
Beitrag zur Chemie des Chinolyl=mercaptans-(8) 

Von GERHARD BUCHMANN und RWDI SCHMUCK 

lnhaltsubersieht 
Rei der Uberprdfung dcr Reduktionsmethoden von Chiuolinsulfochlorid-(8) zum Chino- 

lyl-mercaptan-(S) wurde entgegen den E’eststollungen von japanischen Autoren nicht das 
Big- [chinolyl-(8)]-disulfid Bondern das Chinolyl-mercaptan-(8) erhalten. 

Das Chinolyl-mercaptan-(8) wurde mit Halogen-mono-, Halogen-diketonen und *-Halo- 
~encarbonsaureestern kondensiert. 

Es wurde die Bestandigkeit der C-S-Bindung in den Chinolyl-(8)-mcrcapto-krtonen 
in Abhangigkeit von der Lage des Scbwefelatonis zu dcr Carbonylgruppe uberpriift. 

1. Einleitung 
Chinolyl-memaptan-( 8) wird aus Chinolin , das im Steinkohlenteer und 

im Braunkohlenmittelol enthalten ist, gewonnen. 
Dem Chinolyl-mercaptan-(8) wird in letzter Zeit besondere Aufmerksam- 

keit gewidmet ; seine Verwendung in der analytischen Chemie 1)2), ahnlich 
dem 8-Hydroxychinolin7 sowie seine Abwandlung zu biologisch wirksamen 
Verbindungen werden b e ~ c h r i e b e n ~ ) ~ ) ~ ) .  

I m  Rahmen dieser Arbeit wird das reaktive Verhalten des Chinolyl- 
memaptans-( 8) studiert, und in dieses System Strukturelemente eingebaut, 
die biologische Aktivitaten der dargestellten Verbindungen herbeifuhren 
konnten. 

2. Betrachtungen zur Darstellung des Chinolyl-mercaptans- (8) 
Samtliche Methoden zur Darstellung des Chinolyl-mercaptans-(8) gehen 

vom Chinolin-sulfochlorid-( 8) am,  das iiber die Sulfurierung des Chinolins 

1) Ju. A. BANKOWSKI, A. F. JEVINS u. 8. E. LIEPINA, J. analyt. Chcm. 15, 1 (1960). 
2, W. J. KUSNETZOW, Jn. A. BANKOWSKI u. A. P. JEVINS, J. analyt.. Chem. 13, 267 

3) F. GIALDI u. R. Pox-cr, Farmaco (Pavie), Ediz. sci. 13, 305 (1957). 
4, F. GIALDI u. R. PoNcr, Farmaco (Pavia), Ediz. sci. It?, 413 (1957). 
5 )  G. BUCHMANN u. R. SCHMUCK, J. prakt. Chep. [4], 17, 314 (1962). 

(1 958). 
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mit Oleuni und nach Umsetzung der resultierenden Sulfonsaure oder ihres 
Natriumsalzes mit Phosphorpentachlorid oder Phosphoroxychlorid erhalten 
wird. 

EDINGER 6, fuhrte die Reduktion des Chinolin-sulfochlorides-( 8) mit 
Zinn-II-chlorid in konz. Salzsiiure zurn Chinolylmercaptan-( 8) durch. 

BADGER und BUTTERY ’), BANKOWSKI, JEVINS und E. A. LLJISSCHA~), 
SCHEWTSCHUK und E. LUKSCHA’) synthetisierten das Chinolyl-mercap- 
tan-(8) ebenfalls iiber das Zinndoppelsalz. Die Darstelliingsnzethode von 
EDIXGER und von letzteren Autoren unterscheiden sich durch die Auf- 
arbeitung des Reduktionsproduktes. 

LEE l o )  reduzierte das Chinolin-sulfochlorid-( 8) mit Lithiumaluminium- 
hydrid in absolutenz Ather zum Chinolyl-mercaptan-( 8). Diese Xethode 
durfte fur die Darstellung des Chinolyl-mereaptans-( 8) nur wissenschaft- 
liches Interesse besitzen. 

Vor wenigen Jahren veroffentlich ten die beiden Japaner KKBOTA uiid 
X K I T A ~ ~ )  die Reduktion von Chinolin-sulfochlorid-( 81 mit Hydrazin in Di- 
iithylenglykol zu Bis- [chinolyl-( 8)]-disulfid. Diese Reduktion iibertrugen sie 
auf Pyridin- bzw. andere Chinolin-sulfochloride ; nach ihren Feststellungen 
sol1 das entsprechende Disulfid entstehen. 

Diese Reduktion von Chinolin-sulfochlorid-( 8) zum Disulfid und nicht 
zuni Xercaptan erschien uns unwahrscheinlich, so daB die Feststellungen 
von KUBOTA und AKITA unter Einhalten der von ihnen angegebenen Reak- 
tionsbedingungen iiberpriift wurden. Bei diesen Versuchen wurde eine Di- 
sulfidbildung beobachtet ; es konnten aber die von den japanischen Autoren 
erzielten Ausbeuten nicht erreicht werden. Es wurde fest,gestellt, dalj sich 
beim Aufbewahren der rotgefarbten Mutterlauge unter Einwirkung von Luft 
weitere Anteile Disulfid abschieden ; die Disulfidbildung konnte durch Ein- 
leiten von Luft wesentlich beschleunigt werden. Deshalb wurden uiisere Ver- 
suche in Abanderung der Methode dieser beiden japanischen Autoren uiiter 
XusschluS von Sauerstoff durchgefiihrt ; eine Disulfidbildung konnte dann 
nicht beobachtet werden. Aus diesen Versucheii folgt, darj durch die Reduk- 
tion des Chinolin-sidfochlorides-( 8) niit Hydrazin primiir nicht das Disulfid 

6, A. EDISUER, Ber. dbsch. clirm. Ges. 41, ‘337 (1!JU8). 
i ,  G. 31. BADGER u. R. G. RVTTERY, J. cheni. soc. [London] 1!)z6, 32%. 
8 )  J u .  9. BANKOWSKI, A. F. JEVIKS u. E. -2. LUKWIIA, J .  allg. Cliem. I d  !90), 2173 

(1958). 
’) J. 8CHE\VT5CHUK 11. E. 1 ~ U K S C € I A ,  Sachi-. A k d .  \.\:is% Lett. SSR 1961, xr. 2, 127. 

10) H. S. LEE, Can. J. Chem. 11, 1646 (1903). 
’I)  S. K V B O T ~  11. T. Arwra, J. Pharin. SOC. Japan S1 ( A ) ,  511 (1961). 
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sondern das Chinolyl-memaptan-( 8) entsteht und sich sekundar das Disulfid 
erst durcli Luftoxydation aus dem Mercaptan bildet : 

S0,Cl SH S-5: 

Zur Bestatigung dieses Reaktionsablaufes wurde zunachst versucht, das 
entstandeiie Chinolyl-mercaptan-(8) als 8-Athyl-mercapto-chinolin abzu- 
fangen : 

Das Athyl-mercapto-derivat konnte wegeii seiner sehr guten Loslichkeit 
iii Diiithylenglykol nur in 2proz. Ausbeute isoliert werden. Das Chinolyl- 
mercaptan-(8) wurde daher als 6-( 4’-Nitrophenyl-mercapto)- und als 8-( 2’, 4‘- 
Dinitrophenyl-mercapto)-chinolin12) bei der Umsetzung des Reduktions- 
produktes rnit 1-Chlor-4-nitro- bzw. mit 1 -Chlor-2,4-dinitrobenzol in 
4Oproz. Ausbeute abgetreiint. 

Das Chinolyl-mercaptan-(8) uwrde fur unsere Versuche in AbBnderung 
der Methode von EDINGER dargestellt. Die Spaltung des 8-Benzoyl-mer- 
capto-chinolins wurde unter Stickstoff durchgefuhrt ; das nach dem Aus- 
f d e n  mit Kohlendioxid in Losung verbleibende Mercaptan wurde als 
Benzoylderivat abgetrennt und dieses erneut der Spaltungsreaktion unter- 
worfen. 

3. Reaktivitatsstudicn rnit Halogencarbonylverbindungen 
3.1. Kondensation mit a- und P-Halogenmonoketonen 

Bei der Einmirkung von a- bzw. 1-Halogenmonoketonen auf Chinolyl- 
memaptan-( 8) entstanden a- bzw. p- [Chinolyl-(8)]-mercapto]-ketone : 

0 
8-Phenacyl-niercapto-chinolin (n = I, R = H)13) wurde in guter Aus- 

beute erhalten, wenn das Chinolyl-mercaptan-( 8) vorher isoliert und dieses 
mit dem Phenacylbroniid im neutralen oder sodaalkalischen Medium uni- 
gesetzt wur de . 

12) F. GIALDI u. R. PONCI, Farniaco (Pavia), Ediz. wi. 12, 308 (1957). 
13) J. E. BANFIELD, J. org. Chemistry 25, 300 (1960). 
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Die Reaktion von Chinolyl-memaptan-( 8) niit Phenacylbromid wurde in 
alkoholischer Losung durchgefuhrt ; Umsetzungen von Phenacylbromiden 
und von Bromaceton mit Chinolyl-memaptan-( 8) waren bereits nach einer 
Stunde bei Zimmertemperatur beendet. 

Wird das Bromatom im Bromaceton durch Chlor ersetzt, so ist die Reak- 
tion bei Raumtemperatur nach einer Stunde noch nicht beendet ; die Reak- 
tionszeit niuBte auf etwa 24 Stunden ausgedehnt werden. Eine Erhohung 
der Reaktionstemperatur und eine Durchfuhrung der Reaktion im sodaalka- 
lischen Medium fuhrte zu betrtichtlichen Verharzungen. 

Umsetzungen von P-Chlorpropiophenonen (n = 2) mit Chinolyl-mercap- 
tan-(8) ergaben ~-[Chinolyl-(8)-mercapto]-propiophenone. Die Reaktionen 
waren bei Raumtemperatur nach einer Stunde im Gegensatz zu den Um- 
setzungen niit Phenacylbromiden noch nicht abgeschlossen. Eine Erhohung 
der Reaktionstemperatur auf 90 "C verringerte die Reaktionszeit auf etwa 
45 Minuten. 

Neben n-Bromketonen, die das Bromatom an einem primaren Kohlen- 
stoffatom gebunden enthielten, wurden zur Umsetzung niit Chinolyl-mer- 
captan-( 8) aiich a-Bromketone verwendet, bei denen das Bromatom mit 
eineni sekunddren bzw. tertiaren Kohlenstoffatom verkniipft war : 

//' //\\ 

I N  

+ f Na,CO. // '\ ' \ 
/ /  1 B~-C ('-% - ~ ~ , ~ ~ C ( ~ ,  HLO ' I 6 

'\ ' 4' 4 R ,  0 I' \ \/  
S--C X - R ,  I" 

bH 
II H, R3 0 

a-Brom-x-phenpl-propiophenon und n-Brom-&,a-diphenyl-acetophenon 
sollten aus den entsprechenden a-Ketoalkoholen nnter Einwirkung von 
Phosphortribromid dargestellt werden. 

a-Broin-n-phenyl-propiophenon entstand in glatter Keaktion aus Me- 
thylbenzoin und Phosphortribromid : 

OH Br 

Eine Ubertragung dieser Reaktion auf Phenylbenzoin fuhrte nicht zu 
dein gewunschten a-Brom-&,a-diphenyl-acetophenon ; es bildete sich das 
nicht halogenierte &,A-Diphenyl-acetophenon : 

c -- 
II 
0 
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Bhnliche Reaktionsabllufe mit a-Halogen-a,&-diphenyl-acetophenon 
werden in der Literatur beschrieben. So erhalt man bei der Einwirkung von 
Aluminiumchlorid auf a-Brom-&,a-diphenyl-acetophenon in Benzol nicht 
das &,&,a-Triphenyl-derivat, sondern es entsteht das a,&-Diphenyl-aceto- 
phenonl*). Bei der FRIEDEL-CRAFTS-Reaktion von Trichloracetylchlorid 
mit Benzol wird nicht das a,@,&-Triphenyl-acetophenon sondern das a,a-Di- 
phenyl-acetophenon isoliert 15). 

Bei der Umsetzung des Chinolyl-memaptans-( 8) mit a-Bromketonen, in 
denen das Bromatom an ein sekundares Kohlenstoffatom gebunden war, 
konnte hinsichtlich der Reaktionsgeschwindigkeit gegeniiber den a-Brom- 
ketonen, die das Bromatom am primaren Kohlenstoffatom enthalten, kein 
wesentlicher Unterschied festgestellt werden ; auch bei diesen Halogenketo- 
nen war die Reaktion bei Raumtemperatur etwa nach einer Stunde beendet. 

Eine merkliche Abnahme der Reaktionsgeschwindigkeit konnte jedoch 
bei denjenigen a-Bromketonen, die das Halogenatom an einem tertiaren 
Kohlenstoffatom enthielten, festgestellt werden. Die Reaktion des Chinolyl- 
mercaptans-( 8) mit a-Bromisobutyrophenon und mit a-Brom-a-phenyl-pro- 
piophenon benotigte bei einer Reaktionstemperatur von 90 "C etwa eine 
Stunde ; und eine ahnliche Reaktion rnit Methyl-a-bromisopropyl-keton war 
etwa nach zwei Stunden beendet. 

a-Brom-apdiphenyl-acetophenon verhielt sich bei der Reaktion rnit 
Chinolyl-memaptan-( 8) vollig andera, als die voranstehenden Halogenketone. 
Die Umsetzung war zwar bei Raumtemperatur nach einer Stunde beendet, 
aber es konnte nicht das gewiinschte 8- [Chinolyl-(8)-mercapto]-keton er- 
halten werden, sondern als Reaktionsprodukte entstanden a,&-Diphenyl- 
acetophenon und Bis- [chinolyl-(8)]-disulfid : 

1 -3 

+ 
8--\cH-c4--\ \=-/ c-./' 0 I1 \=' 

Chinolyl-memaptan-( 8) wirkte demnach auf dieses Bromketon reduzie- 
rend ein; eine Verminderung der Reaktionstemperatur auf -70 bis -75 "C, 

14) M. DELACRE, Bull. SOC. chim. France [3] 13, 861 (1895). 
15) H. BILTZ, Ber. dtsch. chem. Ges. 32, 651 (1899). 

J. prakt. Chem. 4. Reihe, Bd. 28. 10 



146 Journal fur praktische Chemie. 4. Reihe. Band 28. 1966 

welche eine wesentliche Verlangerung der Reaktionszei t zur Folge hatte, 
fiihrte zu deni gleichen Ergebnis. 

Die Oxiiiie der a- [Chinolyl-( 8)-mercaptol-ketone wurden durch mehr- 
stundiges Erhitzen von Keton und Hydroxylaminhydrochlorid in soda- 
alkalischein Medium synthetisiert ; gleiche Bedingungen ziir Darstellung der 
Oxime voii /j-[Chinolyl-( 8)-niercaptol-ketonen fuhrten nicht zum Ziel ; bei 
/J-[Chinolyl-(8)-mercapto]-ketonen war eine mehrtagige Reaktionszeit bei 
Ziinmertemperatur erforderlich. 

3.9. Kondonsation mit Ilalogendilictonen 

Von Halogendiketonen wurden Nhlorpentandion-( 2,4) und Chlorbutan- 
dion-( 2,3) init Chinolyl-mercaptan-(8) unigesetzt : 

e = o  ‘\ 

I 
CH, 

Vergleicht man die Reaktionsgeschwindgkeit dieser Chlordiketone niit 
derjenigen des Chloracetons, so wird festgestellt, daB Halogenatorne der 
Chlordiketone bedeutend reaktionsfahiger sind. Die Reaktion mit Chlor- 
butandion-( 2,s) war bei Raumtemperatur nach einer Xtunde und rnit 3-Chlor- 
pentandion-( 2,4) bereits nach 15 Minuten beendet. Erhohte Reaktionsfahig- 
keit der Chloratome in den Chlordiketonen wird durch die sich summierenden 
-I-Effekte der beiden Carbonylgruppen bedingt. 

Die Darstellung des l-[Chinolyl-(8’)-mercapto]-butandion-( 2,s) erfolgte 
im neutralen Medium, da im sodaalkalischen Medium leicht) Verharzung ein- 
trat. Dieses Diketon wurde als Bis-(4-nitrophenylhydrazon) und als Dioxim 
charakterisiert . 

3-[Chinolyl-(8’)-mercapto]-pentadion-(2,4) bildet neben der Keto- eine 
Enolform, die mit Eisen-111-chlorid eine rotgefarbte athanolische Losung 
ergibt. 



G. BLTCHXANN u. I<. SCHJIUCK, Beitrag ziir Chemie des Chinolyl-niercaptan~-(8) 147 

3.3. Kondensation mit a-Halogencarbonslureestern 

Die Umsetzung von Chinolyl-mercaptan-(8) mit Chloressigsaureathyl- 
ester war bei 90 “C bereits nach 20 Minuten beendet : 

1 1  
0 

Die Reaktion von Chinolyl-mercaptan-( 8) mit Chlormalonsiiurediiithyl- 
ester bzw. mit a-Chloracetessigsaureathylester war nach einer Stunde bei 
Raumtemperatur beendet. Es entstanden nicht die Chinolyl-( 8)-niercapto- 
carbonsaureester, sondern es trat  in beiden Fallen eine Oxydation des Mer- 
captans zum Bis- [chinolyl-( 8)]-disulfid ein. 

Die Reaktion zwischen a-Choracetessigsaureathylester bzw. zwischen 
Brommalonsaurediathylester und Thiophenol wird in der Literatur be- 
schriebenI6)l7) ; auch hier bildete sich aus dem Mercaptan das Disulfid. 

Bei der Einwirkung von cx-Chloracetessigsbureathylester und von Chlor- 
malonsaurediathylester auf Chinolyl-mercaptan-( 8) zwischen - 75’ und 
0 “C wurde die Oxydation des Chinolyl-mercaptans-( 8) zum Disulfid zuriick- 
gedrangt, und es fand die gewunschte Reaktion zum Chinolyl-( 8)-mercapto- 
malonsaurediathylester bzw. zum cx- [Chinolyl-(8)-mercapto]-acetessigsaure- 
athylester statt : 

16) FINGER u. HEMIMETBR, J. prakt. Chem. [2] 79, 449. 
1’) BISTRZYCKI u. RISI, Helv. chim. Acta 8, 591. 

10* 
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Der 01- [Chinolyl- (8)-mercap to ]-ace tessigsaureat hylester ergib t wegen 
seiner Keto-Enol-Tautomerie eine rotbraune Farbung mit Eisen-111-chlorid 
in Athanol. 

3.4. Betrachtungen zur Bestlndigkeit der C-S-Bindung in Chinolyl-( 8) -mer- 
capto-ketonen 

Es wurde vorher darauf hingewiesen, da13 bei der Erwarmung der 
B- [Chinolyl-( 8)-mercaptol-ketone mit Hydroxylaminhydrochlorid bei Gegen- 
wart von Soda keine Oxime erhalten werden konnen. Bei mehrstundigem 
Erhitzen des p- [Chinolyl-( 8)-mercaptol-propiophenons mit Soda in Athano1 
spaltete sich diese Verbindung in Chinolyl-mercaptan-(8), das im Laufe der 
Reaktion zum Disulfid oxydiert wurde, und wahrscheinlich in Vinylphenyl- 
keton, daa unter diesen Reaktionsbedingungen nicht bestandig ist und zur 
Polymerisation neigt ; es gelang nicht, das Vinyl-phenyl-lieton als Derivat 
im Reaktionsgemisch nachzuweisen : 

0 

Hier diirften ahnliche Reaktionsverhaltnisse vorliegen wie bei b-Amino- 
ketonen. 

Wurde dagegen a-[Chinolyl-(8)-mercapto]-acetophenon den gleichen 
Reaktionsbedingungen unterworfen, so konnten das Disulfid und andere 
Spaltprodukte nicht isoliert werden, sondern 01- [Chinolyl-(8)-mercapto]- 
acetophenon wurde unverandert zuruckerhalten. 

Eine Spaltung der C-S-Bindung wurde jedoch unter voranstehenden 
Reaktionsbedingungen wieder beim 8-Benzoyl-mercaptoc:hinolin beobach- 
tet ; Bis-[chinolyl-(8)]-disulfid und Benzoeslure wurden isoliert : 

II \=’ 
0 

Vergleicht man die Benzoyl-chinolyl-mercapto-derivate miteinander, so 
wird beobachtet, da13 eine Spaltung der C-S-Bindung in sodaalkalischem 
Medium eintritt, wenn das Schwefelatom direkt mit der Benzoylgruppe ver- 
knupft ist oder sich in b-Stellung zur Carbonylgruppe befindet ; das Molekul 
wird nicht gespalten, wenn das Schwefelatom mit einem deir Carbonylgruppe 
benachbarten C-Atom verbunden ist. 
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Die Spaltung des 8-Benzoyl-mercaptochinolins und des p-[Chinolyl-( 8)- 
mereapto)-propiophenons in sodaalkalischem Medium wird begiinstigt, da 
in beiden Fallen Verbindungen entstehen, die eine niedrigere Energie als die 
Ausgangsstoffe besitzen. 

4. Beschreibung der Versuche 
8- (4'-Nitrophenyl-mercapto) -chinolin 

n a s  aus 2 , l  g (0,Ol Mol) Chinolin-sulfonsaure-(8) erhaltene Chinolin-mlfochlorid-( 8) 
nurde in  15 ml Diathylenglykol gelost, mit 2 , l  g (0,035 Mol) 83,9proz. Hydrazinhydrat 
versetzt, drei Stunden unter Stickstoff am RuckfluD auf 190°C erhitzt, auf 120°C abge- 
kuhlt und Stichtoff in die Reaktionslosung eingeleitet, um uberschiissiges Hydrazinhydrat 
zu entfernen; zu dem Reaktionsgemisch wurden unter fortgesetzter Einleitiing von Stick- 
&off 5 ml 5proe. Natronlauge, 1 ,6 g (0,Ol Mol) 4-Nitro-chlorbenzol hinzugefiigt und diese 
Reaktionslosung eine Stunde auf 120 "C erhitzt. AnschlieDend wurde das Reaktionsgemisch 
in siedendes Wasser gegeben. Gelbe Kristalle (Athanol), Fp. 135 "C. 

gef.: N 9,76%. 
Ausbeute: 1,l g (39,3% d. Th.). 
Analyse: C,,H,,N,O,S (282,2); ber.: N 9,92%; 

8-(2', 4'-Dinitrophenyl-mercapto)-ehinolin 
Dargestellt nach voranstehender Vorschrift aus 2,l  g (0,Ol Mol) Chinolin-snlfonsaure-(S), 

2,l g (0,035 Mol) 83,gproz. Hydrazinhydrat und 2,0 g (0,01 Mol) 2,4-Dinitro-chlorbenzol. 
Gelbe Kristalle (Eisessig), Fp. 219 "C. 

Ausbeute: 1,4 g (42,4y0 d. Th.). 
Analyse: C,,H,N,O,S (327,3); ber.: N 12,840/,; gef.: N 12.65%. 

8-Phenacyl-mercapto-c hinolin 
1. Das aus 25,O g (OJ2 Mol) Chinolin-siilfonsaure-(8) nach der Reduktion erhaltene 

Zinndoppelsalz des Chinolyl-mercaptans-( 8) wurde in  250 ml Athano1 suspendiert und mit 
24,O g (0,12 Mol) Phenacylbromid versetzt. Bei Raumtemperatur und unter Ruhren wurde 
unter SauerstoffaussohluB das Reaktionsmedium mit 15proz. waBriger Halilituge bis zum 
pH 8 alkalisiert iind solange Kalilauge hinzugefugt, bis sich dieser pH-Wert nicht mehr 
Lnderte. Es wurde eine Stunde auf dem Wasserbade Zuni Sieden erhitzt, die Reaktionslosung 
niit Wasser versetzt, das Reaktionnprodukt abgesaugt und aus Benzol oder Bthanol um- 
kristallisiert. 

Aiisbeute: 7,6 g (22,5y0 d. Th.). 

2. I n  einem 100 ml Dreihalskolben wurden unter Stickstoffatmosphare 4,O g (0,02 Mol) 
Chinolyl-mercaptan-(8)-dihydrat in 50 ml Bthanol gelost, 2,l g (O,02 Mol) Soda, 4,0 g, 
(0,02 No]) Phenacylbromid hinzugefugt, nach einstundiger Reaktion unter Ruhren bei 
Zimmertemperatur dav Reaktionsgemisch mit Wasser versetzt, das entstandene 8-Phens- 
ryl-mercapto-chinolin abgesaugt und umkristallisiert; farblose Nadeln (Athano]), Fp. 
132 "C. 

Ausbeute: 5,O g (89,3% d. Th.). 
Analyse: C,,H,,NOS (279,4) ber.: C 73,08%: H 4,G9y0; N 5,01y0; 

gef.: C 73,13%; H 4,74%; N 5,070/,. 
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2,4Dinitrophenylhydrazon: Orangefarbene Nadeln (Dimethylformamid), Fp. 212 'C. 

Analyse: C,,H,,KsO,S (459,6); ber. : N 15,24%; 

Thiosemicarbazon: Farblose Nadeln (hhanol) ,  Fp. 199 "C. 

Analyse: C18H16N.,S2 (353,5); ber.: N 15,89%; 

\Veiterr dargestcllte 8-Phenacyl-nicrcapto-chinoline sind in Tab. 1 enthalten. 

gef.: PIT 15,28%. 

gef.: N 15,937;. 

@- [Chinolyl- (8) -mereapto] -propiophenon 
Dargestellt nach voranstehendcr Vorschrift aus 4,0 g (0,02 Mo!) Chinolyl-mercaptan-(8)- 

dihydrat, 2 , l z  (0,02 Mol) Soda und 3,4 g (0,02 Mol) /I-Chlorpropiophenon. Die Reakbions- 
temperatur betrug 90°C. Farblose Nadeln (dthanol), Fp. 99 "C. 

Ausbcute: 5,5 g (93,2% d. Th.). 

Snalyse: C,,H,,NOS (293,5); ber.: N -l,'iTO/b; 

2,4-Dinitrophenylhydrazon: Rote Kadeln (Dimethylformamid), Fp. 225 "C .  

Analyse: C,,H,,N,O,S (173,6); ber.: N 14,79%; 

Oxim: Parblose Blattchen (hhanol ) ,  Fp. 155 "C. 

Bnalyse: CI,H1,N,OS (308,4); ber.: T1' 9,090/,; 

Weitere dargcstellte /I-[Chinolyl-(8)-mercapto]-propiophenone sind in Tab. 2 zusammeri- 
gefaBt. 

Die in Tab. 1 und 2 aufgefuhrten Ketone kristallisiertcn in farbloscn, die 2,4Dinitro- 
phenylhydrazone in urangefarbenen bis roten, die Thiosemicarbazone und die Oxime in 
farblosen Nadrln. 

gef.: S 4,7!1%. 

gef. : N l-I,TOO,b. 

grf.: X !3,0Sc;{,. 

8-Bcetonyl-mercapto-chinolin 
1. Das aus 25,O g (0,12 Mol) Chinolin-sulfonsaurr-(8) nach der Reduktion erhaltene 

Zinndoppelsalz dcs Chinolyl-mercaptans-( 8) wurde in 350 nil 15proz. Kalilauge unter St,ick- 
stoff geliist. 12,O g (0,13 Mol) Chloraceton wurdcn unter Riihrcn dieser Losung zugefiigt 
und rinc Stunde am R,iickfluB crhitzt. I% schied sich ein braunes, ziihes 01 ab, das nicht 
kriatallisierte. Das Reaktionsgcmisch wurde init konx. Salxsaurc angesauert, v-on1 .c'nlbs- 
lichen abgetrennt, der Ruckstand nockmals rnit kow. Salzsiiure erhitzt, beide Filtrate ver- 
einigt und mit Ammoniak alkalisiert. Nach dem Erstarren des aunkhs t  d i g  vorliegenden 
8-Acet.onj.l-rnercapto-chinolins wurde aus L4thanol umkristallisiert. 

Ausbeute: 8,2 g (31,4o/b d. Th.). 
2. 4,0 g (0,022 Mol) Chinolyl-n~ercaptan-(8)-dihydrst wurden in .iO ml Athanol gelost, 

1,9 g (O,O2 Mol) Chloraoeton hinzugefugt und 34 Stunderi unter SauerstoffausschlulJ ge- 
ruhrt. (Mit. Bromaceton war die Reaktion nach einer Stunde beendet,. ) BnschlieSend wurde 
mit Wasser verdunnt, mit Soda alkalisiert, abgesaugt und &US Athitnol bei t,iefen Tempe- 
raturen umkristallisiert. Farblose KristaIle (Athanol), Fp. 55 "C. 

A4mbeut,e: 3,R g (83,7% d. Th.). 
Analyse: C,,H1lNOS (217,3) her.: C Gli,32?:/,; H 5,10yo; N 6,45y0; 

gef.: C R O , 1 1 ~ / , ;  H 5,020,%; N 6,33-0/,. 

2, ~-Dinitrophenplhydrazon: Orangefarbene Nadeln (Dimethylformamid), Fp. 214 "C. 
ilnalyse: C,,H,N50,,IS (397,.1); her.: N l'i,F,2?,; gef.: pi 17,3:30/. 

Thiosemicarbazon : Farbloso Nadeln (Dimcthylformamid), Fp. 194 "C. 
AAndyse : C,,H,,N.lS, (290,4) ; ber. : N 19,29% ; gef. : K 19,2196. 
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Methyl-a-[chinolyl-(8) -mereapto] -athyl-keton 
Analog der Darstellung des 8-Phenacyl-mercapto-chinolins aus 4,O g (0 ,OZ  Mol) Chino- 

lyl-rnercaptan-(8)-dihydrat, 2 , l  g (0,02Mol) Soda uiid 3,O g (0,02Mol) Methyl-a-bromathyl- 
keton erhalten. (Die Reaktionszeit fur die Umsetzung des Chinolyl-mercaptans-(8) mit 
a-Bromisobutyrophenon und mitr a-Brom-a-phenyl-propiophcnon brtrug bei einer Reak- 
tiongtemperatur von 90 "C etwa eine Stunde und mit Methyl-a-bromisopropyl-keton etwa 
zwei Stunden.) Das Reaktionsgemisch wurde in die vierfache Menge Wasser gegeben und 
dreimal mit Bther extrahiert. (Die festen Ketone wurden abgesaugt und aus Xthanol oder 
Rrnzol umkristallisiert.) Narh den1 Abdampfen des Athers wurde das Keton im Vakuum 
destilliert ; Kp.,,, 155-158 "C, n: 1,6362; grlbes ziihes 61. 

Ausbeute: 4,1 g (88,1% d. Th.). 

Analyse: C,,H,,NOS (231,3); ber.: N G,05%; gef.: N 5,98%. 

I-Kitrophenylhy drazon : Gelbe Kristalle (Athanol), Fp. 190 "C. 

Analgse: C,,H1,N40,S (366,5); ber.: N 15,29%; 

Oxim: Farblose Kristalle (Bthanol), Fp. 167 "C. 

Analyse: C1,H1,N,OS (246,3); ber.: N 11,37y0; 

Weitere dargestellte a-[Chinolyl-(8)-mercapto]-ketone sind in Tab. 3 enthnllen. Die 
Ketone kristallisierten als farblose Substanzen ; ihre 2,4-Dinitrophenglhydrazone waren 
orange und die 4-Nitrophenylhydrazone gelb gefarbt ; die Thiosemicarbazonc und die Oxime 
waren farblos. 

gef.: N 15,02%. 

gef.: N 11,36%. 

a-Brom-a-phenyl-propiophenon 
Zu einer Losung von 6,s g (0,03 Mol) Methylbenzoin in 50 in1 absolutein Ather wurden 

unter Ruhren 12,O g (0,044 Mol) Phosphortribromid getropft. Das Reaktionsgemisch wurde 
4 Stunden auf 50 "C erwarmt, der Ather und das uberschiissige Phovphortribromid im 
Vakuum abdestilliert, unter Eiskuhlung mit wenig Athanol verrieben, nbgesaugt und aus 
Benzin (Kp. 100-120 "C) umkristallisiert; farblose Kristalle, Fp. 56 "C. 

Ausbeute: h,7 g (65,5% d. Th.). 

Analyse: C15H,,Br0 (288,") ber. : C 62,30%; H 4.53%; 
gef.: C G2,47%; H 4,53%. 

&,a-Diphenyl-acetophenon 
Dargestellt nach voranstehender Vorschrift aus 8,2 g (0,03 Mol) Phenylben zoin und 

lZ,0 g (0,044 Mol) Phosphortribromid. Farblose Kristalle aus Benzin (Kp. 100-120 "C), 
Fp. 137 "C. 

Ausbeute: 5,5 g (67,1% d.  Th.). 

Analyse: C,,H,,O (272,3) ber.: C 88,20%; €i 5,9276; 
gef. : C 88,08%; H 5,93%. 

1 - [Chinolyl- (8') -mereapto] -butandion- (2,3) 
1,0 g (0,02 Molt ChinolyI-mercaptan-(8)-dihydrat wurden in 50 ml Athanol gelost, 

?,4 g (0,02 Mol) Chlordiacetyl hinmqefiigt und eine Stunde unter SauerstoffausschluB 
geriihrt. Die Reaktionsltisung wurde in die vierfache Menge Wasser gegossen, mit einer 
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uaRrigen Sodalosung bis zum pH 8 allralisicrt, dcr Niedersrhlag abgesaugt und aus Benzol 
oder Athano1 umkristallisiert. Hellgelbe Kristalle (Benzol), Fp. 1%; "C. 

Ausbeute: 3,O g (61,2% d. Th.). 
Analyse: C,,H,,KO,S (245,3); ber.: X 5,717,,; 

Bis-(4nitroplienylhyclrazon) : Rote Kadcln (Dimcthylformamid), Fp. 287 "C. 
Analyae: C,,H,,N@,S (515,6) ; ber. : N I 9,132yn; 

Dioxin]: Farhlose Kristalle (Athanol), Fp. 222°C. 
Analyse: Cl,H1,N,O,S ( 2 7 6 , 3 ) ;  ber.: N 15,2Ci%; 

gef.: K 5,93%. 

gef. : N 19,32%. 

gef. N 11,99"/,. 

3- [Chinolyl- (8') -mereapto] -pentandion- (2,4) 
Analog der Darstellung zum 8-Phenacyl-niercapto-chinolin aus 1,0 g (0 ,02 Mol) 

Chinolyl-mercaptan-(8)-dihydrat, 2,1 g (0,Od Mol) Soda und 2,7 g (0,02 Mol) 3-Chlor-aceti 1- 
aceton erhalten. Die Reaktionszeit betrug etwa 15 Minuten. Farblose Kristalle (Athanol), 
Fp. 144°C. 

Ausbeute: 1,2 g (80,8*/, d. Th.). 

Analyse: C,,H,,TSO,S (259,3) ; ber. : IT 5,4074 ; gef. : N 5,410;. 

Chinolyl- (8) -mereapto-essigsaureathylester 
A4nahg der I)arst,ellung zum R-Phenacg.l-meroapto-chinolin a u s  4,O g (0,U.Z Mol) Chino- 

lyl-mercaptan-(8)-dihydrat, 2 , l  g (0,02 Mol) Soda nnd 2,5 g (0,02 Mol) Chloressigsaurc- 
athylester erhalten. Die Reaktionszeit bctrug bci 90 O C  etwa 20 Minuten. Farblose Nadeln 
(bthanol), Fp. 59 "C. 

Ausbeute: 4,4 g (89,87; d. Th.). 

dnalyse: C,,H,,KO,S (%7,3); ber.: h' 5>fX?;: gef.: N 5,15306. 

Chinolyl- ( 8 )  -mereapto-malonsaurediathylester 
1,Og (0,02 Mol) Chinolyl-mercaptaii-(8)-dihq-drat wvurden in 6Om1 Athanol gelost und 

2, l  g (0,02 Mol) Soda hinzugefugt. Zu den1 Gemisch wurdcn bci -75°C untcr Riiliren und 
SauerstoffauschIuR 1,0 g (0,02 Mol) ChlormaIons8urediaithylester hinzugegeben. Iiiricrhalb 
von 10 Stunden wurde das Reaktionsgcmisch langsam auf 0 "C erwarmt; nach Entfarhung 
der lteaktionslosung murde das Reaktionsgemisrh in Wasser gcgehen, der kristalline Chino- 
lyl-(8)-mercapto-malonsaurrdiathylester abgesaugt und ails iithanol unikristallisiert. 
Farblosc Kristalle (kthanol), Fp. 57 "C. 

Xusbeute: 4,s (75,096 d. Th.). 

Analyse: C,,H,,NO,iS (319,3) bcr.: C GO,1Gn4; H 6,377;; 3' 4,3994; 
gcf.: C 1;0,38yo; H 5,3.50/,; pi 4,GOy6. 

a- [ Chinolyl- ( 8 )  -mereapto] -acetessigsaureathylester 
Dargestrllt nach voranstehender Vorschrift aus 1,0 q (0,02 Mol) Chinolyl-mcreapt?n-(8)- 

dihydrat, 2 , l  g (0,W Mol) Soda und 3,2 g (0,02 Mcl) ~-Chloracrtessigsaure9thylester. Farb- 
lose Kristalle (Athanol), Fp. 86°C. 

Ausbecte: 4 8  g (70,0o/u d. Th.). 

Analyse: C,,H,,TSO,S (289,4) ber.: C (i2,25y0; H ,5,220,/,; N 4,810,;: 
gef.: C G2,31%; H 5,39%; PIT 4,7296,. 
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Spaltung der C-S-Bindung im p- [Chinolyl-(8) -mereapto I -propiophenon 
0,6 g (0,002 Mol) P-[Chinolyl-(8)-mercapto]-propiophenon wurden in 25 ml Athano1 

und 0,4 g (0,004 Mol) Soda in 5 ml Wassw geliist. Beide Losungen wurden vermischt, 
8 Stunden am RiickfluS erhitet, das Reaktionsgemisch in Wasser gegeben, der Nieder- 
schlag abgesaugt, in Chloroform gelbst und mit Methanol gefallt. 

Erhalten wurden 0,2 g (S6,7"/, d. Th.) Bis-[chinolyl-(8)]-disulfid ; hellgelbe Kristalle 
(Chloroform/Methanol), Fp. 206 "C. 

Analyse: C,sH,,N,S2 (320,2) ber.: C G7,50%; H 3,78%; N 8,757;; 
gef.: C 67,400,,; H 3,83y0; N 8,75y0. 

Spaltung der C-S-Bindung im 8-Benzoyl-mercapto-chinolin 
Durchgefuhrt nach t oranstehender Vorschrift aus 0,s g (0,002 Mol) 5-Benmyl-mer- 

capto-chinolin und 0,4 g (0,004 Mol) Soda. Es murden 0,25 g (83,3y0 d. Th.) Bis-[chinolql- 
(8)l-disulfid erhalten; hellgelbe Kristalle (Chloroform/Methanol), Fp. 206 "C. 

Xiialyse: C,,H,,N,S, (320,4) ber.: C G7,50%; H 3 , 7 8 O / , ;  N 8,75yo; 
gef.: C 6'7,647,; H 3,810/; pu' 8,35(7,. 

Aus den1 Fi!trat der Sch~~efelverbindung x6urden 0,15 g (64,2y0 d. Th.) Benzoesaure, 
Fp. 1?2 "C, isolitrt. 

Merseburg,  Institut fur Organische Chemie der Technischen Hoch- 
schule fur Chemie Leuna-Merseburg. 

Bei der Kedaktion eineegangen am 14. April 19(i4. 




