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Seit der Einfithrung des Oxins als analytisches Reagens durch
F. L. Hahn (1926) und R. Berg (1927) ist eine grofle Anzahl von Publi-
kationen erschienen iiber seine Verwendung® fiir den Nachweis von
Metallen und bei gravimetrischen, maBanalytischen und kolorimetrischen
Bestimmungen. Neuerdings hat Gofo? gezeigh, daf die Fluoreszenz
gewisser Metalloxinate ebenfalls fiir analytische Zwecke herangezogen
werden kann. Er hat Tipfelreaktionen beschrieben, die auf der auBer-
ordentlich starken Fluoreszenz der betreffenden Oxinate beruhen.

‘Eine Durchsicht der Literatur ergab, daf die Angaben iber die
Fluoreszenz der Salze des Oxins teils unvollsténdig, teils widersprechend
gsind. Unter anderem scheint es bisher unbekannt zu sein, dal viele
Salze von Siuren mit Oxin eine starke Fluoreszenz zeigen®. Es er-
schien daher wiinschenswert, eine Uberpriifung der Fluoreszenz der
Salze des Oxins vorzunehmen.

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

Metallsalze des Oxins (vgl. Tab. 1).

Die Metallsalze wurden nach den in der Literatur vorliegenden An-
gaben (vgl. R. Berg?) hergestellt. In den Fillen, wo keine solchen An-
gaben vorhanden waren, wird die Herstellungsart angegeben.

1 F, Welcher, Organic Analytical Reagents, Vol. I. New York. 1947.
2 H. Goto, Chem. Abstr. 85, 1720 (1941).

3 Vgl. Jack de Ment, Fluorochemistry, S.179. New York. 1945.

4 R. Berg, Das Oxychinolin-(Oxin). Stuttgart. 1935,
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Die Herstellung von Lithium-, Natrium- und Kaliumoxinat geschah
folgendermafBen: Zu einer alkobol. Losung des betreffenden Alkalis
wurde eine konz. alkohol. Oxinlésung im Uberschul zugefiigt und dann
mit Ather gefillt. Der Niederschlag wurde mit Ather oxinfrei gewaschen.

Lithiumoxinat zeigt eine intensive, blaue Fluoreszenz, die analoge
Natriumverbindung fluoresziert auch sehr stark, aber mit weilllich-
blauer Farbe, wihrend das Kaliumsalz stark griinlichweil fluoresziert.
Die Intensitét der Fluoreszenz nimmt von Lithium bis Kalium ab.
Durch Erhitzen verwandelt sich die Fluoreszenzfarbe aller drei Ver-
bindungen in goldgelb. Die Alkalisalze sind vor dem Erhitzen praktisch
unléslich in organischen Loésungsmitteln, nach dem FErhitzen ldsen sie
sich mit gelber Fluoreszenz. Offensichtlich entstehen diese Salze als
Hydrate und gehen durch Erhitzen in die Anhydride iiber.

Werden diese Hydrate in absol. Alkohol oder Benzol zum Sieden
erhitzt, so erhidlt man auch gelb fluoreszierende Liosungen. LaBt man
diese Losungen an der Luft verdampfen, so erscheinen blau fluoreszierende
Kristéllchen.

Mit der Zeit biiflen die Natrium- und Kaliumsalze etwas von ibrer
Fluoreszenz ein. Wahrscheinlich handelt es sich hier um eine Oxydation
des Oxins in dem alkalischen Milieu. Die Fluoreszenz des Lithiumsalzes,
welches wenig 10slich ist, dunkelt mit der Zeit nicht nach.

Das Silberoxinat, aus schwach ammoniakal. Losung gefillt, besitzt
eine intensive gelbgriine Fluoreszenz und 16st sich in Chloroform mit
orangefarbiger Fluoreszenz. Erhitzen des festen Salzes (die Anhydride ent-
stehen im allgemeinen bei 150—200°) ruft keine Anderung der Fluoreszenz
hervor.

Die Oxinate der Metalle der zweiten Vertikalreihe des periodischen
Systems wurden aus ammoniakal. Losung mit alkohol. Oxinlésung
gefdllt. Beim Beryllium wurde mit Tartrat, bei Magnesium mit Ammon-
chlorid maskiert. Das gefdllte Berylliumoxinat zeigt eine starke, griin-
lichgelbe Fluoreszenz, sehr #hnlich der Fluoreszenz von Aluminium-
oxinat. Das Salz ist 16slich in Chloroform mit intensiv gelber Fluoreszenz.
Wird das Salz gewaschen und getrocknet, so verliert es bald seine
Fluoreszenz; auch nach Berg ist das Berylliumsalz wenig stabil.

Das frisch gefillte Magnesiumsalz fluoresziert stark goldgelb, doch ver-
wandelt sich seine Fluoreszenzfarbe in feuchtem Zustande nach einigen
Stunden in ein intensives Blaugrin. Eine Schmelze von Oxin mit
Magnesiumoxyd liefert auch ein gelb fluoreszierendes Oxinat.

Nach Berg fillt das Magnesiumoxinat mit 4 Molekiilen Kristallwasser
aus und verliert 2 Molekiile bei 100° C; wird das Salz bei 140° C ge-
trocknet, so biiflt es sein gesamtes Kristallwasser ein und bildet das
Anhydrid. Nach unserer Beobachtung ruft die Trocknung bei 100°C
eine schwache Verschiebung der Fluoreszenzfarbe nach Grin hervor.

18%
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Die Anhydridform zeigt eine starke goldgelbe Fluoreszenz und ist 16slich
in organischen Losungsmitteln mit goldgelber Fluoreszenz.

Die Oxinate von Calcium, Strontium und Barium werden aus
ammoniakal. Losung gefillt und zeigen sofort starke blaue Fluoreszenz. Die
Fluoreszenz des Calciumoxinats ist ein wenig griinlich, diejenige von
Barium ist rein blau, dhnlich der von Lithiumoxinat. ‘

Die Intensitdt der Fluoreszenz in der Reihe Magnesium, Caleium,
Strontium, Barium erreicht das Maximum bei Calcium. Strontium nimmt
eine Mittelstellung ein. Durch Erhitzen verwandelt sich die Fluoreszenz-
farbe von allen Salzen in Gelb. Die Anhydride lésen sich in organischen
Losungsmitteln mit gelber Fluoreszenz. Es ist bemerkenswert, dafB
die Farbe simtlicher Anhydride in natirlichem Licht viel intensiver
gelb ist als die der entsprechenden hydratisierten Salze.

Die aus ammoniakal. Losung frisch geféllten Zink- und Cadmium-
oxinate besitzen meist gelbe Fluoreszenz, die sich rasch in eine leuchtend
griine verwandelt. Die Intensitét der Fluoreszenz ist beim Zink groBer.
Auch hier erhélt man durch Erhitzen die Anhydride, in beiden Fillen
von goldgelber Fluoreszenz. Sie sind wiederum, im Gegensatz zu den
Hydraten, 16slich in organischen Lésungsmitteln.

Das Aluminiumoxinat, aus der mit Weinséure maskierten ammoniakal.
Losung geféllt, ist ein Anhydrid. Es fluoresziert intensiv gelb und ist
gut 1oslich in organischen Losungsmitteln mit gelber Fluoreszenz.

Das Thallium-(1)-oxinat, hergestellt aus in Alkohol suspendiertem
Carbonat mit alkohol. Oxinlgsung, zeichnet sich dadurch aus, daB die
Liosungen in organischen Losungsmitteln eine gelbe Fluoreszenz besitzen,,
wihrend das feste Salz gar keine Fluoreszenz zeigt.

Das hydratische Titanyloxinat TiO(CgHGON),- 2 H,O fluoresziert
sehr schwach. Die Farbe ist in natiirlichem Licht dunkelorange.

Das hydratische Zirkonoxinat fluoresziert blau; bei 110 bis 130° G
getrocknet, liefert es das Anhydrid mit gelber Fluoreszenz, ldslich in
organischen Ldsungsmitteln, ebenfalls mit gelber Fluoreszenz.

Das Thorium wird als Th{C,H ON),- C;H,ON - 2 H,0 gefillt. Diese
Verbindung besitzt eine sehr schwache gelbe Fluoreszenz; durch Erhitzen
erhilt man das reine Anhydrid mit intensiv gelbgriner Fluoreszenz..
Die Chloroformlosung zeigt auch eine starke Fluoreszenz.

Das Bleioxinat, dargestellt durch Féallung von Bleiacetatlosung mit
alkohol.-ammoniakal. Oxinlésung, fluoresziert intensiv gelb. Die Chloro-
formlésung besitzt eine orangerote Fluoreszenz. Durch Erhitzen des
festen Salzes erhilt man ein Produkt mit roter Fluoreszenz, unloslich
in organischen Losungsmitteln. Wahrscheinlich handelt es sich hier
um ein basisches Oxinat.

Die anderen Oxinate, besonders diejenigen von Kupfer, Mercuro,
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Wismut, Mangan, Eisen' und Eisen™, besitzen keine nennenswerte
Fluoreszenz. '

Das Stannooxinat (Sn™) fallt aus ammoniakal., mit Tartrat maskierter
Losung aus und besitzt eine griingelbe Fluoreszenz. Durch Erhitzen
wird das Salz schwach orangefarbig fluoreszierend. Diese dunkelorange-
farbige Substanz hydratisiert sich schnell und bildet ein Hydrat mit
goldgelber Fluoreszenz.

Das Stannioxinat, aus. schwach saurer Losung geldllt, fluoresziert
blaulichgrin; Ammoniakzugabe bewirkt die Bildung einer gelb fluores-
zierenden Substanz. Wird diese erhitzt, so liefert sie eine Verbindung
mit blaulicher Fluoreszenz.

Tabelle 1. Oxinate.

Fluoreszeng.
Metall | Hydrat Anhydrid Nach de Ment
|

Li intensiv, blau gelb stark hellblau
Na intensiv, weiBlich- gellr | e

blau
K intensiv, wei3lich- gelb —

grun
Ag e . gelbgriin mittelstark gelb
Be — stark, griinlichgelb —
Mg intensiv, griin intensiv, goldgelb intensiv goldgelb
Ca intensiv, weillich- gelb stark dunkelgriin

blau
Sr sehr stark, blaugrin | gelb stark hellgriin
Ba sehr stark, blau gelb —
Cd intensiv, griin goldgelb - stark gelbgrin
Al — intensiv, gelb matt blaulichbraun
T — | schwach, orangegelb —
Zr intensiv, blaugrin \ gelb gelblich
Th_ — | gelbgriin schwach dunkeleréme
sntV — [ griinblau —
Pb — ‘ stark gelb —

Oxinsalze von Sduren (vgl. Tab. II).

Oxin bildet, entsprechend seinem amphoteren Charakter, auch Salze
mit Sduren. Eine Anzahl von diesen Verbindungen zeigt eine intensive
Fluoreszenz. Bemerkenswert ist, dafBl simtliche Salze des Oxins mit
Sauren in kristallisiertem Zustand fluoreszierend sind, wihrend in Losung
oder Schmelze keine Fluoreszenz auftritt. HEs mag sein, daB eine Ver-
schiedenheit in der Konstitution der Molekiile in festem und geldstem
Zustande besteht; nicht ausgeschlossen ist, daB in wiBr. Losung Hydrolyse,
in organischen Losungsmitteln oder Schmelze Spaltung in Siure und
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Oxin eintritt. Freies Oxin léscht infolge seiner starken Ultraviolett-
absorption die Fluoreszenz.

Oxinfluorid erhilt man leicht aus alkohol. Oxinlésung durch Zugabe
von Fluorwasserstoffsiure und nachheriger Fillung mit Ather. Das
Salz fluoresziert intensiv bliulichweiS3.

Oxinechlorid wird in analoger Weise hergestellt, besitzt eine bldulich-
weife Fluoreszenz in frischem Zustande, die aber mit der Zeit (und
im Kontakt mit der Luft) in Gelb iibergeht.

Auch das Oxinjodid kann in analoger Weise gewonnen werden. Der
Niederschlag fluoresziert bliulichweil. Die Isolierung des Salzes war
aber nicht moglich, da das Produkt ungemein hygroskopisch ist und
bei Luftkontakt vollkommene Hydrolyse erleidet.

Mit Salpetersdure erhiilt man ebenfalls ein brillantgriin fluoreszierendes
Salz.

Mit Schwefelsiure wurden zwei Salze gewonnen, sowohl das bekannte
neutrale, als auch ein Bisulfat. Das neutrale Salz zeigt eine schwache,
orangefarbige Fluoreszenz, wohingegen das Bisulfat intensiv grimnlich-
weill fluoresziert.

Das Oxinperchlorat wurde auf dhnliche Weise dargestellt. Das Salz
hat eine intensive blaue Fluoreszenz.

Das Oxinphosphat ist gelb im natiirlichen Lichte und fluoresziert nicht.

Kristallisierte Borsdure reagiert mit der Schmelze von Oxin im
Wasserbade nach einigen Stunden. Es bildet sich eine griin fluoreszierende
Masse. Die benzolische Losung besitzt dieselbe Fluoreszenz; nach Ein-
dampfen hinterbleiben intensiv fluoreszierende Kristalle. Beim Stehen
an der Luft bt das Schmelzprodukt bald seine Fluoreszenz ein, wahr-
scheinlich infolge von Hydrolyse. Die wifr. und alkohol. Ldsungen
weisen keine Fluoreszenz auf.

Mit Selenséiure und seleniger Sdure wurden aus der Oxinschmelze
orangefarbige, schwach fluoreszierende Verbindungen erhalten. Die
Fluoreszenz der Verbindung mit seleniger Séure ist etwas stirker und
mehr gelb.

Auch organische Sduren, wie Ameisensidure, Essigsdure, Trichlor-
essigsdure, Citronensiure, Benzoeséure, Laurylsiure, reagieren mit Oxin;
es entstehen gelbe, meist fluoreszierende Losungen, aber es war nicht
moglich, die so gebildeten Verbindungen zu isolieren.

Das Oxinoxalat, aus alkohol. Losung mit Ather gefallt, bildet gelbe
Kristalle ohne Fluoreszenz.

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

Das Salicylat wurde durch Erhitzen der benzolischen Ldsung der
Komponenten gewonnen. Das mit Benzol gewaschene Produkt hat
eine gelbe Farbe und orangegelbe Fluoreszenz.
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Auf shnliche Weise wurde auch ein Salz mit Phthalsiure erhalten.
Die Verbindung fluoresziert orangerot.
Das Pikrat, ebenfalls aus benzolischer Lisung gewonnen, liefert gelbe
Kristalle ohne Fluoreszenz.

Tabelle 2. Oxinsalze mit Sduren.

S#ure Farbe Fluoreszenz del\ ;21" ¢
HF weill —» gringelb | intensiv blau —
HC weill > gelb brillantgelb  (anfangs
weilll.-blau) ‘l —
HI weil intensiv weifl —
HNO, weil3 intensiv blaugrin —
H,80, neutr. Sulfat | gelbgrin schwach orange orange
Saures Sulfat gelb grinlich, weil} =
HCIO, weill intensiv blau J —
H,PO, gelb ohne Fluoreszenz P
H,BO, weill stark grun —
H,Se0, gelb stark orangegelb —
H,8e0, orangegelb orangegelb b
Oxalsdure gelb ohne Fluoreszenz P
Weinsiure gelb gringelb [E—
Salicylsdure gelb orange | —
Phthalsdure gelb orangerot —_
Pikrinséure gelb ohne Fluoreszenz —
Zusammenfassung,

Aus unserer Untersuchung ergibt sich die Regel, daB die Metall-
oxinathydrate kurzwelligere Fluoreszenz aufweisen (grinblau), als die
entsprechenden Anhydride. Die Anhydride besitzen gelbe Fluoreszenz
und 10sen sich in organischen Losungsmitteln mit gelber Fluoreszenz.
Wenn ein Salz Hydrate bildet, so besitzt das Anhydrid eine weniger intensive
Fluoreszenz. Die Oxinate von Aluminium und Beryllium, die nur als
Anhydride auftreten, weisen aber eine intensive Fluoreszenz auf.

Es wurde eine Reihe von Salzen mit nichtkomplexen Siuren her-
gestellt. Die Fluoreszenz solcher Salze ist zum Teil aullerordentlich
stark und steht der von Metalloxinaten mnicnt nach. Der Farbton
der Fluoreszenz umfafBt die ganze Skala von blau iiber grin bis orangerot,
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