Chinolin-Sulfochlorid-8
als Ausgangsbasis von Chinolyl-Sulfonamiden

Von GERHARD BucHMANN und Eprra SCHALINATUS

Inhaltsiibersicht

Die Reaktionsfahigkeit von Chinolin-sulfochlorid-8 wird iiberprift. Wegen leicht
eintretender Hydrolyse zur Sulfonsidure werden sdmtliche Umsetzungen hiermit in wasser-
freien Losungsmitteln bei Zimmertemperatur durchgefithrt.

Das reaktive Verhalten wird an einer der Wurrzschen Synthese analogen Reaktion
bei der Darstellung von Chinolin-8-sulfochloramid-natrium und von Sulfonamiden studiert.

Umsetzungen des Sulfochlorides mit aliphatischen und aromatischen Mono- und Dji-
aminen, sowie mit tetrahydrierten Chinolinen ergeben neuartige Sulfonamide.

1.1 Einleitung

Vom Chinolin sind ohne Zusammenhang mit therapeutischen Frage-
stellungen Chinolin-8-sulfonamid?), Chinolin-7-sulfonamid 2) und Derivate
des Chinolins-5- bzw. des -6-sulfonamids3) erhalten worden. Spiter
wurden das 6-Sulfamido-chinolin und -chinaldin von TscHELINZEW und
SaxkoTin%) das 6-Sulfamido-2-oxy-4-methyl-chinolin von MoNT: und
Parmier1®) und das H-Amino-8-sulfamidochinolin von Urist und
JENKINS ) dargestellt.

Im Rahmen von Reaktivitdtsstudien mit Chinolinsulfochlorid-8
werden neuartige Chinolyl- und Dichinolyl-sulfonamide beschrieben.
Letztere sind in doppelter Hinsicht von Interesse. Als alkaloiddhunliche
Verbindungen und als Sulfonamide geben sie zu pharmakologischen
Untersuchungen Anlaf.

1.2 Darstellung von Chinelin-sulfechlorid-8

Das Chinolin-sulfochlorid-8 wird aus Chinolin-sulfonsidure-8 dar-
gestellt. Diese wird nach Prorrr und BucaMaNN7) durch dreistiindiges

1) S. HooGEWERFF n. W. A. vax Dore, Recueil Trav. chim. Pays-Bas 8, 184 (1889)

2y A. Cravus, J. prakt. Chem. (2) 87, 263 (1888).

3) A. Craus u. W. SCHMEISSER, J. prakt. Chem. (2) 40, 453 (1889); A. Cravs, O. WiRTzZ,
J. prakt. Chem. (2) 40, 459 (1889).

4) G. V. Tscaerinzew u. V. N. ZakoriN, Chem. Abstr. 86, 477 (1942).

5) L. Mowtr u. 8. Pavvigri, Chem. Abstr. 37, 128 (1943).

$) H. Urist u. G. L. JENKINS, J. Amer. chem. Soc. 63, 2943 (1941).

7) E. PrROFFT u. G. BucaMaxyN, Chem. Technik 8, 32 (1956).
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Erhitzen des neutralen Chinolin-sulfates mit 40proz. Oleum auf 160 bis
170° in 84proz. Ausbeute erhalten.

Nach Epinger®) wird die Chinolin-sulfonsdure-8 mit der gleichen
Gewichtsmenge Phosphorpentachiorid bei 136—140° im Olbad erhitzt.

Zur Entfernung der Phosphorverbindungen wird nach unseren Fest-
stellungen der erhaltene Riickstand in kleinen Anteilen mit viel Wasser
versetzt und abgesaugt. Die Darstellung der reinen Substanz erfolgt
durch Extraktion des Rohproduktes mit Ather.

Die nach EDINGER erzielte Ausbeute wird hierbei um 159 erhéht.

Chinolin-sulfochlorid-8 bildet farblose Kristallnadeln, die in Alkohol,
Ather und Chloroform leicht 1éslich sind. Der Schmelzpunkt liegt nach
Angaben von Epixeer®) bei 122°, von Craus und KorrNer®) bei
124° und von BapeER und BuTTERY %) bei 128,5—129°. Der im Rahmen
dieser Arbeit konstatierte Schmelzpunkt von 129° (A) stimmt mit der
letzten Angabe iiberein.

1.3 Befrachtungen zur Reaktivitit von Chinelin-sulfochlorid-8

Chinolin-sulfochlorid-8 ist eine duBerst reaktionsfiahige Verbindung.

In wiBriger Losung wird es in der Kilte langsam, in der Hitze sehr
schnell zur Sulfonsdure hydrolysiert. Das trockene Produkt, in einem
geschlossenen Gefill aufbewahrt, spaltet bereits nach fiinf Tagen Salz-
sduregas ab.

Der Grund der erhohten Reaktionsfahigkeit des Chinolin-sulfo-
chlorids-8 im Vergleich zu den aromatischen Sulfochloriden, z. B. zum
Benzol-sulfochlorid, das in Gegenwart von Wasser auch in der Hitze
ziemlich bestdndig ist, ist in der Struktur des Chinolin-ringsystems zu
suchen.

Durch Einfiigung des Stickstoffatoms in den Kohlenstoffring mit
konjugiertem s-Elektronensystem wird die Symmetrie der intramoleku-
laren Ladungsverteilung gestoért. Wegen der hoheren Kernladung des
Stickstoffatoms gegeniiber den Kohlenstoffatomen ist seine Anziehungs-

8} A. EpincERr, Ber. dtsch. chem. Ges. 41, 937 (1908).

9} Ap. Cravs u. P. KUTTNER, Ber. dtsch. chem. Ges. 19, 926 (1886);

1) G. M. BApGER u. R. G. BurrEry, Ref.: C 3538 (1957), J.chem. Soc. (London)
1956, 3236.
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kraft fir z-Elektronen grofer als bei den Kohlenstoffatomen. Fast alle
Kohlenstoffatome, am meisten aber diejenigen in 2- und in 4-Stellung
enthalten eine verminderte n-Elektronendichte, wie es den folgenden
Formelbild zur Ladungsverteilung des sr-Elektroneusystems im Chino-
linmolekill entnommen werden kann.
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Das Cg-Atom ist das Koblenstoffatom grofiter Elektroneundichte;
dort ist das Wasserstoffatom durch die elektrophile Sulfogruppe sub-
stituiert worden.

Durch Wechselwirkung mit den z-Elektronen gibt dieser Substituent
zu einer Elektronenverschiebung aus dem Doppelbindungssystem
heraus Anlal, welches durch die Elektronenkonzentration am Cg-Atom
des Chinolinringes begiinstigt wird. Ein Halogenatom als Substituent der
Sulfogruppe wird also, da wegen der Ladungsverteilung im Chinolin-
ring und wegen des Elektronensoges vom Schwefelatom aus auf das
Bindungssystem die Ausbildung seiner abgeschlossenen Elektronen-
schale begiinstigt wird, leicht als Chlorion abgespalten.

Diese theoretisch begriindete Reaktionsfihigkeit wird durch die
Versuchsergebnisse bestétigt.

Umsetzungen des Chinolin-sulfochlorids-8 mit aliphatischen, aro-
matischen und heterocyclischen Aminoverbindungen zu Sulfonamiden
verlaufen mit Erfolg.

Wird die Reaktion in wasserhaltigen Lésungsmitteln durchgefiihrt,
80 liegt je nach Basizitdt der Aminokomponente bis zu 109, der Chinolin-
sulfonsdure neben dem gewiinschten Umsetzungsprodukt vor. Die
Hydrolyse des Sulfochlorids zur Sulfonsdure geht in Gegenwart von
basischen Aminoverbindungen der eigentlichen Reaktion voraus. Bei
der Umsetzung mit stark basischen Aminen, z. B. mjt Didthylamin, wird
wegen hoherer Geschwindigkeit der hauptsichlichen Reaktion eine
Hydrolyse des Sulfochlorids mit beobachtet.

Die Umsetzung des Chinolin-sulfochlorids-8 mit Natrium, analog
der Wurtschen Synthese, gibt Aufschlul} itber die leichte Abspaltbarkeit
des Chloratoms.

Das Disulfon entsteht unter intensivem Rithren unmittelbar nach
Hinzufiigen des in Xylol gelsten Sulfochlorid-derivates zur Xylollosung,
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in der sich das feinverteilte Natrium befindet; diese Umsetzung verliuft
fast quantitativ.
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Das Umsetzungsprodukt gleicht in seinem Loslichkeitsverhalten
dem als Nebenprodukt vorliegenden Natriumchlorid; es kann von
diesem durch Umkristallisation nicht getrennt werden.

Analog der Darstellung des Natriumsalzes von p-Toluol-sulfo-
chloramid!) gelingt die Umsetzung zum Chinolin-8-sulfo-chloramid-
natrium.
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1.4 Chinolyl-sulfonamide aus Chinolin-sulfochlorid-8

Die Umsetzungen der aliphatischen Amine mit dem Chinolinsulfo-
chlorid, dessen Reaktivitit bei simtlichen Reaktionen konstant ist, ver-
laufen mit hoher Reaktionsgeschwindigkeit und in guter Ausbeute;
aromatische Amine und hydrierte Chinoline reagieren langsamer als die
aliphatischen Basen.

Die Darstellung der Sulfonamide erfolgt allgemein durch Konden-
sation des Sulfonsdurechlorid-derivates mit einem Amin in Gegenwart
von Alkali-carbonaten oder Alkali-hydroxyden. Die im Rahmen dieser
Arbeit erwihnten Umsetzungen mit Chinolin-sulfochlorid-8 werden wegen
hydrolytischer Abspaltung des Halogenatoms in absolutem, neutralem
Medium durchgefiihrt; Temperaturen héher als 20° miissen vermieden
werden. Der bei der Reaktion entstehende Chlorwasserstoft wird durch
die im UberschuB vorhandene Aminkomponente gebunden.

1) DRP 320658, Frdl. 14. Teil; Ullm. X1I, 435.
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1.41 Mono-chinolyl-sulfonamide
Chinolin-sulfochlorid-8 wird mit aliphatischen Aminen, z. B. mit
n-Butylamin und Iso-hexyl-amin, in absolutem Methanol umgesetzt.
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Nach der Reaktionsgleichung entstehen:
(8-Chinolyl-sulfonamido)-n-butylamin, (R=CH,) (I1T)
(8-Chinolyl-sulfonamido)-iso-hexylamin. (R=CgH,) (Ivy

Die Umsetzungsprodukte fallen zunichst als Ole an, aus welchen
sich langsam Kristalle bilden. Die Butylverbindung (LI} neigt wenig
zur Kristallisation. Mit zunehmender Linge der n-Alkylkette kann eine
Abnahme der Kristallisationsfdhigkeit des Sulfonamides festgestellt
werden.

Die Reaktionsfihigkeit der sekundéiren aliphatischen Amine liegt
wegen ihrer stirkeren Basizitit hoher als diejenige der entsprechenden
primédren Amine. Dies bestitigt die Umsetzung des Sulfochlorides mit
Diéithylamin in Athanol. Die Reaktion verlduft so schnell, daB die
Hydrolyse zur Sulfonsdure nicht mehr erfolgen kann;
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bei dieser Umsetzung entsteht das (8-Chinolyl-sulfonamido)}-didthylamin.

Chinolin-sulfochlorid-8 wird in absolutem Athanol bei Zimmer-
temperatur mit primiren aromatischen Aminen, mit Anilin, Benzyl-
amin und mit p-Naphthylamin, geméfl folgender Reaktionsgleichung

umgesetzt: PaN (\l s N ‘/\[
[ | e
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Es werden gut kristallisierende Substanzen erhalten.
w1 . a (SN
(8-Chinolyl-sulfonamido)-anilin (R & 7/\> VD)
(8-Chinolyl-sulfonamido)-henzylamin (R: CH, 7/\\/v>> (VI1I)
(3-Chinolyl-sulfonamido)-g-naphthylamin Rt<¥ \/ (VIII)
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1.42 Dichinolyl-sulfonamide

Bei den folgenden Umsetzungen wird versucht, zwei Chinolinring-
systeme iiber Sulfonamidbriicken zu verkniipfen. Dies gelingt durch die
Reaktion des Chinolin-sulfochlorides mit tetrahydrierten Chinolinbasen,
in dem der Heteroring mit dem Benzolring des Chinolin-sulfo-chlorides
direkt iiber die Sulfonamidgruppe verbunden wird. Aundererseits wird
der Abstand zwischen den beiden Ringsystemen durch Einfiigen eines
Benzolringes oder einer Alkylenkette vergroferts hierbei erfolgt die Ver-
kniipfung tiber zwei Sulfonamidgruppen.

Die Umsetzungen des Chinolin-sulfochlorides-8 mit priméiren ali-
phatischen Diaminen, mit Athylen-, Hexamethylen- und Octamethylen-
diamin, ergeben die entsprechenden Disubstitutionsprodukte:
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Nach dieser Reaktionsgleichung werden folgende Dichinolylsulfon-
amide dargestellt:

{Bis-8,8’-chinolyl-sulfonamido)-dthylendiamin, (R=C,H,) (IX)
{Bis-8,8'-chinolyl-sulfonamido)-hexamethylen-diamin (R= CeH}5) (X)
(Bis-8,8’-chinolyl-sulfonamido)-octamethylen-diamin (R=CgH) (XT1)

Die Schmelzpunkte der Dichinolyl-sulfonamide dieser Reihe nehmen
mit zunehmender Linge der Alkylenkette ab, ihre Loslichkeit in Athanol
nimmt zu. Ferner wird eine Abnahme der Reaktionsgeschwindigkeit mit
zunehmender Kettenlinge des Diamins beobachtet. Die Kristallisations-
fshigkeit des Umsetzungsproduktes nimmt mit zunehmender Lénge der
Alkylenkette ab.

Das Octamethylendiamin-derivat (XI) bildet in wéBriger Methanol-
l6sung milchige Emulsionen, aus denen es nur in geringer Ausbeute ge-
wonnen werden kann. Dies veranschaulicht Tab. 1.
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Chinolin-sulfochlorid-8 wird mit o-, m- und p-Phenylendiamin um-
gesetzt. Zundchst reagiert das Sulfochlorid nur mit einer Amino-gruppe
des Diamins zum Mono-chinolyl-sulfonamid. In zweiter Reaktions-

Tabelle 1

R=CH, | R=CH,, R=CgHy,
Reaktionszeit h 2 6 14
Ausbeute %, d. Th. 65,8 54,9 12,0

stufe setzt sich die noch vorhandene Aminogruppe mit einem weiteren
Molekiil Sulfochlorid zum Di-chinolyl-sulfon-amid um. In diesen Fillen
entstehen hochschmelzende Verbindungen, die nur in Dimethylformamid
16slich sind. Dag Disubstitutionsprodukt kristallisiert aus der Reaktions-
losung aus; aus dem Filtrat wird das monosubstituierte Zwischen-
produkt isoliert. Bei verschiedenen Molverhiltnissen der eingesetzten
Ausgangsstoffe liegen stets beide Verbindungen nebeneinander vor;
bei Umsetzungen mit aliphatischen Diaminen hoher Basizitdt wird nur
das disubstituierte Reaktionsprodukt erhalten.
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Folgende Sulfonamide werden dargestellt:

(8-Chinelyl-sulfonamido)-o-phenylendiamin

(8-Chinolyl-sulfonamido)-m-phenylendiamin

(8-Chinolyl-sulfonamido)-p-phenylendiamin

(Bis-8,8’-chinolyl-sulfonamido)-o-phenylendiamin

(Bis-8,8"-chinolyl-sulfonamido)-m-phenylendiamin

(Bis-8,8"-chinolyl-sulfonamido)-p-phenylendiamin

159

(X1I)
(XTIIT)
(X1V)

(XV)
(XVT)
(XVII)

Es werden primére und sekundire heterocyclische Amine in die Unter-

suchungen einbezogen.

Hydrierte Chinoline, wie 1.2.3.4-Tetrahydro-

isochinolin, 1.2.3.4-Tetrahydro-chinaldin, 1.2.3.4-Tetrahydrochinolin und
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Decahydro-chinaldin gleichen in ihrer Struktur den sekundéren ali-
phatischen Aminen. Wegen ihrer niedrigen Basizitit verhalten sich diese
Chinoline bei den Umsetzungen weniger aktiv als die aliphatischen
Aminoverbindungen.

Die oben genannten hydrierten Chinolinbasen werden mit Chinolin-
sulfochlorid-8 in Athanol, Benzol und Pyridin zumeist bei der Tem-
peratur von 20--30° umgesetzt.

Die Ausbeuten sind gering; sie werden unter RiickfluBbedingungen
nicht verbessert.

Folgende Dichinolyl-sulfonamide werden dargestellt:

(8’-Chinolyl-suifonamido)-1.2.3.4-tetrahydrochinolin (XVIII)
)-1.2.3.4-tetrahydro-isochinolin (XIX)
(8’-Chinolyl-sulfonamido)-1.2.3.4-tetrahydrochinaldin (XX)
(8’-Chinolyl-sulfonamido)-decahydro-chinaldin (XX1)

(8’-Chinolyl-sulfonamido

Die Umsetzung von Chinolin-sulfochlorid-8 mit 5-Aminochinaldin
wird in methanolischer Losung bei Zimmertemperatur durchgefiihrt.
Es liegt eine starke Base vor, deren Basizitdt etwa der eines aliphatischen
Amins entspricht. Die Reaktionsgeschwindigkeit dieser Umsetzung ist
deshalb dementsprechend ziemlich hoch. Es entsteht:

(8'-Chinolyl-sulfonamido-)-5-amino-chinaldin (XX1I)
/ \f/ AN
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1.5 Eigenschaften der Chinolyl-sulfonamide

Die dargestellten Sulfonamide sind einheitliche Substanzen, die durch
gute Kristallisationsfdhigkeit gekennzeichnet sind; sie sind sidmtlich
wasserunloslich, jedoch in den iiblichen Losungsmitteln 16slich.

Eine Ausnahme bilden die (Bis-8,8'-chinolyl-sulfon-amido)-phenylen-
diamine, die nur durch Dimethylformamid gelost werden konnen.

Die Sulfonamide sind dann in wiliviger Natronlauge 15slich, wenn
noch ein Wasserstoffatom der Sulfonamidgruppe unsubstituiert ist.
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2. Experimenteller Teil
2.1 (8-Chinolyl-sulfonamido)-n-butylamin

1,14 g (0,005 Mol) Chinolin-sulfochlorid-8 und 0,78 g (0,01 Mol) n-Butylamin, je in
30 m]l Methanol gelost, werden zusammengegeben. Die Reaktion wird zwei Stunden lang
bei Zimmertemperatur durchgefiihrt. Nach der Abdestillation des Losungsmittels bleibt
ein 6liges Produkt zuriick, das nach Zugabe von zwei ml Athanol nach etwa einer Stunde
zu einer Kristallmasse erstarrt. Das braune Rohprodukt (1,1 g, 819, d. Th.) wird mit
Wasser nachgewaschen. Ausbeute: 0,7 g (639 d. Th.), farblose Kristalle (waBrig. Metha-
nol); Fp. 65°.

C3H,N,0,8 (264,3) ber.: N 10,60%; gef.: 10,399,

Loslich in den gebrauchlichen Losungsmitteln, uniéslich in Wasser.

2.2 (8-Chinolyl-sulfonamido)-iso-hexylamin
Dargestellt nach 2,1 aus 1,14 g (0,005 Mol) Chinolin-sulfochlorid-8 und 1,01 g (0,01 Mol)
Isohexylamin. Ausbeute: 1,08 g (74,29, d.Th.); farblose Nadeln (wiBrig. Methanol);
Fp. 75°,
CysHo0N,0,8 (292,4) ber.: N 9,67%; gef.: 9,649,
Loslichkeit wie 2.1.
2.3 (8-Chinolyl-sulfonamido)-difithylamin

1,14 g (0,005 Mol) Chinolin-sulfochlorid-8 werden in 30 ml Athanol gelést und mit der
alkoholischen Losung von 0,73 g (0,01 Mol) Didgthylamin in 30 m! Methanol versetzt; man
148t eine Stunde lang bei Zimmertemperatur stehen. Nach Hinzufiigen von Wasser flockt
ein farbloses, kristallines Produkt aus. Ausbeute: 1,2 g (92,89, d. Th.). Farblose Kristall-
schuppen (wéBrig. Methanol); Fp. 85°.

CaH,6N,0,8 (264,3) ber.: N 10,609%; gef.: 10,33%,.
Laslichkeit wie 2.1.
2.4 (8-Chinolyl-sulfonamido)-benzylamin

Dargestellt nach 2.1 aus 1,14 g (0,005 Mol) Chinolin-sulfochlorid-8 und 1,07 g (0,01Mol)
Benzylamin. Léslichkeit wie 2.1 (s. Tab. 2).

Tabelle 2
(8-Chinolyl-sulfonamido)-
-benzylamin -anilin -f-naphthylamin

Summenformel CeH, N,0,8 C,, H,, N,0,8 CH,, N, 0,8
Mol.-Gew. 208,4 284,38 334,4

Fp. 119—120° 158° 169°
Ausbeute g 1,3 1,3 1,0
Ausbeute 9, d. Th. 84,0 94,2 62,5

N ber.: 9,39 9,85 8,38

N gef.: 9,61 10,13 8,35

11 7. prakt. Chem. 4. Reijhe, Bd. 16.
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2.5 (8-Chinolyl-sulfonamido) -anilin

Nach 2.1 dargestellt aus 1,14 g (0,005 Mol) Chinolin-sulfochlorid-8 und 0,93 g (0,01
Mol) Anilin. Laslichkeit wie 2.1 (s. Tab. 2).

2.6 (8-Chinolyl-sulfonamido)-B-naphthylamin

Dargestellt nach 2.1 aus 1,14 g (0,005 Mol) Chinolin-sulfochlorid-8 und 1,43 g (0,01Mol)
B-Naphthylamin. Farblose Prismen. Loslichkeit wie 2.1 (s. Tab. 2).

2.7 (Bis-8,8'-chinolyl-sulfonamido)-éthylendiamin

1,14 g (0,005 Mol) Chinolin-sulfochlorid-8 und 0,6 g (0,01 Mol) Athylendiamin werden
je in 80 m! Athanol gelést und vermischt. Nach anfangs einsetzender Triilbung der Re-
aktionslésung scheiden sich innerhalb von zwei Stunden Kristalle ab. Ausbeute: 0,7 g
(65,89, d. Th.), farblose Kristalle (Athanol); Fp. 249°.

C,H,,N,0,8, (442,5) ber.: N 12,59; gef.: 12,72,

2.8 (Bis-8,8 -chinolyl-sulfonamido)-hexamethylendiamin

Dargestellt nach 2.7 aus 1,14 g (0,005 Mol) Chinolin-sulfochlorid-8 und 1,16 g (0,01 Mol)
Hexamethylendiamin. Ein Teil des Reaktionsproduktes bleibt in der Mutterlauge gelost
und wird durch Ausfallen mit Wasser gewonnen.

Ausbeute: 0,7 g (54,9%, d. Th.), farblose Kristalle (Athanol); Fp. 174°.

C,,H,N,0,S, (498,6) ber.: C 57,81; H 5,26; N 11,24;
gef.: C57,73; H 5,31; N 11,17,

2.9 (Bis-8,8'-chinolyl-sulfonamido)-octamethylendiamin
2,28 g (0,01 Mol) Chinolin-sulfochlorid-8 und 2,88 g (0,02 Mol) Octamethylendiamin
werden je in 50 m] abs. Athanol gelost, beide Losungen vermischt und 14 Stunden stehen
gelassen. Der Alkohol wird abdestilliert, der Riickstand in wenig Methanol aufgenommen
und das Reaktionsprodukt mit Wasser ausgeféllt. Die erhaltene Emulsion 148t man vier
Tage lang stehen. Es setzen sich farblose Kristalle ab, jedoch bleibt der groBte Anteil in
Losung. Ausbeute: 0,3 g (12,09, d. Th.). Farblose Kristalle (wifirig. Methanol); Fp. 129°

CyeH,,N,0,8 (526,7) ber.: N 10,64; gef.: 10,62.

2.10 (Bis-8,8"-chinolyl-sulfonamido)-o-phenylendiamin

1,14 g (0,005 Mol) Chinolin-sulfochlorid-8 und 0,54 g (0,005 Mol) o-Phenylendiamin
werden in 60 ml Athanol gelost. Nach vierstiindiger Reaktionszeit bei Zimmertemveratur
fallt ein braunes Produkt aus. Ausheute: 0,6 g (51,29, d. Th.). Graue Kristalle (waBrig.
Dimethylformamid); Fp. 286°.

Cy, HysN, 0,8, (490,6) ber.: N 11,42; gef.: 11,36.

Loslich in Dimethylformamid, unléslich in den tiblichen organischen Lésungsmitteln
und in Wasser

Das Filtrat wird nach 2.11 weiter verarbeitet.

Analoge Produkte werden mit m- und p-Phenylendiamin erhalten (s. Tab. 3).
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2.11 (8-Chinolyl-sulfonamido-)-o-phenylendiamin

Das Loésungsmittel vom Filtrat nach 2.10 wird langsam abgedampft und der Riick-
stand mit Wasser versetzt. Ausbeute: 0,5 g (34,29, d. Th.); farblose Kristalle (Athanol);
Fp. 2056°.

CsHsN;0,8  (299,3) ber.: N 14,04; gef.: 13,91.

Loslich in den iiblichen Lésungsmitteln; unléslich in Wasser.

Aus dem Filtrat der Umsetzungen mit m- bzw. p-Phenylendiamin werden analoge
Verbindungen gewonnen (s. Tab. 4).

Tabelle 3
(Bis-8,8’-chinolyl-sulfonamido)-
-phenylendiamin
m-Verbindung | p-Verbindung
Summenformel Cy4H.eN,O,8, Cy,H 3N, 0,8,
Mol-Gew. 490,5 490,5
Fp. 294° (Z) 370°
Ausbeute g 0,45 0,46
Ausbeute 9, d. Th. 37,0 37,5
C ber. 58,77
gef. 59,01
H ber. 3,69
gef. 3,61
N ber. 11,42 i
et 11,20 |
Tabelle 4
| (8-Chinolyl-sulfonamido)
\ -phenylendiamin
| m-Verbindung | p-Verbindung
Summenformel CsH, 3N 0,8 C;H;,N;0,8
| Mol.-Gew. 299,3 299,3
Fp. 180° 197°
Ausbeute g 0,52 0,85
Ausbeute 9,d. Th. 34,8 56,3
C ber. 60,18
gef. 60,56
H ber. 4,38
| gef. 4,47
I N ber. 14,04
‘\ gef. 14,02 N

11*
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2.12 (8-Chinolyl-sulfonamido)-1.2.3.4-tetrahydrochinolin

1,14 g (0,005 Mol) Chinolin-sulfochlorid-8 und 1,38 g (0,01 Mol) 1.2.3.4-Tetrahydro-
chinolin werden je in 30 ml absolutem Ather geldst und diese Losungen zusammengegeben.
Nach der Reaktionszeit von 16 Stunden wird der Ather abdestilliert und der dlige Riick-
stand in wenig Athanol aufgenommen. Innerhalb von zwei Stunden kristallisiert das

Reaktionsprodukt aus.
Ausbeute: 0,8 g (50,19, d. Th.).
Farblose Prismen (Athanol); Fp. 174°.

CH o N;0,. (324,4) ber.: N 8,63; gef.: 8,40,

Loslich in den organischen Loésungsmitteln, unléslich in Wasser.

2.13 (8-Chinolyl-sulfonamide)-1.2.3.4-tetrahydro-isochinolin
Dargestellt nach 2.12 aus 1,14 g (0,005 Mol) Chinolin-sulfochlorid-8 und 1,33 g (0,01
Mol) 1.2.3.4-Tetrahydro-isochinolin.
Umbkristallisation und Loslichkeiten wie 2.12.
2.14 (8-Chinolyl-sulfonamide)-1.2.3.4-tetrahydro-chinaldin
Nach 2.12 dargestellt aus 1,14 g (0,005 Mol) Chinolin-sulfochlorid-8 und 1,47 g (0,01
Mol) 1.2.3.4.Tetrahydro-chinaldin. Umkristallisation und Loslichkeiten wie 2.12.
2.15 (8-~Chinolyl-sulfonamido)-decahydro-chinaldin
Analog 2.12 aus 1,14 g (0,005 Mol) Chinolin-sulfo-chlorid-8 und 1,53 g (0,01 Mol)
Decahydro-chinaldin in 4thanolischer Losung dargestellt.
2.16 (8-Chinolyl-sulfonamido)-5-amine-chinaldin

Dargestellt nach 2.12 aus 1,14 g (0,005 Mol) Chinolin-sulfochlorid-8 und 1,58 ¢
(0,01 Mol) 5-Amino-chinaldin. Léslichkeit wie 2.12.

Tabelle 5
(8’-Chinolyl-sulfonamido)-
-1.2.3.4- -tetrahydro- -decahydro- -b-amino-
-isochinolin chinaldin chinaldin chinaldin
Summenformel | C;;H(N,0,S CoHysN,0,8 CoHy N, 0,8 CHsN; 0,8
Mol.-Gew. 324,4 3388,4 344,5 349,4
Fp.© 140 185 191 226
Ausbeute g 1,24 0,4 0,15 1,06
Ausb.%; d. Th. 76,8 24,0 8,9 57,0
C ber. 67,43 66,24
gef. 67,42 66,11
H ber. 5,36 7,02
gef. 5,35 6,83
N ber. 8,63 8,13 12,03
gef. 8,61 7,98 11,90
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2.17 Chinolin-8-sulfo-chloramid-natrium

1,7 g Chlorkalk werden mit 35 ml Wasser gut verriihrt und 2,1 g (0,61 Mol) Chinolin-8-
sulfonamid eingetragen. Nach zweistiindigem Riihren 148t man absetzen, die klare Lauge
wird abgetrennt und hieraus durch Eintragen von 10,2 g Natriumchlorid das Chinolin-8-
sulfo-chloramidnatrium abgeschieden. Es wird mit kaltem Wasser nachgewaschen. Aus-
beute: 1,05 g (89,59 d. Th.). Farblose Kristalle.

C,H,CIN,Na0,S, (264,7) ber.: C 40,83; H 2,27;
gef.: C40,58; H 3,27.

Laslich in heiBem Wasser; unloslich in Toluol, Petrolither und Dimethylformamid.

Merseburg, Institut fiir organische Chemie der Technischen Hochschule
fiar Chemie Leuna-Merseburg.

Bei der Redaktion eingegangen am 17. Mai 1961.





