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Siarkowe pochodne 8-m etylochinoliny

S t r e s z c z e n i e .  Opisano syntezę 8i, 3'i-ti<oeteru-biś (8-metyilaohiinoliny) 
z siarczku potasow ego i 8-brom o-m etylachdnoliny. Z tioeteru  przez utlenienie ste- 
chiom etryozną ilością 30^-toiweigo iperhydrolu w  lodow atym  kw asie octow ym  otrzy
m ano odpow iedni siarkotlenek. Przez u tlen ienie tioeteru  nadm iarem  perhydrolu  
otrzym ano odpow iedni suilfom.

W celu oczyszczenia blach żelaznych z tlenków  żelaza, k tó re  wytwo
rzyły się na ich pow ierzchni podczas walcowania, hutnictw o w ytraw ia je 
w roztw orach kwasu siarkowego lub solnego. Aby kwas usuwał jedynie 
tlenki żelaza, a nie atakow ał samego tworzywa, celowe jest dodanie do 
kwasu pewnych substancji opóźniającyfch proces rozpuszczania się żelaza. 
Skutecznym i takim i inhibitoram i okazały się między innym i siarczek 
aw ubenzylu oraz siarkotlenek dwubenzylu. Pew ną w adą wspomnianych 
preparatów  może być ich zbyt słaba rozpuszczalność w  kwasach. Celem 
niniejszej pracy było otrzym anie związków zaw ierających siarkę zwią
zaną w analogiczny sposób, jak  u obu w ym ienionych inhibitorów, ale po
siadających ponadto jakieś grupy, k tó re  w arunkow ałyby zwiększenie roz
puszczalności w  kwasach. Obydwa te postulaty  spełniają następujące po
chodne chinoliny, a mianowicie: 8 i, 8'i- tio e te r  bis (8-metylochinoliny) tu 
dzież 8 i, 8'i-s iarko tlenek  bis (8-metylochinoliny). Dzięki obecności rod
nika chinolinowego posiadają one charak ter zasadowy, co powoduje roz
puszczalność tych związków w kwasach. Oprócz tych dwóch otrzym ano 
ponadto 8i, 8 ' i-su lfon bis (8-metylochinoliny). W szystkie trzy  substancje 
nie były dotychczas opisane w  literaturze.

Zrealizow anie zamierzonej syntezy tych substancji oparto na 8-m ety- 
lochm olinie (I), jako surowcu wyjściowym, zam ierzając przeprowadzić ją  
w chlorowcową pochodną C:iH(;N • CH2X, zdolną do reakcji w ym iennych 
ze związkami siarkowym i na siarczek m etylo-ehinoliny (OiHoN • CH2)2S. 
W próbach w stępnych okazało się jednak, że brom ow anie m etylochinoli
ny w środowisku wodnego kwasu bromowodorowego przebiega nieko
rzystnie i to z bardzo m ałym i wydaj nościami. Wobec czego zastosowano 
dla otrzym ania półproduktu m etodę podaną w litera tu rze  patentow ej [1 ],
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a polegającą na tworzeniu się pośredniego nadbrom ku m etylochinoliny 
(III) przez działanie bromem  na zawiesinę suchego bromowodorku me- 
lytochinoliny (II) w bezwodnym chloroformie. Nierozpuszczalny w chloro
formie, pomarańczowo zabarwiony związek pośredni (III) przez stopienie 
i 30-minutowe ogrzewanie do 180 °C przegrupowano do stałego bromo
wodorku 8-brom o-8-m etylochinoliny (IV) według przepisu podanego 
przez W. Langa [2],
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Surowy, jasnożółty bromowodorek (IV), zanieczyszczony ubocznie powsta
jącym  związkiem dwu-podstaw ionym  (V) zamieniono przez ogrzanie 
z 60%-owym kwasem  siarkowym  na roztwór siarczanów. Roztwór ten 
przez silne rozcieńczenie wodą, wydzielił na skutek hydrolizy osad wol
nej pochodnej dwubromowej (V). Po odfiltrowaniu wydzielonej dwubro- 
mopochodnej, przesącz oziębiono, a następnie zobojętniono roztworem 
w ęglanu sodowego i w  ten  sposób w ytrącono potrzebną do syntezy wolną 
zasadę (IV). W ytrącony surowy produkt zebrano na sączku, przem yto 
wodą, później niew ielką ilością alkoholu, następnie wysuszono i wreszcie 
ekstrahow ano eterem  naftowym . Z ekstraktu  uzyskano krystaliczny zwią
zek topniejący w tem peraturze 82,5 °C.

Postępując w  ten sposób przerobiono w sum ie 555 g nadbrom ku (III), 
przy czym uzyskano ogółem 125 g wolnej brom o-m etylochinoliny (IV) 
z wydajnością około 39% teorii. Po ponownej krystalizacji z eteru  nafto
wego otrzym ano substancję o tem peraturze topnienia 83 °C zam iast po
danej w litera tu rze  84 °C. [3],

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

Dla wzoru CioHgNBr obliczono: N 6,30%
Z tak  sporządzonego półproduktu przez wkroplenie jego alkoholowego 

roztworu do alkoholowego nadm iernego siarczku potasowego otrzymano
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tioeter 8 1 , 81 -bis (8-metylochinoliny) (VI). Próby przeprow adzenia tej 
reakcji w  roztworze wodnym  prow adziły do produktów  nieczystych i ba r
dzo źle krystalizujących. Przez kilkudniow e utlenianie tioeteru w  roz
tworze lodowatego kwasu octowego teoretyczną ilością perhydrolu w  tem 
peratu rze pokojowej wydzielono po rozcieńczeniu wodą siarkotlenek 
(VII). Odpowiedni sulfon otrzym ano przez utlenianie tioeteru  również 
w  roztworze lodowatego kw asu octowego, stosując dw ukrotny nadm iar 
perhydrolu . Proces przebiega z w yraźnym  przejaw em  egzotermicznym, 
ale na ogół trudniej niż u tlen ien ie tioeteru  do sulfotlenku. Naw et przy 
znacznym  nadm iarze czynnika utleniającego ponad zapotrzebowanie ste- 
chiom etryczne pow staje m ieszanina sulfonu i sulfotlenku [4],

Około 60 m l alkoholowego roztw oru obojętnego siarczku potasowego 
(0,15 mola) (sporządzonego przez wysycenie alkoholowego roztw oru wo
dorotlenku potasowego siarkowodorem  i następne dodanie równej objęto
ści pierwotnego alkoholowego ługu) pomieszczono w kolbie trójiszyjinej
0 pojemności 350 ml, zaopatrzonej w  mieszadło, chłodnicę zw rotną i w kra- 
placz. Po ogrzaniu zawartości kolby do w rzenia w kraplano roztw ór 22 g 
(0,1 mola) 8i-b rom o-8-m etylochinoliny w 200 m l alkoholu. Dla śledzenia 
przebiegu procesu pobierano co pewien czas 2 m l próbki roztworu po
reakcyjnego, w ytrącano zeń wodą produkt organiczny, sączono i po prze
m yciu wodą badano go próbą Beilsteina na obecność bromu. Po stw ier
dzeniu w ten  sposób zakończenia reakcji w ym iany pozostawiono m iesza
ninę przez kilkanaście godzin w  spokoju, po czym w ykrystalizow any pro
dukt zbierano na sączku. Z przesączu, po częściowym oddestylowaniu roz
puszczalnika, uzyskano dalsze partie  krystalicznego produktu. Surowy 
prepara t przem yw ano wodą i w ten sposób pozbywano się zanieczyszczeń 
nieorganicznych. Szybkość w kraplania substra tu  oraz czas ogrzewania 
m ieszaniny reakcyjnej zmieniano w granicach od 2,5 do 1 godziny
1 stwierdzono, że wydajność produktu  surowego i jego czystość spada przy 
dłuższym czasie prow adzenia reakcji. Najkorzystniejszą, niem al teore
tyczną w ydajność 15,7 g uzyskano po 1-godzinnym  czasie reakcji. Przy 
identycznych próbach, ale wykonyw anych w dłuższych interw ałach, w y
dajność była niższa, a po 2,5-godzinnym okresie reakcji spadła do 87% 
wydajności teoretycznej. Obrazuje to poniższe zestawienie:

81, 8'1-Tioeter bis (8-metylochinoliny) (VI)

2 godz. 20 m in 
1  godz. 20 m in 
1  godz.

Czas P rodukt
13.7 g 
14,2 g
15.7 g

T em peratura topnienia
93 °C
94 °C 
94,5 °C
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Przez krótkie ogrzanie w rozcieńczonym etanolu z dodatkiem  węgla 
odbarwiającego, przesączenie i oziębienie uzyskano bezbarw ne kryształy 
topniejące w  tem peraturze 95,5 °C. Pow tórne przekrystalizow anie z e ta
nolu dało w  rezultacie p repara t topniejący w 96°. Po dalszych próbach 
krystalizacji z alkoholu tem pera tu ra  topnienia już nie ulegała zmianie. 

Analiza 
Znaleziono:

C 76,56, 76,75%, H 5,00, 5,03%
Dla wzoru C2oH i6N2S obliczono:

C 75,91%. H 5,10%
Znaleziono:

N 8,69, 8,69, 8,66, 8,76% S 10,25, 10,63%
Obliczono:

N 8,85%. S 10,14%.
O trzym any 8i, 8 'i-tioe ter bis (8-metylochinoliny) tworzy bezbarwne k ry 
ształy o tem peraturze topnienia 96 °C. Jest łatwo rozpuszczalny w  roz
cieńczonym kwasie solnym i w lodowatym  kwasie octowym. Z tego 
ostatniego roztw oru w ypada po rozcieńczeniu wodą. Rozpuszcza się dobrze 
w alkoholu etylowym, chloroformie oraz w czterochlorku węgla. W ben
zenie rozpuszcza się trudno.

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

Siarkotlenek otrzym ywano przez utlenienie tioeteru w  roztworze lo
dowatego kwasu octowego za pomocą 30%-owej wody utlenionej, której 
stężenie określono bardzo dokładnie przez m iareczkowanie nadm angania
nem. Dla przeprowadzenia reakcji utlenienia rozpuszczono 5 g tioeteru 
w 14 ml lodowatego kwasu octowego i chłodząc lodem dolewano kropla
m i przy m ieszaniu 1,45 m l perhydrolu, co stanow i 3% nadm iaru  ponad 
ilość wym aganą teoretycznie. M ieszaninę pozostawiono w spokoju w tem 
pera tu rze  pokojowej na 7 dni. Celem w yodrębnienia produktu utlenienia 
dolano 70 ml wody destylowanej, w skutek czego wydzielił się bezbarwny 
olej, k tóry przy pocieraniu pręcikiem  szklanym  o ściany naczynia skrzepł 
na białą krystaliczną masę. Surowy p reparat w  ilości 4,8 g topniał w tem 
peraturze 164,5° — 165,5 °C. Po przekrystalizow aniu ze 120 ml benzenu 
otrzym ano 4,2 g substancji topniejącej w  165,0° — 165,5 °C. Pow tórna 
krystalizacja z rozcieńczonego alkoholu po uprzednim  odbarw ieniu wę
glem aktyw nym  dała w wyniku p reparat topniejący w tem peraturze 165,0 
do 165,5 °C. Dopiero po trzeciej krystalizacji z alkoholu otrzym ano sub
stancję topniejącą w tem peraturze 165,5° — 166,0 °C, k tórą uznano za 
czysty związek. P repara t ten  poddano analizie.
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Analiza
Znaleziono:

C 72,60, 72,83%; H 4,79, 4,73%

Dla wzoru C20H 1 6 ON2S 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 8 1 , 8% -bis (8-m etylochinoliny) tw orzy bezbarwne kryształy 
topniejące w  165,5° — 166,0 °C. Rozpuszcza się łatwo w rozcieńczonym 
kwasie solnym oraz w lodow atym  kwasie octowym. Z roztworów w kw a
sie octowym w ytrąca go woda. Rozpuszcza się łatwo w alkoholu etylo
wym. Ponadto jest rozpuszczalny w chloroformie, czterochlorku węgla, 
acetonie oraz w  benzynie.

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

Związek ten  otrzym ano również w  drodze utleniania perhydrolem  
tioeteru  w  roztworze kwasu octowego. Ilości stosowanego perhydrolu wy
nosiły 100% ponad zapotrzebow anie teoretyczne. Do roztw oru 5 g tioeteru 
w 14 ml lodowatego kwasu octowego dodano mieszając 6 m l wody u tle
nionej (30%-owej), przy czym m ieszanina samoczynnie silnie się zagrzała. 
Po oziębieniu wydzielił się krystaliczny bezbarw ny osad, którego ilość 
znacznie się zwiększyła po rozcieńczeniu roztw oru 50 m l wody destylo
wanej. Zebrany na sączku, a następnie wysuszony osad ważył 5,2 g. 
Ogrzewano go pod chłodnicą zw rotną z 140 ml etanolu, przy czym część 
osadu przechodziła do roztworu, część zaś pozostała nie rozpuszczona, w y
kazując tem peratu rę  topnienia 196,5° — 197,0 °C. Natom iast kryształy 
wydzielone po ochłodzeniu alkoholowego roztw oru topniały w 193° do 
195,0 °C. Przez dalsze ługowanie części nie rozpuszczonej 100 ml świeżego 
alkoholu uzyskano w rezultacie 1 ,8  g substancji, z której przez przekry- 
słalizowanie z 20 m l lodowatego kwasu octowego otrzym ano 1 ,6 g czyste
go preparatu . P repara t ten poddano powtórnej krystalizacji z m ieszaniny 
benzenowo-alkoholowej (w stosunku 80 ml benzenu i 30 ml etanolu) 
otrzym ując 1,3 g substancji, topniejącej w  198,0° — 198,5 °C. Substancję 
tę uznano za czystą i poddano ją  analizie.

Analiza
Znaleziono:

C 69,22, 69,46%; H 4,58, 4,59%.
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Dla wzoru C20H 16 O2N2S 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 8 1 , 8i'-b is  8(-metylochinoliny) krysta lizu je  w bezbarw nych krysz
tałach topniejących w temp. 198,0° — 198,5 °C. Rozpuszcza się w  roz
cieńczonym kwasie solnym oraz na gorąco w  lodowatym  kwasie octowym. 
W alkoholu etylowym, benzenie i czterochlorku węgla rozpuszcza się 
słabo. Trochę lepsza jest rozpuszczalność w chloroformie i acetonie.
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PE3IOME 

C e p H b ie  npoH 3BO ffH bie 8-M eT H .ixH iio .iH H a

OnHCaH CHHTC3 8 ,  8 i'-T H 03(j)H p0, 6HC-(8-MeTH,fIOXHHOJIHHa) H3 CyjIbfjlHflO KOJTHH 
H 8-6pOMMeTyjIXHHOJIHHa, OKHCJISHHeM TH03(j)Hpa CTeXHOMeTpHT-ieCKHM KOJIHHeCTBOM 
30%  n e p rH ą p o jiH  b  jieflHHOft yK cycH oft KiicjiOTe n o jiy a e H o  cooTB8TCTByioiii,HH c y n s
(jlOKCHil,.

OKHCJieHHeM THoijiHpa H36biTOHHbiM KOJinnecTBOM n e p ru ą p o j iH  no jiyaeH O  cooTBeT- 
CTByK)H(HH CyjIbljlOH.

ZUSAM M ENFASSUNG  

Schweiderivate von  &-Methylchinolin

Es w ird die Synthese von bis-(8)M etylochinolin)-8i - 8'i-th io e th er aus 
dem  Kalium sulfid und dem 8-Brom m ethylchinolin beschrieben. Aus dem 
Thioether w urde das entsprechende Sulfoxyd durch Oxydation in Eisessig 
m it Stechiom etrischer Menge von 30% Perhydrol erhalten. Doe Oxydation 
von Thioether m it dem Perhydrol (in Überschuss) füh rte  zu dem ent
sprechenden Sulfon.


