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Uber die Reaktion von Jodhydroxychinolinsulfonsaure mit Nitrit. 

7-Jod-8-hydroxychinolin-5-sulfonsaure (1) wird im DAB 7 u.a. durch Reaktion mit 
NaNO' in saurem Milieu identifiziert. Das dabei abgespaltene elementare Jod wird 
in Chloroform aufgenommen. Uns interessierte, in welcher Weise sich der ubrige Teil 
des Molekuls verandert. 

Wir haben die Vorschrift des DAB 7 nachgearbeitet und dc festgestellt, d& fur 
eine quantitative Umsetzung die angegebene Menge NaNOz nicht ausreicht. Deshalb 
wurde sie bei weiteren Versuche verfunffacht und auch entsprechend mehr HC1 ver- 
wendet. Aus einem derartigen praparativen Ansatz konnten zwei organische Verbin- 
dungen isoliert werden: Substanz A kristallisierte nach mehreren Stunden bei Raum- 
temperatur aus; Substanz B wurde aus dem Ruckstand der warigen Phase isoliert. 

Auf Grund der Elementaranaly se ist in beiden Verbindungen das Verhaltnis von 
N:S = 2: 1. Organisch gebundenes Jod ist nicht mehr vorhanden. Die IR-Spektren zei- 
gen bei 1055 und 1210 cm-' Absorptionen fiir den Sulfonsaurerest. Im Bereich von 
1530 bis 1600 cm-' sind mehrere nicht scharf getrennte Banden, die auf das Chino- 
linsystem hinweisen. Nach diesen Befunden scheint das Grundgeriist der Ausgangs- 
verbindung erhalten geblieben zu sein. 

Substanz A zeigt aufierdem eine Carbonyl- und eine N-0-Bande bei 1693 bzw. 
970 cm-' . Hiernach und auf Grund der Herstellung war zu vermuten, dai3 7-Nitroso- 
8-hydroxychinolin-5-sulfonsaure (2) entstanden war, die weitgehend als tautomeres 
o-Chinonmonoximderivat vorliegt. Zum Vergleich wurde 2 durch Nitrosierung von 
8-Hydroxychinolin-5-sulfonsaure dargestellt' ). Beide Verbindungen besitzen identi- 
sche IR- und UV-Spektren, geben in wa8riger Losung mit Fe(II)-, Co(I1)- und Cu(I1)- 
Salzen gleichfarbene Komplexe' ) und zersetzen sich oberhalb 300". 

Bei Substanz B lag wegen der beiden Banden fur Nitrogruppen bei 1505 und 
I 330 cm- ' der Verdacht nahe, dai3 es sich um 7-Nitro-8-hydroxychinolind-sulfon- 
saure (3) handelt. Zur Sicherung der Struktur wurde deshalb durch Nitrierung von 
8-Hydroxychinolin-5~-sulfonsaure ebenfalls 3 dargestellt'). Diese Verbindung erwies 
sich in Schmp. und spektralen Eigenschaften mit Substanz B als identisch. 
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Den Bildungsmechanismus der Substanzen A und B haben wir nicht untersucht. 
Oblicherweise erhalt man bei Umsetzungen von Brom- und Jodphenolen mit uber- 
schussigem Nitrit einen Austausch des Halogens durch eine Nitrogruppe3); die als 
Zwischenstufe postulierte Nitrosoverbindung l a t  sich im allgemeinen nicht isolieren. 
Die Reaktion von 1 mit Nitrit bildet hier offenbar eine Ausnahme. 

Experimenteller Teil 

IR-Spekrren: KBr-Prealinge, ,,Unicam SP 1100". 
UV-Spektren: ,,Perkin-Elmer 402". 

Reaktion von Jodhydroxychinolinsulfonsaure ( I )  rnit Natriumnitrit. 

2,O g 1 werden zusammen mit 10,O g Na2C03 . 10 HzO in wenig Wasser gelost, auf 120 ml ver- 
diinnt und dazu 27,8 m13 N HC1, eine Losung von 1,0 g NaN02 in 10 ml Wasser und 60 ml 
CHC13 gegeben. Nach mehrstdg. Stehen bei Raumtemp. kristallisiert Substanz A. Ausb.: 0,85 g. 
Umkrist. aus Wasser. UV Wasser): hmax = 255, 283, 395 nm; hmin = 228, 275, 365 nm. Durch 
Trocknen bei 100' tritt Gewichtmerlust von 5-6 % ein; dabei indert sich die Farbe von Gelb 
nach Orange. Beim Aufbewahren an der Luft bildet sich die gelbe Farbe zuriick; gleichzeitig wird 
das Ausgangsgewicht wieder erreicht. 

Zur Isolierung von Substanz B wird die warige Phase des Filtrats rnit CHCl3 mehrmals ge- 
waschen und auf wenige ml eingeengt. In der heif3 filtrierten Losung bilden sich nach einigen h 
gelbe Kristalle. Ausb.: 0,2 g. Umkrist. aus Wasser. ZersP. 270-285O. UV Wasser): hmax = 232, 
295,383 nm; hrnin = 220,274,321 nm. 

DC von 1,2 und 3. 

DC-Karten SIF Kieselgel ,,Riedelde Haen". Flieamittel: Ameisensaure: CHC13 : Aceton = 
40 : 35 : 25. Rf 1 = 0,55; Rf 2 = 0,35; Rf 3 = 0.25. 

(Eingegangen am 11. August 1976) 
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