfaBt die ganze Skala yon Man tiber griin bis orangerot. 
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