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Beitrag zur Chemie des Chinolyl-mercaptans-(8)

Von GERHARD BUucHMANN und Rubpi ScaMUck

Inhaltsiibersieht

Bei der Uberpriifung der Reduktionsmethoden von Chinolinsulfochlorid-(8) zum Chino-
lyl-mercaptan-(8) wurde entgegen den Feststellungen von japanischen Autoren nicht das
Bis-[chinolyl-(8)]-disulfid sondern das Chinolyl-mercaptan-(8) erhalten.

Das Chinolyl-mercaptan-(8) wurde mit Halogen-mono-, Halogen-diketonen und «-Halo-
gencarbonsdureestern kondensiert.

Es wurde die Bestindigkeit der C—S-Bindung in den Chinolyl-(8)-mercapto-ketonen
in Abhingigkeit von der Lage des Schwefelatoms zu der Carbonylgruppe iiberpriift.

1. Einleitung

Chinolyl-mercaptan-(8) wird aus Chinolin, das im Steinkohlenteer und
im Braunkohlenmittelél enthalten ist, gewonnen.

Dem Chinolyl-mercaptan-(8) wird in letzter Zeit besondere Aufmerksam-
“keit gewidmet; seine Verwendung in der analytischen Chemie!)?), dhnlich
dem 8-Hydroxychinolin, sowie seine Abwandlung zu biologisch wirksamen
Verbindungen werden beschrieben3)t)3).

Im Rahmen dieser Arbeit wird das reaktive Verhalten des Chinolyl-
mercaptans-(8) studiert, und in dieses System Strukturelemente eingebaut,
die biologische Aktivitidten der dargestellten Verbindungen herbeifiihren
konnten.

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

Sdmtliche Methoden zur Darstellung des Chinolyl-mercaptans-(8) gehen
vom Chinolin-sulfochlorid-(8) aus, das iiber die Sulfurierung des Chinolins

1) Ju. A, Bankowski, A. F. Jevins u. 8. E. LigriNa, J. analyt. Chem. 15, 4 (1960).
?) W. J. KusneTrzow, Ju. A. BANgROwsKr u. A. F. Jevixns, J. analyt. Chem. 13, 267

)

) F. G1aLpi u. R. Ponci, Farmaco (Pavia), Ediz. sci. 12, 305 (1957).
1) F. GiaLp1 u. R. Powxcrt, Farmaco (Pavia), Ediz. sci. 12, 413 (1957).
5) G. BucHMANN u. R. ScamMuck, J. prakt. Chem. [4], 17, 314 (1962).
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mit Oleum und nach Umsetzung der resultierenden Sulfonséure oder ihres
Natriumsalzes mit Phosphorpentachlorid oder Phosphoroxychlorid erhalten
wird.

EpincER®) fithrte die Reduktion des Chinolin-sulfochlorides-(8) mit
Zinn-II-chlorid in konz. Salzséure zum Chinolylmercaptan-(8) durch.

BapceEr und BuTtERY?), Bankowskl, JEvINS und E. A. LukscHAS),
ScHEwTscHUK und E. LukscHA®) synthetisierten das Chinolyl-mercap-
tan-(8) ebenfalls iiber das Zinndoppelsalz. Die Darstellungsmethode von
EpiNcgER und von letzteren Autoren unterscheiden sich durch die Auf-
arbeitung des Reduktionsproduktes.

LEE!) reduzierte das Chinolin-sulfochlorid-(8) mit Lithiumaluminium-
hydrid in absolutem Ather zum Chinolyl-mercaptan-(8). Diese Methode
diirfte fir die Darstellung des Chinolyl-mercaptans-(8) nur wissenschaft-
liches Interesse besitzen.

Vor wenigen Jahren veroffentlichten die beiden Japaner KusoTa und
AxriTA1Y) die Reduktion von Chinolin-sulfochlorid-(8] mit Hydrazin in Di-
dthylenglykol zu Bis-[chinolyl-(8)]-disulfid. Diese Reduktion iibertrugen sie
auf Pyridin- bzw. andere Chinolin-sulfochloride; nach ihren Feststellungen
soll das entsprechende Disulfid entstehen.

Diese Reduktion von Chinolin-sulfochlorid-(8) zum Disulfid und nicht
zum Mercaptan erschien uns unwahrscheinlich, so dafl die Feststellungen
von Kuerora und Axira 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 festgestellt, daf§ sich
beim Aufbewahren der rotgefirbten Mutterlauge unter Einwirkung von Luft
weitere Anteile Disulfid abschieden; die Disulfidbildung konnte durch Ein-
leiten von Luft wesentlich beschleunigt werden. Deshalb wurden unsere Ver-
suche in Abénderung der Methode dieser beiden japanischen Autoren unter
AusschluBl von Sauerstoff durchgefiihrt; eine Disulfidbildung konnte dann
nicht beobachtet werden. Aus diesen Versuchen folgt, dafl durch die Reduk-
tion des Chinolin-sulfochlorides-(8) mit Hydrazin primér nicht das Disulfid

§) A. EpINGER, Ber. disch. chem. Ges. 41, 987 (1908).
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7y G. M. BapgEer u. R. G. BvrrEry, J. chem. Soc. [London] 1956, 3236.

8) Ju. A. Banxowskr, A. F. Jevixs u. E. A. Lukscma, J. allg. Chem. 28 (90), 2273

(1958).
9) J. ScHEwTscHUK . K. Lugscua, Nachr. Akad. Wiss. Lett. SSR 1961, Nr. 2, 127.

10} H. S. Leg, Can. J. Chem. 41, 1646 (1963).

1y S, Kvsora u. T. Akrra, J. Pharm. Soc. Japan 81 (4), 511 (1961).
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sondern das Chinolyl-mercaptan-(8) entsteht und sich sekundir das Disulfid
erst durch Luftoxydation aus dem Mercaptan bildet:

PAVAN 2NN 7 \/\ PAVAN
HOESYIENE OIS
N\

Y'Y Y'Y \/\/ N
80,01 SH s 47
Zur Bestitigung dieses Reaktionsablaufes wurde zunéchst versucht, das

entstandene Chinolyl-mercaptan-(8) als 8-Athyl-mercapto-chinolin abzu-
fangen:

/'\ /\ +NaOH /\ /\
| + Br—CH,—CH; —Nagr, —H,0™~ ”
\\/ \\/ |
SH S—CHZ—CH,,

Das Athyl-mercapto-derivat konnte wegen seiner sehr guten Loslichkeit
in Diéthylenglykol nur in 2proz. Ausbeute isoliert werden. Das Chinolyl-
mercaptan-(8) wurde daher als 8-(4'-Nitrophenyl-mercapto)- und als 8-(2", 4'-
Dinitrophenyl-mercapto)-chinolin'?) bei der Umsetzung des Reduktions-
produktes mit 1-Chlor-4-nitro- bzw. mit 1-Chlor-2,4 -dinitrobenzol in
40proz. Ausbeute abgetrennt. ‘

Das Chinolyl-mercaptan-(8) wurde fiir unsere Versuche in Abinderung
der Methode von EpiNGEr dargestellt. Die Spaltung des 8-Benzoyl-mer-
capto-chinolins wurde unter Stickstoff durchgefiihrt; das nach dem Aus-
fillen mit Kohlendioxid in Losung verbleibende Mercaptan wurde als
Benzoylderivat abgetrennt und dieses erneut der Spaltungsreaktion unter-
worfen.

3. Reaktivitéitsstudien mit Halogenearbonylverbindungen

3.1. Kondensation mit a- und 8-Halogenmonoketonen
Bei der Einwirkung von x- bzw. g-Halogenmonoketonen auf Chinolyl-
mercaptan-(8) entstanden x- bzw. f-[Chinolyl-(8)]-mercapto]-ketone:

/ N /\ — /\/\
|+ Ba—CHp— 0 MRy
/\)

> —HHA
\/ . / (”) — !
- L (CH W—C—7 N_R

| N

8-Phenacyl-mercapto-chinolin (n = 1, R = H)3) wurde in guter Aus-
beute erhalten, wenn das Chinolyl-mercaptan-(8) vorher isoliert und dieses
mit dem Phenacylbromid im neutralen oder sodaalkalischen Medium um-
gesetzt wurde.

12) F. G1aLpr u. R. Poxcr, Farmaco (Pavia), Ediz. sci. 12, 308 (1957).
13y J. E. BANFIELD, J. org. Chemistry 25, 300 (19G0).
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Die Reaktion von Chinolyl-mercaptan-(8) mit Phenacylbromid wurde in
alkoholischer Losung durchgefithrt; Umsetzungen von Phenacylbromiden
und von Bromaeceton mit Chinolyl-mercaptan-(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 mulite auf etwa 24 Stunden ausgedehnt werden. Eine Erhéhung
der Reaktionstemperatur und eine Durchfiihrung der Reaktion im sodaalka-
lischen Medium fithrte zu betrédchtlichen Verharzungen.

Umsetzungen von f-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 mit Phenacylbromiden noch nicht abgeschlossen. Eine Erhéhung
der Reaktionstemperatur auf 90 °C verringerte die Reaktionszeit auf etwa
45 Minuten.

Neben a-Bromketonen, die das Bromatom an einem priméren Kohlen-
stoffatom gebunden enthielten, wurden zur Umsetzung mit Chinolyl-mer-
captan-(8) auch «-Bromketone verwendet, bei denen das Bromatom mit
einem sekundéren bzw. tertidren Kohlenstoffatom verkniipft war:

/\‘i_, N _ /\‘T’/‘\\ .
iy A Br o, Sino T |
\\\ N // \/" \\_///
SH $—C -——C—R,
R, R, [

0O
a-Brom-«-phenyl-propiophenon und «-Brom-«,x-diphenyl-acetophenon
sollten aus den entsprechenden x-Ketoalkoholen unter Einwirkung von
Phosphortribromid dargestellt werden.
o-Brom-«-phenyl-propiophenon entstand in glatter Reaktion aus Me-
thylbenzoin und Phosphortribromid:

OH Br
1 Nt oo s N LS Nb ol N
CH, O CH, O

Eine Ubertragung dieser Reaktion auf Phenylbenzoin fithrte nicht zu
dem gewiinschten «-Brom-x «-diphenyl-acetophenon; es bildete sich das
nicht halogenierte «,s-Diphenyl-acetophenon:

7N AN
e N\ . MmN
SO0 N B oo N
P U RN T Bt
7 S O0H 0 7SN R’ 0
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Ahnliche Reaktionsabliufe mit «-Halogen-«,x-diphenyl-acetophenon
werden in der. Literatur beschrieben. So erhilt man bei der Einwirkung von
Aluminiumehlorid auf «-Brom-«,x-diphenyl-acetophenon in Benzol nicht
das o,x,0-Triphenyl-derivat, sondern es entsteht das «,x-Diphenyl-aceto-
phenon't). Bei der FrIEDEL-CrAFTS-Reaktion von Trichloracetylchlorid
mit Benzol wird nicht das «,x,x-Triphenyl-acetophenon sondern das o,x-Di-
phenyl-acetophenon isoliert ).

Bei der Umsetzung des Chinolyl-mercaptans-(8) mit «-Bromketonen, in
denen das Bromatom an ein sekundires Kohlenstoffatom gebunden war,
konnte hinsichtlich der Reaktionsgeschwindigkeit gegeniiber den a-Brom-
ketonen, die das Bromatom am primiren 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 «-Bromketonen, die das Halogenatom an einem tertiéiren
Kohlenstoffatom enthielten, festgestellt werden. Die Reaktion des Chinolyl-
mercaptans-(8) mit x-Bromisobutyrophenon und mit x-Brom-«-phenyl-pro-
piophenon bendtigte bei einer Reaktionstemperatur von 90°C etwa eine
Stunde; und eine dhnliche Reaktion mit Methyl-a-bromisopropyl-keton war
etwa nach zwei Stunden beendet.

x-Brom-u,«-diphenyl-acetophenon verhielt sich bei der Reaktion mit
Chinolyl-mercaptan-(8) véllig anders, als die voranstehenden Halogenketone.
Die Umsetzung war zwar bei Raumtemperatur nach einer Stunde beendet,
aber es konnte nicht das gewiinschte x-[Chinolyl-(8)-mercapto]-keton er-
halten werden, sondern als Reaktionsprodukte entstanden o«,x-Diphenyl-
acetophenon und Bis-[chinolyl-(8)]-disulfid:

7N
AN ="\

9 ’/ |1 [+ C 7(:«4_/ \ (’\a.CO;) ]/ ‘/\ /\/\\
H N 4
/ TN
e

CH-—C/ \

7

Chinolyl-mercaptan-(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. Bivtz, Ber. dtsch. chem. Ges. 82, 654 (1899).

10 7. prakt. Chem. 4. Reihe, Bd. 28.
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welche eine wesentliche Verlingerung der Reaktionszeit zur Folge hatte,
fithrte zu dem gleichen Ergebnis.

Die Oxime der «-[Chinolyl-(8)-mercapto]-ketone wurden durch mehr-
stiindiges Erhitzen von Keton und Hydroxylaminhydrochlorid in soda-
alkalischem Medium synthetisiert ; gleiche Bedingungen zur Darstellung der
Oxime von B-{Chinolyl-(8)-mercapto]-ketonen fiithrten nicht zum Ziel; bei
p-[Chinolyl-(8)-mercapto]-ketonen war eine mehrtigige Reaktionszeit bei
Zimmertemperatur erforderlich.

3.2. Kondensation mit Halogendiketonen

Von Halogendiketonen wurden 3-Chlorpentandion-(2,4) und Chlorbutan-
dion-(2,3) mit Chinolyl-mercaptan-(8) umgesetzt:

N | PN
‘\ U . T C]_CHZ—?_?_CH3 —sor— | Ll [
\ "\\/ { ; \\/\//
| N 0.0 \' ¥
- S—CH,—C—C—CH,4
i
0O 0
ak ; : Y AVAN
V) eeecnoot, e | [ ] O
NN i ! N B
| N 0o ¢ o Y =0
SH LN s
o0
l
CH,

Vergleicht man die Reaktionsgeschwindigkeit dieser Chlordiketone mit
derjenigen des Chloracetons, so wird festgestellt, dafi Halogenatome der
Chlordiketone bedeutend reaktionsfihiger sind. Die Reaktion mit Chlor-
butandion-(2, 3) war bei Raumtemperatur nach einer Stunde und mit 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 1-[Chinolyl-(8')-mercapto]-butandion-(2, 3) 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-ITI-chlorid eine rotgefirbte dthanolische Losung
ergibt.
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3.3. Kondensation mit a-Halogencarbonsiureestern

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

VAN 1 NaLco VAN
] O CH—C—0CH, e =, ST |
NN g N
b2 | N
SH S—CH,C—O0C,H,

|
o]

Die Reaktion von Chinolyl-mercaptan-(8) mit Chlormalonsduredidthyl-
ester bzw. mit «-Chloracetessigsduredthylester war nach einer Stunde bei
Raumtemperatur beendet. Es entstanden nicht die Chinolyl-(8)-mercapto-
carbonsidureester, sondern es trat in beiden Féllen eine Oxydation des Mer-
captans zum Bis-[chinolyl-(8)]-disulfid ein.

Die Reaktion zwischen o«-Choracetessigsduredthylester bzw. zwischen
Brommalonsduredidthylester und Thiophenol wird in der Literatur be-
schrieben8)17); auch hier bildete sich aus dem Mercaptan das Disulfid.

Bei der Einwirkung von x-Chloracetessigsduredthylester und von Chlor-
malonsiduredidthylester auf Chinolyl-mercaptan-(8) zwischen —75° und
0°C wurde die Oxydation des Chinolyl-mercaptans-(8) zum Disulfid zuriick-
gedrangt, und es fand die gewiinschte Reaktion zum Chinolyl-(8)-mercapto-
malonsduredidthylester bzw. zum «-[Chinolyl-(8)-mercapto ]-acetessigsdure-
dthylester statt:

OCH,
C
avs 7 \0 VAVAN
\ j _ + $Na,C0, - OC,H,
/ +a C\H 0 TNall, —1C0,, —4 H,0 \/\/ ;
Y el (oo
SH ~OC,H, 3
0C,H,
VAVAN PAVAN
| |+ ¢H—C—CH—C—0C,H, + #Na,CO, || | CHe
" | 0 —NaCl, —4CO,,—31H,0 }
NN L M NN (=0
| N | N
SH S——CH
=0
|
0 2H5

18) FINGER u. HEMMETER, J. prakt. Chem. [2] 79, 449.
17) BisTRZYCKI u. Ris1, Helv. chim. Acta 8, 591.

10*
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Der «-[Chinolyl-(8)-mercapto]-acetessigsiuredthylester ergibt wegen
seiner Keto-Enol-Tautomerie eine rotbraune Firbung mit Eisen-IIT-chlorid
in Athanol.

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

Es wurde vorher darauf hingewiesen, dafl bei der Erwidrmung der
B-[Chinolyl-(8)-mercapto]-ketone mit Hydroxylaminhydrochlorid bei Gegen-
wart von Soda keine Oxime erhalten werden kénnen. Bei mehrstiindigem
Erhitzen des g-[Chinolyl-(8)-mercapto]-propiophenons mit Soda in Athanol
spaltete sich diese Verbindung in Chinolyl-mercaptan-(8), das im Laufe der
Reaktion zum Disulfid oxydiert wurde, und wahrscheinlich in Vinylphenyl-
keton, das unter diesen Reaktionsbedingungen nicht bestindig ist und zur
Polymerisation neigt; es gelang nicht, das Vinyl-phenyl-keton als Derivat
im Reaktionsgemisch nachzuweisen:

|/\/\ (Na,00) / !/\‘ + CH,—CH—C—7
NN Y §
S G —CH2~—C~/ N S

| =

0

Hier diirften dhnliche Reaktionsverhéltnisse vorliegen wie beif-Amino-
ketonen.

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

Eine Spaltung der C—S-Bindung wurde jedoch unter voranstehenden
Reaktionsbedingungen wieder beim 8-Benzoyl-mercaptochinolin beobach-
tet; Bis-[chinolyl-(8)]-disulfid und Benzoeséi,ure wurden isoliert:

/\
/\“ _(¥a,C0,) | ‘ H H_ / \_COOH
/\/
S_CJ*\ \
| =
0

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

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

Das aus 2,1 g (0,01 Mol) Chinolin-sulfonsidure-(8) erhaltene Chinolin-sulfochlorid-(8)
wurde in 15 ml Didthylenglykol gelést, mit 2,1 g (0,035 Mol) 83,9proz. Hydrazinhydrat
versetzt, drei Stunden unter Stickstoft am RickfluB auf 190°C erhitzt, auf 120°C abge-
kiihlt und Stickstoff in die Reaktionslésung eingeleitet, um iiberschiissiges Hydrazinhydrat
zu entfernen; zu dem Reaktionsgemisch wurden unter fortgesetzter Einleitung von Stick-
stoff 5 ml 5proz. Natronlauge, 1,6 g (0,01 Mol) 4-Nitro-chlorbenzol hinzugefiigt und diese
Reaktionslosung eine Stunde auf 120 °C erhitzt. Anschliefend wurde das Reaktionsgemisch
in siedendes Wasser gegeben. Gelbe Kristalle (Athanol), Fp. 135°C.

Ausbeute: 1,1 g (39,39 d. Th.).
Analyse: C;H (N,0,8 (282,2); ber.: N 9,929(; gef.: N 9,769,.

8-(2',4’-Dinitrophenyl-mercapto)-chinolin

Dargestellt nach voranstehender Vorschrift aus 2,1 g (0,01 Mol) Chinolin-sulfonsiure-(8),
2,1 g (0,035 Mol) 83,9proz. Hydrazinhydrat und 2,0 g (0,01 Mol) 2,4-Dinitro-chlorbenzol.
Gelbe Kristalle (Eisessig), Fp. 219°C.

Ausbeute: 1,4 g (42,49 d. Th.).
Analyse: C;;HN,0,S (327,3); ber.: N 12,84%,; gef.: N 12.65%,.

8-Phenacyl-mercapto-chinolin

1. Das aus 25,0 g (0,12 Mol) Chinolin-sulfonsiure-(8) nach der Reduktion erhaltene
Zinndoppelsalz des Chinolyl-mercaptans-(8) wurde in 250 ml Athanol suspendiert und mit
24,0 g (0,12 Mol) Phenacylbromid, versetzt. Bei Raumtemperatur und unter Riithren wurde
unter Sauerstoffausschlufl das Reaktionsmedium mit 15proz. wéfliriger Kalilauge bis zum
pH 8 alkalisiert und solange Kalilauge hinzugefiigt, bis sich dieser pH-Wert nicht mehr
inderte. Es wurde eine Stunde auf dem Wasserbade zum Sieden erhitzt, die Reaktionslésung
mit Wasser versetzt, das Reaktionsprodukt abgesaugt und aus Benzol oder Athanol um-
kristallisiert.

Ausbeute: 7,6 g (22,79 d.Th.).

2. In einem 100 ml Dreihalskolben wurden unter Stickstoffatmosphire 4,0 g (0,02 Mol)
Chinolyl-mercaptan-(8)-dihydrat in 50 ml Athanol geldést, 2,1 g (0,02 Mol) Soda, 4,0 g,
(0,02 Mol) Phenacylbromid hinzugefiigt, nach einstiindiger Reaktion unter Riihren bei
Zimmertemperatur das Reaktionsgemisch mit Wasser versetzt, das entstandene 8-Phena-
cyl-mercapto-chinolin abgesaugt und umkristallisiert; farblose Nadeln (Athanol), Fp.
132°C.

Ausbeute: 5,0 g (89,39, d. Th.).

Analyse: C;;H,;NOS (279,4) ber.: C 73,08%,: H 4,699 N 5,01%;

gef.: C 73,139,; H 4,74%; N 5,07%.
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2,4-Dinitrophenylhydrazon: Orangefarbene Nadeln (Dimethylformamid), Fp. 212°C.
Analyse: C,,H ,N;0,S (459,5); ber.: N 15,249; gef.: N 15,28%,.
Thiosemicarbazon: Farblose Nadeln (Athanol), Fp. 199°C.

Analyse: C,H NS, (352,6); ber.: N 15,899,; gef.: N 15,939,

Weitere dargestellte 8-Phenacyl-mercapto-chinoline sind in Tab. 1 enthalten.

B8-[Chinolyl-(8)-mercapto]-propiophenon

Dargestellt nach voranstehender Vorschrift aus 4,0 g (0,02 Mo!) Chinolyl-mercaptan-(8)-
dihydrat, 2,1 g (0,02 Mol) Soda und 3,4 g (0,02 Mol) g-Chlorpropiophenon. Die Reaktions-
temperatur betrug 90 °C. Farblose Nadeln (Athanol), Fp. 99 °C.

Ausbeute: 5,5 g (93,29, d. Th.).

Analyse: CjH,;NOS (293,4); ber.: N 4,77%; gef.: N 4,799,
2,4-Dinitrophenylhydrazon: Rote Nadeln {(Dimethylformamid), Fp. 225°C.
Analyse: C, H (N, 0,8 (473,5); ber.: N 14,79%,; gef.: N 14,709%,.

Oxim: Farblose Blattchen (Athanol), Fp. 155°C.

Analyse: C;H;;N,O8 (308,4); ber.: N 9,09%; gef.: N 9,059

70
Weitere dargestellte §-[Chinolyl-(8)-mercapto]-propiophenone sind in Tab. 2 zusammen-
gefaBit.
Die in Tab. 1 und 2 aufgefiihrten Ketone kristallisierten in farblosen, die 2,4-Dinitro-
phenylhydrazone in orangefarbenen bis roten, dic Thiosemicarbazone und die Oxime in
farblosen Nadeln.

8-Acetonyl-mercapto-chinolin

1. Das aus 25,0 g (0,12 Mol) Chinolin-sulfonsédure-(8) nach der Reduktion erhaltene
Zinndoppelsalz des Chinolyl-mercaptans-(8) wurde in 350 ml 15proz. Kalilauge unter Stick-
stoff gelost. 12,0 g (0,13 Mol) Chloraceton wurden unter Rithren dieser Losung zugefiigt
und eine Stunde am RiickfluB erhitzt. Es schied sich ein braunes, zihes Ol ab, das nicht
kristallisierte. Das Reaktionsgemisch wurde mit konz. Salzsdure angesduert, vom Unlos-
lichen abgetrennt, der Riickstand nochmals mit konz. Salzgdure erhitzt, beide Filtrate ver-
einigt und mit Ammoniak alkalisiert. Nach dem Erstarren des zunichst olig vorliegenden
8-Acetonyl-mercapto-chinolins wurde aus Athanol umkristallisiert., -

Ausbeute: 8,2 g (31,49, d. Th.).

2. 4,0 g (0,02 Mol) Chinolyl-mercaptan-(8)-dihydrat wurden in 50 ml Athanol gelost,
1,9 ¢ (0,02 Mol) Chloraceton hinzugefiigt und 24 Stunden unter Sauerstoffausschluf3 ge-
riihrt. (Mit Bromaceton war die Reaktion nach einer Stunde beendet.) AnschlieBend wurde
mit Wasser verdiinnt, mit Soda alkalisiert, abgesaugt und aus Athanol bei tiefen Tempe-
raturen umkristallisiert. Farblose Kristalle (Athanol), Fp. 55 °C.

Ausbeute: 3,6 g (83,79 d. Th.).

Analyse: C,H;;NOS (217,3)  ber.: C 66,329%; H 5,10%; N 6,459;

get.: C66,11%; H 5,029,; N 6,349,.
2,4-Dinitrophenylhydrazon: Orangefarbene Nadeln (Dimethylformamid), Fp. 214 °C.
Analyse: C;,JHN;O,S (397,4); ber.: N 17,629,; gef.: N 17,339.
Thiosemicarbazon: Farblose Nadeln (Dimethylformamid), Fp. 194 °C.
Analyse: C;H ,N;S, (200,4); ber.: N 19,209,; gef.: N 19,219
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Methyl-x-[chinolyl-(8)-mercapto]-ithyl-keton

Analog der Darstellung des 8-Phenacyl-mercapto-chinolins aus 4,0 g (0,02 Mol) Chino-
lyl-mercaptan-(8)-dihydrat, 2,1 g (0,02 Mol) Soda und 3,0g (0,02Mol) Methyl-a-bromithyl-
keton erhalten. (Die Reaktionszeit fiir die Umsetzung des Chinolyl-mercaptans-{8) mit
x-Bromisobutyrophenon und mit «-Brom-x-phenyl-propiophenon betrug bei einer Reak-
tionstemperatur von 90°C etwa eine Stunde und mit Methyl-x-bromisopropyl-keton etwa
zwei Stunden.) Das Reaktionsgemisch wurde in die vierfache Menge Wasser gegeben und
dreimal mit, Ather extrahiert. (Die festen Ketone wurden abgesaugt und aus Athanol oder
Benzol umkristallisiert.) Nach dem Abdampfen des Athers wurde das Keton im Vakuum
destilliert; Kp., ; 155—158°C, np 1,6362; gelbes zihes Ol

Ausbeute: 4,1 ¢ (88,1% d. Th.).

Analyse: C;H ;NOS (231,8); ber.: N 6,059%,; gef.: N 5,989%,.
4-Nitrophenylhydrazon: Gelbe Kristalle (Athanol), Fp. 190°C.
Analyse: C H (N,0,8 (366,5); ber.: N 15,299; gef.: N 15,029,.
Oxim: Farblose Kristalle (Athanol), Fp. 167°C.

Analyse: C,H, N, OS (246,3); ber.: N 11,879%,; gef.: N 11,369,

Weitere dargestellte oc»[Chinolyl-(8)-mercaptb]-ketone sind in Tab. 8 enthalten. Die
Ketone kristallisierten als farblose Substanzen; ihre 2,4-Dinitrophenylhydrazone waren

orange und die 4-Nitrophenylhydrazone gelb gefirbt; die Thiosemicarbazone und die Oxime
waren farblos.

«-Brom-«-phenyl-propiophenon
Zu einer Lésung von 6,8 g (0,03 Mol) Methylbenzoin in 50 ml absolutem Ather wurden
unter Riihren 12,0 g (0,044 Mol) Phosphortribromid getropft. Das Reaktionsgemisch wurde
4 Stunden auf 50°C erwirmst, der Ather und das iiberschiissige Phosphortribromid im
Vakuum abdestilliert, unter Eiskiihlung mit wenig Athanol verrieben, abgesaugt und aus
Benzin (Kp. 100—120°C) umkristallisiert; farblose Kristalle, Fp. 56 °C.
Ausbeute: 5,7 g (65,59, d. Th.).

Analyse: C;H,BrO (289,2} ber.: C62,30%; H 4,539%;
gef.: C 62,479%; H 4,539,

o,o-Diphenyl-acetophenon

Dargestellt nach voranstehender Vorschrifv aus 8,2 ¢ (0,03 Mol) Phenylbenzoin und
12,0 g (0,044 Mol) Phosphortribromid. Farblose Kristalle aus Benzin (Kp. 100—120°C),
Fp. 137°C.

Ausbeute: 5,5 g (67,19, d. Th.).
Analyse: C,H ;O (272,3) ber.: C 88,209 ; H 5,929
gef.: C 88,089 ; H 5,939,.

1-[Chinolyl-(8’) -mercapto]-butandion-(2,3)

4,0 g (0,02 Mol) Chinolyl-mercaptan-(8)-dihydrat wurden in 50 ml Athanol gelsst,
2,4g (0,02 Mol) Chlordiacetyl hinzugefiigt und eine Stunde unter Sauerstoffansschlufl
geriihrt. Die Reaktionslosung wurde in die vierfache Menge Wasser gegossen, mit einer
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wiafrigen Sedalosung bis zum pH 8 alkalisiert, der Niederschlag abgesaugt und aus Benzol
oder Athanol umkristallisiert. Hellgelbe Kristalle (Benzol), Fp. 126°C.

Ausbeute: 3,0 g (61,29 d. Th.).

Analyse: C,yH;,NO,S (245,3); ber.: N 5,719,; gef.: N 5,939.

Bis-(4-nitrophenylhydrazon): Rote Nadeln (Dimethylformamid), Fp. 287 °C.
Analyse: Cy,H, N,0,8 (515,6); ber.: N 19,029,; gef.: N 19,329,.

Dioxim: Farblose Kristalle (Athanol), Fp. 222°C.
Analyse: C;H 3N;0,8 (275,3); ber.: N 15,269;; gef. N 14,999,

3-[Chinolyl-(8’)-mercapto]-pentandion-(2,4)

Analog der Darstellung zum 8-Phenacyl-mercapto-chinolin aus 4,0 g (0,02 Mol)
Chinolyl-mercaptan-(8)-dihydrat, 2,1 g (0,02 Mol) Soda und 2,7 g (0,02 Mol) 3-Chlor-acetyl-
aceton erhalten. Die Reaktionszeit betrug etwa 15 Minuten. Farblose Kristalle (Athanol),
Fp. 144°C.

Ausbeute: 4,2 g (80,89, d. Th.).

Analyse: C,H,;NO,S (259,3); ber.: N 5,409, ; gef.: N 5,419,

Chinolyl-(8)-mercapto-essigsdureithylester

Analog der Darstellung zum 8-Phenacyl-mercapto-chinolin aus 4,0 g (0,02 Moly Chino-
lyl-mercaptan-(8)-dihydrat, 2,1g (0,02 Mol) Soda und 2,5 g (0,02 Mol) Chloressigsidure-
dthylester erhalten. Die Reaktionszeit betrug bei 90°C etwa 20 Minuten. Farblose Nadeln
(Athanol), Fp. 59°C.

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

Analyse: C,,H,,NO.S (247,3); ber.: N 5,66%: gef.: N 5,639

Chinolyl-(8)-mercapto-malonsiurediithylester

4,0g (0,02Mol) Chinolyl-mercaptan-(8)-dihydrat wurden in 50ml Athanol gelést und
2,1 g (0,02 Mol) Soda hinzugefiigt. Zu dem Gemisch wurden bei —75 °C unter Riihren und
Sauerstoffausschlufl 4,0 g (0,02 Mol) Chlormalonsdurediithylester hinzugegeben. Innerhalb
von 10 Stunden wurde das Reaktionsgemisch langsam auf 0°C erwirmt; nach Entfarbung
der Reaktionslésung wurde das Reaktionsgemisch in Wasser gegeben, der kristalline Chino-
1yl-(8)-mercapto-malonsidurediithylester abgesaugt und aus Athanol umkristallisiert.
Farblose Kristalle {(Athanol), Fp. 57°C.

Ausbeute: 4,8 ¢ (75,09 d. Th.).

Analyse: CH;.NO,S (319,4) ber.: C60,16%; H 5,379, ; N 4,399;
gef.: C 60,389, H 5,859%; N 4,60%,.

a-[Chinelyl-(8)-mercapto] -acetessigsiuredthylester

Dargestellt nach voranstehender Vorschrift aus 4,0 ¢ (0,02 Mol) Chinolyl-mercaptan-(8)-
dihydrat, 2,1 g (0,02 Mol) Soda und 3,2 g (0,02 Mol) « (‘hloracetesswsaureathylcster Farb-
lose Kristalle (Athanol), Fp. 86°C.

Ausbeute: 4,0 g (70,09, d. Th.).

Analyse: C H,,NO,S (289,4) ber.: C 62,250,; H 5,299,: N 4,849/
gef.: C 62,319 H 5,399 ; N 4,720,
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Spaltung der C—S-Bindung im $-[Chinolyl-(8)-mercapto]-propiophenon

0,6 g (0,002 Mol) §-[Chinolyl-(8)-mercapto]-propiophenon wurden in 25 ml Athanol
und 0,4 g (0,004 Mol) Soda in 5 ml Wasser gelost. Beide Losungen wurden vermischt,
8 Stunden am Riickflull erhitzt, das Reaktionsgemisch in Wasser gegeben, der Nieder-
schlag abgesaugt, in Chloroform gelost und mit Methanol gefillt.

Erhalten wurden 0,2 g (66,79, d. Th.) Bis-[chinolyl-(8)]-disulfid; hellgelbe Kristalle
(Chloroform/Methanol), Fp. 206 °C.

Analyse: CHp,N,S, (320,4) ber.: C 67,509%; H 3,78%; N 8,75%;
gef.: C 67,409 ; H 3,83%; N 8,759.

Spaltung der C—S-Bindung im 8-Benzoyl-mercapto-chinolin

Durchgefithrt nach voranstehender Vorschrift aus 0,5 g (0,002 Mol) 8-Benzoyl-mer-
capto-chinolin und 0,4 g (0,004 Mol) Soda. Es wurden 0,25 g (83,39, d. Th.) Bis-[chinolyl-
(8)]-disulfid erhalten; hellgelbe Kristalle (Chloroform/Methanol), Fp. 206 °C.

Analyse: CH ,N,S, (320,4) ber.: C67,509,; H 3,78%:; N 8,759;

gef.: C 67,649, H 3,819%; N 8,35%.

Aus dem Filtrat der Schwefelverbindung wurden 0,15 g (64,29, d. Th.) Benzoesiure,

Fp. 122°C, isoliert.

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

Bei der Redaktion eingegangen am 14. April 1964.





