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Uber Reaktionen mit Chinolyl-8-mercapto-ketonen

Von GERHARD BucHMANN und Rubpi ScEMUCK

Inhaltsiibersicht

Es werden Synthesen von substituierten 8-Hydroxy-alkyl-mercaptochinolinen und ihre
Abwandlung zu den entsprechenden 8-Chloralkylderivaten beschrieben.

Die dargestellten 8-Chloralkyl-mercapto-chinoline zeigen unterschiedliches Reaktions-
verhalten bei intramolekularer Quaternisierung. UV-Spektren der Chinolyl-8-mercapto-
ketone, der entsprechenden Alkohole und der quaterniren Verbindungen werden diskutiert.
Mit Chinolyl-mercapto-dicarbonylverbindungen werden Cyeclisierungsreaktionen zu bis-
heterocyclischen Thiodthern durchgefithrt. Bei der Kondensation von 2,4-Dinitrophenyl-
hydrazin zam Pyrazol- bzw. Pyrazolon-b-derivat wird der RingschluB erschwert bzw. ver-
hindert. Die synthetisierten Chinolyl-mercaptan-8-derivate sind als Plasthilfsstoffe von
Bedeutung.

1. Einleitung

Durch intramolekulare Quaternisierung von 8-(2'-Chlordthyl)-mercapto-
chinolin entsteht Thiomorpholino-(2, 3, 41, j)-chinoliniumchlorid ). In Fort-
setzung dieser Arbeit werden Synthesen zu substituierten 8-Chlor-alkyl-
mercapto-chinolinen iiber Chinolyl-mercapto-mono-keto-derivate erarbeitet
und die Moglichkeit intramolekularer Quaternisierung der Halogenverbin-
dungen iiberpriift.

Die nucleophile Reaktion des Chinolyl-mercaptans-(8) wird auf Halogen-
diketone ausgedehnt?) und unter cyclisierenden Reaktionsbedingungen bis-
heterocyclische Thiodther erhalten.

Die synthetisierten Chinolyl-mercaptan-8-derivate sind als Hilfsstoffe
zur Verbesserung der Bestidndigkeit von Plasten geeignet.

2. Synthesen von substituierten 8-Hydroxy-alkyl-mercapto-chinolinen
8-(2'-Hydroxy-dthyl)-mercapto-chinolin (I) wird aus Chinolyl-mercap-
tan-(8) und Athylenchlorhydrin unter nucleophilem Angriff des Mercaptans

1) G. BucHEMANN u. R. ScHMUCK, J. prakt. Chem. [4], 25, 279 (1964).
%} G. BucEMANN u. R. ScEMUCK, J. prakt. Chem., im Druck.
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erhalten; bei der Reduktion des Chinolyl-(8)-mercapto-essigsdure-athyl-
esters mit Lithiumaluminiumhydrid in absolutem Ather entsteht (1) eben-
falls.

N VAN
K\(\ _+ LilAIHL] !/ ||/\ + CH,—CH,—OH
N7 N,/ \N7
\ 0
S—CH2—0< S—CH,—CH,—OH
OCH,—CH,
(I

Nach Bucaman® und KravrscHIk?) wird dieses Chinolyl-derivat aus
Chinolyl-mercaptan-(8) und Athylenoxid unter Ringsffnung in Athanol syn-
thetisiert.

Sekundire Alkohole dieser Chinolinreihe werden durch Reduktion der
entsprechenden Chinolyl-mercapto-keto-derivate mit Lithiumaluminium-
hydrid nach MEErRWEIN-PONNDORF dargestellt.

AN PAVAN

| Lithiumaluminiumhydrid oder ’
= , e >

N /\NV‘ " Aluminiumisopropylat NN
S—C—-C—Ry S—C—CH—R,
A /A
R, R0 R, R, OH
(II—IX)
(IDR, = CH, R, = R, = H; (IIHR, = R, = CH,, R, = H;
(IV)R, = R, == R; = CHj; (V)R, = GH;, Ry, = Ry = H;
(V) R, = CeH,, R, = CH,, R, = H; (VII) R, = CH,, R, = R, — CHj;
(VIII) R; = R, = CgH,, R, = H; (IX) R, = R, = C,H,, R, = CH,.

Nach derselben Methode wird 8-[1’-Phenyl-1'-hydroxy-propyl-(3’)]-mer-
capto-chinolin (X) synthetisiert.

BucamMany und KravrscHik?®) erhalten das 8-(2’-Hydroxy-propyl)-
mercapto-chinolin unter Ringéffnung des Propylenoxidsystems bei Gegen-
wart von Chinolyl-mercaptan-(8).

Die UV-Spektren vom 8-(2'-Hydroxy-dthyl)-, 8-(2-Hydroxy-propyl)-
und vom 8-(2’-Hydroxy-2'-phenyl-athyl)-mercapto-chinolin werden in
Methanol aufgenommen?). Bei diesen Verbindungen tritt ein Absorptions-
maximum bei etwa 250 my (s. Tab. 1) auf.

Zur Unterscheidung von den entsprechenden Ketonen kann das Fehlen
der schwachen Bande bei etwa 280 myu mit herangezogen werden (s. Tab. 2).

3) G. KrauTscHIk, Diplomarbeit, Merseburg 1964.
4) Fir die Aufnahmen der UV-Spektren moéchten wir Herrn Dipl.-Chem. HAUFE
danken.
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Tabelle 1
Absorptionsmaxima der 8-(2’-Hydroxy-alkyl)-mercapto-chinoline
. Konz A
Verbindun ) max log &
¢ | oty | [md
8-(2’-Hydroxy-ithyl)-mercapto-chinolin 10-5 252 4,440
8.(2’-Hydroxy-propyl)-mercapto-chinolin 10-5 251 4,369
8-(2’-Hydroxy-2’-phenyl-ithyl)-mercapto-chinolin 104 251 4,210
Tabelle 2
Absorptionsmaxima der Chinolyl-(8)-mercapto-ketone
. Konz. A
Verbind max 1
erbindung [Mol/1] 1 [mi] X oge
Acetophenon 104 242 4,005
8-Phenacyl-mercapto-chinolin 10-3 248 4,469
B-[Chinolyl-(8)-mercapto]-propiophenon 10— 246 4,509

3. Intramolekulare Cyelisierung von substituierten 8-Chlor-alkyl-
mereapto-chinolinen

Substituierte 8-Chlor-alkyl-mercapto-chinoline werden aus den entspre-
chenden Alkoholen unter Einwirkung von Thionylchlorid in Chloroform dar-
gestellt:

Y veon [N P
J ...750 —~ ” (+) Cio
\ ‘/\1\7/ Y% “NZ H
C CH—R; S—C—~CH—R,
| A
R, R OH | R,R,0
/

+ 1/zNaxcos/ — NaCl

_1[2H20
—1/,CO,

M
PAVAN
' /‘\\N/
S—C—CH—R,
R;}{g&
(XT—XIII)

(XI) Ry = Gel;;, Ry = CH;, By = H; (XII) R, = CH;;, Ry, = Ry = CHy;
(XIII) R, =R, =CH,;, R; = CH;.
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Liegen die Substituenten R, oder R; als Methyl- oder Phenylgruppe vor, so
bleibt die Reaktion auf der Stufe der offenkettigen Struktur stehen; sind je-
doch die beiden Wasserstoffatome des schwefelgebundenen Kohlenstoff-
atoms der Seitenkette nicht durch einen Methyl- oder Phenylsubstituenten
ersetzt, so findet mit dem erhaltenen Halogenderivat unabhingig vom Sub-
stituenten R, eine intramolekulare Quaternisierung zu einem Thiomorpho-
lino-derivat statt:

AVAN @c1e
H =~ H<+>
/\N NN
é—CHz—CH—Rl é (lJH——Rl
| t SN
Cl CH,

(X1IV) R, = CHy; (XV) R, = CH;. (XIV-XV)

Diese Thiomorpholino-derivate kristallisieren entsprechend dem eingesetz-
ten Losungsmittel mit unterschiedlichem Wassergehalt; hiervon ist das Mo-
nohydrat die bestdndigste Form. Beim Erwirmen geben die hydratisierten
quaternidren Verbindungen unterhalb ihrer Schmelzpunkte das Kristallwas-
ser ab.

Von den intramolekular quaternisierten Verbindungen, Thio-morpholino-
(2, 8,4-1,j)-chinolinium-chlorid, 5-Methyl-thio-morpholino-(2,3, 4-i,j)-chino-
lintum-chlorid und 5-Phenyl-thio-morpholino-(2, 3, 4-i, j)-chinolinium-chlo-
rid, werden die UV-Spektren in Methanol aufgenommen. Zum Vergleich
wird das UV-Spektrum einer nicht zur Quaternisierung neigenden Verbin-
dung, das 8-[1'-Phenyl-1'-chlor-2'-methylpropyl-(2)] -mercapto-chinolin,
herangezogen.

Die quaterniren Verbindungen zeigen ebenfalls ein Absorptionsmaximum
bei etwa 250 mp (vgl. Tab. 1 und 2); jedoch tritt hier im Gegensatz zu den

Tabelle 3
Absorptionsmaxima der Thiomorpholino-(2,3,4-i,j)-chinolininm-chloride
und des 8-[1’-Phenyl-1"-chlor-2’-methyl-propyl-(2)]-mercapto-chinolins

Verbindung Konz, Amax log e
[Mol/1] | [mu]

Thiomorpholino-(2, 3, 4-i,j)-chinolinium-chlorid ; 10—+ 249 4,146
‘ 266 4,255
5-Methyl-thiomorpholino-(2, 3, 4-, j)-chinolininm-chlorid 105 . 250 4,111
| 271 4,332
5-Phenyl-thiomorpholino-(2, 3, 4-i,j)-chinolinium-chlorid : 10— 252 3,227
Poa73 3,278
8-[1"-Phenyl-1’-chlor-2’-methyl-propyl-(2’)}-mercapto- 105 254 4,161

chinolin — —
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UV-spektroskopisch untersuchten Chinoly!-(8)-mercapto-ketonen und 8-(2'-
Hydroxy-alkyl)-mercapto-chinolinen ein weiteres Maximum bei etwa
270 myp auf. Die nicht quaternisierte Verbindung zeigt bei etwa 270 my. keine
Absorption (s. Tab. 3).

Aug dem Vergleich der UV-Spektren dieser unterschiedlichen Verbin-
dungsarten folgt, dal das Absorptionsmaximum bei etwa 270 mp durch die
intramolekulare Quaternisierung der 8-Chlor-alkyl-mercapto-chinoline be-
dingt wird.

4. Kondensation von Chinolyl-mercapto-di-carbonylverbindungen
zu Bis-heterocyelen

Bei den Syntheseversuchen wird das Chinolinsystem mit einem durch
Cyclisierung erhaltenen Chinoxalin-, Isoxazol-, Pyrazol- und Pyrazolon-(5)-
ring verkniipft. Bei der Reaktion von 1-[Chinolyl-(8')-mercapto]-butan-
dion-(2,3) mit o-Phenylendiamin in Athanol entsteht das 2-[Chinolyl-(8')-
mercapto-methyl]-3-methyl-chinoxalin (XVI):

VAN CH, H,) __]/\H VAN
: | - ; -
N/ l/' (%:0 ” IN—/ 2o \\N/\I/JH c;//N\H/\
3 [
S—CH,—C=0 s—CHz—*\N/U\)

(XVI)

Die Umsetzung des 3-[Chinolyl-(8')-mercapto]-pentan-dion-(2,4) mit Hy-
droxylaminhydrochlorid in siedender dthanolischer Losung fithrt nicht zum
Dioxim dieses Diketons, sondern znm 3, 5-Dimethyl-4-[chinolyl-(8')-mer-
capto]-isoxazol (XVII).

PAVA /\ N
L \ e pH,NomIs 0o _ | Ol
\N/\‘/ €=0 foé;o N~ l/ C=N
S—CH s—¢ |
=0 oo
C[H3 . CIHS

(XVIT)

Wird das 3-[Chinolyl-(8')-mercapto]-pentandion-(2, 4) mit Hydrazin, seinem
Phenyl- oder mit seinem 4-Nitrophenylderivat in essigsaurer dthanolischer
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Losung kondensiert, so entstehen in sehr guten Ausbeuten die entsprechen-
den 3,5-Dimethyl-4-[chinolyl-(8')-mercapto)-pyrazole (XVIII—XX).

AYAN NN
() o= () =
NN -0 HN—R \N/\/ O-N-R
S—CH tal oo §—d¢ i
=0 : =N
| |
CH, CH

(XVIIT—XX)
(XVITT) R = H; (XIX) R = C,H;;
(XX) R = CGH4-‘N02(P)

Das 2,4-Dinitrophenylhydrazin fithrt bei dieser Cyclisierung neben dem 1-
(2, 4"-Dinitrophenyl)-3, 5-dimethyl-4-[chinolyl-(8')-mercapto]-pyrazol (X XI)
zu dem Bis-2, 4-dinitrophenylhydrazon des 3-[Chinolyl-(8’)-mercapto]-pen-
tandions-(2, 4) (XXIT).

Das Vorhandensein einer orthostindigen Nitrogruppe im Phenylhy-
drazinderivat erschwert wahrscheinlich durch sterische Hinderung bzw.
durch I- und M-Effekt die Cyclisierung zum Fiinfringsystem, so dall ein
zweites 2, 4-Dinitrophenylhydrazin-molekiil mit noch vorhandener Carbo-
nylgruppe des Diketons kondensiert:
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\\\r/( /I | TOZ
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/ \\ o
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.
RS U
\\N)\// /N “N/h\// I /N _x
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85-C } S—CH —
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CH, CH '
s 3 No,

(XXTI) (XXII)
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3-Methyl-4-[chinolyl-(8')-mercapto]-pyrazolone-(5) (XXIII-XXV) entste-
hen bei der Reaktion von «-[Chinolyl-(8)-mercapto]-acetessigsdure-athyl-
ester mit Hydrazin, Phenylhydrazin und mit seinem 4-Nitroderivat in essig-
saurer dthanolischer Losung:

aoN W) 8

] /C 0C,H, HXN—-R —N-—-R
S—CH + Hi N T-GHOH, S CH J
=0 —H0 NC=N
| |
CH, CH,
(XXITT—-XXV)

(XXIII) R = H; (XXIX) R = CH;;

(XXV) R =CH,NO,(p)-
Bei diesem Reaktionsablauf verhindert eine orthostdndige Nitrogruppe des
2, 4-Dinitrophenylhydrazinmolekiils die Cyclisierung. Fiithrt man diese Re-
aktion in Eisessig, in konz. Salzsdure oder 35proz. Perchlorsaure durch, so
wird als Reaktionsprodukt das 2, 4-Dinitrophenylhydrazon des 8-Acetonyl-
mercapto-chinoling (XXV) isoliert. Als Zwischenprodukt bildet sich bei die-
ser Reaktion das 2, 4-Dinitrophenyl-hydrazon des x-[{Chinolyl-(8)-mercapto]-
acetessigsduredithylesters (XXVII), welches in 30proz. Essigsiure erhalten
werden kann. Eine Cyeclisierung des 2,4-Dinitrophenylhydrazons vom «-

00N,
L NO
\N/\l/ /cﬂ—oozHE, L
S-CH 4 HZN—NH~©—N02
=0 =
i
CH,
/ AN
s ™,
CH,000H / CH,CO0H
(80proz.) / \konz. HCI oder
\HCIO. (35proz.)
s AN
¥ N
CH,CO0H
Vi \\\ konz. HCl oder /
(Y | 0 _HCIO, (35proz.) w
N I N
\N/\l/ C—0C,H, XO \\]'/\/
- 2
S—CH 8 CH, II‘TOE

\C——N—NH 7 \—NO [ 2R
l —_ 2 C=N-—-NH . NO,

CH, éHa

(XXVII) (XXVI)
16 7. prakt. Chem. 4. Reihe, Bd. 32.
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[Chinolyl-(8)-mercapto ]-acetessigsiure-dthylester zum Pyrazolon-5-derivat
wird in Eisessig, in konz. Salzsiure oder in 35proz. Perchlorsiure nicht er-
reicht ; es entsteht das 2, 4-Dinitrophenylhydrazon des 8-Acetonyl-mercapto-
chinolins.

Das 2, 4-Dinitrophenylhydrazon des 8-Acetonyl-mercapto-chinolins wird
aus dem entsprechenden Acetessigester bzw. seinem 2,4-Dinitrophenylhy-
drazon iiber die Carbonséure, welche im weiteren Reaktionsablauf decarboxy-
liert wird, erhalten. Die Decarboxylierung des als Zwischenprodukt auftre-
tenden 2, 4-Dinitrophenylhydrazons der «-[Chinolyl-(8)-mercaptoJ-acetessig-
sdure verlduft iiber eine cis-Eliminierung. Das Wasserstoffatom der Carboxyl-
gruppe ist mit dem Stickstoff durch eine Wasserstoffbriicke verbunden, wo-
durch die Abspaltung von Kohlendioxid unter Ausbildung einer enaminédhn-
lichen Struktur erleichtert wird; nach Wanderung eines Protons lagert sich
diese Verbindung in ein substituiertes Acetonderivat um:

FAVAN VAVAN
QR (e
T o-ou S ax]
|[S—CH |S—CH I’{
NC=N-NH—~  HNo, “C=N-NH—¢ >_No2
T LT Y=
CH,4 NO, CH, lI\IOz
|
| —co,
|
ae (1)
| 1l
a4 - NN/
- T
|8—CH, |S—CH
| — — S
C=N—-NH—/ S—No C—NH-NH—" N_No
N NS
CH, NO, CH, NO,

Die dargestellten Pyrazolone geben eine Farbreaktion mit Eisen-(111)-chlo-
rid, welche auf eine teilweise Enolisierung dieser Verbindungen hinweist. Das
3-Methyl-4-[chinolyl-(8')-mercapto]-pyrazolon-(5) zeigt mit FRisen-(111)-
chlorid in Athanol eine rotbraune, sein 1-Phenyl- und sein 1-(4’-Nitrophenyl)-
derivat eine griine Farbung.

5. Beschreibung der Yersuche
5.1 8-(2'-Hydroxy-iithyl)mercapto-chinolin (I)

0,21 g (0,005 Mol + 109%,) Lithiumaluminiumhydrid werden in 20ml und 2bg
(0,01 Mol) Chinolyl-(8)-mercapto-essigsiureithylester in 50 ml absolutem Ather gelost.
Unter Rihren wird die dtherische Lésung des Chinolyl-(8)-mereapto-essigsiuredthylesters
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mit Lithiumaluminiumhydrid eine Stunde bei 50°C erhitzt., Das Reaktionsprodukt wird
mit Wasser zersetzt, das anfallende Aluminiumhydroxid abfiltriert und mit Athanol (I)
extrahiert.

Fp. (Benzol) 78°. Ausbeute: 1,3 g (61,99, d. Th.).

€, H,;NOS (205,3) ber.: C 64,34%; H 5,40%: N 6,829;
gef.: C64,339,; H 5,419%; N 6,60%.

5.2. 8-[1'-Phenyl-1'-hydroxy-propyl-(3')]-mercapto-chinolin (X)

5.9 g (0,02 Mol) g-[Chinolyl-(8)-mercapto]-propiophenon und 4,1 g (0,02 Mol) Alumi-
niumisopropylat werden in 25 ml Isopropanol gelést und wihrend der Reaktion Aceton
abdestilliert. Nach 50stiindiger Reaktionszeit bei 100°C wird das Reaktionsprodukt mit
Wasser zersetzt und mit Natronlauge alkalisiert. Das entstandene Reaktionsprodukt wird

abgesaugt und umkristallisiert.
Fp. (Benzol) 110°C. Farbl. Kristalle. Ausbeute: 5,3 g (89,7%, d. Th.).

CH,;NOS  (295,4) ber.: C73,18%; H 5,80%; N 4,74%;
gef.: C 73,70%; H 5,70%; N 4,699%,.
(IT)— (IX) werden entsprechend erhalten.

5.3. 8-[1'-Phenyl-1'-chler-propyl-(2’) ]-mercapte-chinolin (XI)
8,7 g (0,0125 Mol) 8-[1’-Phenyl-1’-hydroxy-propyl-(2’)]-mercapto-chinolin werden in
10 ml Chloroform gelist, unter Rithren und Eiskiihlung 4,0 g (0,035 Mol) Thionylchlorid
unterhalb von 40 °C zugetropft und anschlieBend eine halbe Stunde auf 55— 60 °C erwirmt.
Das Loésungsmittel und das iberschiissige Thionylchlorid werden im Vakuum abdestil-

liert, der Riickstand in wenig Athanol geldst und mit wiBriger Sodalésung alkalisiert.
Fp. (Benzol) 105 °C. Farblose Nadeln. Ausbeute: 2,6 g (66,79, d. Th.).

CsHCINS  (313,9) ber.: C68,879%; H 5,149; N 4,469;
gef.: C 68,839,: H 5,169%,; N 4,269,

5.4. 8-[1'-Phenyl-1'-chlor-2'-methyl-propyl-(2’)]-mercapto-chinolin (XII)
Dargestellt nach 5.8. aus 3,9 g (0,0125 Mol). 8.-[1’-Phenyl-1’-hydroxy-2’-methyl-pro-
pyl-(2’)]-mercapto-chinolin und 4,0 g (0,085 Mol) Thionylchlorid.
Fp. (Benzol) 141 °C. Farbl. Nadeln. Ausbeute: 3,2 g (78,09 d. Th.).
CpHCINS  (327,9) ber.: C 69,699; H 5,563%,; N 4,279%;
gef.: C69,419,; H 5,419%,; N 4,519,

5.5. 8-]1',2-Diphenyl-1'-chlor-propyl-(2') ] -mercapto-chinolin (XI1I)
Dargestellt nach 5.3. aus 4,6 g (0,0125 Mol).
8-[1/,2’-Diphenyl-1’-hydroxy-propyl-(2)]-mercapto-chinolin und 4,0g (0,035 Mol)

Thionylchlorid.
Fp. (Benzol) 138 °C. Farbl. Keistalle. Ausbeute: 3,6 g (78,69 d. Th.).

CpHy,CINS  (890,0) ber.: C73,919%; H 5,179,; N 8,599, ;
gef.: C 74,199 H 5,03%; N 3,60%.
16%
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5.6. 5-Methyl-thiomorpholine- (2,3, 4-i,j)-chinolinium-chlorid (XIV)

Dargestellt nach 5.8. aus 2,7 g (0,0125 Mol).

8-(2’-Hydroxy-propyl)-mercapto-chinolin und 4,0 g (0,085 Mol) Thionylchlorid. Das
8-(2-Chlor-propyl)-mercapto-chinolin wird mit Benzol aus sodaalkalischer Reaktionslosung
nach Entfernen des Losungsmittels extrahiert und zur intramolekularen Quaternisierung
8 Stunden am RiickfluBikiihler erhitzt.

Fp. (Athanol/Ather) 224 °C (Z.) Gelbe Kristalle.

Ausbeute: 2,4 g (75,09, d. Th.).

C,,H,CINOS - H,0 (255,8) ber.: C 56,34%; H 5,51%; N 5,48%;
gef.: C56,88%; H 5,49%; N 5,60%.

5.7. 5-Phenyl-thiomorpholino-(2,3,4-i,j)-chinolinium-chlorid (XV)
Dargestellt nach 5.6. aus 7,0 g (0,025 Mol) 8-(2’-Phenyl-2’-hydroxy-dthyl)-mercapto-
chinolin und 8,0 g (0,07 Mol) Thionylchlorid.
Fyp. 230°C {Isoamylalkohol/Ather). Gelbe Kristalle.
Ausbeute: 6,0 g (77,99, d. Th.).

C,H,CINS - 0,6H,0 (308,8) ber.: C 66,11%; H 4,90%; N 4,549,;
gef.: C 66,219 H 4,969 ; N 4,579%,.

Beim Aufbewahren an der Luft nimmt das Semihydrat ein weiteres halbes Mol Kristall-
wasser auf:

C.H,CINS - H,0  (317,8) ber.: C 64,64%; H 5,08%;
gef.: C64,40%; H 5,15%,.

5.8. 2-[Chinolyl-(8')-mercapto-methyl]-3-methyl-chinoxalin (XVI)

0,6 g (0,0025 Mol) 1-[Chinolyl-(8')-mercapto]-butandion-(2,3) werden in 10 ml Athanol
und 0,25 g (0,0025 Mol) o-Phenylendiamin in 5 m! Athanol gelost. Beide Losungen werden
vermischt und 5 Minuten unter RiickfluB erhitzt.

Fp. (Athanol) 178°C. Farbl. Kristalle.

Ausbeute: 0,7 g (87,5% d. Th.).

CH NS (317,4) ber.: C71,899%,; H 4,769,; N 13,249,;
gef.: C71,796%; H 4,77%; N 13,359%,.

5.9. 3.5-Dimethyl-4-[chinolyl-(8')-mercapto]-isoxazol (XVII)

1,3 g (0,005 Mol) 3-[Chinolyl-(8’)-mercapto]-pentandion-(2,4) und 0,5 g (0,007 Mol)
Hydroxylaminhydrochlorid werden in 10 ml Athanol geldst, eine Stunde unter RiickfluB

erhitzt und mit Wasser verdiinnt.
Fp. (Athanol) 129°C. Farbl. Kristalle.

Ausbeute: 1,0 g (76,9% d. Th.).

C,H,,N,08  (256,3) ber.: C65,60%; H 4,72%; N 10,93%;
gef.: C66,01%; H 4,709%; N 10,769,
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5.10. 3,5-Dimethyl-4-[chinolyl-(8')-mercapto]-pyrazol (XVIII)

1,3 g (0,005 Mol) 3-[Chinolyl-(8')-mercapto]-pentandion-(2,4) und 1,0 g (0,014 Mol)
83proz. wiBriger Hydrazinlosung werden mit 10 ml Athanol versetzt, 10 ml 50 proz. Essig-
sidure hinzugefiigt, eine Stunde unter RickfluB erhitzt und mit Wasser verdéinnt.

Fp. (Methanol) 196 °C. Hellgelbe Nadeln.

Ausbeute: 1,1 g (84,6% d. Th.).

Cp H NS (255,3) ber.: C65,86%; H 5,13%; N 16,469%;
gef.: C66,109%; H 5,00%; N 16,559,.

5.11. 1-Phenyl-3,5-dimethyl-4-[chinolyl-(8')-mereapto]-pyrazol (XIX)
Dargestellt nach 5.10. aus 1,3 g (0,005 Mol) 3-[Chinolyl-(8’)-mercapto]-pentandion-(2, 4)

und 0,8 g (0,007 Mol) Phenylhydrazin.
Fp. (Methanol) 132 °C. Hellgelbe Kristalle.

Ausbeute: 1,5 g (88,29, d. Th.).

CpH,,N,S (331,4) ber.: C 72,499%; H 5,17%; N 12,68%;
gef.: € 72,409 ; H 5,13%; N 12,656%,.

5.12. 1-(4'-Nitrophenyl)-3,5-dimethyl-4-[chinolyl-(8’)-mereapto]-pyrazol (XX)
Dargestellt nach 5.10. aus 1,3 g (0,005 Mol) 3-[Chino]yl-(S’)-mercapto]—pentandion-(2, 4)
und 0,8 g (0,005 Mol) 4-Nitrophenylhydrazin.
Fp. (Dimethylformamid) 223 °C. Hellgelbe Kristalle.

Ausbente: 1,7 g (89,6%,) d. Th..

CpH,N,0,S  (376,4) ber.: C63,80%; H 4,299,; N 14,88%;
gef.: C64,069; H 4,40%; N 14,77%.

5.13. 1-(2',4’-Dinitrophenyl)-3,5-dimethyl-4-[chinolyl- (8') -mercapto] -pyrazol
(XX1) und Bis-(2,4-dinitrophenylhydrazon) des 3-[Chinolyl-(8')-mercapto]-
pentandions-(2,4) (XXII)

1,3 g (0,005 Mol) 3-[Chinolyl-(8')-mercapto]-pentandion-(2,4) werden in 10 ml Eis-
essig gelost und 1,0 g (0,005 Mol) 2,4-Dinitro-phenylhydrazin in 20 ml Eisessig geldst.
Beide Losungen werden vermischt, 30 Minuten unter RiickfluB erhitzt und das 2, 4-Dinitro-
phenylhyarazin aus siedender Losung abgetrennt. Aus der Mutterlauge kristallisiert das
Pyrazolderivat(XXI).

Fp. (Hisessig) 183 °C. Gelbe Kristalle.

Ausbeute: 1,5 g (71,49, d. Th. bezogen auf 2, 4-Dinitrophenylhydrazin).

CpHN,0,8  (421,4) ber.: €57,00%; H 3.59%; N 16,629;
gef.: C 56,849, ; H 3,549, ; N 16,809 .

(XXII): Fp. (Dimethylformamid) 229 °C (Z.) Orangefarbene Nadeln.
Ausbeute: 0,2 g (13,39, d. Th. bezogen auf 2, 4-Dinitrophenyl-hydrazin).

CpHpN,OS  (619,6) ber.: € 50,40%; H 3,41%; N 20,35%;
gef.: ©50,26%; H 3,44%; N 20,04%,.
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5.14. 3-Methyl-4-[chinolyl-(8')-mercapto]-pyrazolon-(5) (XXIII)
Dargestellt nach 5.10. aus 1,5 g (0,005 Mol) a-[Chinolyl-(8)-mercapto]-acetessigsiure-
sthylester und 0,5 g (0,007 Mol) 83proz. wéBriger Hydrazinlésung.
Fp. (Athanol) 260 °C. Farbl. Nadeln. Ausbeute: 1,1 g (84,69, d. Th.}.
C,,H,,N;08 (257,3) ber.: C60,68%; H 4,31%,; N 16,33;
gef.: C60,70%; H 4,389%; N 16,31%.

5.15. 1-Phenyl-3-methyl-4-[chinolyl-(8’)-mercapto]-pyrazolon-(5) (XXIV)
Dargestellt nach 5.10. aus 1,5 g (0,005 Mol) x-[Chinolyl-(8)-mercapto]-acetessigsiure-
dthylester und 0,6 g (0,005 Mol) Phenylhydrazin.
Fp. (Athanol) 208 °C. Farbl. Nadeln. Ausbeute: 1,4 g (82,4% d. Th.).
C,,H;; N308 (333,4) ber.: C 68,45%; H 4,64%,; N 12,609%;
gef.: C68,59%; H 4,399%; N 12,299%,.

5.16. 1-(4'-Nitrophenyl)-3-methyl-4-[chinolyl-(8')-mercapto]-pyrazolon-(5)
(XXV)
Dargestellt nach 5.10. aus 1,5 g (0,005 Mol) «-[Chinolyl-(8)-mercapto]-acetessigsiure-

athylester und 0,8 g (0,005 Mol) 4-Nitrophenylhydrazin.
Fp. (Athanol/Dimethylformamid) 220 °C. Ockerfarbene Kristalle.

Ausbeute: 1,6 g (84,29, d. Th.).

C H,N,0,8  (378,4) ber.: C60,31%; H 3,73%; N 14,80%;
gef.: C60,31%; H 3,77%; N 14,79%.

5.17. 2,4-Dinitrophenylhydrazon des 8-Acetonyl-mercapto-chinolins (XXVT)
5.17.1. Aus «-[Chinolyl-(8)-mercapto]-acetessigsduredthylester
1,5 g (0,005 Mol) x-[Chinolyl-(8)-mercapto]-acetessigsduredthylester und 1,0 g (0,005
Mol) 2,4-Dinitrophenylhydrazin werden in 30 ml Eisessig (konz. Salzsiure oder 35proz.

Perchlorsiure) zum Sieden erhitzt und mit Wasser verdiinnt.
Fp. (Dimethylformamid) 214 °C. Orangefarbene Nadeln.

Ausbeute: 0,8—1,0 g (40,0—50,0% d. Th).

C H N.O,S (397,4) ber.: C54,409%; H 3,819,; N 17,629,;
gef.: C54,469%; H 3,74%; N 17,77%,.

5.17.2. Aus dem 2,4-Dinitrophenylhydrazon des «-[Chinolyl-(8)-
mercapto]-acetessigsduredthylesters
1,2 g (0,0025 Mol) 2, 4-Dinitrophenylhydrazon des x-[Chinolyl-(8)-mercapto]-acetessig-
sduredithylesters werden in 10 ml Fisessig (25 ml konz. Salzsdure oder 50 ml 35proz. Per-
chlorséiure) erhitzt. Aufarbeitung s. 5.17.1.
Ausbeute: 0,6-—0,8 g (75,0—80,0%, d. Th.).

€ Hi N 0,8 (397,4) ber.: C54,409%; H 3,819; N 17,62%;
gef.: C54,499; H 3,93%,; N 17,64%,.
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5.18. 2.4-Dinitrephenylhydrazon des «-[Chinolyl-(8)mercapto]-acetessigsdure-
dthylesters (XXVII)

1,5 g (0,005 Mol) &-[Chinolyl-(8)-meércapto]-acetessigsduredthylester werden in 25 mI
Athanol und 1,0 g (0,005 Mol) 2, 4-Dinitrophenylhydrazin in 50 ml 50proz. Essigsiure gelost
und eine Stunde unter RiickfluB erhitzt.

Fp. (Dimethylformamid) 144 °C. Orangefarbene Kristalle.

Ausbeute: 1,7 g (73,99 d. Th.).

C;,H,; ;N 0.8 (469,5) ber.: C53,729); H 4,07%,; N 14,929/ ;

gef.: C54,079%; H 4,09%; N 15,10%.

Leuna-Merseburg, Institut fiir Organische Chemie der Technischen
Hochschule fiir Chemie ,,Carl Schorlemmer**

Bei der Redaktion eingegangen am 15. Mai 1965.





