
601. Ad. C l e a e  und P. Ktittner: Zur Kenntnfee der Ohinolin- 
eulfonslluren; Einwirkung von Brom. 

[Mitgetheilt von Ad. Cleus.] 
(Eingegangen am 5. November; mitgeth. in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.) 

Die Einwirkuiig von Brom auf Chinolin-o-sulfonsiiure ist schon 
friiher von Lubav in  einmal gepriift worden. E r  erhielt dabei ein 
bei 147--150° schmelzeiides Product, welches er der Aiialyae nach 
fur ein Gemenge von Tribromchinolin und Tetrabromchinolin ange- 
sprochen hat, ohne jedoch die eine oder andere Verbindung in reinem 
Zustand isolirt zu haben. 

Weiin man in eine wiissrige Liisung von Chinolin-o-aulfonsiiure, 
die von aussen gut abgekiihlt wird, Brom tropfenweise eintriigt, so 
wird beim Umschiittelii das Brom absorbirt, indem sich in reichlicher 
Menge ein gelber, krystallinischer Niederschlag ausscheidet ; die Anf- 
iiahme des Broms findet statt, bis etwa 1 Molekiil Brom auf  1 Molekiil 
der Saure zugesetzt ist, ein weiterer Zusatz yon Brom wird nicht 
mehr absorbirt. - Das ausgeschiedene Product giebt beim Abfiltriren 
und Trocknen reichlich Bromdampfe aus, und ebenso wird beim Aus- 
waschen mit Wasser von diesem Brom aufgenommen. I n  Aether, Chloro- 
form etc. ist die Verbindung unliislich, dagegen i n  heissem Alkohol, wie in 
heissern Wasser ziemlich leicht liislich. Werden diese Lzisungen einge- 
dampft, so liefern sie wesentlich wieder unveriinderte Chinolin-o-sulfon- 
saure. Offenbar ist demnach diese unter der Einwirkung von Brom i n  
d e r  Kiil te gebildete Verbindung nichts aoderes als ein Add i t ionsp ro -  
duc t  von Broin und Chinolin-o-sulfonsaure, dass jedoch so wenig be- 
stiindig ist, dass seine Isolirung bis jetzt nicht gelungen ist. - Unsere 
nachsteii Versuche sollen mit dem Eeater in Chloroform- resp. Aether- 
IBsung vorgenommeii werden; voraussichtlich wird aus diesen Losungen 
die Gewinnung eines Bromadditionsproductes eher moglich sein. 

Llisst man Brom bei W a s s e r b a d t e m p e r a t u r  auf die wiiesrige 
Liisuiig der Chinolin-o-sulfonsiiure einwirken, so ensteht Anfangs wie 
es scheint, derselbe gelbe Niederschlag des Additionsproductes; dieaer 
liist sich aber schnell wieder zu einer klaren Fliissigkeit auf, uild 
nauh und nach ensteht nun bei fortgesetztem Erhitzen ein neue r ,  
d un kl e r  gefsrbter, krystallinischer Niederschlag. - Um diese Reactioli 
zu beendigen, sind auf einen Gewichtetheil Sulfo&ure etwa 3 Gewichts- 
theile Brom niithig, was unter Berechnung des unvermeidlichen Ver- 
lustes an Brom dem Verhiiltniss von 3 Molekiilen Brom auf 1 Moleklil 
Sulfonsaure entspricht. - In der gelblich gefarbten wiiesrigen Liisung 
siiid nur noch sehr gerhige Mengen organischer Substanz, dagegen in 
betriichtlicher Menge BromwasserstotWure und Schwefelsffure  eiit- 



halten. - Daa ausgeschiedene Product iet im wesentlichen ein Tri- 
bromchinol in ,  das durch gleichzeitige Verddngung der Sulfon- 
grnppe und Substitution zweier Wasseretoffatome durch Brom gebildet 
ist, entsprechend der Gleichung : 

C9 & N . S 0s H + 3Bra = Ce H1 B e  N + 80s HBr + 2HBr. 
Und eine a n d e r e  Einwirkung von Brom auf die Chinolin-o-eulfon- 
siiure - etwa so, class n u r  die Sulfongruppe, oder n u r  ein Waeser- 
stoffatom substituirt wiirde - scheint nach uneeren Versochen nicht  
zu ermbglichen zu aein. 

Das Tr ibromchinol in  wird aus der rohen Reactionemasse am 
besten durch Sublimation gewonnen. Man erbiilt sogleich eine rein- 
weisse dichte, filzartige, aus feinen Niidelchen bestehende Masse, 
wiihrend durch Umkrystallisiren aus Lbsungsmitteln die anhlingenden, 
gefirbten harzigen Verunreinigungen nur sehr langsam wegzuschden 
sind. - In Aether und beissem Alkohol liisen sich die Krystalle 
leicht, schwieriger in Chloroform, unliislich sind sie in Wasser. - 
Aus Chloroform erhiilt man die beaten Krystalle: feioe, seideglhende 
Nadeln. Von concentrirten Siiuren wird das Tribromchinolin ebenf& 
gelbst und f"a11t aus diesen Liisungen beim Verdiinnen mit Wasser 
als lockere, kryetallinische Masse aus. Die reinen Krystalle schmelzen 
constant bei 198O C. (uncorr.) zu einer farblosen Fliissigkeit, die beim 
Erkalten eu einer langstrablig-krystallinischen Masse erstarrt. 

Eine Brombeatimmung ergab folgendee Resultat: 
Gefunden Berechnet 

Br 65.35 65.57 pCt. 
Salze diesea Tribromchinolins darzustellen, ge l ing t  nicht ;  ja 

eelbst das Platindoppelsalz scheint n ich t  e xistenzflihig,  wenigstens 
blieben alle unsere unter den verschiedensten Umsthden angestellten 
Versuche, ein solches darzustellen, erfolglos. 

Auch den von Lubavin  angestellten Versuch, die Einwirkung 
im geschloesenen Rohr auszufiihren, haben wir wiederholt; dabei 
erhielten wir bei Anwendung von 3 Molekiilen Brom auf 1 Molekiil 
Siilfonsliure das von L u  bavin beschriebene, gelbbraune Product, aus 
dem wir durch Auswaschen mit kaltem Chloroform leicht die braunen 
harzigen Producte entfernen, und dann durch Sublimation in guter 
Ausbeute dae Tribromchinolin mit dem Schmelzpunkt 198O C. gewinnen 
konnten. Wendet man mehr als 3 Molekiile Brom auf 1 Molekiil 
Sliure an, so nimmt dem entsprechend die Bildung der braunen harzigen 
Producte zu, und daeselbe ist der Fall, wenn die Erhitzungstemperattu 
iiber 1OOOC. gesteigert wird. - Es acheint demnach aus der Ortho- 
eulfonsiiure kein an  deres  definirbares Product, als das  beschriebene 
Tribromchinolin zu erhalten zu sein; doch haben wir die Vereuche, 
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aus dem braunen Harze ein h6her gebromtes Chinolin zu isoliren, 
noch nicht aufgegeben. 

I n  w e s e n t l i c h  s n d e r e r  Weise, wie bei der Orthosulfonsaure, 
verlauft die Einwirkung voii Brom in d e r  K a l t e  auf die C h i n o l i n -  
p - s u l f o n s a u r e ;  tragt man 1 Molekiil Brom in die kaltgehaltene 
wassrige LBsung von 1 Molekiil Parasulfonsaure tropfenweise ein, so 
tritt jedesmal a n  der Beriihrungestelle 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 
wassrigen LBsung ergab, dass dieselbe noch e tws  die Halfte der in  
die Reaction eingefiihrten Chinolin - p -  Snlfonslure unverandert enthielt, 
so wurde der Versuch unter sonst gleichen Umstlinden mit 2 M o l e -  
k i i l e n  B r o m  auf 1 Molekiil Saiire wiederholt. Der Verlauf der  
Reaction ist der  gleiche, wie oben beschrieben, nur ist die Menge 
des unter diesen Umstanden erzeugten Niederschlages eine bedeutend 
griissere, und in der wassrigen LBgung ist unveranderte Parasiilfon- 
saiire n i c h t  m e h r  vorhanden. Das erhaltene Product aus b e i d e n  
Versuchen ist g e n a n  d a s  n l m l i c h e .  Nach dem Filtriren, Auswaschen 
niit Wasser - wodurch keine Veranderung hervorgerufen wird - 
und Trocken wird durch Aufliisen in  concentrirten Sauren und Fallen 
dieser Liisungen mit Wasser nus beiden Producten leicht eine farblose, 
tlorkig krystallinische Substanz erhalten, welche beim Umkrystallisiren 
aus Aether farblose, lange Krystallnadeln vom Schmelzpunkt 124O C. 
(uncorr.) liefert. Dieselben Krystalle werden auch bei der Sublimation 
des getrockneten Rohprnductes direct erhalten. Die Annlyse liess die 
Verbindung erkeniien als ein: 

R i b r o m c h i i i o l i n  Cg Hg Brz N. 
Gefuntlcn Berechnet 

Br  59.35 59.23 pCt. 
Wir  haben dieses so gewonnene Bibromchinolin, um iiber die 

Stellung der Bromatome weniptens bis zu einem gemisseii Grad 
Aufschluss zu erlangen, zunkhs t  dcr Oxydatinn niit Kaliumpermanganat 
unterworfen und dabei eine M o n o  b ro  m p y r i d  i n d i c a r  b o n  s a u  r e  er- 
halten, welche allen ihren Eigenschaften nach mit der, kiirzlich ron  
mir und C o l l i s c h o n n  (diese Berichte X l X ,  2763) beschriebenen, 
aiis Rrompropylchinoliribibromid etc. erhaltenen Sfure identisch ist. - 
Ob a u s s e r  d i e s e r  B r o m c h i i i o l i n s a u r e ,  wie bei der citirteii 
Reaction, noch eiii a n d e r e s  O x y d a t i o n s p r o d u c t  - es mare etwa 
tint- O x a l y l b r o m a n t h r a n i l s i i i i r e  zu erwarten - entsteht, dariiber 
balm unsere Versuche nock kein definitives Resultat ergeben. Jeden- 
falls aber geht aus der  angefiihrten Thatsache hervor. dass in diesem 
Rihromchinoliri e i n  Bromatom am R e n z o l k e r n  und das z v e i t e  
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Bromatom am P y r i d i n k e r n  angelagert ist. Und zwar ist das letztere 
offenbar a n  d e r s  e l b e n  Stelle des Pyridinkernes angelagert, an welcher 
in dem kiirzlich von mir und C o l l i s c h o n n  beschriebenen, durch Sub- 
stitution aus den Additionsproducten dea Chinolins entstehenden, 
M o n o b r o m c h i n o l i n  das  Bromatom sich befindet; und das ist aller 
Wahrscheinlichkeit nach die y - S t e l l u n g .  Da nun ferner das die 
Sulfongruppe verdriingende Bromatom, den bekannten Analogien nach 
zu schliessen, auch an die von der  Sulfongruppe eingenommen g e  
wesene - also in unserm Fal l  an die P a r a s t e l l u n g  - getreten 
iet, so ergiebt sich fir unaer Bihromchinolin ale mindestens sehr 
wahrecheinlich die folgende Structurformel: 

H Br 
c c  

C N  
H 

U m  diese Frage definitiv zur Entscheidung zu bringen, lasse ich 
die Untersuchungen iiber dieses Bibromchinolin fortsetzen. Zugleich 
habe ich das  von La C o s t e  durch directe Bromiriing erhaltene Bi- 
bromchinolinl), fiir das  der Schmelzpunkt zu 1240- 1'26OC. aiigegebeii 
ist, darstellen lassen, iim dasselbe auf Identitiit mit unserer Verbin- 
dung zu priifen; die Oxydation wird dariiber in einfachster Weise 
Aufschluss geben. 

Setzt miin zii der wiissrigen Liisuiig der Chinolin -p-sulfonsaure 
i n  d e r  K a l t e  m e h r  als 2 M o l e k i i l e  Brom, so wird das letztere 
nur  s e h r  l a n g s a r n  und nur bei hettigem Schiitteln des Reactions- 
geEsses absorbirt, und es bildet sich eine entsprechende Menge eiiies 
neuen T r i b r o m c h i n o l i n s .  Das letztere ist i n  k a l t e m  A e t h e r  
s e h r  s c h w e r  l i i s l ich  und knnn, d a  das Bibromchinolin i n  k a l t e m  
A e t h e r  l e i c h t  l i j s l i c h  ist,  durch dieses Lijsungsmittel leicht von 
diesem getrennt werden. Leichter und in griisserer Menge erhiilt ninn 
dieaes T r i b r o m c h i n o l i n ,  wcnn man die Cbinolin-p-sulfonsjiure 
bei Wasserbadtemperatur mit 3 Molekiilen Rrom am besten im ge- 
sciilossenen Rohr zur Umsetzung bringt. Ails dem braungefiirbten 
Rohproduct gewinnt man durch Liisen in coocentrirter Siiure iind 
Fallen diescr Lijsung mit Wasser und durch nwhhcriges L-mkry- 
stnllisiren dieser Fiillurig nus Alkohol, oder einfncher direct durcii 
Sublimation die reine Verbindung in seideglanzenden , larigen Nadeln, 
welche den constanten Schmclzpunkt 170° C. (uncorr.) zeigen. - Einv 
Brombestimmiirig ergal) folgcwlr Zahl: 

I )  Dicsc Herichte XlV,  917. 
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Gefunden Berechnet fiir CsH(Br3N 
Br 65.26 65.57 pCt. 

Unzweifelhaft ist d i e s e s  T r i b r o m c h i n o l i n  von dem zuerst 
beschriebenen, aus der C h i n  o l i n - o - s  u l  fo n s % u r e  erhaltenen v e r -  
sc l i icden .  Ob e i n s  v o n  b e i d e n  mit dem ron L u h a v i n ' )  durch 
d i ~  e c  t e  B r o m i r u n g  des Chinolins dargestellten Tribromchholb,  
fur das der Schmelzpunkt zu 173O- 175O C. angegeben ist, identisch 
ist, dariiber werden die C'ntersuchungen, die in meinem Laboratodum 
fortgesetzt werden, in Balde, hoffe ich, entscheiden. 

Wic die vorstehend beschriebenen Versnche gezeigt haben, dase 
pine Brornirung der Ortho- und Para-  Sulfonsaure des Chinolbs 
n i c  h t ohnc gleichzeitigc. Eliminirung der Sulfongruppe gelingt, 80 

cclleint es auch mit der N i t r i r u n g  zu stehen. - Wir haben in dieser 
Reziehung zunachst rnit der Chinolin - o -  sulfonsanre Versuche ausge- 
fiihrt. - Weder concentrirtr, rauchcnde Sdpcters lure  a l l e i ~ i ,  noch 
auch im Gemisch init concentrirter Schwefelslnrc. wirkt bei 1000 C. 
auf diese Saure ein. Ers t  wenn im geschlossenen Rohr auf 160OC. 
erhitzt wird, tritt die Bildung einer Nitroverbindung ein. Der Riihren- 
inhalt, welcher nacli vierstiindigem Erhitzen auf diese Temperatur eine 
hellgelbe Fliissigkeit darstellt - beim Oeffnen der Riihre zeigt sich 
ein bedeutender Druck - giebt beim Verdiiniien niit Wasser k e i n e n  
h ' i e d e r s c h l a g ,  wenn nber diese verdiiniite Liisung mit Alkali neu- 
tralisirt wird, dann entsteht, unter Rothbraunfarben der Liisung, eine 
roluminose gelbe Ausscheidung. Durch wiederholtes Umkrystallisiren 
aus Alkohol liefert dieses Product feine, farblose Krystallnadeln vom 
Schmelzpunkt 89O c. (uncorr.), die sich durch ihre Eigenschaften, sowie 
durch eine Stickstoffbestimmung leicht ale O r t h o n i t r o c h i n o l i n  er- 
kennen liessen. 

Gefunden Berechnet ftir C9&(NO2)N: 
N 16.35 16.09 pCt. 

I n  diesem Fal l  ist also init a l l e r  S i c h e r h e i t  nachgewiesen, dass 
beim T'erdrangen der Sulfongruppe die eintretende Nitrogruppe a n  
den Chinolinkern g l a t t  ill d i e j e n i g e  S t e l l u n g  tritt, welche vorher 
die Sulfongruppe eingenommen hatte. - Freilich ist es hier bei der 
Sitrirung gelungen, e i n f a c h  d i e  S u l f o n g r u p p e  d u r c h  e i n e  X i -  
t r o g r u p p e  zu e r s e t z e n ,  o h n e  dass z u g l e i c h  eine w e i t e r e  Sub- 
s t i  t u t i  o n eingetreten ist. - Auch diese Tersuche werden fortgesetzt. 

1) Ann. Chem. Pharm. 155, 315. 
2, Die Chinolin-trc -sulfons%ure lasse ich ehen in @%serer Menge dar- 

stellen, urn sic in gleichem Sinne auf ihre Renctionsfiihigkeit ontersnchen zu 
lns,en. 

F r e i b u r g ,  November 1886. 


