240 Journal fiir praktische Chemie. 4. Reihe. Band 31. 1966

Darstellung und Eigenschaften
der 8-Mercaptochinolin-5-sulfonsaure
sowie einiger threr Abkommlinge

Von K.-H. VoeT und Fr. HEIx

Mit 4 Abbildungen

Inhaltsiibersicht

Die 8-Mercaptochinolin-b-sulfonsidure 148t sich aus 8-Chlorchinolin-5-sulfonsidure mit
NaSH oder besser aus 8,8’-Dichinolyldisulfid durch Sulfurieren und nachfolgende Reduk-
tion der 8, 8’-Dichinolyldisulfid-5, 5’-disulfonsiure mit H,PO, darstellen. Die beim Methylie-
ren erhiltliche 8-Methylmercaptochinolin-5-sulfonsiure kann auch durch Sulfurieren von
8-Methylmercaptochinolin bei niedriger Temperatur erhalten werden, wihrend bei hoherer
Temperatur durch Sekundarreaktionen 8-Dimethylsulfoniumchinolin-5-sulfonat sowie 8,8’-
Dichinolyldisulfid-5, 5’-disulfonsiure gebildet werden. Aus den IR-Spektren der festen Ver-
bindungen und den Elektronenbandenspektren bei verschiedenen Wasserstoffionenkonzen-
trationen ergeben sich einige Aussagen iiber die Konstitution dieser Komplexhildner. Die
bromatometrische Bestimmung der Substanzen wird beschrieben und die praparative Ge-
winnung einiger Oxydationsprodukte mitgeteilt. Uber das 8-Methylmercaptochinolin-5-sul-
fochlorid werden einige 8-Methylmercaptochinelin-5-sulfonamide sowie das 5,8-Dimethyl-
mercaptochinclin gewonnen.

Besonders J. A. BANKOVSKIS u. Mitarbeiter!) konnten in umfangreichen
Untersuchungen zeigen, welche ausgezeichneten komplexbildenden Higen-
schaften gegeniiber schwefelaffinen Elementen 8-Mercaptochinolin und einige
seiner Halogensubstitutionsprodukte aufweisen, und welche Bedeutung die-
sen Reagenzien in der analytischen Chemie beizumessen ist. Zur Klirung
stereochemischer Fragen bei Silber(I)-komplexen erschienen uns das 8-Mer-
captochinolin und einige Abkémmlinge davon ein geeignetes Ligandenmate-
rial zu bieten. Wegen der geringen Wasserloslichkeit der betreffenden Kom-
plexverbindungen ?) sahen wir uns veranlaf3t, durch Einfithren einer hydro-

1) J. A. Baxgovskrs, L, M. Caera u. A, F. IeviNsH J. analyt. Chem. 19, 414, (1964),
Untersuchung des 8-Mercaptochinoling (Thiooxins) und seiner Derivate, 30. Mitteilung;
J. A, Ba~vkovskis, J. CiruLe u. A. F. Jevinsu, Latvijas PSR Zinatnu Akad. Vestis, Kim.
Ser. 1963, 313, 32. Mitteilung.

2} K.-H. VogTt, Diplomarbeit, Jena 1959,
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philen Gruppe in den Liganden die Loslichkeitseigenschaften der Komplexe
zu verbessern. Daher haben wir die 8-Mercaptochinolin-5-sulfonsiure darge-
stellt und einige ihrer Reaktionen und Eigenschaften untersucht.

Durch Einwirken von willriger Natronlauge bei 150 °C 148t sich 8-Chlor-
chinolin-5-sulfonsdure in 8-Hydroxychinolin-d-sulfonsdure iiberfithren?). Es
erschien daher mdoglich, die 8-Mercaptochinolin-5-sulfonsdure aus 8-Chlor-
chinolin-b-sulfonsiure durch Umsetzen mit wiliriger Natriumhydrogensul-
{idlosung unter entsprechenden Bedingungen zu gewinnen. Tatsdchlich ge-
lang es, etwa D69, des Chlors durch die Mercaptogruppe zu ersetzen, wenn
man die vierfach molare Menge NaSH in Wasser 8 Stunden lang bei etwa
150°C im Autoklaven auf das Natriumsalz der 8-Chlorchinolin-b-sulfonséure
einwirken liel, wihrend nach achtstindigem Erhitzen auf 100 °C keinerlei
Umsetzung feststellbar war, und nach einundzwanzigstiindiger Reaktion beti
220 °C nur noch teerige Massen in der Reaktionslésung vorgefunden werden
konnten. Die Reindarstellung der 8-Mercaptochinolin-5-sulfonséure aus dem
Reaktionsgemisch erwies sich als recht umstiandlich und verlustreich, da
diese Verbindung mit der nicht umgesetzten 8-Chlorchinolin-5-sulfonsdure
Mischkristalle bildete und deshalb eine Abtrennung von der Ausgangsver-
bindung iiber das Bleimercaptid nitig wurde. Unsere Bemiihungen konzen-
trierten sich daher bald auf die Einfiihrung der Sulfogruppe in Derivate des
8-Mercaptochinolins.

Bekanntlich kann man die Sulfogruppe leicht in die 5-Stellung des Chi-
nolins einfithren, wenn die 8-Stellung durch einen Substituenten 1. Ordnung
besetzt ist. Weil aber bereits konzentrierte Schwefelsdure die Sulfthydryl-
gruppe oxydativ angreift, lag es nahe, das bequem zugéngliche 8,8'-Dichino-
lyldisulfid an Stelle des schwer erhiltlichen, empfindlichen 8-Mercaptochino-
lins einzusetzen. Es zeigte sich, dall3 40proz. Oleum schon bei Raumtempera-
tur geniigend schnell reagiert und auf diese Weise die 8,8’-Dichinolyldisul-
tid-5, b’-disulfonsidure leicht in einer Ansbeute von etwa 759, bei hoher Rein-
heit zuginglich ist.

Die Verbindung kristallisiert als Trihydrat in Form bernsteinfarbener,
kleiner Quadern. Thre Lslichkeit in Wasser ist gering, sie kann jedoch daz-
aus umkristallisiert werden. Da die Kristallisation aus solchen Losungen
sehr langsam vonstatten geht, bilden sich schone, grofie Kristalle. Verwendet
man nicht gleich eine ausreichende Wassermenge, dann kann sich in der Hitze
die heligelbe, feinkristalline, wasserfreic Sidure abscheiden, die bedeutend
schwerer 16slich ist als ihr Trihydrat.

%) J. D. RienpeEr — E. pE Hagw, Aktiengesellschaft, Berlin-Britz, E.P. 383920 (6. 7.
1932).

16 7. prakt. Chem. 4. Reihe, Bd. 31.
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Im Gegensatz zum 8,8'-Dichinolyldisulfid ist die Sulfonséure nicht be-
stindig gegen Hydroxylionen und erleidet dadurch Spaltung der Disulfid-
bindung, was auch bei verschiedenen anderen Disulfiden bekannt ist%).

J. Bangovskis u. Mitarbeiter®) reduzierten 8,8'-Dichinolyldisulfid in
salzsaurer Losung mit Hypophosphit zu 8-Mercaptochinolin. Dieselbe Me-
thode gestattet es, die 8,8'-Dichinolyldisulfid-5, 5’ -disulfonsédure in 8-Mer-
captochinolin-5-sulfonséure tiberzufithren. Diese Verbindung 146t sich leicht
aus Wasser umkristallisieren und ist so in wasserfreien, kupferfarbenen Né-
delchen erhiltlich, die bemerkenswert unempfindlich gegeniiber TLuft-
sauerstoff sind. Die wiBrige Losung sieht rot aus, reagiert stark sauer und
wird allmihlich durch Luftsauerstoff oxydiert, wobei wieder 8,8-Dichino-
lyldisulfid-5, 5’-disulfonsidure gebildet wird. Als erstes Proton dieser zwei-
basischen Sdure wird in Wasser der an den Schwefel gebundene Wasserstoff
abgegeben und erst dann der an den Stickstoff gebundene, wie weiter unten
noch gezeigt werden wird.

Mit einem Aquivalent Natronlauge erhilt man eine intensiv dunkelrote
Losung, aus der sich das Mononatriumsalz als Dihydrat in schoénen, tief-
dunkelroten, wiirfligen Kristallen abscheidet, die in Wasser recht gut loslich
sind. Im Vergleich mit dem unsulfurierten 8-Mercaptochinolin-Dihydrat
fallt die bedeutend gréfiere Luftbestdndigkeit auf. Beim Erhitzen geht das
Dihydrat in die wasserfreie Verbindung iiber, die griinstichig farblos ist.

In iiberschiissiger Natronlauge 16st sich die 8-Mercaptochinolin-b-sulfon-
sdure mit gelber Farbe. Aus dieser Liosung kann man das Dinatriumsalz der
Sdure als Trihydrat in schwefelgelben Wiirfeln erhalten. Schiittelt man eine
solche Losung mit Dimethylsulfat und sduert nach der Zersetzung des iiber-
schiissigen Dimethylsulfats mit Salzsdure an, dann scheidet sich die 8-Me-
thylmercaptochinolin-5-sulfonsiure in feinsten, gelben Nidelchen ab.

Die 8-Methylmercaptochinolin-b-sulfonsiure kann aber auch durch Sul-
furieren von 8-Methylmercaptochinolin mit 20proz. Oleum bei Temperatu-
ren unter -+ b °C erhalten werden. Beim Eintragen der Base in das Oleum
mul fiir eine wirksame Kiihlung gesorgt werden, um selbst lokale Uberhit-
zung zu vermeiden, da diese Sekundérreaktionen auslost. In diesem Falle
entweicht S0,, und das Reaktionsgut biiBt seine griine Fluoreszenz, die von
der in H,80, gelosten 8-Methylmercaptochinalin-5-sulfonsiure hervorge-
rufen wird, unter Umstéinden vollig ein. Je nachdem, wieviel von der 8-Me-
thylmercaptochinolin-5-sulfonsiure weiterreagiert hat, erfolgt beim Eingie-
Ben in Eiswasser nur eine entsprechend geringere oder auch gar keine sofor-
tige Kristallabscheidung von 8-Methylmercaptochinolin-5-sulfonséure.

*) HouBEN-WEYL, Methoden der organischen Chemie, 4. Aufl., Stuttgart 1955, Bd. 9,
8. 77
5} J. A. Baxgovskls, A. F. IzvinsH u. B, Lursa, J. allg. Chem. 28, 2273 (1958).
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Beim langeren Stehen schieden sich aus derartigen Losungen inhomogene,
gelbe Kristallisate ab, aus welchen sich durch fraktioniertes Umkristallisieren
aus Wasser sowohl farblose Kristillchen, die als 8-Dimethylsulfoniumchi-
nolin-5-sulfonat erkannt werden konnten, als auch bernsteinfarbene, quader-
formige Kristalle von 8, 8’-Dichinolyldisulfid-5, 5'-disulfonséiure isolieren lie-
Ben. Die aufgefundenen Reaktionsprodukte legen einen Bruttoreaktionsab-
lauf gemdf

SR_S—CH, 4 Hr > R—8 * 1+ R-SH
s N
X H3
2R—SH + H,80, - R—S—S—R -+ 2H,0 + S0,
nahe.

In Analogie hierzu stehen die Befunde von O. Haas u. G. DouGHERTY %),
denen zufolge aus Dibenzylsulfid mit konzentrierter Schwefelsiure bei 70 bis
80°C unter Entwicklung von SO, Tribenzylsulfoniumhydrogensulfat ent-
steht. Dibenzyldisulfid wurde von diesen Autoren als weiteres Reaktions-
produkt diskutiert, aber nicht isoliert.

Da das Sulfoniumsalz methylierend wirkt und die Disulfidbriicke der
Disulfiddisulfonsdure in alkalischer Losung zu Mercaptid- und Sulfination
nach den Angaben in HouBEN-WEYLY) disproportioniert, ergibt sich die
Méglichkeit, Gemische beider Verbindungen durch Alkalisieren in erheb-
lichem Umfang in die Methylmercaptoverbindung umzuwandeln.

2R—S—8—R + 40H- - R—S80; + 3R—S— + 2H,0

+ CH,
R—8- + R—8 - 2R—S—CH,
CH,

Die 8-Methylmercaptochinolin-5-sulfonséure kann aus Wasser umkristal-
lisiert werden und wird dabei als Monohydrat in zitronengelben Nadeln er-
halten, die im Vakuum iiber H,80, verwittern, an der Luft aber wieder in das
Monohydrat iibergehen. Das Natriumsalz ist in Wasser verhiltnismaBig
wenig 16slich und kristallisiert in farblosen Siulen als Semihydrat. Das 8-Di-
methylsulfoniumchinolin-b-sulfonat ist in heillem Wasser gut loslich, die
Losung reagiert neutral und ist farblos. Desgleichen ist die Losung in kalter,
konzentrierter Salzsdure farblos, beim Erwéirmen tritt aber Gelbfarbung ein,
entsprechend einer Entmethylierung zur 8-Methylmercaptochinolin-5-sul-
fonsdure. Vereinigt man die willrigen Losungen des Sulfoniumsalzes und des
Natrium-8-mercaptochinolinates, so scheidet sich 8-Methylmercaptochinolin
aus. Die farblosen Kristalle enthalten Kristallwasser entsprechend etwa
2 Mol pro Formeleinheit.

8) O. Haas u. G. DOUGHERTY, J. Amer. chem. Soc. 65, 1238 (1943).
16*
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Mit Hilfe der schonenden Methode von H. ZorLixger u. Mitarbeitern 7}
konnte das 8-Methylmercaptochinolin-b-sulfochlorid in ausgezeichneter
Reinheit praktisch quantitativ gewonnen werden. Die farblosen Kristalle
hydrolysieren an der Luft allmédhlich, was an einer Verfirbung nach Gelb er-
kennbar ist.

In 1proz. wiBriger Natronlauge konnte das 8-Methylmercaptochinolin-
5-sulfochlorid mit Methyl-, Athyl-, Diithylamin sowie Anilin zu den ent-
sprechenden Sulfonamiden umgesetzt werden, die gut kristallisierende Ver-
bindungen mit scharfen Schmelzpunkten darstellen.

Bei der Einwirkung von SnCl, auf das 8-Methylmercaptochinolin-5-sul-
fochlorid, beide in konzentrierter Salzsiure geldst, fiel ein ziegelrotes, fein-
kristallines Produkt aus, das vermutlich das 8-Methylmercapto-b-mercapto-
chinolinium-hexachlorostannat(I'V) reprisentierte, jedoch nicht extra ana-
lysiert wurde. Durch Reaktion mit Dimethylsulfat in natronalkalischer Lo~
sung konnte daraus das 5,8-Dimethylmercaptochinolin gewonnen werden,
Diese Substanz kristallisiert in durchsichtigen, glitzernden, schwefelgelben
Blittchen mit scharfem Schmelzpunkt. Sie ist in Wasser sehr wenig ldslich,
gut dagegen in organischen Losungsmitteln. Besonders in &dtherischer oder
benzolischer Losung beobachtet man eine intensive, blaue Fluoreszenz. In
wilrigen Sduren lost sich die Base mit orangeroter Farbe.

Ein Schmelzpunktvergleich beim 8-Methylmercaptochinolin-5-methyl-
sulfamid, -bH-phenylsulfamid bzw. 5, 8-Dimethylmercaptochinolin zeigte, dal
durch Austausch des Chlors gegen die Mercaptogruppe bei der 8-Chlorchino-
lin-5-sulfonsédure und durch Sulfurieren von 8, 8’-Dichinolyldisulfid sowie von
8-Methylmercaptochinolin identische Derivate erhalten wurden. Dement-
sprechend muBte der Eintritt der Sulfogruppe wie erwartet in der 5-Stellung
erfolgt sein.

Nach T. ZinckE u. W. FROENEBERG®) werden Thiophenole durch Brom
bei Anwesenheit von Wasser in Arylsulfonsiurebromide tibergefiihrt. Die glei-
chen Reaktionsprodukte entstehen auch aus Disulfiden, Brom und Wasser.
Mit Hilfe dieser Reaktion bei gleichzeitiger Hydrolyse wurde die Chinolin-
b, 8-disulfonsidure dargestellt, eine kristalline, farblose, hygroskopische Sub-
stanz. Das Dinatriumsalz ist in Wasser erheblich weniger léslich als die Sdure
und kristallisiert in farblosen Nadeln.

Die Oxydation mit Brom verlduft quantitativ. Sie lieB sich daher zu einer
bequemen malfanalytischen Bestimmungsmethode gestalten, mit der die

7} H. H. BossHarp, R. Mory, M. Scamip u, H. Zorrixger, Helv, Chim. Acta 42>
1653 (1959).
8) T. ZiNcKE u. W. FROHNEBERG, Ber. dtsch. chem. Ges. 42, 2728 (1909).
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8-Mercaptochinolin-5-sulfonsdure in ihren Salzen und Komplexen sowie auch
die 8,8-Dichinolyldisulfid-5, 5’-disulfonséure schnell und sicher bestimmt
werden konnten. Diese Methode hatte uns schon frither?) die rasche quanti-
tative Bestimmung des 8-Mercaptochinoling in seinen Verbindungen er-
méglicht.

Thiodther werden durch Brom in Wasser bekanntlich®) quantitativ zu
Sulfoxyden oxydiert, in welcher Weise auch die Methylmercapto-Verbindun-
gen mabanalytisch erfalit werden konnten. Die 8-Methylsulfinylchinolin-5-
sulfonsdure wurde nach der Methode von O. HinsBERG!?) aus 8-Methyl-
mercaptochinolin-3-sulfonséure und einer dquivalenten Menge H,0, in His-
essig gewonnen und stellt eine wasserfrei kristallisierende, farblose, leicht
wasserlosliche Substanz dar.

Mit iiberschiissigem H,0, entstand die 8-Methylsulfonylchinolin-5-sul-
fonsdure, ebenfalls eine wasserfrei kristallisierende, farblose Verbindung, die
jedoch bedeutend weniger wasserldslich als das Sulfoxyd war.

Alle hier als Sduren bezeichneten Verbindungen enthalten basischen
Chinolinringstickstoff. Daher war anzunehmen, dafl das Proton wenigstens
in den festen Verbindungen an den Stickstoff gebunden ist. Die IR-Spektren
bewiesen diesen Sachverhalt in allen Féllen. Erstens fand man stets die cha-
rakteristischen Frequenzen fiir die —SO; -Gruppe, eine sehr starke, breite
Bande bei etwa 1200cm~!, die der antisymmetrischen SO-Valenzschwin-
gung!), und eine starke Bande bei etwa 1050 cm™!, die der symmetrischen
SO-Valenzschwingung zugeordnet wurde!!), wihrend die entsprechenden
Banden der —SO0,0H-Gruppe bei etwa 1350 em ! und etwa 1160 cm—! auf-
treten!l). Zweitens konnte man charakteristische Anderungen im Gebiet zwi-
schen 1500 bis 1640 cm—* feststellen, wenn man die Spektren der Séuren und
ihrer Salze verglich. So zeigten alle Verbindungen mit freiem Ringstickstoff
eine starke Bande bei 1500 4~ 5 em~, eine schwache bis mittlere Bande bei
1567 -~ 9 em~! und eine sehr schwache Bande bei 1592 4+ 9 em™!, die bis-
weilen nur als Schulter der nichsten, ebenfalls schwachen Bande bei 1610 4
7em~? in Erscheinung trat, wihrend die Verbindungen mit protonisiertem
Ringstickstoff keine Bande bei 1500 em—!, dafiir aber eine starke Bande bei
1549 4 19 em ™, eine schwache Bande bei 1580 4- 20 em™1, die in einigen
Fillen nur als Schulter der folgenden teils schwachen, teils mittleren Bande
bei 1600 -+ 10 em~! zu erkennen war, und weiterhin eine starke Bande bei
1630 - 10 em™! aufwiesen.

9) 8. S1¢e1a u. R. L. EpseEra, Analytic. Chem. 20, 938 (1948).
10) O. HiNsBERG, Ber. dtsch. chem. Ges. 41, 2836 (1908).
1) L. J. Berramy, Org. Sulfur Compds. 1, 47 (1961).
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Tabelle 1
Ausgewihlte IR-Banden der 8-Mercaptochinolin-5-sulfonsiure
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8.8t. = sehr stark, st. = stark, m. = mittel, s. = schwach, s.8. = sebr schwach, b. =

In der Tab. 1 sind die Wellenzahlen der betreffenden Banden fiir die ver-
schiedenen Verbindungen angegeben. Bei breiten Banden gilt die Wellen-
zahlangabe fiir den Bandenschwerpunkt.
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Die in den Spektren der Siduren auftretende, teilweise sehr verbreiterte
Bande im Bereich von 2600 bis 3300 em~! kommt dann der NH-Valenz-
schwingung zu und deutet unterschiedlich starke Wasserstoffbriickenbin-
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dungen an. Mindestens in der 8-Mercaptochinolin-5-sulfonsiure liegen danach

+
zwischenmolekulare Wasserstoffbriicken der Art —80,0---- H——N< vor.

Bei den anderen Sduren kann diese Aussage nicht mit solcher Eindeutigkeit
gemacht werden, da die Verhdltnisse u. a. durch die Anwesenheit von Kri-
stallwasser kompliziert werden. Immerhin fallt auf, da3 die Verschiebung
nach kleineren Wellenzahlen, die ja ein MaQ} fir die Stérke der H-Briicken-
bindung ist, abnimmt, wenn der Substituent in der 8-Stellung groBer wird.
In gleichem Mafle werden die Banden schmaler. Die Briickenbindung wird
also schwicher. Annihernd parallel dazu, wenn auch nicht ohne Ausnahmen,
erhoht sich die Wasserlgslichkeit der Séuren.

Bei dem tiefdunkelroten Dihydrat des Mononatriumsalzes der 8-Mercap-
tochinolin-b-sulfonsidure ist keine der SH-Valenzschwingung zugehorige
Bande im Bereich von 2200 —2600 cm ! erkennbar, wohl aber eine NH-Bande
bei 3060 cm ! auller dem entsprechenden Verhalten im Bereich von 1500 bis
1640 em~. Demzufolge liegt hier eine Merecaptid-Chinolinium-Struktur vor.

Das grimstichig farblose, wasserfreie Mononatriumsalz der 8-Mercapto-
chinolin-5-sulfonsdure hingegen weist statt der NH-Bande eine SH-Bande
bei 2515 em! auf und zeigt im Bereich von 1500 —1640 cm—! die Banden-
struktur der Verbindungen mit freiem Chinolinstickstoff. Bei der Dehydra-
tisierung kommt es also zu einer Verschiebung des Protons vom Ringstick-
stoff zum Mercaptidschwefel. Analoge Verhaltnisse liegen beim unsulfurier-
ten 8-Mercaptochinolin vor2).

Ubrigens liegt die SH-Valenzschwingung des wasserfreien 8-Mercapto-
chinolins ebenfalls bei 2520 em—113). Das berechtigt zu der Annahme, daB die
Sulfonatgruppe wahrscheinlich keine Wasserstoffbriicke zu der SH-Gruppe
unterhilt. Mit dem Vorliegen von Wasserstoffbriicken zwischen Sulfonat-
und Sulthydrylgruppe muf} dagegen in der 8-Mercaptochinolin-5-sulfonsidure
gerechnet werden, denn hier ist die SH-Bande stark verbreitert und hat ihr
Maximum bei etwa 2400 em—1,

Beim Umkristallisieren der 8-Mercaptochinolin-5-sulfonsdure aus D,O
sollte der saure Wasserstoff weitgehend durch Deuterium ersetzt werden. In
der solchermaBen partiell deuterierten Sdure findet man die SD-Bande bei
1765 em~ und die ND-Bande bei 2185 em—1. Die Quotienten v —SH/y» —SD=
1,36 und » —NH/» —ND = 1,30 entsprechen den Erwartungen. Damit kann
die Zuordnung dieser Banden als vollstindig gesichert gelten.

In den Abbildungen 1 bis 4 sind die Elektronenbandenspektren der
8-Methylsulfonylchinolin-5-sulfonséure, der 8-Methylmercaptochinolin-5-
sulfonsdure, der 8-Mercaptochinolin-b-sulfonséure sowie des 5,8-Dimethyl-

12) J. A. Bavkovskis, L. M. CHERA u. A. F. TevinsH, J. analyt. Chem. 18, 668 (1963}.
13} E. SPINNER, J. chem. Soc. (London) 1960, 1237,
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mercaptochinoling bei unterschiedlichen Wasserstoffionenkonzentrationen
wiedergegeben, um den Einflull der verschiedenen Substituenten und der
N-Protonisierung auf die Lage und Intensitit der drei Elektronenbanden des
Chinolinsystems zu veranschaulichen. Zu. Kennzeichnung der Banden ver-
wenden wir die Bezeichnungsweise von J. R. PLarT14).

Beziiglich der Bandenlagen entsprechen die Spektren der 8-Methylsul-
fonylchinolin-5-sulfonsdure (Abb. 1) am meisten den Chinolinspektren. Wie
beim Chinolin zeigt die L, -Bande (Rich-

tung des Ubergangsmomentes parallel zar A o) =—

langen Achse desChinolinringes??)) des An- T 0
jons (in 0,01n [(C,H;),NJOH) eine Fein- . {7/
struktur. Der 0—0-Ubergang liegt bei <

Gegeniiber dem Chinolinspektrum tritt \ -
hier die 'L,-Bande (Richtung des Uber-
gangsmomentes senkrecht zu dem der
1L,-Bande in der kurzen Achse des Chino-
linringes in dessen Ebene!®)) deutlich sl
hervor (4,,.: 281 nm). In der Abb. 1 ist

noch der Anstieg zu der kurzwelligen
1B,-Bande (Richtung des Ubergangs-
momentes beim Chinolin parallel zu dem

der 1L,-Bande®)) zu sehen. Wenn der = S, 50-707
R'ingstickstoff protonisiert ist, dann ist Abb. 1. 8-Met]iy/lr;ulfonylchin0]in-5-
die !L,-Bande bathochrom verschoben, g ifonat in 0.01n [(C,H,),N]OH
so dafl} ihre Lage im Absorptionsspektrum  (—|—); 8-Methylsulfonylchinolin-5-
nicht mehr zu lokalisieren ist. Die !B,- sulfonsiure in 10n H,80, ( )
Bande ist gleichfalls bathochrom ver-

schoben (4,,.: 228 nm), wihrend die !L,-Bande praktisch ihre Lage bei-
behalten hat (0 —0-Ubergang : 317nm). Ubrigens ergab die 8-Methylsulfonyl-
chinolin-5-sulfonsdure in 0,1 n H,SO, nahezu das Spektrum des Anions. Das
Spektrum der protonisierten Form wurde in 10 n H,S80, gemessen. Daraus
ergibt sich, daBl die Basizitdt des Stickstoffs in dieser Verbindung sehr gering
ist. Analoge Verhiltnisse wurden beim 8-Dimethylsulfoniumehinolin-5-sul-
fonat angetroffen. So erklért sich auch, daB diese Verbindung aus den stark
sauren LoOsungen kristallisierte, wie oben schon beschrieben wurde. Da die
Spektren des Sulfoniumsalzes denen des Sulfons weitgehend gleichen, wurden
sie nicht extra abgebildet.

log € —=

A\
319nm, der 0—1-Ubergang bei 306 nm. ’ 30 { \ /
M

14) J. R. Pratr, J. chem. Physies 17, 484 (1949).
1) H. ZimMERMANN u. N. Joop, Z. Elektrochem., Ber. Bunsenges. physik. Chem. 65,
61 (1961).
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Wegen der n-7-Konjugation ist die 1L,-Bande beim Anion der 8-Methyl-
mercaptochinolin-5-sulfonsiure (in 0,01 n[(C,H;),N]JOH) bathochrom ver-
schoben (1_,.:339 nm) (Abb. 2). Von dem kurzwelligen Ast dieser Bande
wird die 1L,-Bande verdeckt, die sich nur schwach in einem unregelmaBigen
Kurvenverlauf von etwa 325 bis 300 nm andeutet. Die N-Protonisierung
(0,1 n H,S0,) fiihrt zu einer weiteren bathochromen Verschiebung der 'L,-
Bande (A, :365 nm). Thr langwelliger Anstieg ist verantwortlich fiir die
gelbe Farbe der Séure. Bei 320 nm liegt effektiv unverschoben die 'L, -Bande.
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Abb. 2, 8A}\/Iethylmercaptochinolin-5- Abb. 3. 8-Mercaptochinolin-5-sulfon-
sulfonat in 0,01 n [(C.H,)},N]JOH siure in 10n H,SO, (— | —); Ditetra-
(— —); "8~M('ethylmercaptoehinolin- dthylammonsalz der 8-Mercaptochi-
5-sulfonsiure in 0,1n H,80, (- ) nolin-5-sulfonsédure in 0,1 n
{(C,H,),NJOH (— - —); Mononatrium-

salz der 8-Mercaptochinolin-5-sulfon-
siaure in Phosphat-Puffer (pH = b)
()

In der Abb. 3 stehen sich die Spektren der 8-Mercaptochinolin-5-sulfon-
sdure in10n H,S0,, ihres Ditetraithylammoniumsalzes in 0,1n [(C,H;),NJOH
und des Mononatrium-8-mercaptochinolinium-5-sulfonats in Phosphat-Puf-
fer (pH = 5) gegeniiber. Die L,-Bande ist in allen drei Fillen bei etwa
320 nm zu finden. Bei der protonisierten SH-Form ist die 1L,-Bande am
wenigsten bathochrom verschoben (auch weniger als bei der 8-Methylmer-
captochinolin-5-sulfonsiure) und tritt als Schulter bei etwa 345 nm in Er-
scheinung. Das grolere Ausmall der n-z-Konjugation bei der Mercaptid-
gruppe kommt im Spektrum des Dianions zum Ausdruck, wo die 1L,-Bande
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ihr Maximum bei 382 nm erreicht. Wie stets fithrt die N-Protonisierung zu
einer weiteren Verschiebung der L,-Bande nach lingeren Wellen, die bei
454 nm ihr Maximum hat, was die tiefrote Farbe der Losung sowie der festen
Substanz bedingt. Fiir das Dihydrat des Mononatrium-8-Mercaptochinolin-
H-gulfonats ist auch auf diese Weise das

Vorliegen in Mercaptid-Chinolinium-Form 2 () =—

. 600500 400 3500 250 200
gesichert.

Wenn zwei Methylmercaptogruppen an P( \ /
den Chinolinkern gebunden sind, ver- . / \/

groBert sich die bathochrome Verschiebung
der L -Bande (4,,.: 369nm) erheblich
{Abb. 4), so dall die Base bereits im
Sichtbaren absorbiert und schwefelgelb
aussieht. Bei der N-Protonisierung erfolgt
noch eine weitere langwellige Verschie-
bung der 1L,-Bande (i, : 416 nm),
welche die orangerote Losungsfarbe im
sauren Milieu bedingt. Gleichzeitig tritt
wieder die 1L,-Bande praktisch lage-
konstant bei 315 nm in Erscheinung. Da 7l

nur die 'L,-Bande eine sehr starke Rot- .., 5, 8 Dimethylmercaptochi-
verschiebung zu erkennen gibt, muBl auch  1lin in 0,001n NaOH (— | —),in 0,1n
die zweite Methylmercaptogruppe in der H,80, ( )
Polarisationsrichtung dieser Bande lie-

gen9) (fiir die erste ist die 8-Stellung gesichert), folglich also in der 5-Stellung
stehen. Auf diesem Wege ist ein weiterer Beweis erbracht, dafl die Sulfurie-
rung der 8-Mercaptochinolinderivate in der 5-Position vonstatten geht.

log &£ —
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Um den EinfluB der 5-Sulfonat-Gruppe auf die Elektronenbandenspek-
tren einiger in 8-Stellung schwefelsubstituierter Chinolinabkémmlinge zu
demonstrieren, enthédlt Tab. 2 eine Gegeniiberstellung der Wellenlingen
(in nm) und molaren Extinktionskoeffizienten der 'L,-Bande sowie des
0 —0-Uberganges der 1L,-Bande fiir einige Verbindungen ohne und mit Sul-
fonat-Gruppe. Danach bewirkt die Sulfonat-Gruppe in allen Féllen eine ba-
thochrome Verschiebung, die bei der 'L,-Bande gewthnlich grofier ist als bei
der 'L,-Bande. Weit auffilliger ist, daB die Intensitdt der L,-Bande durch
die Sulfonat-Gruppe immer erheblich gesteigert wird. Wenn die beiden Ban-
den hinlinglich aufgeldst sind, wie beim 8-Methylmercaptochinoliniumion
bzw. dessen -H-sulfonat oder beim 8-Methylsulfonylchinolin bzw. dessen

18) R. N, JoxEgs, J. Amer. chem. Soc. 67, 2127 (1945); R. N. JovEs, Chem. Rev. 41,
353 (1947).
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-b-sulfonat, dann 148t sich praktisch keine Erhthung der Intensitit der L, -
Bande wahrnehmen. Aus Tab. 2 geht weiter hervor, dal3 die N-Protonisie-
rung stets mit einer starken Intensitdtsminderung der 1L, -Bande verkniipft
ist, wilhrend ein Intensitiatsanstieg der L, -Bande als Folge der N-Protoni-
sierung nicht immer eindeutig erkannt werden kann.

Beschreibung der Versuche

Die IR-Spektren wurden an KBr-PreBlingen mit einem UR 10, die Elekfronenbanden-
spektren mit einem Universal-Spektralphotometer VSU 1, beide Gerdte vom VEB Carl
Zeiss Jena, aufgenommen.

Alle Schmelzpunktangaben sind unkorrigiert.

Allgemeine Arbeitsvorschrift fiir die bromatometrische Bestimmung
der Mercaptoverbindungen

Die eingewogene Probe (etwa %/, Millimol) wird in einem 500 ml Rundkolben (NS 29)
in 10 m] verdiinnter Schwefelsdure (4 Vol. H,O und 1 Vol. H,80,) gelost und die Losung mit
Wasser auf etwa 100 m] verdiinnt. Nach Zusatz von zwei Spatelspitzen KBr wird zum Sie-
den erhitzt. Sofert nach Entfernen vom Feuer wird der Kolben mit einem dichtsitzenden
Schlifftropftrichter verschlossen, der eine iiberschiissige Menge an n/10 KBrO, (auf die obige
Einwaage B0ml) enthdlt. Man a8t die Losung in den Kolben einflieBen, schiittelt bis zum
Auftreten der Bromfarbe und kiihlt anschlieBend unter der Wasserleitung ab. Durch den
Tropftrichter gibt man nun KJ-Losung hinzu, spiilt mit Wasser nach und hebt den Unter-
druck im Kolben durch Offnen des Hahnes auf. AnschlieBend wird das Jod wie iiblich ti-
triert. 1 ml n/10 KBrO, entspricht !/, Millimo]l Mercaptan oder Mercaptid bzw. 1/,,, Millimol
Disulfid.

Analog werden die Methylthiodther titriert (giinstige Einwaage: 1 Millimol, 25 ml n/10
K BrOj;). Arbeiten in der Hitze ist hier nicht erforderlich. Durch Evakuieren vor der Bromat-
zugabe erzeugt man zweckmiBig einen Unterdruck im Kolben.

1 ml n/10 KBrO; entspricht !/,q Millimol Thioéther.

Ersatz des Chlors in der 8-Chlorchinolin-5-sulfonsiiure durch die SH-Gruppe

Die 8-Chlorchinolin-5-sulfonsadure wurde dargestellt durch Skravr-Reaktion nach Lite-
raturangaben?) aus o-Chloranilin, Glycerin, Arsensidure und 65proz. Schwefelsiure (Aus-
beute: 609,) und nachfolgendes Sulfurieren des 8-Chlorchinoling mit 30proz. Oleum bei
140°C18) (Ausbeute: 729,). Fir die Reaktionsansitze wurden jeweils 14 g 8-Chlorchinolin-
5-sulfonsiiure-Dihydrat (0,05 Mol) in 125 ml 2 n NaOH (0,25 Mol) geldst, die Losung mit
H.S gesittigt (0,2 Mol NaSH) und in einem Glaseinsatz im argongefiiliten V 2 A-Stahl-Auto-
klaven beheizt.

Wurde nach der Reaktion mit 25 ml konz. Salzsdure (etwa 0,3 Mol) angesiiuert, dann
kristallisierten nach Verkochen des Schwefelwasserstoffs beim Erkalten vollig homogene

17) H. Coares, A. H. Cook, I. M. HerLBroN u. F. B. LEwis, J. chem. Soc. (London)
1943, 419.
18) A, Cavus u. M. ScHOLLER, J. prakt. Chem. [2] 48,140 (1893).
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Nadeln, die je nach dem Grad der Umsetzung orangegelb bis gelbbraun waren. Sie erwiesen
sich als Mischkristalle aus 8-Chlor- sowie aus 8-Mercaptochinolin-3-sulfonsidure mit 2 Mol
Kristallwasser. In einem Fall enthielten sie 12,949, Kristallwasser und 6,7%, 8-Mercapto-
chinolin-5-sulfonsiure-Dihydrat, in einem anderen Fall 12,7%, Kristallwasser und 31,29
8-Mercaptochinolin-5-sulfonsiure-Dihydrat. Umkristallisieren #nderte die Zusammenset-
zung nicht. Im ersten Fall betrug die Ausbeute an Mischkristallen nach Umkristallisation
8,4g = 609, der eingesetzten Substanz, im zweiten Fall ohne Umkristallisation 8,1g = 58%,
der Ausgangssubstanz, sie war also geringer je héher der Umsetzungsgrad lag. Die an Mer-
captoverbindung reicheren Mischkristalle waren in Wasser leichter 16slich.

In einem aliquoten Teil eines weiteren Ansatzes konnte ein Umsetzungsgrad von 569,
bromatometrisch ermittelt werden.

Fiir die Abtrennung der 8-Mercaptochinolin-b-sulfonsiure aus ,,Mischkristallosung®
oder aus mit Eisessig angesinerter Reaktionslosung (nach Verkochen des H,S) erwies sich
die Fillung als Bleiverbindung und deren Zerlegung mit H,S im alkalischen Milien als relativ
ginstig. Die mit tberschiissiger Bleiacetatlosung gefallte, orangegelbe Bleiverbindung (4 g)
wurde in siedender 1 n NaOH (50 ml)}, in der sie nicht unerheblich loslich war, mit H,S be-
handelt. Nach Absaugen des PbS wurde mit konz. Salzsiure (5 ml) angeséiuert und der
Schwefelwasserstoff verkocht. Die in kupferfarbenen Nadeln auskristallisierte 8-Mercapto-
chinolin-5-sulfonsdure wurde wiederholt vorsichtig mit Wasser gewaschen und im Vakuum
iiber H,S0, getrocknet (1,1 g). Die Maximalausbeute aus einem Ansatz betrug 1,6 g (189,
d. Th.).

C,H,NO.S, (241,3)

ber.: bromatom. 100,0; C 44,80; H 2,92; N 5,81;
gef.: bromatom. 100,1; C 44,568; H 3,07; N 5,82.

8,8'-Dichinolyldisulfid-5, 5 -disulfonsiure

8, 8’-Dichinolyldisulfid wurde nach A. Epiwaer!?) durch Oxydation der natronalkali-
schen Lésung des 8-Mercaptochinolininmhexachlorostannates mit Kaliumferricyanidlésung
gewonnen. (Hier sei angemerkt, daB es bei groferen Reaktionsansitzen bei der Stufe des
Chinolin-8-sulfochlorids vorteilhaft ist, die Umsetzung von Chinolin-8-sulfonséure (1,5 Mol)
mit PCl; in POCl; (500 ml) am RiickfluB durchzufiihren, und das Losungsmittel anschlie-
Bend im Vakuum abzudestillieren.)

Unter Kithlung mit Eis-Kochsalz und bei intensivem Riihren trigt man 64 g (0,2 Moly
8, 8"-Dichinolyldisulfid im Verlauf von 2 Stunden in kleinen Portionen in 200 ml 40proz.
Oleum ein, und zwar so, daf} die Temperatur 0 °C nicht iibersteigt. Nach 18 Stunden Stehen
bei Raumtemperatur 148t sich unsulfuriertes Disulfid nicht mehr nachweisen. Das Reak-
tionsgut wird in ein Gemisch aus 500 g Eis und 500 ml Wasser gegossen und die Losung so-
fort iiber eine Glasfritte (G 3) filtriert. Die 8, 8'-Dichinolyldisulfid-5, 5’-disulfonsiure, welche
sich alsbald in bernsteinfarbenen Kristillchen abscheidet, wird am besten nach eintigigem
Stehen (zur Vergroberung der Kristallabscheidung) abgesaugt, wiederholt mit Wasser, da-
nach mit Aceton gewaschen und an der Luft getrocknet.

Ausbeute: 80,6 g (76% d. Th.).

C1sH1,N,0,8, - 3H,0 (534,6)
ber.: bromatom. 89,89; H,0 10,11; C 40,44; H 38,39; N 5,24;
gef.: bromatom. 89,79; H,0 10,15; C 40,35; H 3,46; N 5,24.

1%} A, EDINGER, Ber. dtsch. chem. Ges. 41, 937 (1908).
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Reduktion der 8,8 -Dichinolyldisulfid-5,5 -disulionsiure
zu 8-Mercaptochinoelin-5-sulfonsiiure

80,2 g (0,15 Mol) 8,8’-Dichinolyldisulfid-5, 5-disulfonsiure, 64 g (0,6 Mol) NaH,PO, -
H,0, 48 ml konz. Salzsiure (etwa 0,6 Mol) und 1200 ml Wasser werden am RiickfluB zum
Sieden erhitzt. Wenn in der tiefdunkelroten Losung kein ungeltstes Disulfid mehr zu erken-
nen ist, wird heiB filtriert und zur Kristallisation gebracht. Die kupferfarbenen Nadeln wer-
den wiederholt mit Wasser gewaschen und im Vakuum iiber H,80, getrocknet.

Ausbeute: b3 g (739, d. Th.).

C,H,NO8, (241,3)
ber.: bromatom. 100,0; C 44,80; H 2,92; N 5,81;
gef.: bromatom. 100,0; C 44,80; H 3,03; N 5,81.

Spektrum in 10 n H,80,: 345 nm (Schulter) (log ¢ 3,60); 3156 nm (log & 3,82);
241 nm (log ¢ 4,31).

Die IR-Spektren der auf unterschiedlichem Wege erhaltenen Proben der Verbindung
waren identisch.

Mononatriumsalz der 8-Mercaptochinolin-5-sulfonsiure

12,06¢ (0,05 Mol) 8-Mercaptochinolin-5-sulfonsiure wurden in 25,0 mi heifler 2 n NaOH
(0,05 Mol) gelost. Die auskristallisierten, tiefdunkelroten, wiirfligen Kristalle wurden vor-
sichtig mit Wasser gewaschen und an der Luft getrocknet.

Ausbeute: 8,7g (589 d. Th.).

NaG,H,NO,S, - 2H,0 (299,3)
ber.: bromatom. 80,28; H,0 12,04; C 36,12; H 3,37; N 4,68;
gef.: bromatom. 80,14; H,0 12,06; C 36,14; H 3,40; N 4,65.

Spektrum in Phosphat-Puffer (pH = 5): 454 nm (log ¢ 3,56); 322 nm (log ¢ 3,34);
278 nm (log ¢ 4,42).

Dinatrinmsalz der 8-Mercaptochinolin-5-sulfonsiure

In siedender Natronlauge aus 9,6 ¢ NaOH (0,24 Mel) und 100 ml Wasser wurden 9,6 g
(0,04 Mol) 8-Mercaptochinolin-5-sulfonsiure gelést. Die auskristallisierten, schwefelgelben
Wiirfel wurden mit Wasser gewaschen und an der Luft getrocknet.

Ausbeute: 8,3 g (629 d. Th.).

Na,C,H,NO,S, - 3H,0 (339,3)
ber.: bromatom. 70,52; H,0 15,93; C 31,86; H 3,27; N 4,13;
gef.: bromatom. 70,37; H,0O 15,83; C 31,90; H 3,40; N 4,21.

Spektrum in n/10 [(C,H;),NJOH: 382 nm (log ¢ 3,92); 318 nm (Schulter); (log & 8,22);
266 nm (log ¢ 4,37).
8-Methylmereaptochinolin

Die Darstellung dieser Verbindung ist in der Literatur2!)20) sfter beschrieben worden.
Wir gewannen die Substanz beim Schiitteln der filtrierten, natronalkalischen Losung (65 g

20) A, ALBERT u. G. B. BarrIx, J. chem. Soc. (London) 1959, 2384,

21) E. P. Tav¥LoR, J. chem. Soc. (London) 1951, 1150; R. Poxct u. F. Gianpi, Far-
maco (Pavia), Ed. sci. 12, 194 (1957); G. Breumanx u. R. Scamvex, J. prakt. Chem. 17,
314 (1962). :
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NaOH, 21 Wasser) von 8-Mercaptochinoliniumhexachloreostannat (65 g) mit Dimethylsulfat
(26 ml). Das mit Wasser griindlich gewaschene und getrocknete Rohprodukt wurde zweimal
aus Benzin {Kp. 60—80°) umkristallisiert. Farblose Nadeln, Fp. 85°C.

Ausbeute: 25 g (729 d. Th.).
0, H,NS  (175,2)

bher.: bromatom. 100,0; C 68,b4; H 5,18; N 7,99;
gef.: bromatom. 100,1; C 68,47; H 5,56; N 7,99.

Das UV-Absorptionsspektrum ist ebenfalls bereits bekannt2?)22), In Tab. 2 sind unsere
eigenen MeBwerte angegeben, die von den durch A. ALBERT u. . BARLIN?) publizierten
Werten hinsichtlich der Lage der Maxima etwas abweichen.

Spektrum in n/100 NaOH: 327 nm (log ¢ 3,63); 248 nm (log ¢ 4,32);
in n/10 H,80,: 350 nm (Schulter) (log ¢ 3,18); 312 nm (log ¢ 3,62);
2566 nm (log ¢ 4,11); 239 nm (log ¢ 4,18).

8-Methylmereaptochinolin-s-sulfonsiure ans 8-Methylmercaptochinolin

Unter intensivem Riihren und Kiihlen mit Eis-Kochsalz trigt man in kleinen Portionen
im Laufe von 2 bis 3 Stunden 35 g (0,2 Mol) 8-Methylmercaptochinolin in 100 ml 20proz.
Oleum sc ein, daB die Temperatur moéglichst unter + 5°C bleibt. Danach wird bei Raum-
temperatur weitergeriihrt, bis in einer Probe kein unsulfuriertes 8-Methylmercaptochinolin
mehr nachweisbar ist (Ausbleiben einer Triibung beim Alkalisieren), was gewohnlich schon
nach 2 Stunden der Fall ist. Nun giefit man das griin fluoreszierende Reaktionsgut zu einem
Gemisch aus 400 g Eis und 100 ml Wasser, wobei sich sehr feine, gelbe Nadelchen abschei-
den. Sie werden erst mit Wasser, dann mit Aceton gewaschen und an der Luft getrocknet:
16 g (849, d. Th.). Schone zitronengelbe Nadeln erhédlt man beim Umkristallisieren aus
Wasser (500 ml fiir das gesamte Rohprodukt).

Ausbeute nach Umkristallisieren: 41,6 g (769, d. Th.).
C,oHNO,S, - H,O (273,3)

ber.: bromatom. 93,41; H,0 6,569; C 43,94; H 4,06; N 5,13;
gel.: bromatom. 93,42; H,0 6,567; C 43,97; H 4,09; N 5,17.

Spektrum in n/10 H,80,: 365 nm (log ¢ 3,43); 320 nm (log ¢ 3,62); 255 nm (log ¢ 4,23).

Natriumsalz der 8-Methylmereaptoehinolin-5-sulfonsiure

10,9 g (0,04 Mol) 8-Methylmercaptochinolin-5-sulfonsiure und 1,6 g (0,04 Mol) NaOH
wurden in 150 ml siedendem Wasser geldst. Die farblosen Sdulen wurden mit Wasser und
Aceton gewaschen und an der Luft getrocknet.

Ausbeute: 7.2 g (63% d. Th.).
NaC,,H,NO,S, - 0,5 H,0 (286,3)

ber.: bromatom. 88,82; H,0 3,15; C 41,95; H 3,17; N 4,89;
gef.: bromatom. 88,69; H,0 3,06; C 41,61; H 3,34; N 4,88.

Spektrum in n/100 [(C,H;),N10H: 339 nm (log & 3,90); 262 nm (log ¢ 4,35).
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8-Dimethylsulfoniumehinolin-5-sulfonat und 8,8 -Dichinolyldisulfid-5,5 -disul-
fonsiiure durch Sekundirreaktion heim Sulfurieren von 8-Methylmercaptochinolin

Wurde die Temperatur beim Eintragen des 8-Methylmercaptochinolins in das Oleum
nicht kontrolliert, so daf sie héher als vorstehend angegeben steigen konnte, dann kam es
zu Sekundirreaktionen, wobei sich SO, entwickelte und die Fluoreszenz nachlief3.

In einem Falle (a) wurden aus 70 g (0,4 Mol) 8-Methylmercaptochinolin nur 38,5 ¢
(35% d. Th.) rohe (und daraus 23 g (219, d. Th.) reine) 8-Methylmercaptochinolin-5-sulfon-
sfiure als Sofortabscheidung erhalten. Aus der Mutterlauge kristallisierten im Laufe von
4 Wochen 37,5 g derbe, eigelbe Kristalle. Durch fraktionierte Kristallisation dersclben (aus
Wasser) und anschlieBend wiederholtes Umkristallisieren der schwerer und leichter 16slichen
Anteile (aus Wasser) konnten 11 g 8,8’-Dichinolyldisulfid-5, 5’-disulfonsiure sowie 2 g 8-Di-
methylsulfoniumechinolin-5-sulfonat isoliert werden.

In einem anderen Fall (b) ergab sich bei Einsatz von 87,5 g (0,6 Mol) 8-Methylmercapto-
chinolin zundchst gar keine Substanzabscheidung. Im Laufe mehrerer Wochen wurden vier
Fraktionen (I 13,6 g, IT 20,3 g, 111 22,3 g, IV 20,9 g) gelber, inhomogen kristalliner Produkte
gewonnen, sowie nach Abkalken der Schwefelsdure und Ansduern der Calciumsalzlosung mit
Salzsdure ein weiterer Anteil (V 31 g). Aus T wurden nach zweimaligem Umkristallisieren
6,15 g 8-Dimethylsulfoniumchinolin-5-sulfonat sowie aus II nach gleicher Behandlung 5 g
8, 8’-Dichinolyldisulfid-5, 5'-disulfonsiure isoliert, wihrend aus 50g der vereinten Frak-
tionen ITI, IV und V nach Kochen mit 500 ml 2proz. Natronlauge, Ansiuern mit 20 ml
konz. Salzsiure und wiederholtem Umkristallisieren aus Wasser 28 g reine 8-Methylmer-
captochinolin-5-sulfonsiure erhalten wurden.

8-Dimethylsulfoniumchinolin-5-sulfonat:
C H ) NO,S, - 2H,0 (305,4)
ber.: bromatom. 83,28; H,O 11,80; C 43,26; H 4,95; N 4,59;

fiir (a) gef.: bromatom. 82,08; C 42,81; H 5,10; N 4,67,

fiir (b} gef.: bromatom. 80,73; H,0 11,16; C 43,50; H 4,71; N 4,70.

Spektrum in H,0: 319 nm (log £ 3,71); 305 nm (log & 3,73); 282 nm (log & 3,99);
in n/10 H,80,: 318 nm (log & 3,71); 3056 nm (log ¢ 3,73); 282 nm (log ¢ 3,99);
in 1L n H,80,: 318 nm (log ¢ 4,02); 307 nm (log ¢ 4,02).

8, 8’-Dichinolyldisulfid-5, 5’-disulfonsiure :

CsH 1, N,048, - 8H,0  (534,6)

ber.: bromatom. 89,89; H,0 10,11; C 40,44; H 3,39; N 5,24;
fiir (a) gef.: bromatom. 90,05; H,0 10,07; C 40,61; H 3,27; N 5,21;
fir (b) gef.: bromatom. 89,83; H,0 10,12; C 40,01; H 3,12; N 5,17.

8-Methylmereaptochinolin-5-sulfechlorid

5,5 g (0,02 Mol) 8-Methylmercaptochinolin-5-sulfonsiiure wurden in 50 ml SOCL, und
1m! Dimethylformamid am RiickfluB gckocht, bis eine klare Losung entstanden war. Da-
nach wurde das SOCl, im Vakuum abdestilliert, und der gelbe, gepulverte Riickstand zur
Zersetzung des als Halogeniibertriiger wirksamen Dimethylformamid-Thionylchlorid-Ad-
duktes in verdiinnte Natronlauge eingetragen. Das griindlich mit Wasser gewaschene Sulfo-

17 7. prakt. Chem. 4. Reihe, Bd. 31.
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chlorid wurde im Vakuum iiber H,80, und KOH getrocknet. Fiir die Weiterverarbeitung
war das Rohprodukt geniigend rein. Ausbeute: 5,1 g (98%, d. Th.).

Aus Ligroin kristallisierte es entweder in farblosen, perlmutterglinzenden Blittchen
oder in Nadeln. Fp. 152°C.

0,0 H,CINO,S, (273,7)

ber.: bromatom. 100,0; C 43,87; H 2,95; N 5,12;
gef.: bromatom. 100,4; C 43,77; H 8,17; N 5,10.

8-Methylmercaptochinolin-b-sulfonamide

Die Sulfonamide wurden nach folgender allgemeiner Vorschrift dargestellt: 1g 8-
Methylmereaptochinolin-5-sulfochlorid wurde in 100 ml 1proz. Natronlauge mit einem Uber-
schuff an Amin am RiickfluB gekocht (beim Didthylamin 30 Minuten, bei den primiren
Aminen, bis eine klare Lésung vorlag). Nach Vertreiben des iiberschiissigen Amins wurde
mit 2 ml konz. Salzsiure angesiuert und mit etwas NaHCO, neutralisiert (das in Natron-
lauge unlésliche Didthylsulfamid konnte sofort abgesaugt werden). Die Abscheidungen wur-
den mit Wasser gewaschen und bis zur Konstanz des Schmelzpunktes nmkristallisiert. Aus-
gehend von 8-Chlorchinolin-5-sulfonsiure wurden die Préparate mit (a), von 8,8"-Dichino-
lyldisulfid mit (b) sowie von 8-Methylmercaptochinolin mit (c) bezeichnet. Beziiglich weite-
rer priparativer Angaben und der analytischen Daten vergleiche Tab. 3.

5,8-Dimethylmercaptochinolin

Die gelbe Lésung von 1,87 g (0,006 Mol) 8-Methylmercaptochinolin-5-sulfochlorid in
10 ml konz. Salzsiure wurde mit einer Losung von 3,5 g (reichlich 0,015 Mol) 8nCl, - 2H,0
in 5 ml konz. Salzsiure vereinigt. Unter Selbsterwidrmung und Farbvertiefung erfolgte die
Reduktion der Sulfochloridgruppe. Es schied sich ein ziegelrotes, feinkristallines Produkt ab,
das mit halbkonz. Salzsdure gewaschen und im Vakuum iiber KOH getrocknet wurde (1,6g).
Durch Hinzufigen von 1,6 g NaOH und portionsweise Zugabe von insgesamt 30 ml Wasser
wurde dieses Produkt aufgeschlossen. Beim Schiitteln der filtrierten, gelben Mercaptidlosung
mit einigen Tropfen Dimethylsulfat fiel das 5, 8-Dimethylmercaptochinolin als gelber, pulv-
riger Korper aus, der mit viel Wasser gewaschen und wiederholt aus Methanol umkristalli-
stert wurde.

Ausbeute 0,560 g (45% d. Th.).

Die Bezeichnung der Substanzen aus den drei verschiedenen Priparationsgingen ent-
spricht der, welche bei den Sulfonamiden benutzt wurde. Vom Priparat (a) reichte das Ma-
terial nur fiir die Schmelzpunktsbestimmung. Die IR-8pektren der Priparate (b) und (c)
waren identisch.

0, H,NS, (221,3)

ber.: bromatom. 100,0; C 59,69; H 5,01; N 6,33;

gef. (b): bromatom. 99,9; C59,35; H 5,06; N 6,35; Fp. 132,6—133,56°C;
{e): bromatom. 100,8; C 60,06; H 5,39; N 6,89; Fp. 182 —132,5°C;
(a): Fp. 132 —132,5°C.

Spektrum in n/1000 NaOH: 369 nm (log ¢ 3,78); 266 nm (log « 4,38);
inn/10 H,80,: 416 nm (log ¢ 3,58); 315 nm (log ¢ 3,22);
269 nm (log ¢ 4,43).
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Chinolin-5, 8-disulfonsiure

5,35 g (0,01 Mol) 8,8’-Dichinolyldisulfid-5, 5’-disulfonsiure-Trihydrat und 3 ml Brom
wurden in 100 ml Wasser am RiickfluB gekocht, bis eine klare Lérung entstanden war.
Dann wurde zur Trockne gedampft. Der Riickstand wurde nach Stehen iitber KOH in 100 ml
Wasser gelost, die Losung mit Aktivkohle entfarbt, filtriert und bis zum Auftreten einer Kri-
stallhaut eingeengt. Die feinen, weilen, hygroskopischen Kristalle wurden im Vakuum iiber
H,80, getrocknet.

Ausbeute: 4,15 g (649% d. Th.).

CH,NO,S, - 2H,0 (325,3)

ber.: alkalimetr. 88,92; C 33,23; H 3,41; N 4,31;
gef.: alkalimetr. 89,60; C 33,06; H 3,74; N 4,16.

Dinatriumsalz der Chinolin-5,8-disulfonsiure

Wie bei der Priaparation der Séure beschrieben, wurden 0,01 Mol Disulfid-Disulfonséure
mit Brom oxydiert. Nach Verkochen des Bromiiberschusses wurde mit Aktivkohle entfirbt
und mit 6 g NaOH (in 20 m] Wasser) alkalisch gemacht. Dann wurde bis zur beginnenden
Kristallisation eingeengt. Beim Abkiihlen vermehrte sich die Abscheidung feiner, weiller
Nadeln stark. Diese wurden vorsichtig mit Wasser sowie mit Aceton gewaschen und an der
Luft getrocknet.

Ausbeute: 5,0 g (699 d. Th.).

Na,C,H,NO,S, - 1,5H,0 (360,3)

ber.: H,0 7,50; € 30,00; H 2,24; N 3,89;
gef.: H,0 7,51; € 30,17; H 2,51; N 3,82.

8-Methylsulfinylehinolin-5-sulfonséure

2,75 g (0,01 Mol) 8-Methylmercaptochinolin-5-sulfonséure und 1,5 ml 26proz. H,0, wur-
den in 50 m] Fisessig zum Sieden erhitzt. Das bereits aus der siedenden Losung abgeschie-
dene Rohprodukt wurde mit Aceton gewaschen und aus Wasser (8 ml) umkristallisiert. Die
farblosen Kristalle wurden an der Luft getrocknet.

Ausbeute: 0,90 g (339, d. Th.).

CpHNO,S, (271,3)

ber.: alkalimetr. 100,0; C 44,27; H 3,34; N 5,16;
gef.: alkalimetr. 99,9; C 44,36; H 3,24; N 5,27.

8-Methylsulfonylehinolin-5-sulfonsiure

2,76 g (0,01 Mol) 8-Methylmercaptochinolin-5-sulfonsiiure und 5 ml 26proz. H,0, in
50 ml Eisessig ergaben beim Kochen eine farblose Lésung, aus der sich gchon in der Hitze
farblose Kristalle abschieden. Diese wurden aus 50 ml Wasser umkristallisiert.

Ausbeute: 1,bg (529 d. Th.).

CH,NO;S, (287,3) -

ber.: alkalimetr. 100,0; C 41,80; H 3,16; N 4,88;

gef.: alkalimetr. 100,5; C 42,02; H 3,21; N 4,93.

Spektrum in n/100 [(C,H,),N]1OH: 319 nm (log ¢ 8,73); 306 nm (log £ 3,73);
281 nm (log ¢ 4,01);
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in n/10 H,S80,: 318 nm (log £ 3,76); 306 nm (log ¢ 3,76);
281 nm (log £ 4,00);
in 10 n H,S0,: 317 nm (log & 4,11); 307 nm (log ¢ 4,10);

228 nm (log ¢ 4,39).

Im IR-Spektrum wurden die charakteristischen Frequenzen der Sulfonylgruppe 7, 8O
bei 1820 em~! und »g,, SO bei 1140 cm— gefunden.

8-Methylsulfonylehinolin

R. Poxct u. F. Giarpi??) haben die Darstellung dieser Substanz bereits beschrieben
(F'p. 138—139°C). Wir oxydierten 8-Methylmercaptochinolin mit iiberschiissigem 30proz.
Wasserstoffperoxyd und erhielten nach wiederholter Umkristallisation aus Wasser farblose
Blittchen vom Fp. 136—37°C.

O, H,NO,S  (207,2)

ber.: C57,95; H 4,38; N 6,76;

gef.- ¢ 57,99; H 4,08; N 6,76.

Spektrum in H,0: 314 nm (log £ 3,72); 301 nm (log ¢ 8,70); 277 nm (log ¢ 3,80);

in n/10 H,S0,: 313 nm (log £ 3,88); 302 nm (log ¢ 3,88).

Im IR-Spektrum traten die charakteristischen Frequenzen der Sulfonylgruppe v,5 SO
bei 1310 em~?! und vy, SO bei 1140 cm~! als sehr starke Banden auf.

Es sei auch an dieser Stelle Herrn Dipl.-Phys. Dr. R. KUHMSTEDT und
Frau S. LINKE, Institut fiir Organische Chemie und Biochemie der Universi-
tit Jena, fir die Aufnahmen der IR-Spektren herzlich gedankt.

Fraun J. TroMAs danken wir firr ihre tatkriftige Mitarbeit auf dem pré-
parativen Gebiet und fiir viele, sorgféltig durchgefiihrte Analysen.

22) R. Powct u. F. G1arpr, Farmaco (Pavia), Ed. sei. 12, 370 (1957).
Jena, Institut fiir Anorganische Chemie der Friedrich-Schiller-Univer-
sitdt und Forschungsstelle fir Komplexchemie der Deutschen Akademie der

Wissenschaften, Forschungsgemeinschaft.

Bei der Redaktion eingegangen am 7. Januar 1965.



