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Es wird eine Darstellungsmethode fir das von Berg und
Becker beschriebene Indo-oxin angegeben. Fir das Produkt
werden die Absorptionsspektren in verschiedenen Lésungs-
mitteln mitgeteilt. Die Darstellung des bisher unbekannten
Hydrochlorids wird beschrieben.

Nach Berg und Becker! entsteht durch Einwirkung von Hydroxylamin
auf 8-Oxy-chinolin in alkalischer Losung beim Schiitteln mit Luft Chinolin-
chinon-(5,8)-[8-0xy-chinolyl-5-imid]-(5) nach folgender Bruttogleichung:
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aus dem Anlagerungsprodukt entsteht 5-Amino-8-oxy-chinolin, das in Gegen-

wart von iiberschiissigem 8-Oxy-chinolin durch Luftssuerstoff zum End-
produkt oxydiert wird:

* Meinem verehrten Lehrer, Herrn Professor Dr. 4. Franke, zum 80. Ge-
burtstag gewidmet. W. P.

1 R. Berg und E. Becker, Ber. dtsch. chem. Ges. 73, 172 (1940).
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Die Umsetzung des 35-Amino-8-oxy-chinolins verlduft analog der Bildung
von Indophenolderivaten, weshalb Berg und Becker' fiir das Reaktions-
produkt den Namen Indo-oxin vorgeschlagen haben.

Die Reaktion ermdéglicht einen empfindlichen Nachweis von Hydroxyl-
amin?!, den wir zu einer photometrischen Mikrobestimmung ausgearbeitet
haben?.

Indo-oxin besitzt Indikatoreigenschaften und wurde von Berg und Becker?
als Indikator fir protolytische und argentometrische Titrationen vorge-
schlagen.

Als' Abkémmling des 8-Oxy-chinolins ist Indo-oxin ein typischer Inner-
komplexbildner; mit einer Reihe von Metallionen entstehen Fillungen, die
zwar nach unseren Erfahrungen fiir die Mikrogravimetrie nicht empfehlens-
wert sind, da der giinstige Umrechnungsfaktor durch die ungewshnlich lange
Dauer einer Bestimmung paralysiert wird. Auch die von Berg und Becker?
beschriebene Kupferbestimmung nach der Filtrationsmethode bedeutet nach
unseren Erfahrungen keinen Vorteil gegeniiber anderen Methoden. Dagegen
148t sich z. B. Zink mittels des Reagens recht befriedigend photometrisch
bestimmen, woriber wir kiirzlich berichteten®. :

Als Darstellungsmethode geben Berg und Becker! hauptsichlich
eine dem qualitativen Nachweis von Hydroxylamin nachgebildete
Vorschrift an. Wir fanden jedoch, daBl das nach dieser Vorschrift her-
gestellte Priparat nicht rein ist, sondern ein Gemisch von Indo-oxin-
Natrium und 8-Oxy-chinolin darstellt. Zur Darstellung eignet sich am
besten die von Berg und Becker! andeutungsweise erwihnte Kondensation
von 5-Amino-8-oxy-chinolin mit 8-Oxy-chinolin. Man erhdlt beim
Arbeiten bei pH = 10,27 das Indo-oxin-Natrium in einer Ausbeute von
89,99, d. Th., bezogen auf 8-Oxy-chinolin. Die Freisetzung des Indo-
oxins aus dem Natriumsalz 148t sich wegen der geringen Bestéindigkeit
von mineralsauren Indo-oxinlosungen nur mit organischen Sduren
befriedigend durchfithren. Da Indo-oxin eine sehr schwache Base ist,
bildet es mit Essigsiure keine stabilen Salze, so daB die essigsauren
Losungen mit Benzol leicht extrahierbar sind.

* W. Prodinger und O. Svoboda, Mikrochim. Acta [Wien] 1958, 426.
3 R. Berg und E. Becker, Z. analyt. Chem. 119, 81 (1940).
1 0. Svoboda und W. Prodinger, Mikrochim. Acta [Wien], im Druck.
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Zur weiteren Charakterisierung haben wir noch das duflerst hygro-
skopische Hydrochlorid dargestellt und dabei festgestellt, daf Indo-
oxin 2 Aquivalente HCI bindet.

Die Loslichkeit von Indo-oxin-Natrium in Wasser bzw. Methanol bei
20° C bestimmten wir zu 90,4 mg/100 g H,O bzw. zu 133,1 mg/100 ¢
Methanol.

Ferner haben wir die Adsorptionsspektren im Bereich von 350 bis
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Abb. 1. Molare dekadische Extinktionskoeff‘izienten von 107* 1 Lésungen von Indo-oxin in
verschiedenen Losungsmitteln. I Athanol, 2 Benzol, 3 Aceton, 4 Dioxan.

720 my von 10-%-molaren Losungen aufgenommen. Untersucht wurden
Losungen in Athanol, Aceton, Benzol und Dioxan.

Die Kurven (Abb. 1) zeigen einen ziemlich iibereinstimmenden Ver-
lauf. Mit zunehmender Polaritit des Losungsmittels steigt die Absorption
im langwelligen Bereich an. Vielleicht hingt mit diesem besonders bei
Athanol auftretenden Effekt die Tatsache zusammen, daB die Kristalli-
sation des Indo-oxins aus Athanol zu einem Produkt von abweichenden
Figenschaften fithrt.

Beim Vergleich der Absorptionsspektren von 10~%m Losungen
des Natriumsalzes in gewShnlichem und in CO,-freiem destillierten
Wasser zeigt sich der Einflu des Kohlendioxyds deutlich in der Ver-
schiebung des Maximums.

Die Absorptionsspektren der Losungen des Natriumsalzes in E581g
sdure (pH = 4,0) und in Natronlauge (pH = 9.,5) zeigen, dafl die Farb-
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intensitit alkalischer Losungen weit stiirker als die saurer Losungen ist,
was durch die erhéhte Mesomeriemoglichkeit des Farbstoffanions ver-
stdndlich ist. :

In rein wiBrigen Losungen des Natriumsalzes ist das Gleichgewicht

Ind- -+ H,0 = HInd + OH~-

stark nach der rechten Seite verschoben, daher gibt Kurve 4 der Abb. 2
die Extinktion des Indo-oxinatanions wieder.
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Abb. 2.

Experimenteller Teil.

1. Darstellung von Indo-oxin-Natrium nach Berg und Becker!.

Zu einer Losung von 10 g 8-Oxy-chinolin in 300 ml Methanol und 5g
Hydroxylammoniumchlorid in 200 ml Wasser werden 300 ml 2 n Natrium-
carbonatldsung zugegeben und wihrend 6 Stdn. Luft durchgeleitet. Die
erhaltenen Kristalle werden abgesaugt und mit Wasser gewaschen. Man
erhilt auf diesem Wege hochstens Ausbeuten von 31,59, d. Th.

Versuche, die Oxydation statt mit Luft mit H,0, durchzufiihren, schlugen
fehl, da durch das H,0, das Reaktionsprodukt weitgehend zerstért wird.

Eine Erhéhung der Hydroxylaminkonzentration bis zu einem Molver-
haltnis 6:1 ergibt ebenfalls keine wesentliche Erhéhung der Ausbeute.

Von grofem EinfluB} ist der pH-Wert der Reaktionsldsung. Die Bildung
des Indo-oxins beginnt bei pH = 10,0, das Maximum liegt bei pH = 11,5.
Da die Reaktionslosung nach den Angaben von Berg und Becker den pH-Wert
10,0 besitzt, ist darin wenigstens teilweise der Grund fur die geringe Ausbeute
zu suchen.

Verwendet man an Stelle von Natriumcarbonat Natronlauge, so sinkt
die Ausbeute noch weiter. Man erhilt in diesem Falle Losungen von roter
Farbe, im Gegensatz zu den tiefgrimen Indo-oxinlésungen. Die rote Farbe
geht aber sehr rasch in ein schmutziges Braun {iber. Das bei der Konden-
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sation in sodaalkalischer Losung erhaltene Produkt stellt nicht das reine
Indo-oxin-Natrium, sondern ein Gemisch des Natriumsalzes mit 8-Oxy-
chinolin dar.

2. Darstellung von Indo-oxin-Natrium aus 35-Amino-8-oxy-
chinolin und 8-Oxy-chinolin.

Das als Ausgangsmaterial bendtigte 5-Amino-8-oxy-chinolin stellt man
am vorteilhaftesten aus 5-Nitroso-8-oxy-chinolin durch Reduktion mit
Zinn(IT)-chlorid nach Lippmann und Fleissner® nach folgender, von uns
mehrfach erprobter Vorschrift dar.

Zur auf — 5° gekiithlten Lésung von 50 g 8-Oxy-chinolin in 85 ml konz.
Salzsdure und 100 ml Wasser, die sich in einem 1-1-Becherglas befindet,
wird unter starkem Riihren eine filtrierte Losung von 25 g Natriumnitrit
in 60 ml Wasser innerhalb von 30 Min. zutropfen gelassen, wobei man dafiir
Sorge trigt, dafl die Temp. von 0° nie iiberschritten wird. Nach beendeter
Zugabe der Nitritlosung rithrt man noch 30 Min. bei 0°, wobei der Inhalt
des Glases zu einem dicken Brei erstarrt. Man saugt rasch ab und wischt
3mal mit je 10 ml eiskalter konz. Salzséure.

Zur Reduktion wird die Suspension des noch feuchten Hydrochlorids
in 100 ml eisgekiihlter konz. Salzsdure unter kriftigem Rithren im Verlaufe
von 45 Min. portionsweise mit 240 g SnCl, - 2 H,O derart versetzt, daf3 die
Temp. nie Gber + 5° steigt. Nach beendeter Zugabe des Zinn(II)-chlorids
rithrt man noch etwa 15 Min. und filtriert anschlieBend das entstandene
Zinndoppelsalz ab. Man wischt mit wenig eiskaltem Wasser und saugt
scharf ab.

Das Produkt wird nunmehr in etwa 3 1 Wasser durch Erwérmen in Losung
gebracht und in die heile Losung in raschem Strom H,S bis zur Séttigung
eingeleitet. Man 148t iiber Nacht unter H,S-Druck stehen, {iberzeugt sich
am anderen Tage durch neuerliches Einleiten von H,S von der quantitativen
Fallung des Zinns, filtriert vom Zinnsulfid ab und engt das Filtrat auf etwa
200 ml ein. Beim Erkalten scheidet sich das Hydrochlorid des 5-Amino-
8-oxy-chinoling aus, das abgesaugt und mit wenig eiskalter konz. Salzsdure
gewaschen wird. Das scharf abgesaugte Salz wird im Vak. tber Silikagel
getrocknet. Ausbeute: 66 g = 829, d. Th.

Zur Reinigung 16st man das Salz in moglichst wenig Wasser und sattigt
bei 0° mit HCI-Gas, wobei sich das Hydrochlorid in kleinen ockerfarbigen
Kristallen abscheidet, die wie oben gewaschen und getrocknet werden.
(Die Kristallisation des Salzes wird durch Spuren Zinn gestort, daher ist
auf die quantitative Ausfiallung des Zinnsulfids gréBtes Gewicht zu legen.)

Zur Uberfithrung in das Sulfat 16st man 5 g Hydrochlorid in 20 ml Wasser
und 50 ml Schwefelsdure (1: 4), erhitzt auf etwa 70° und gibt 150 ml siedend
heiBlen Alkohols zu. Man kithlt zuerst mit Wasser und anschlieBend mit
Eis. Die ausgeschiedenen Kristalle werden nochmals aus Alkohol, der einige
Tropfen konz. Schwefelsdure enthalt, umkristallisiert. Man erhdlt das Sulfat
in Form von kleinen verfilzten Nadeln mit leicht griinlichem Stich.

Darstellung des Indo-oxin-Natriwms.

a) Aus dem Sulfat: 2 g 5-Amino-8-oxy-chinolin-sulfat werden mit 150 ml
Wagser auf dem Wasserbad bis zur volligen Losung erwédrmt. Man fiigt
nun 1g 8-Oxy-chinolin, gelést in 80 ml Methanol, zu, mischt gut durch,

5 . Lippmann und F. Fleissner, Mh. Chem. 10, 794 (1889).
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setzt 150 ml kaltgesittigte Sodaldosung zu, erwirmt noch etwa 5 Min. auf
dem Wasserbad und liBt anschlieBend unter anfédnglichem héufigem Um-
rithren iiber Nacht stehen. Man saugt hierauf die gebildeten Kristalle ab,
wischt mit wenig konz. Sodalosung und zum Schluf3 mit ganz wenig Wasser.
Die Kristalle werden in einer mit Toluol geheizten Trockenpistole im Vak.
getrocknet, wobei etwa mitausgefallenes 8-Oxy-chinolin absublimiert. Aus-
beute: 2 g = 89,99 d. Th., bez. auf 8-Oxy-chinolin.

b) Aus dem Hydrochlorid: 2 g 5-Amino-8-oxy-chinolin-hydrochlorid und
2 g 8-Oxy-chinolin werden mit 72 ml Methanol und 48 ml Wasser bis zur
volligen Lésung erhitzt und anschlieBend mit 100 ml kaltgesdttigter Soda:
losung versetzt. Die weitere Behandlung erfolgt analog a. '

213,8, 201,4, 198,4 mg Sz gaben 47,0, 44,4, 43,5 mg Na,SO,, entsprechend
7,12, 7,14, 7,109, Na.

Ber. fur C,gH;O,N;: 7,119, Na.

3. Darstellung des Indo-oxinsg aus dem Natriumsalz.

Das trockene Natriumsalz wird mit wasserfreiem Benzol, dem 29, wasser-
freie Essigsdure zugesetzt sind, in einem Soxhlet-Extraktor unter Feuchtig-
keitsabschluB extrahiert. Die benzolische Losung wird nach beendeter
Extraktion auf die Hilfte eingeengt und anschlieBend auf 5 bis 10° gekiihlt.
Die abgeschiedenen Kristalle werden im Vakuumexsikkator iiber Atzkali
getrocknet. Meistens enthilt das Produkt dann noch geringe Mengen Essig-
sure, die man am besten durch Suspendieren in Wasser, Erwirmen auf
30 bis 40° und Abfiltrieren entfernt; die jetzt erhaltenen Kristalle werden
im Vak. getrocknet und aus reinem, trockenem Benzol umkristallisiert.

CysH,;,0,N;. Ber. C 71,75, H 3,68, N 13,95.
Gef. C 71,60, H 3,74, N 13,87¢.

Indo-oxin beginnt im Apparat nach Kofler bei 250,5° zu schmelzen,
bei 252° ist alles klar durchgeschmolzen. Berg und Becker! geben den
Schmp. 253 bis 254° an.

4. Darstellung des Indo-oxin-Hydrochlorids.

In die gesittigte Losung von Indo-oxin in iiber Natrium destilliertem
Benzol wird in einem Dreihalskolben, der Tropftrichter, Rithrer und Riick-
fluBkiihler trigt, ein mit konz. Schwefelsdure und Phosphorpentoxyd ge-
trocknetes HCl-Gas eingeleitet. Nach kurzer Zeit wird die Losung triib und
bald fallt das Hydrochlorid in Form von roten. Kristallen aus.

Man fihrt mit dem Einleiten von HCl-Gas so lange fort, bis das Benzol
farblos geworden ist. Jetzt leitet man so lange vollig trockene Luft durch,
bis der Chlorwasserstoff entfernt ist. Die Kristalle werden nun rasch abge-
saugt, kurz mit Benzol und anschlieBend mit absolutem Ather gewaschen.

0,sH,,0,N; - 2 HCL. Ber. C118,95. Gef. Cl 19,0.

6 Fiir die Durchfihrung der Elementaranalysen danken wir Herrn
Dr. . Kainz bestens.



