
Uber die Darstel lung und die Eigenschaften des Indo-oxins*. 
Von 
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dem II .  Chemischen Universi t~tslaboratorium Wien. 

Mit 2 Abbildungen. 

(Eingelangt am 28. Nov. 1953. Vorgelegt in der Sitzung am 17. Dez. 1953.) 

Es wird eine Darstel lungsmethode fiir das von Berg und 
Beeker beschriebene Indo-oxin angegeben. F i i r  das Produkt  
werden die Absorpt ionsspektren in versehiedenen L6sungs- 
mit te ln  mitgeteil t .  Die D~rstel]ung des bisher unbekannten 
Hydrochlorids wird beschrieben. 

~qach Berg und  BeePer 1 en t s t eh t  du t ch  E inwi rkung  yon t t y d r o x y l a m i n  
auf  8 -0xy-ch ino l in  in a lkal ischer  LSsung be im Schfi t te ln mi t  Luf t  Chinolin- 
chinon-(5,8)-[8-oxy-chinolyl-5- imid]-(5)  nach  folgender  Bru t tog le ichung :  
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aus dem Anlagerungsprodukt  ents teht  5-Amino-8-oxy-chinolin, das in Gegen- 
wart  yon iibersehiissigem 8-Oxy-chinolin durch Luftsauerstoff zum End- 
produkt  oxydier t  wird" 

* ]Keinem verehrten Lehrer, Her rn  Professor Dr. A. Franke, zum 80. Ge- 
burts tag gewidmet.  W . P .  

R. Berg und E. Becket, Ber. dtsch, chem. Ges. 73, 172 (1940). 
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Die Umsetzung des 5-Amino-8-oxy-ehinolins verl~uft analog der Bildmtg 
yon Indophenolderivaten, weshalb Berg und Beeker 1 fiir das 1Reaktio~s- 
produkt  den Namen Indo-oxin vorgesehlagen haben. 

Die Reaktion ermSglieht einen empfindlichen Nachweis yon t tydroxyl-  
amin 1, den wir zu einer photometrisehen Mikrobestimmung ausgearbeitet 
haben 2. 

Indo-oxin besitzt Indikatoreigenschaften und wurde yon Berg und Becket 3 
als Indikator ffir protolyfisehe und argentometrisehe Titrationen v0rge- 
sehlagen. 

Als  AbkOmmling des 8-Oxy-chinolins ist Indo-oxin ein typiseher Imler- 
komplexbildner; mit einer Reihe yon MetMlionen entstehen F~llungen, die 
zwar naeh unseren Erfahrungen ffir die Mikrogravimetrie nieht empfehlens- 
wert sind, da der gOnstige Umreehnungsfaktor dureh die ungewOhnlieh lange 
Dauer einer Bestimmung paralysiert wird. Aueh die yon Berg und Beclcer 3 
besehriebene Kupferbestimmung naeh der Filtrationsmethode bedeutet nach 
unseren Erfahrungen keinen Vorteil gegenfiber anderen Methoden. Dagegen 
l~13t sieh z. B. Zink mittels des Reagens recht befriedigend photomet.riseh 
bestimmen, worfiber wir kfirzlieh beriehteten ~. 

Als Darstel lungsmethode geben Berg und Becket ~ haupts~chlieh 
eine dem quali tutiven Nachweis yon  Hydroxy lamin  nachgebildete 
Vorsehrift an. Wir  fanden jedoch, dab das naeh dieser Vorschrift  her- 
gestellte P rgpara t  nicht  rein ist, sondern ein Gemiseh yon  I n d o - o x i n -  
Na t r ium und 8-Oxy-ehinolin darstellt.  Zur Darstel lung eignet sieh am 
besten die yon  Berg und Becket 1 ~ndeutungsweise erw~hnte Kondensa t ion  
yon  5-Amino-8-oxy-ehinolin mit  8-0xy-ehinolin.  Man erh~lt beim 
Arbeiten bei p H  = 10,27 das Indo-oxin-Nat r ium in einer Ausbeute  yon  
89,9% d. Th., bezogen auf 8-Oxy-chinolin. Die Freisetzung des Indo-  
oxins aus dem N~triumsalz l~gt sich wegen der geringen Best~tndigkeit. 
von mineralsauren Indo-oxinlSsungen nur  mit  organisehen Sauren 
befriedigend durehffihren. Da  Indo-oxin eine sehr schwache Base ist, 
bildet es mit  Essigs~ure keine stabilen Salze, so d~B die essigsauren 
Ldsungen mit  Benzol leicht extrahierbar  sind. 

W. Prodinger und O. Svoboda, Mikrochim. Aeta [~Tien] 1958, 426. 
R. Berg ~nd E. Becker, Z. analyt. Chem. 119, '81 (1940). 
O. Svoboda und W. Prodi~ger, Mikroehim. Aeta [Wien], im Druek. 
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Zur weiteren Chara.kterisierung haben wir noch das /iuBers~ hygro- 
skopische Hydroehlorid dargestellt und dabei festgestellt, dal~ Indo- 
oxin 2 Xquivalen~e tIC1 binder. 

Die LSslichkeit yon Indo-oxin-Natrium in Wasser bzw. Methanol bei 
20~ bestimmten wir zu 90,4 mg/100g H20 bzw. zu 133,1 mg/100g 
Methanol. 

Ferner haben wir die Adsorptionsspektren im Bereich yon 350 bis 
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Abb.  1. Molare dekadische Extinktionskoeffizienten yon  10~ 4 in L6sungen yon Indo-oxin  in 
verschiedenen L6sungsmit teln.  I ~ thano l ,  2 Benzol, 3 Aceton, 4 Dioxan. 

720 m/~ yon 10-4-molaren LSsungen aufgenommen. Untersucht wnrden 
LSsungen in Xthanol, Aceton, Benzol und Dioxan. 

Die Kurven (Abb. 1) zeigen einen ziemlieh fibereinstimmenden Ver- 
lauf. Mit zunehmender Polarit~t des LSsungsmittels steigt die Absorption 
im langwelligen Bereich an. Vielleicht hgng~ mit diesem besonders b e i  
Athanol auftretenden Effekt die Tatsache znsammen, dal~ die Kristalli- 
sation des Indo-oxins aus Xthanol zu einem Produkt yon abweichenden 
Eigenschaften fiihrt. 

Beim Vergleich der Absorptionsspektren von 10-4m LSsungen 
des Natriumsalzes in gewShnlichem und in CO~-freiem destil]ierten 
Wasser zeigt sich der Einflul~ des Kohlendioxyds deutlich in der Ver- 
schiebung des Maximums. 

Die Absorptionsspektren der LSsungen des Natriumsalzes in Essig- 
s~ure (pH = 4,0) und in Natronlauge (pH = 9,5) zeigen, dab die F~rb- 



26 W. Prodinger  trod O. Svoboda : [Mh. Chem., Bd. 85 

in tens i t~ t  alkalischer LSsungen weir s tarker ~ls die saurer LSsungen  ist, 
was dureh die erhShte MesomeriemSglichkeit des Farbstoffanions  ver- 
st~ndlich isg. 

I n  rein w~l~rigen LSsungen des Natr iumsalzes  ist das Gleichgewicht 

I n d -  ~- H20 7:~ H i n d  § 0 H -  

s tark nach der rechten Seite verschoben, d~her gibt  K ur ve  4 der Abb. 2 
die Ex t ink t i on  des Indo-ox ina tan ions  wieder. 
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Abb. 2. 

Experimenteller Teil. 
1. D a r s ~ e l l u n g  v o n  I n d o - o x i n - ~ a t r i u m  n a c h  B e r g  u n d  Beeker  1. 

Zu einer LSsung yon 10 g 8-Oxy-ehinolin in 300 ml Methanol und 5 g 
Hydroxylammoniumehlorid in 200 ml Wasser werden 300 ml 2 n Natrium- 
carbonatlSsung zugegeben und  w~hrend 6 Stdn. Luft durchgeleitet. Die 
erhaltenen Kristalle werden abgesaug~ und  mi~ Wasser gewaschen. Man 
erh~lt auf diesem Wege hSehstens Ausbeuten yon 31,5% d. Th. 

Versuche, die Oxydation start mit  Luft mit  H20 ~ durchzuffihren, schlugen 
fehl, da dureh das H~O 2 das Reaktionspr0dukt weitgehend zerstSrt wird. 

Eine ErhShung der Hydroxylaminkonzentrat ion bis zu einem Molver- 
h~ltnis 6 : 1  ergibt ebenfalls keine wesentliche ErhShung der Ausbeute. 

Von grol~em Einflul3 ist der p t t -Wert  der l~eaktionslSsung. Die Bildung 
des Indo-oxins beginnt  bei pH = 10,0, das Maximum liegt bei p i t  = 11,5. 
D~ die ReaktionslSsung nach den Angaben yon Berg und Becker den pH-Wert  
10,0 besitzt, ist darin wenigstens teilweise der Grund ftir die geringe Ausbeute 
zu suehen. 

Verwendet man an Stelle von Natriumcarbonat  Natronlauge, so sinkt 
die Ausbeute noeh welter. Man erhfilt in diesem Falle LSsungen yon roter 
Farbe, im Gegensatz zu den tiefgriinen Indo-oxinlSsungen. Die rote Farbe 
geh~ aber sehr raseh in ein sehmutziges Braun iiber. Das bei tier Konden- 
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sat ion in sodaalkal iseher  LSsung erha l tene  P r o d u k t  stel l t  n leht  das reine 
Indo-ox in -Na t r ium,  sondern  ein Gemisch des Nat r iumsalzes  m i t  8-Oxy- 
chinol in  dar. 

2. D a r s t e l l u n g  y o n  I n d o - o x i n - N a t r i u m  a u s  5 - A m i n o - 8 - o x y -  
e h i n o l i n  u n d  8 - O x y - e h i n o l i n .  

Das als Ausgangsmater ia l  ben6t ig te  5-Amino-8-oxy-ehinol in  stel l t  m a n  
a m  vor te i lha f tes ten  aus 5-Nitroso-8-oxy-ehinol in dureh R e d u k t i o n  mi t  
Zinn(I I ) -ehlor id  naeh  Lippmann und  Fleissner 5 naeh folgender,  yon  uns 
mehrfaeh  e rp rob te r  Vorsehr i f t  dar. 

Zur  auf  - -  5 ~ gekfihl ten LSsung yon  50 g 8-Oxy-ehinolin in 85 ml  konz.  
Salzs~ure u n d  100 ml  Wasser,  die sieh in e inem 1-1-Beeherglas bef indet ,  
wird un te r  s t a rkem lgi ihren eine f i l t r ier te  L6sung yon  25 g N a t r i u m n i t r i t  
in 60 ml  Wasser  innerhalb  von  30 Min. zu t ropfen  gelassen, wobei  m a n  dafiir  
Serge tr/tgt,  dal? die Temp.  yon  0 ~ hie f iberschr i t ten wird.  Naeh  beende te r  
Zugabe der  Ni t r i t l6sung rf ihr t  m a n  noeh 30 Min. bei 0 ~ wobei  der  Inha l t  
des Glases zu e inem dieken Bre i  ers tar r t .  Man saugt  raseh ab und  wgseht  
3mal  mi t  je 10 ml  e iskal ter  konz.  Salzsaure. 

Zur  1R.eduktion wird  die Suspension des noeh feuehten  I-Iydroehlorids 
in 100 ml  eisgekfihIter konz. Salzs/ture un t e r  kr/ t f t igem Rfihren  im Verlaufe 
von  45 Min. por t ionsweise  mi t  240 g SnC12 �9 2 I4~O dera r t  -zersetzt, daft die 
Temp.  hie fiber -t- 5 ~ steigt.  Naeh  beende te r  Zugabe des Zinn(II) -ehlor ids  
rf ihr t  m a n  noeh e twa 15 Min. und  f i l t r ie r t  ansehliel~end das en t s tandene  
Zinndoppelsalz  ab. Man w~iseht m i t  wenig e iskal tem ~3rasser und  saugt  
seharf  ab. 

Das P roduk t  wird n u n m e h r  in e twa  3 1 Wasser  durch E r w ~ r m e n  in LSsung 
gebraeh t  m i d  in die heifte LSsung in rasehem S t rom H2S bis zur  S~t t igung 
eingelei tet .  Man l~Bt fiber Naeh t  un t e r  I-I~S-Druck stehen,  f iberzeugt  sieh 
a m  ancleren Tage durch  neuerl iches Ein le i ten  von  I-I2S yon  der  quan t i t a t iven  
F/i l lung des Zinns, f i l t r ier t  v o m  Zinnsulfid ab und  engt  das  F i l t r a t  auf  e twa  
200 ml  ein. B e i m  E r k a l t e n  seheidet  sieh das I-Iydrochlorid des 5-Amino- 
8-oxy-ehinolins aus, das abgesaugt  und  mi t  wenig eiskal ter  konz. Salzs/~ure 
gewasehen wird.  Das scharf  abgesaugte  Salz wird  im Vak. fiber Silikagel 
get rocknet .  Ausbeu te :  66 g = 82% d. Th.  

Zur  Re in igung  15st m a n  das Salz in mSglichst  wenig Wasser  und  s/it$ig~ 
bei 0 ~ mi t  I-IC1-Gas, wobei  sieh das I-Iydroehlorid in kle inen oekerfarbigen 
Kr is ta l len  abscheidet ,  die wie oben gewasehen und  ge t rockne t  werden.  
(Die Kr is ta l l i sa t ion  des Salzes wird  durch  Spuren Zinn gestOrt, daher  i s t  
auf  die quan t i t a t i ve  Ausfii l lung des Zinnsulfids grSStes Gewicht  zu legen.) 

Zur  LTberffihrung in das Sulfat  15st m a n  5 g I-Iydrochlorid in 20 ml  Wasser  
a n d  50 ml  Sehwefels/~ure (1 : 4), e rh i t z t  auf  e twa  70 ~ u n d  gibt  150 ml  siedend 
heiften Alkohols  zu. Man kfihl t  zuers t  mi t  Wasser  und  ansehliel3end mi t  
Eis. Die ausgesehiedenen Kris ta l le  werden  nochmals  aus Alkohol ,  der  einige 
Tropfen  konz. Sehwefels/~ure enth~ilt, umkris ta l l is ier t .  Man erh/~lt das Sulfat  
in F o r m  yon  kle inen verf i lz ten  Nade ln  mi t  leieht  grf inl ichem Stich. 

Darstellung des Indo-oxin-Natriums. 

a) Aus  dem Sul]at: 2 g 5-Amino-8-oxy-chinolin-sulfa$ werden  mi t  150 ml  
Wasser  auf  dem Wasserbad  bis zur  vSll igen LSsung erw/~rmt. Man ffigt 
nun  1 g 8-Oxy-chinolin,  gelSst in 80 ml  Methanol ,  zu, mischt  gu t  durch,  

5 E. Lippmann und 2 ~. Fleissner, Mh. Chem. i0,  794 (1889). 
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setzt 150 ml kaltges/ittigte SodalSsung zu, erw/irmt noeh etwa 5 Min. auf 
dem Wasserbad und l~il3t ansehliel3end unter  anf/ingliehem h~ufigem V m :  
riihren fiber Naeht  stehen. Man saugt hierauf die gebildeten Kristalle ab, 
w~seht mit  wenig konz. SodalSsung und zum Sehlul3 mit  ganz wenig Wasser. 
Die Kristalle werden in einer mi t  Toluol geheizten Troekenpistole im Vak. 
getroeknet, wobei etwa mitausgefallenes 8-Oxy-ehinolin absublimiert. Aus- 
beute:  2 g = 89,9% d. Th., bez. auf 8-Oxy-ehinolin. 

b) Aus  dem Hydrochlorid: 2 g 5-Amino-8-oxy-ehinolin-hydroehlorid und 
2 g 8-Oxy-ehinolin werden mit  72 ml Methanol und 48 ml Wasser bis zu~- 
vSlligen L6sung erhitzt  und ansehliel3end mit  100 ml kaltges~ttigter Soda= 
16sung versetzt.  Die weitere Behandlung effolgt analog a. 

213,8, 201,4, 198,4 mg Sz gaben 47,0, 44,4, 43,5 mg Na2S04, entspreehend 
7,12, 7,14, 7,10% Na. 

Ber. ffir ClsH1002Na: 7,11% Na. 

3. D a r s t e l l u n g  des  I n d o - o x i n s  aus  d e m  N a t r i u m s a l z .  

Das troekene Natriumsalz wird mit  wasserfreiem Benzol, dem 2~o wasser- 
freie Essigs~ture zugesetzt sind, in einem Soxhlet-Extraktor  unter  Feuehtig- 
keitsabschlul3 extrahiert .  Die benzolische L6sung wird naeh beendeter 
Extrakt ion  auf die H/ilfte eingeengt und ansehliel3end auf 5 bis 10 ~ gekiihlt. 
Die abgesehiedenen Kristalle werden im Vakmumexsikkator fiber ]4tzkali 
getroeknet. Meistens enthiilt das Produkt  dann noeh geringe Mengen Essig- 
siiure, die man am besten dutch Suspendieren in Wasser, Erwiirmen auf 
30 his 40 ~ und Abfiltrieren entfernt;  die jetzt  erhaltenen Kristalle werden 
im Vak. getrocknet und aus reinem, troekenem Benzol umkristallisiert. 

ClsI-tnO~N a. Ber. C 71,75, H 3,68, N 13,95. 
Gef. C 71,60, t I  3,74, N 13,87% 

Indo-oxin beginnt im Apparat  naeh KoJler bei 250,5 ~ zu sehmelzen, 
bei 252 ~ ist alles klar durehgesehmolzen. Berg und Becker ~ geben den 
Sehmp. 253 bis 254 ~ an. 

4. D a r s t e i l u n g  des  I n d o - o x i n , H y d r o e h l o r i d s .  

In die gesiittigte L6sung yon Indo-oxin in fiber Nat r ium destilliertem 
Benzol wird in einem Dreihalskolben, der Tropftriehter, Rfihrer und Rfiek- 
flugkfihler tr~gt, ein mit  konz. Sehwefelsiiure und Phosphorpentoxyd ge- 
troeknetes HC1-Gas eingeleitet. Naeh kurzer Zeit wird die L6sung trfib und 
bald f~llt das t tydroehlorid in Form yon roten Kristallen aus. 

Man fiihrt mit  dem Einleiten yon HCI-Gas so lange fort, bis das Benzol 
farblos geworden ist. J e t z t  leitet man so lange vSllig troekene Luft dureh, 
bis der Chlorwasserstoff entfernt  ist: Die Ka'istalle werden nun raseh abge~ 
saugt, kurz mit  Benzol und ansehliel3end mit  absolutem Nther gewasehen. 

ClsHllO~N ~- 2 HC1. Ber. C1 18,95. Gel. C1 19,0. 

Ffir die Durehffihrung der Elementaranalysen danken wir Herrn 
Dr. G. Kainz bestens. 


