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Uber Ringoffnungs- und Anlagerungsreaktionen mit 
Chinolyl-mercaptan-8 

Von GERHARD BUCHMANN, RUDI SCHMUCK und GERD KRAUTSCHICK 

Inhaltsubersicht 
Nach A. EDINGER~) erfolgte die Darstellung des Chinolyl-mercaptans-8 aus Chinolin ; 

Ringoffnungsreaktionen mit heterocyclischen Dreiringen, wie Oxiran, Aziridin, Thiiran und 
Propenoxiden wurden durchgefiihrt. Die Reaktionsprodukte sollten durch Dunnschicht- 
chromatographie und mittels der Infrarotspektroskopie untersucht sowie UV-spektrosko- 
pisch charakterisiert werden. 

Die neuartigen Alkohole, Thiole und Amine ergaben unter Addition an Isocyanate 
Carbaminsaureester, Carbaminsaurethioester und substituierte Harnstoffe. 

1. Ringoffnungsreaktion rnit Dreiringsystemen 
1.1. Reaktionen rnit unsubstituierten heterocyclischen Dreiringen 

Von den heterocyclischen Dreiringsystemen Oxiran, Thiiran und Aziridin 
ist das Oxiran das reaktivste System ; es ist reaktionsfiihiger als offenkettige 
Ather. 

Die Ringoffnung des Oxirans findet im sauren und im alkalischen Medium 
statt 2). 

Bei der Ringoffnung von Oxiran durch Chinolyl-mercaptan-8 sind 
schwache basische Reaktionsbedingungen erforderlich ; Athanol vermag als 
Losungsmittel bei dieser nucleophiIen Substitution Kationen und Anionen zu 
solvatisieren. 

Bei der Reaktion mit Oxiran entsteht der primare Alkohol8- [/3-Hydroxy- 
athyl-mercaptol-chinoliri (I). 

Die sauer und basisch katalysierte Ringoffnungsreaktion mit Thiiran 
gleicht derjenigen mit Oxiran. 

Wird das ~-Mercapto-athyl-chinolyl-8-sulfid(II) destilliert, so erhalt man 
bei 0,05 Torr eine bei 108-110 "C siedende violet,te Fliissigkeit, welche ge- 
mall Analyse als das durch Zersetzung des Sulfids entstandene Chinolyl-mer- 

l) A. EDINGER, Ber. dtsch. chem. Ges. 41, 937 (1908). 
z, P. V. SIllr-4KOW, J. physic. Chem. (USSR) 20, 133 (1946). 
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captan-8 identifiziert wird. Eine Reinigung des Sulfids erfolgt besser iiber 
sein Hydrochlorid oder iiber sein Benzoylderivat . 

In  entsprechender Weise wird aus Cliinolylmercaptan-8 und Aziridin /?- 
Amino-iithyl-chinolyl-8-sulfid(III) erhalten. 

Innerhalb der Reihe der bisher betrachteten Ringoffnungen wird eine Er- 
hohung der Reaktionsgeschwindigkeit vom Oxiran uber das Aziridin zum 
Thiiran festgestellt. Die Reaktionszeiten in voranstehender Reihenfolge ver- 
halten sich wie 27 :I5 12. Als Katalysator bewahrte sich hierbei besonders Ka- 
liumhydroxid ; zur VervolIstandigung der Reaktion war ein UberschuB der 
dreigliedrigen Heterocyclen erforderlich, da die Reaktionsgeschwindigkeit 
dieser S,%-Reaktion von der Konzentration der Reaktionskomponenten ab- 
hlingig ist. 
12* 
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I n  den UV-SFektren von (I) bis (111) sind deutlich die bei 250 mp fur 
Chinoline charakteristischen AbForptionsmaxima feststellbar. 

1.2. Reaktionen mit asymmetrisch substituierten Oxiranen 
Asymmetrisch subetituierte Oxirane, wie z. B. Propenoxid, konnen mit 

einem Agens HX zwei unterschiedliche Reaktionsprodukte bilden. Greift der 
Substituent nucleophil an, so entsteht ein primarer dlkohol (A); wirkt er 
elektropbil ein; so wird ejn sekundarer Alkohol erhalten3). 

In Ubereinstimmung mit experimentellen Ergebnissen unter allialischen 
Bedingungen greift das Anion an demjenigen Kohlenstoffatom an, welches 
die meisten Wasserstoffatome aufweist (A). Bei einer Reaktion im sauren 
Medium ist eirie deutliche Tendenz zur Bildung des Produktes (B) gegeben. 
Dilehrere Epoxide, welche im alkalischen Medium die Verbindung (A) ergeben, 
fiihren unter sauren Bedingungen zu einem Gemisch aus (A) und (B); diese 
unterschiedlichen Reaktionsablaufe konnen durch Hyperkonjugation be- 
dingt sein. Hierbei ist der Ubergangszustand, welcher durch eine partielle 
positive Ladung erreicht wird, der geechwindigkeitsbestimmende Schritt 
(S,, -Reaktion). 

Zum Produkt (A) fuhrt ein SN2-Mechanismus, bei welchem das angrei- 
fende Agens weiter entfernt ist als bei einer ublichen S,%-Reaktion, so daB 
das zentrale Kohlenstoffatom positiviert wird. 

Die positive Ladung kann wie bei der S,*-Reaktion durch eine Elektro- 
nenabgabe vom Substituenten kompensiert werden ; dieser Mechanismus 
wird von sterischen Effekten beeinfluBt und liefert deshalb das Reaktions- 
pro dukt (A). 

Bei der Reaktion des Chinolyl-mercaptans-8 mit Epichlorhgidrin erfolgt 
cin direkter Angriff des vom Mercaptan abgespalteten Protons auf das Epo- 
xidsauerstoffatom, und es entsteht 3'-Chlor-2'-hydroxypropyl-8-chinolyl- 
sulfid (IV). 

3, R. G. KHADESCII, J. Amer. chem. SOC. 68, 41 (1946). 
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Die Ringoffnung von Propenoxid mit Chinolyl-mercaptan-8 ergibt gemalj 
voranstehender Uberlegungen den sekundiiren Alkohol 2‘-Hydroxypropyl- 
c h inolyl-8-sulfid (V) . 

A/\ 
I f)? 1 CH,-CH-CH, + 1 11 

\/‘F9 >o/ ‘A/‘ n-/ /A -cH,--CH-m, 
I 

1s-H ‘ (V) IW 

Dieser sekundare Alkohol ist mit dem aus Acetonyl-chinolyl-8-sulfid 
nach MEERWEIN-PONNDORF dargestellten Alkohol identisch. 

Die Reaktion des Kaliumsalzes vom Chinolyl-mercaptan-8 mit Epichlor- 
hydrin 1a13t unter Erhaltung des Dreiringes 2’, 3’-Epoxi-propyl-chinolyl-8- 
sulfid (VI) entstehen. 

+ Cl-CH,-CH- CH, -- -KCI -+ ’ T \c/ - “,/‘PI’” \/‘F Ti 
- 

j&cH2-m- CH, 

\Q/ (VI) 
IL-K A 

- 

Uberschiissiges Alkali offnet den Ring zu einem Dihydroxy-derivat ; es 
werden auch polymere Reaktionsprodukte beobachtet. 

Zur naheren Charakterisieruiig der bei den Ringoffnungsreaktionen er- 
haltenen Chinolyl-8-mercaptoderivate wcrden Additionsreaktionen mit 
Isocyanaten durchgefuhrt. Es entstehen Carbaminsaureester (VII-XI), 
Carbaminsaurethioester (XII-XVII) und substituierte Harnstoffverbin- 
dungen (XVIII-XXIII). 

Auch Chinolyl-mercaptan-8 wird zum Vergleich mit (11) diesen Additions- 
reaktionen zugefiihrt , wobei N’-substituierte Chinolyl-8-carbaminsaure-thio- 
ester entstehen (XXIV-XXVIII). 

Bei den durchgefiihrten Anlagerungsreaktionen wird Feobachtet, dalj 
aromatisch substituierte Isocyanate besser als die aliphatischen Derivate 
reagieren ; auch wird festgestellt, dalj chlorsubstituierte Isocyanate eine er- 
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R = Phenyl, o-Chlorphengl, Benzoyl, $cetyl, Trichloraeetyl, Athyl. 

hohte Reaktionsfahigkeit aufweiaen. Daraus folgt, dal3 -I-Substituenten die 
Reaktivitat der Isocyanate erhohen. 

Den UV-Spektren wird entnommen, daIj im Vergleich ZUM Chinolyl-mer- 
captan-8 in Carbaminsiiurethioestern keine erhohte Konjugation vorliegt. 

2. Beschreibung der Versuche 
2.1. /3-Hydroxy-athyl-chinolyl-8-sulfid (I) 

Zu 2,0 g (0,01 Mol mit 2 Molen H,O) Chinolylmercaptan-8, in 50 ml Athanol gelost, 
werden 0,6 ml Oxiran gegeben. Die Reaktion wird linter Stickstoff dnrchgefiihrt; nach 
4*/, Stunden ist die Reaktion beendet. Die athanolische Ldsung wird in 250 ml Wasser ge- 
geben, wobei farblose Kristalle ausfallen. 

Fp. 79 "C (Benzol). 
Ausbeute: 1,55 g (75,6% d. Th.). 

C,,H,,NOS (205,52) ber.: C 6436%; H 5,4074,; N 632%; 
gef.: C 64,44o/b; H 5,44%; N 6,960/. 

2.2. ~-Mercapto-athyl-chinolyl-8-sulPid (11) 
Es werden 2,0 g (0,01 Mol) Chinolylmercaptan-8 in 60 ml Athanol gelost; danach wer- 

den U,7 g dureh Amylmercaptan stabilisiertes Thiiran hinziigegeben ; es fallt eine gelbbraune 
Substanz als Rohprodukt aus. 
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Fp. 53-55 "C (Benzol/Petrolather). 
Ausbeute: 1,45 g (65,5y0 d. Th.). 

C,,H,,NS, (221,42) ber.: C 59,6704; H 5,01%; N 6,33%; 
gef.: C 59,79%; H 5,12%; N 6,58y0. 

2.3. ~-Amino-athyl-chinolyl-8-sulfid (111) 
Es werden 2,0 g (0,Ol Mol) Chinolylmercaptan-8 in 60 ml Athanol gelost und 0,5 g h i -  

ridin hinzugefugt. Nach 21/,stundigem Ruhren setzt sich ein dunkelgelbes 01 ab. Der Alko- 
hol wird abgedampft und das rohe Reaktionsprodukt im Vakuum bei 4. lo-, Torr und 
160 "C destilliert. 

Fp. 36-38°C. 
Ausbeute: 1,40 g (68,10/, d. Th.). 

CiiHi,N,S (20430) ber.: N 13,7104; 
gef. : N 13,61%. 

2.4. 3-Chlor-2-hydroxy-propyl-chinolyl-8-sulPid (IV) 
Zu der Losung von 2,0 g (0,01 Mol) Chinolylmercaptan-8 in 50 ml Athanol wird 1 g 

Fp. 74-76 "C (Benzol/Benzin/PetrolLther) ; farblose Kristalle. 
Ausbeute: 1,66 g (65,37& d. Th.). 

C,,H,,NOSCI (253,76) ber.: C 56,7896; H 4,76%; N 5,52y0; 
gef.: C 56,620,h; H 4,72%; N 5,8504. 

Epichlorhydrin gegeben. Nach Bstiindigem Riihren ist die Reaktion beendet. 

2.5. 2-Hydroxy-propyl-chinolyl-8-sulfid (V) 
0,7 g Propenoxid werden zu der alkoholischen Losung von 2,0 g (0,Ol Mol) Chinolyl- 

mercaptan-8 gegeben. Nach 3l/, Stunden ist die Reaktion beendet. Nach dem Abdampfen 
des Athanols bleibt eine gelbe, oligeMasse als Riickstandzuruck. Dieser wird imVakuum bei 
7 . l O P  Torr und 141  "C destilliert. 

Ausbeute: 1,30 g (59,304 d. Th.). 

C,,H,,NOS (219,31) ber.: C 65,72y0; H 5,970,;; KG,390/,; 
gef.: C 65,17%; H 6,000,;; N G,41Y0. 

2.6. 2,3-Epoxi-propgl-chinolyl-8-sulfid (VI) 
2,O g (0,Ol Mol) Chinolylmercaptan-8 werden in 50 ml Athanol gelost, und unter stetem 

Riihren werden 0,6 g Atzkali hinzugefugt. Es ist notwendig, die Lquimolaren Mengen einzu- 
halten, da im Falle eines Unterschusses an Alkali die Reaktion t'eilweise im Sinne der Ent- 
stehung yon (IV) erfolgt oder im Falle eines Uberschusses an Alkali eine Verharzurig zu po- 
lymeren Produkten eintritt . Nach Hinzufiigen der aquivalenten Menge Kaliumhydroxid 
geht die rote Farbe der Mercaptanlosung in  die gelbe Losung seines Kaliuinsalzes iiber. Zu 
dieser gelben Losung wird anschlieDend 1 g Epichlorhydrin gegeben, wobei sich sofort 
Kaliumchlorid abscheidet. Nach einer Stunde ist die Reaktion beendet. Kaliumchlorid wird 
abgetrennt, der Alkohol abdestilliert iind eine dickfliissige, bald erstarrende Substariz er- 
halten. 
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Fp. 6E- 67 "C (BenzoliPetrolather). 
Ausbeute: 1,15 g (52,9y0 d. Th.). 

C,,H,,NOS (217,29) ber.: C 66,359i,; H 5,090/6; N 6,45%; 
gef.: C 66,52y0; H 5,0004; N 6,51y0. 

2.7. N'-~thyl-chinolgl-8-mcrcapto-~-athyl-carbaminslureester (VII) 
2 , G  g der Verbindung (I) werden in wasserfreiem Benzol gelost und mit 0,7 g Bthyliso- 

cyanat versetzt ; 6 Stunden wird die R.eaktionslosung unter RiickfluB erhitzt. Nach Abkiih- 
lung scheidet sich cine gelbe, olige Schicht ab, die nach dem Abdampfen des Benzols und 
nach Verriihren mit' Petrolather bald crstarrt. 

Fp. 89-91 "C (Petrolather). 
Ausbeute: 1,s g (65,104 d. Th.). 

C,,H,N,O,S (S76,36) ber.: C 60,8396; H 5,8304; N 10,130/; 
gef. : C 60,7404 ; H 5,8404 ; N 10,040,b. 

Tabelle 1 
S'- s a b s t i t 11 i e r t  e Chino  1 y 1 - 8 - me r c a p t o - /3 - a t  h y 1 - c a r  b a m i n  s ii u r c c s t e r 

VIII i c,H,- 

I 

1X ~ CH,CO- 
I 
I 

S C,H,CO 

Mol- 
gewicht 1 1 Summenformel 

324.41 1 
I 
I 

C H N 0 S I I* * 

290.34 ~ CI,H,,S,O,S 

I 
I 

352,42 i C,,H,,N,O,S 

358.72 ~ C,8H,,N,0,SCl 

Ausbeute 1 Analyse (%) 
(9, d. Th.) I 

, ber. 

77,5 

79,3 

8 4 3  

G9,9 

C 66,GO 
H 4,96 
F 8,61 

C 67,92 
H 4,86 
N 9,65 

C 64,76 
H 4,5S 
N 7,95 

C 60,24 
H 4,21 

gef . 
C 66,42 
H 4,80 
N 8,87 

C 58,11 
H 4,15 
N 9,45 

c 64,25 
H 4,63 
N 7,93 

C 60,20 
H 4,40 

2.8. N'-~thyl-chinolyl-8-mereapto-~-athyl-carbaminslnrethiocster (XII) 
Xach (istundigem Erhitzen unter RiickfluB reagieren 0,7 g Athylisocyanat und 2,2 g 

(0,131 3101) von (11) in wasserfreiem Benzo1:Wie unter 2 . 7 .  scheidet sich auch hier ein gelbes, 
dickfliissiges 01 ab, welches nach Iangerem Stehenlassen auskristallisiert. 

Fp. 101--103°C. 
Ausbeute: 2,3 g (78>.5?& d. Th.). 

C,,H,,N,OS, (398,43) ber.: C 67,507;; H 5,51%; 
gef. : C 57,390/, ; H 6,197/, . 

2.9. N'-~thyl-N"-chinolyl-S-mercapto-~-athyl-harnsto~~ (XVIII) 
Man lost P,Ob g dcr Verbindung (111) in wasserfreiem Benzol und gibt 0,7 g Athyliso- 

cyanat hinzu. Die Reaktion erfolgt sofort linter starker Warmeentwicklung; das Reaktions- 
produkt scheidet sich zunachst als dunkelgelbes 01 ab, mlches bald kristallisiert. 
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Fp. 
("C) 

Fp. 116-118°C (Benzol). 

Ausbeute: 2,2 g (79,60/, d. Th.). 

ClPH,,N,OS (275,38) her.: C 131,05%; H 6,22y0; 
gef.: C 60,85o/b; H G,l6?;. 

Ausbeute 
(yo d. Th.) 

Tabelle 2 
N'- s u b B t i t u i  e r t e Chi no1 y 1 - 8 - m e  r c a p  t o - j - a t  h y 1 - c a r  b a m i n  s au r  e - t h i o e s t e r 

409,76 

Ver- 
bindung 

(Nr.) 

C14H,,N,0,S,CI, 

XI11 

X1V 

S V  
XVI 

XVII 

Sub- 
stituent 

c6H5- 

CH,CO- 

C6H,C0 

C6H,CI 
(0) 

c1,cco- 

Mol- 
gewicht Summenformel 

340,48 

306,41 

368,49 

374,93 
C19H16x202S2 

C,,Hl,N,OS,Cl 

~ 

Analyse (76) I 

154 

167 

175 

119 

112 

86,2 

86,8 

92,l 

90,B 

84,l 

ber. 

C 63,49 
H 4,74 

C 54,88 
H 4,61 
s 9,15 

N 7,60 

C 67,6G 
H 4,03 
N 7,47 

N 6 3 4  

Tabelle 3 
N'- s u b s t i t.u i e r t. e N"- C h i n o  I y 1 - 8 - m e  r c a p t o - j -a t  h y 1 - h a  r n s t. o f f e 

Ver- 
bindung 

(Nr.) 

XIX 

xx 

XXI 

XXII 

XXIII 

Sub- 
stituent 

C P 5 -  

CH,CO- 

C6H,C0 

CeHdCl- 
(0) 

c1,cco. 

Mol- 
gewicht 

323,42 

289,313 

351,44 

357,88 

392,'il 

Summenformel 

C18H,,?U',0S ~ 1G9 

C,8Hl,N,0SCI 170 

C,,H,,X,O,SCI, 188 
(Z) 

gef. 

C 63,31 
H 4,46 

C 54,7l 
H 4,46 
N 8,93 

N 7,51 

c 57,69 
H 4,Ol 
n. 7,47 

TS 6,77 

d.Th.) I 
1 ber. 

C 66,80 
H 5,30 
N15,05 

c 58J0 
H 5,22 
N 14,52 

C G4.94 
H 4.88 
311,96 

C 60,41 
H 4,51 

C 42,81 
H 3,08 
N10,70 

gef. 

C 66,81 
H 5,09 
N12,91 

C 58,10 
H 5,02 
N14,58 

C 64,90 
H 4,88 
N l l , ( i3 

C 60,75 
H 4,64 

C 43,lO 
H 3,OG 
N10,77 
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2.10. N'-~thyl-ehinolyl-8-carbamins&ure-thioester (XXIV) 
l , G  g frisch destilliertes, wasserfreies Chinolylmercaptan-8 werden in wasserfreiem Ben- 

Fp. 132-134 "C (Benzol) ; farblose Kristalle. 
Ausbeute: 1,9 g (82,3% d. Th.). 

C,,H,,N,OS (252,31) ber. : N 12,06y0 ; 
gef.: N l l , 9 1 ~ o .  

zol gelost und mit 0,7 g Athylisocyanat versetzt, wobei sofort Reaktion eintritt. 

280,36 

246,29 

308,37 

xxv 

XXVI 

XXVII 

XXVIII 

C,,H,,N,OS 

C,,H,,K,O,S 

C,,Hl,K,O,S 

Tabelle 4 
W- su  b s t i  t u i e r  t e  C h i n o l  y 1- 8 - c a r  b a mins i iure  - t h i o e s  t e r  

Sub- 
stituent 

C,%- 

CH,CO- 

C,H,CO 

C6H,C1- 

~ 0 1 -  1 Summenformel gewicht 

I 124 
31431 ~ C,,H,,N,OSCl 

Ausbeute 
:Yo d.Th.) 

96,2 

92,9 

94,l 

87,O 

Analyse (76) 

ber. I gef. 

C G8,53 I CG8,45 
H 4,31 1 H 4,30 

C 58,52 C 58,92 
H 4,09 ' H 4,15 
N11,37 I N11,53 

I 

N 9,09 

C 61,04 
H 3,52 

C 6G,20 1 C 66,09 
H 3,92 1 H 3,96 

N 9,22 

C 61,50 
H 3,52 

3. Zusammenfassung 
Es werden mit Chinolylmercaptan-8 Ringoffnungsreaktionen an hetero- 

cyclischen Dreiringsystemen studiert . 
Unter basischen Bedingungen entstehen bei der Ringoffnung von Pro- 

penoxid und Epichlorhydrin mit Chinolylmercaptan-8 sekundare Alkohole ; 
auf Grund der Effekte von Substituentengruppen erfolgt die Ringoffnung 
am primliren Kohlenstoffatom. 

Bci der Reaktion des Kaliumchinolyl-8-mercaptids mit Epichlorhydrin 
wird beobachtet, daB der Epoxidring bei der Kondensation erhalten bleibt, 
daB aber durch uberschussiges Alkali der Epoxidring mit Chinolylmercap- 
tan4  zu einer Dihydroxyverbindung geoffnet wird bzw. polymere Produk- 
te entstehen. 

Eine Epoxidierung von S-Chlor-2-hydroxy-propyl-ehinolyl-8-sulfid ge- 
lingt infolge des Einflusses des Ringstickstoffatoms nicht. Die Beeinflussung 
der Ringoffnungsreaktion durch die Reaktionstemperatur wird am Beispiel 
der Reaktion von Epichlorhydrin mit Chinolylmercaptan-8 studiert. 
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Ferner gelingt es, Verbindungen aus Ringoffnungsreaktionen an Isocya- 

UV-Spektren werden in einigen Fallen in die Untersuchungen einbe- 
nate anzulagern. 

zogen. 

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

Bei der Redakt'ion eingcgangen am 18. September 1965. 




