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601. Ad.Claus und P. Kiittner: Zur Kenntniss der Chinolin-
sulfonsfuren; Einwirkung von Brom.

[Mitgetheilt von Ad. Claus.]
(Eingegangen am 8. November; mitgeth. in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.)

Die Einwirkuug von Brom auf Chinolin-o-sulfonsiure ist schon
friiher von Lubavin einmal geprift worden. Er erhielt dabei ein
bei 147—150° schmelzendes Product, welches er der Analyse nach
fiir ein Gemenge von Tribromchinolin und Tetrabromchinolin ange-
sprochen hat, ohne jedoch die eine oder andere Verbindang in reinem
Zustand isolirt zu haben.

Wenn man in eine wissrige Losung von Chinolin-o-sulfonséure,
die von aussen gut abgekiihlt wird, Brom tropfenweise eintriigt, so
wird beim Umschiitteln das Brom absorbirt, indem sich in reichlicher
Menge ein gelber, krystallinischer Niederschlag ausscheidet; die Aunf-
nahme des Broms findet statt, bis etwa 1 Molekiil Brom auf 1 Molekiil
der Siure zugesetzt ist, ein weiterer Zusatz von Brom wird nicht
mehr absorbirt. — Das ausgeschiedene Product giebt beim Abfiltriren
und Trocknen reichlich Bromdimpfe aus, und ebenso wird beim Aus-
wasgchen mit Wasser von diesem Brom aufgenommen. In Aether, Chloro-
form etc. ist die Verbindung unléslich, dagegen in heissem Alkohol, wie in
heissem Wasser ziemlich leicht 15slich. Werden diese Ldsungen einge-
dampft, so liefern sie wesentlich wieder unverénderte Chinolin-o-sulfon-
siure. Offenbar ist demnach diese unter der Einwirkung von Brom in
der Kilte gebildete Verbindung nichts anderes als ein Additionspro-
duct von Brom und Chinolin-o-sulfonsiure, dass jedoch 8o wenig be-
standig ist, dass seine Isolirung bis jetzt nicht gelungen ist. — Unsere
niichsten Versuche sollen mit dem Eester in Chloroform- resp. Aether-
losung vorgenommen werden; voraussichtlich wird aus diesen Losungen
die Gewinnung eines Bromadditionsproductes eher mdglich sein.

Lésst man Brom bei Wasserbadtemperatur auf die wissrige
Lésung der Chinolin-o-sulfonséure einwirken, so ensteht Anfangs wie
es scheint, derselbe gelbe Niederschlag des Additionsproductes; dieser
lost sich aber schnell wieder zu einer klaren Flissigkeit auf, und
nach und nach ensteht nun bei fortgesetztem Erhitzen ein neuer,
dunkler gefirbter, krystallinischer Niederschlag. — Um diese Reaction
zu beendigen, sind auf einen Gewichtstheil Sulfosfiure etwa 3 Gewichts-
theile Brom néthig, was unter Berechnung des unvermeidlichen Ver-
lustes an Brom dem Verhiltniss von 3 Molekiilen Brom auf 1 Molekiil
Sulfonsiiure entspricht. — In der gelblich gefirbten wissrigen Lsung
sind nur noch sehr geringe Mengen organischer Substanz, dagegen in
betréchtlicher Menge Bromwasserstoffsiure und Schwefelsiure ent-
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halten. — Das ausgeschiedene Product ist im wesentlichen ein Tri~
bromchinolin, das darch gleichzeitige Verdringung der Sulfon-
gruppe und Substitution zweier Wasserstoffatome durch Brom gebildet
ist, entsprechend der Gleichung:

CoH¢N.SO3sH + 3Brg = Cy H,Brs N +~ SO3 HBr + 2HBr.
Und eine andere Einwirkung von Brom auf die Chinolin-o-sulfon-
siure — etwa so, dass nur die Sulfongruppe, oder nur ein Wasser-
stoffatom substituirt wiirde — scheint nach unseren Versuchen nicht
zu ermdglichen zu sein.

Das Tribromchinolin wird aus der rohen Reactionsmasse am
besten durch Sublimation gewonnen. Man erhilt sogleich eine rein-
weisse dichte, filzartige, aus feinen N&delchen bestehende Masse,
wihrend durch Umkrystallisiren aus Ldsungsmitteln die anh&ngenden,
gefiirbten harzigen Verunreinigungen nur sehr langsam wegzuschaffen
sind. — In Aether und heissem Alkohol ldsen sich die Krystalle
leicht, schwieriger in Chloroform, unléslich sind sie in Wasser. —
Aus Chloroform erhilt man die bgsten Krystalle: feine, seideglinzende
Nadeln. Von concentrirten Séiuren wird das Tribromchinolin ebenfalls
gelést und fillt aus diesen Lésungen beim Verdiionen mit Wasser
als lockere, krystallinische Masse aus. Die reinen Krystalle schmelzen
constant bei 198°C. (uncorr.) zu einer farblosen Fliissigkeit, die beim
Erkalten zu einer langstrahlig-krystallinischen Masse erstarrt.

Eine Brombestimmung ergab folgendes Resultat:

Gefunden Berechnet
Br 65.35 65.57 pCt.

Salze dieses Tribromchinolins darzustellen, gelingt nicht; ja
selbst das Platindoppelsalz scheint nicht existenzfihig, wenigstens
blieben alle unsere unter den verschiedensten Umstinden angestellten
Versuche, ein solches darzustellen, erfolglos. '

Auch den von Lubavin angestellten Versuch, die Einwirkung
im geschlossenen Rohr auszufihren, haben wir wiederholt; dabei
erhielten wir bei Anwendung von 3 Molekillen Brom auf 1 Molekiil
Sulfonsiure das von Lubavin beschriebene, gelbbraune Product, aus
dem wir durch Auswaschen mit kaltem Chloroform leicht die braunen
harzigen Producte entfernen, und dann durch Sublimation in guter
Aunsbeute das Tribromchinolin mit dem Schmelzpunkt 198°C, gewinnen
konnten. Wendet man mehr als 3 Molekile Brom auf 1 Molekiil
Saure an, so nimmt dem entsprechend die Bildung der braunen harzigen
Producte zu, und dasselbe ist der Fall, wenn die Erhitzungstemperatar
iber 1000 C. gesteigert wird. — Es scheint demnach aus der Ortho-
sulfonsfiure kein anderes definirbares Product, als das beschriebene
Tribromchinolin zu erhalten zu sein; doch haben wir die Versuche,

Berichte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg. XIX, 187 A
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aus dem braunen Harze ein h&her gebromtes Chinolin zu isoliren,
noch nicht aufgegeben.

In wesentlich anderer Weise, wie bei der Orthosulfonsdure,
verliuft die Einwirkung von Brom in der Kilte auf die Chinolin-
p-sulfonsiure; trigt man 1 Molekill Brom in die kaltgehaltene
wissrige Losung von 1 Molekiil Parasulfonsiure tropfenweise ein, so
tritt jedesmal an der Berilihrungsstelle eine lebhafte Reaction ein; das
Brom verschwindet sofort, und aus der anfangs entstandenen Triibung
bildet sich nach einiger Zeit ein dichter, gelber Niederschlag. Da
sich bei der Untersuchung der von diesem Niederschlag abfiltrirten
wiissrigen Lisung ergab, dass dieselbe noch etwa die Hilfte der in
die Reaction eingeflihrten Chinolin-p-Sulfonsiiure unveriindert enthielt,
so wurde der Versuch unter sonst gleichen Umstéinden mit 2 Mole-
kiilen Brom auf 1 Molekiil Siure wiederholt. Der Verlauf der
Reaction ist der gleiche, wie oben beschrieben, nur ist die Menge
des unter diesen Umstiinden erzeugten Niederschlages eine bedeutend
grissere, und in der wissrigen Losung ist unveriinderte Parasulfon-
siure nicht mehr vorhanden. Das erhaltene Product aus beiden
Versuchen ist genau das nimliche. Nach dem Filtriren, Auswaschen
mit Wasser — wodurch keine Verinderung hervorgerufen wird —
und Trocken wird duarch Auflisen in concentrirten Sduren und Fillen
dieser Lisungen mit Wasser aus beiden Producten leicht eine farblose,
flockig krystallinische Substanz erhalten, welche beim Umkrystallisiren
aus Aether farblose, lange Krystallnadeln vom Schmelzpunkt 124°C.
(uncorr.) liefert. Dieselben Krystalle werden auch bei der Sublimation
des getrockneten Robproductes direct erhalten. Die Analyse liess die
Verbindung erkennen als ein:

Bibromchinolin Cs H; Bre N.

Gefunden Berechnet
Br 59.35 59.23 pCt.

Wir haben dieses so gewonncne Bibromchinolin, um iber die
Stellung der Bromatome wenigstens bis zu cinem gewissen Grad
Aufschluss zu erlangen, zunichst der Oxydation mit Kaliumpermanganat
unterworfen und dabei eine Monobrompyridindicarbonsiure er-
halten, welche allen ihren Eigenschaften nach mit der, kiirzlich von
mir und Collischonn (diese Berichte XI1X, 2763) beschriebenen,
aus Brompropylchinolinbibromid ete. erhaltenen Siiure identisch ist. —
Ob ausser dieser Bromchinolinsiure, wie bei der citirten
Reaction, noch ein anderes Oxydationsproduct -— es wire etwa
eine Oxalylbromanthranilsiure zu erwarten — entsteht, dariiber
haben unsere Versuche nock kein definitives Resultat ergeben. Jeden-
falls aber geht aus der angefiihrten Thatsache hervor, dass in diesem
Bibromchinolin ein Bromatom am Benzolkern und das zweite
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Bromatom am Pyridinkern angelagert ist. Und zwar ist das letztere
offenbar an derselben Stelle des Pyridinkernes angelagert, an welcher
in dem kiirzlich von mir und Collischonn beschriebenen, durch Sub-
stitution aus den Additionsproducten des Chinolins entstehenden,
Monobromchinolin das Bromatom sich befindet; und das ist aller
Wahrscheinlichkeit nach die y-Stellung. Da nun ferner das die
Sulfongruppe verdringende Bromatom, den bekannten Analogien nach
zu schliessen, auch an die von der Sulfongruppe eingenommen ge-
wesene — also in unserm Fall an die Parastellung — getreten
ist, so ergiebt sich fiir unser Bibromchinolin als mindestens sehr
wahracheinlich die folgende Structurformel:

H Br

C C

Neo N
Br? i/? (I:lﬂ;

HC{| C. CH
C N
H

Um diese Frage definitiv zur Entscheidung zu bringen, lasse ich
die Untersuchungen iiber dieses Bibromchinolin fortsetzen. Zugleich
habe ich das von La Coste durch directe Bromirung erhaltene Bi-
bromchinolin?), fiir das der Schmelzpunkt zu 124°—126°C. angegeben
ist, darstellen lassen, um dasselbe auf Identitit mit unserer Verbin-
dung zu priifen; die Oxydation wird dariiber in einfachster Weise
Aufschluss geben, _

Setzt man zu der wiissrigen Lésung der Chinolin-p-sulfonsiure
in der Kiilte mehr als 2 Molekiile Brom, so wird das letztere
nur sehr langsam und nur bei heftigem Schiitteln des Reactions-
gefiisses absorbirt, und es bildet sich eine entsprechende Menge eines
neuen Tribromchinolins. Das letztere ist in kaltem Aether
sehr schwer léslich und kann, da das Bibromchinolin jn kaltem
Aether leicht liéslich ist, durch dieses Lo&sungsmittel leicht von
diesem getrennt werden. Leichter und in grisserer Menge erhiilt man
dieses Tribromchinolin, wenn man die Chinolin-p -sulfonsiure
bei Wasserbadtemperatur mit 3 Molekiilen Brom am besten im ge-
schlossenen Rohr zur Umsetzung bringt. Aus dem braungefarbten
Rohproduct gewinnt man durch Lisen in concentrirter Siure und
Fiillen dieser Losung mit Wasser und durch nachheriges Umkry-
stallisiren dieser Fillung aus Alkohol, oder e¢infacher direct durch
Sublimation die reine Verbindung in seideglinzenden, langen Nadeln,
welche den constanten Schmelzpunkt 170° C. (uncorr.) zeigen. — Eine
Brombestimmung ergab folgende Zahl:

1) Diese Berichte X1V, 917,
197
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Gefunden Berechnet fir CoH,BraN
Br 653.26 65.57 pCt.

Unzweifelhaft ist dieses Tribromchinolin von dem zuerst
beschriebenen, aus der Chinolin-o-sulfonsiiure erhaltenen ver-
schieden. Ob eins von beiden mit dem vou Lubavin!) durch
directe Bromirung des Chinolins dargestellten Tribromchinolin,
fir das der Schmelzpunkt zu 1739-—175° C. angegeben ist, identisch
ist, dariiber werden die Untersuchungen, die in meinem Laboratorium
fortgesetzt werden, in Biilde, hoffe ich, entscheiden.

Wie die vorstehend beschriebenen Versuche gezeigt haben, dass
eine Bromirung der Ortho- und Para-Sulfonsiure?) des Chinolins
nicht ohne gleichzeitige Eliminirung der Sulfongruppe gelingt, so
scheint es auch mit der Nitrirung zu stchen. — Wir haben in dieser
Beziehung zuniichst mit der Chinolin-o-sulfonsiure Versuche ausge-
fiihrt. — Weder concentrirte, rauchende Salpetersiiure allein, noch
auch im Gemisch mit concentrirter Schwefelsiure wirkt bei 1000 C.
auf diese Sidure ein. Erst wenn im geschlossenen Rohr auf 160°C.
erhitzt wird, tritt die Bildung einer Nitroverbindung ¢in. Der Réhren-
inhalt, welcher nach vierstindigem Erhitzen auf diese Temperatur eine
hellgelbe Flissigkeit darstellt — beim Oeffnen der Réhre zeigt sich
ein bedeutender Druck — giebt beim Verdiinnen mit Wasser keinen
Niederschlag, wenn aber diese verdiinnte Lisung mit Alkali neu-
tralisirt wird, dann entsteht, unter Rothbraunfirben der Lisung, eine
volumindse gelbe Ausscheidung. Durch wiederholtes Umkrystallisiren
aus Alkohol liefert dieses Product feine, farblose Krystallnadeln vom
Schmelzpunkt 89 C. (uncorr.), die sich durch ihre Eigenschaften, sowie
durch eine Stickstoffbestimmung leicht als Orthonitrochinolin er-
kennen liessen.

Gefunden Berechnet fir CyHg (N Og)N:
N 1635 16.09 pCt.

In diesem Fall ist also mit aller Sicherheit nachgewiesen, dass
beim Verdringen der Sulfongruppe die eintretende Nitrogruppe an
den Chinolinkern glatt in diejenige Stellung tritt, welche vorher
die Sulfongruppe eingenommen hatte. — Freilich ist es hier bei der
Nitrirung gelungen, einfach die Sulfongruppe durch eine Ni-
trogruppe zu ersetzen, ohne dass zugleich eine weitere Sub-
stitution eingetreten ist. — Auch diese Versuche werden fortgesetzt.

) Ann. Chem. Pharm. 155, 318.
%) Die Chinolin-m-sulfonsiure lasse ich eben in grésserer Menge dar-

stellen, um sie in gleichem Sinne auf ihre Reactionsfihigkeit untersuchen zu
lassen.

Freiburg, November 1886.



