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32. Richard Berg und Erna Becker: Ein neuer Nachweis von
Hydroxylamin durch Bildung von Chinolinchinon-(5.8)-[8-oxy-chinolyl-
5-imid]-(5), genannt ,,Indo-oxin‘.

[Aus d. Chem. Institut d. Albertus-Universitit, Kénigsberg i. Pr.]
(Eingegangen am 2. Januar 1940.)

Hydroxylamin hat die Fihigkeit, sich in alkal. Lésung an aktive Doppel-
bindungen anzulagern und nach intramolekularer Reduktion ein Amin zu
bilden, wie es C. Marschalk bei Chinizarin gezeigt hat!). Diese Umsetzung
findet auch, wie vorliegende Abhandlung zeigt, mit 8-Oxy-chinolin (Oxin)
statt. Es bildet sich 5-Amino-8-oxy-chinolin, das in Gegenwart eines Uber-
schusses an 8-Oxy-chinolin durch ILuftsauerstoff zu Chinolinchinon-(5.8)-
[8-0xy-chinolyl-5-imid]-(5) aufoxydiert wird. Dieses fiarbt das Reaktions-
gemisch griin. Hierauf konnte ein empfindlicher Nachweis von Hydroxyl-
amin gegriindet werden, da die Grenzkonzentration der Farbung 1:12000000
betragt. Erf.-Gr. 0.08y NH,.OH je ccm,

Der folgende fiir das Nachweisverfahren angegebene Reaktionsverlauf

fand seine Bestitigung durch die im Versuchsteil beschriebene Darstellung
des Endproduktes.
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Die Sekundirumsetzung verliuft analog der Bildung von Indophenol-
Derivaten?). Da das Kondensationsprodukt aus Aminophenol und Phenol
Indophenol heiBt3), wird die entstandene Verbindung aus Aminooxin und
Oxin im folgenden kurz ,,Indo-oxin‘ genannt.

In der Literatur wird eine analoge Verbindung diskutiert. H. Fiihner
erhielt beim Behandeln von 5.5-Dichlor-6-0x0-5.6-dihydro-chinolin mit
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Ammoniak eine in Siduren mit roter, in Alkalien mit blauer Farbe 1osliche
Verbindung, Thalleiochinolin genannt, von der er die Formel des Chinolin-
chinon- (5.6) -[5-oxy-chinolyl-6-imids]-(6) als die wahrscheinlichste annahm?).

H. Fiihner hat hiermit die Thalleiochinreaktion, d. h. die Griinfirbung,
die nach dem Behandeln von Chinin mit Chlorwasser beim Versetzen mit
Ammoniak auftritt, auf 6-Oxy-chinolin zuriickgefiihrt. L.Monti wund
V. Cirelli?) haben nachgewiesen, da@l eine der Thalleiochinreaktion dhnliche
Umsetzung auch bei 8-Oxy-chinolinen stattfindet, wenn die 5-Stellung nicht
besetzt ist. Diese Autoren erhielten nach dem Behandeln von 8-Oxy-chinolin
mit Chlorkalk in schwach saurer Losung durch Zusatz von Ammoniak eine
griine Farbung, sie haben den Farbstoff jedoch nicht isoliert.
Es wurde nur hervorgehoben, daB3 die Reaktion durch intermediir gebildetes
Chinolinchinon- (5.8) hervorgerufen wird. Nach dem vorher Gesagten kann
man annehmen, daf sich ebenfalls Chinolinchinon-(5.8)-[8-oxy-chinolyl-5-
imid]-(5) gebildet hat.

Beschreibung der Versuche.

Hydroxylamin-Nachweis: Zu 1 ccm einer 1-proz. alkohol. Oxin-
16sung gibt man 1 ccm der zu untersuchenden schwach salzsauren Ldsung,
macht mit 1 ccm 2-n. Soda alkalisch und schiittelt kriftig durch. Je nach
der Menge des Hydroxylamins tritt sofort oder erst nach einigem Stehen-
lassen eine Griinfarbung ein. Bei groflen Mengen kann sich mit der Zeit
ein brauner, glinzender Niederschlag des Natrium-indo-oxinats bilden.

Die Reaktion gestattet einen Nachweis in Gegenwart von Ammoniak.
Durch groBere Mengen von Hydrazin wird der Nachweis von Hydroxylamin
unempfindlicher und z. Tl. sogar ganz verhindert.

Herstellung von ,, Indo-oxin®: 10g Oxin wurden in 300 ccm Methanol
gelost, mit einer Lésung von 5 g Hydroxylamin-chlorhydrat in 200 ccm Wasser
gemischt und mit 300 ccm 2-n. Soda versetzt. Nach 6-stdg. Durchleiten von
Luft wurden 3.5 g eines braunen, glinzenden, krystallinen Niederschlags
abgesaugt. Ausb. 31.5%,, auf das Ausgangspriparat berechnet.

Aus dem erhaltenen Natriumsalz konnte ,, Indo-oxin“ als rotbraunes
Krystallpulver leicht isoliert werden. Schmp. 253—254° nach mehrmaligem
Umkrystallisieren.

4.976 mg Sbst.: 13.065 mg CO,, 1.570mg H,0. — 133.4 mg Sbst.: 13.20ccm n/f,(-HCL
— 172.6 mg Sbst. in 17.4866 g Phenol gelost: A: 0.2349.

CisH,;;O,N,. Ber. € 71.57, H 3.68, N 13.95, Mol.-Gew. 301.
Gef. ,, 71.61, ,, 3.53, ,, 13.86, " 306.

Dieselbe Verbindung erhilt man durch Kondensation von 5-Amino-
8-oxy-chinolin mit 8-Oxy-chinolin.

,, Jndo-oxin‘‘ firbt organische ILosungsmittel rot bzw. weinrot. Es hat
wie alle Indophenole Indikator-Eigenschaften, und wird durch Siurezugabe
rot, durch Alkaliiiberschuf} griin gefirbt. Als Oxinderivat bildet es mit vielen
Metallen schwerlssliche Komplexe von blauer bzw. blaugriiner Farbe. Uber
die analyt. Verwendung von ,,Indo-oxin‘““ wird an anderer Stelle berichtet.
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