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Siarkowe pochodne 8-metylochinoliny

Streszczenie. Opisano synteze 8i, 3'i-ti<oeteru-bi§ (8-metyilaohiinoliny)
z siarczku potasowego i 8-bromo-metylachdnoliny. Z tioeteru przez utlenienie ste-
chiometryozng iloScig 307-toiweigo iperhydrolu w lodowatym kwasie octowym otrzy-
mano odpowiedni siarkotlenek. Przez utlenienie tioeteru nadmiarem perhydrolu
otrzymano odpowiedni suilfom.

W celu oczyszczenia blach zelaznych z tlenkéw zelaza, ktdére wytwo-
rzyty sie na ich powierzchni podczas walcowania, hutnictwo wytrawia je
w roztworach kwasu siarkowego lub solnego. Aby kwas usuwat jedynie
tlenki Zzelaza, a nie atakowat samego tworzywa, celowe jest dodanie do
kwasu pewnych substancji op6zniajacyfch proces rozpuszczania sie zelaza.
Skutecznymi takimi inhibitorami okazaly sie miedzy innymi siarczek
awubenzylu oraz siarkotlenek dwubenzylu. Pewng wadg wspomnianych
preparatow moze by¢ ich zbyt staba rozpuszczalno$¢ w kwasach. Celem
niniejszej pracy byto otrzymanie zwigzkéw zawierajgcych siarke zwig-
zang w analogiczny sposob, jak u obu wymienionych inhibitoréw, ale po-
siadajagcych ponadto jakie$ grupy, ktore warunkowatyby zwiekszenie roz-
puszczalnosci w kwasach. Obydwa te postulaty spetniajg nastepujgce po-
chodne chinoliny, a mianowicie: 8i, 8'i-tioeter bis (8-metylochinoliny) tu-
dziez 8i, 8'i-siarkotlenek bis (8-metylochinoliny). Dzieki obecnosci rod-
nika chinolinowego posiadajg one charakter zasadowy, co powoduje roz-
puszczalnos¢ tych zwigzkéw w kwasach. Oprocz tych dwdéch otrzymano
ponadto 8i, 8'i-sulfon bis (8-metylochinoliny). Wszystkie trzy substancje
nie byty dotychczas opisane w literaturze.

Zrealizowanie zamierzonej syntezy tych substancji oparto na 8-mety-
lochmolinie (I), jako surowcu wyjSciowym, zamierzajac przeprowadzic¢ ja
w chlorowcowg pochodng C:iH(GN ¢ CH2X, zdolng do reakcji wymiennych
ze zwigzkami siarkowymi na siarczek metylo-ehinoliny (OiHoN ¢ CH2)2S.
W probach wstepnych okazato sie jednak, ze bromowanie metylochinoli-
ny w S$rodowisku wodnego kwasu bromowodorowego przebiega nieko-
rzystnie i to z bardzo matymi wydajnosSciami. Wobec czego zastosowano
dla otrzymania potproduktu metode podang w literaturze patentowej [t],



22 Tadeusz Mazonski, Zdzistaw Kulicki

a polegajacg na tworzeniu sie posredniego nadbromku metylochinoliny
(1) przez dziatanie bromem na zawiesing suchego bromowodorku me-
lytochinoliny (1) w bezwodnym chloroformie. Nierozpuszczalny w chloro-
formie, pomaranczowo zabarwiony zwigzek posredni (1) przez stopienie
i 30-minutowe ogrzewanie do 180 °C przegrupowano do statego bromo-
wodorku 8-bromo-8-metylochinoliny (IV) wedlug przepisu podanego
przez W. Langa [2],
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Surowy, jasnozo6tty bromowodorek (IV), zanieczyszczony ubocznie powsta-
jacym zwiagzkiem dwu-podstawionym (V) zamieniono przez ogrzanie
z 60%-owym kwasem siarkowym na roztwor siarczanéw. Roztwor ten
przez silne rozcienczenie wodg, wydzielit na skutek hydrolizy osad wol-
nej pochodnej dwubromowej (V). Po odfiltrowaniu wydzielonej dwubro-
mopochodnej, przesacz oziebiono, a nastepnie zobojetniono roztworem
weglanu sodowego i w ten spos6b wytragcono potrzebng do syntezy wolng
zasade (IV). Wytrgcony surowy produkt zebrano na sgczku, przemyto
wodg, p6zniej niewielka iloscig alkoholu, nastepnie wysuszono i wreszcie
ekstrahowano eterem naftowym. Z ekstraktu uzyskano krystaliczny zwig-
zek topniejacy w temperaturze 82,5 °C.

Postepujac w ten sposéb przerobiono w sumie 555 g nadbromku (l1),
przy czym uzyskano ogétem 125 g wolnej bromo-metylochinoliny (1V)
z wydajnoscig okoto 39% teorii. Po ponownej krystalizacji z eteru nafto-
wego otrzymano substancje o temperaturze topnienia 83 °C zamiast po-
danej w literaturze 84 °C. [3],

Analiza

Znaleziono: N 5,95, 6,27%.

Dla wzoru CioHgNBr obliczono: N 6,30%

Z tak sporzadzonego potproduktu przez wkroplenie jego alkoholowego

roztworu do alkoholowego nadmiernego siarczku potasowego otrzymano
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tioeter 81, 81-bis (8-metylochinoliny) (VI). Proby przeprowadzenia tej
reakcji w roztworze wodnym prowadzity do produktéw nieczystych i bar-
dzo Zle krystalizujgcych. Przez kilkudniowe utlenianie tioeteru w roz-
tworze lodowatego kwasu octowego teoretyczng iloscig perhydrolu w tem-
peraturze pokojowej wydzielono po rozcieAczeniu woda siarkotlenek
(VII). Odpowiedni sulfon otrzymano przez utlenianie tioeteru réwniez
w roztworze lodowatego kwasu octowego, stosujagc dwukrotny nadmiar
perhydrolu. Proces przebiega z wyraznym przejawem egzotermicznym,
ale na ogot trudniej niz utlenienie tioeteru do sulfotlenku. Nawet przy
znacznym nadmiarze czynnika utleniajgcego ponad zapotrzebowanie ste-
chiometryczne powstaje mieszanina sulfonu i sulfotlenku [4],

81, 8'l-Tioeter bis (8-metylochinoliny) (VI)

Okoto 60 ml alkoholowego roztworu obojetnego siarczku potasowego
(0,25 mola) (sporzadzonego przez wysycenie alkoholowego roztworu wo-
dorotlenku potasowego siarkowodorem i nastepne dodanie rownej objeto-
§ci pierwotnego alkoholowego tugu) pomieszczono w kolbie trojiszyjinej
0 pojemnosci 350 ml, zaopatrzonej w mieszadto, chtodnice zwrotng i wkra-
placz. Po ogrzaniu zawarto$ci kolby do wrzenia wkraplano roztwér 22 g
(0,1 mola) 8i-bromo-8-metylochinoliny w 200 ml alkoholu. Dla $ledzenia
przebiegu procesu pobierano co pewien czas 2 ml probki roztworu po-
reakcyjnego, wytrgcano zen wodg produkt organiczny, sgczono i po prze-
myciu wodg badano go proba Beilsteina na obecno$¢ bromu. Po stwier-
dzeniu w ten sposob zakonczenia reakcji wymiany pozostawiono miesza-
nine przez kilkanascie godzin w spokoju, po czym wykrystalizowany pro-
dukt zbierano na sgczku. Z przesaczu, po czeSciowym oddestylowaniu roz-
puszczalnika, uzyskano dalsze partie krystalicznego produktu. Surowy
preparat przemywano woda i w ten sposéb pozbywano sie zanieczyszczen
nieorganicznych. Szybko$¢ wkraplania substratu oraz czas ogrzewania
mieszaniny reakcyjnej zmieniano w granicach od 25 do 1 godziny
1 stwierdzono, ze wydajnos$¢ produktu surowego i jego czysto$¢ spada przy
dtuzszym czasie prowadzenia reakcji. Najkorzystniejszg, niemal teore-
tyczng wydajnosé 15,7 g uzyskano po 1-godzinnym czasie reakcji. Przy
identycznych probach, ale wykonywanych w dtuzszych interwatach, wy-
dajnos¢ byta nizsza, a po 2,5-godzinnym okresie reakcji spadta do 87%
wydajnosci teoretycznej. Obrazuje to ponizsze zestawienie:

Czas Produkt Temperatura topnienia
2 godz. 20 min 137 g 93 °C
1 godz. 20 min 142 ¢ 94 °C

1 godz. 157 ¢ 94,5 °C
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Przez krotkie ogrzanie w rozcienczonym etanolu z dodatkiem wegla
odbarwiajgcego, przesaczenie i oziebienie uzyskano bezbarwne krysztaty
topniejgce w temperaturze 955 °C. Powtdrne przekrystalizowanie z eta-
nolu dato w rezultacie preparat topniejacy w 96°. Po dalszych prébach
krystalizacji z alkoholu temperatura topnienia juz nie ulegata zmianie.

Analiza

Znaleziono:

C 76,56, 76,75%, H 5,00, 5,03%
Dla wzoru C20Hi6N2S obliczono:
C 7591%. H 5,10%

Znaleziono:

N 8,69, 8,69, 866, 876% S 10,25 10,63%

Obliczono:

N 8,85%. S 10,14%.

Otrzymany 8i, 8'i-tioeter bis (8-metylochinoliny) tworzy bezbarwne kry-
sztaly o temperaturze topnienia 96 °C. Jest tatwo rozpuszczalny w roz-
cieniczonym kwasie solnym i w lodowatym kwasie octowym. Z tego
ostatniego roztworu wypada po rozciefczeniu wodg. Rozpuszcza sie dobrze
w alkoholu etylowym, chloroformie oraz w czterochlorku wegla. W ben-
zenie rozpuszcza sie trudno.

Siarkotlenek 8i, 8'x-bis (8-metylochinoliny) (VII)

Siarkotlenek otrzymywano przez utlenienie tioeteru w roztworze lo-
dowatego kwasu octowego za pomoca 30%-owej wody utlenionej, ktorej
stezenie okres$lono bardzo doktadnie przez miareczkowanie nadmangania-
nem. Dla przeprowadzenia reakcji utlenienia rozpuszczono 5 g tioeteru
w 14 ml lodowatego kwasu octowego i chtodzac lodem dolewano kropla-
mi przy mieszaniu 1,45 ml perhydrolu, co stanowi 3% nadmiaru ponad
ilos¢ wymagang teoretycznie. Mieszanine pozostawiono w spokoju w tem-
peraturze pokojowej na 7 dni. Celem wyodrebnienia produktu utlenienia
dolano 70 ml wody destylowanej, wskutek czego wydzielit sie bezbarwny
olej, ktéry przy pocieraniu precikiem szklanym o $ciany naczynia skrzept
na biatg krystaliczng mase. Surowy preparat w ilosci 4,8 g topniat w tem-
peraturze 164,5° — 1655 °C. Po przekrystalizowaniu ze 120 ml benzenu
otrzymano 4,2 g substancji topniejgcej w 165,0° — 165,5 °C. Powtorna
krystalizacja z rozcienczonego alkoholu po uprzednim odbarwieniu we-
glem aktywnym data w wyniku preparat topniejacy w temperaturze 165,0
do 165,5 °C. Dopiero po trzeciej krystalizacji z alkoholu otrzymano sub-
stancje topniejagcg w temperaturze 1655° — 166,0 °C, ktérg uznano za
czysty zwigzek. Preparat ten poddano analizie.
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Analiza
Znaleziono:
C 72,60, 72,83%; H 4,79, 4,73%

Dla wzoru C20H160ON2S obliczono:

C 72,26%; H 4,85%.
Znaleziono:
N 8,38, 8,34%; S 9,70, 9,72%.
Obliczono:
N 8,43%; S 9,65%.

Siarkotlenek 81, 8%-bis (8-metylochinoliny) tworzy bezbarwne krysztaty
topniejace w 165,5° — 166,0 °C. Rozpuszcza sie tatwo w rozcienczonym
kwasie solnym oraz w lodowatym kwasie octowym. Z roztworéw w kwa-
sie octowym wytrgca go woda. Rozpuszcza sie tatwo w alkoholu etylo-
wym. Ponadto jest rozpuszczalny w chloroformie, czterochlorku wegla,
acetonie oraz w benzynie.

Sulfon 81, 8%-bis (8-metylochinoliny) (VIII)

Zwigzek ten otrzymano réwniez w drodze utleniania perhydrolem
tioeteru w roztworze kwasu octowego. llosci stosowanego perhydrolu wy-
nosity 100% ponad zapotrzebowanie teoretyczne. Do roztworu 5 g tioeteru
w 14 ml lodowatego kwasu octowego dodano mieszajagc 6 ml wody utle-
nionej (30%-owej), przy czym mieszanina samoczynnie silnie sie zagrzata.
Po oziebieniu wydzielit sie krystaliczny bezbarwny osad, ktérego ilos¢
znacznie sie zwiekszyta po rozcieAczeniu roztworu 50 ml wody destylo-
wanej. Zebrany na saczku, a nastepnie wysuszony osad wazyt 52 g.
Ogrzewano go pod chtodnicg zwrotng z 140 ml etanolu, przy czym czes¢
osadu przechodzita do roztworu, cze$¢ za$ pozostata nie rozpuszczona, wy-
kazujgc temperature topnienia 196,5° — 197,0 °C. Natomiast krysztaty
wydzielone po ochtodzeniu alkoholowego roztworu topniaty w 193° do
195,0 °C. Przez dalsze tugowanie czesci nie rozpuszczonej 100 ml Swiezego
alkoholu uzyskano w rezultacie 1,8 g substancji, z ktorej przez przekry-
stalizowanie z 20 ml lodowatego kwasu octowego otrzymano 1,6 g czyste-
go preparatu. Preparat ten poddano powtdrnej krystalizacji z mieszaniny
benzenowo-alkoholowej (w stosunku 80 ml benzenu i 30 ml etanolu)
otrzymujac 1,3 g substancji, topniejacej w 198,0° — 198,5 °C. Substancje
te uznano za czystg i poddano jg analizie.

Analiza

Znaleziono:

C 69,22, 69,46%; H 4,58, 4,59%.
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Dla wzoru C20H1602N2S obliczono:
C 68,94%; H 4,63%.
Znaleziono:
N 8,00, 8,07%; S 9,05, 9,05%.
Obliczono:
N 3,04%; S 8,99%.

Sulfon 81, 8i'-bis 8(-metylochinoliny) krystalizuje w bezbarwnych krysz-
tatach topniejagcych w temp. 198,0° — 198,5 °C. Rozpuszcza sie w roz-
cienczonym kwasie solnym oraz na gorgco w lodowatym kwasie octowym.
W alkoholu etylowym, benzenie i czterochlorku wegla rozpuszcza sig
stabo. Troche lepsza jest rozpuszczalno$¢ w chloroformie i acetonie.
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PE3IOME

CepHbie npoH3BOffHbie 8-MeTH.ixHiio.iHHa

OnHCaH CHHTC3 8, 8i'-THO03(j)Hp0, 6HC-(8-MeTH,fIOXHHOJIHHa) H3 CyjlbfjIHflO KOJTHH
H 8-6pOMMeTyjIXHHOJIHHa, OKHCJISHHeM THO03(j)Hpa CTeXHOMeTpHTFieCKHM KOJIHHeCTBOM
30% neprHapojiH b jieflHHOft yKcycHoft KiicjiOTe nojiyaeHo cooTB8TCTByioiii,HH cyns
(IOKCHil,

OKHClJieHHeM THoijiHpa H36biTOHHbIM KOJinnecTBOM nepruapojiH nojiyaeHO cooTBeT-
CTBYK)H(HH CyjlbljIOH.

ZUSAMMENFASSUNG

Schweiderivate von &Methylchinolin

Es wird die Synthese von bis-(8)Metylochinolin)-8i-8'i-thioether aus
dem Kaliumsulfid und dem 8-Brommethylchinolin beschrieben. Aus dem
Thioether wurde das entsprechende Sulfoxyd durch Oxydation in Eisessig
mit Stechiometrischer Menge von 30% Perhydrol erhalten. Doe Oxydation
von Thioether mit dem Perhydrol (in Uberschuss) fiihrte zu dem ent-
sprechenden Sulfon.



