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Ausgehend vom tosylierten Enaminon 5 lassen sich mit Essigsaure, Sul-
furylchlorid und Thionylchlorid die neuen Chinolon-Derivate 3, 8, 9 und
10 herstellen. Das schwefelverbriickte Bischinolon 8 gibt bei der Alkylie-
rung die N-Alkylprodukte 11 und 12. Die Dehydratisierung von 8 fiihrt
zum neuen Heterocyclus 13. Aus Verbindung 8 entsteht mit POCl; das
4-Chlorchinolin-Derivat 14, aus dem das Sulfoxid 15 herstellbar ist. Ver-
bindung 14 reagiert mit Thiohamstoff zum Isothiuroniumsalz 16. Dieses
kann entweder durch Erhitzen oder iiber das Thion 17 nach H,S-Eliminie-
rung in das Dithiinobischinolin 18 iibergefiihrt werden.

Synthesis and Properties of a Sulfur-bridged Bisquinolone

Starting with the tosylated enaminone 5, the novel quinolone derivatives 3,
8, 9, and 10 were formed by reactions with acetic acid, sulfuryl chloride,
and thionyl bromide, respectively. Alkylation of the sulfur-bridged bisqui-
nolone 8 yields the N-substituted quinolones 11 and 12. Dehydratisation of
8 leads to the novel heterocyclic system 13. Reaction of 8 with POCl;
affords the 4-chloroquinoline derivative 14, from which the sulfoxide 15
can be obtained. The quinoline 14 reacts with thiourea to give the iso-
thiuronium salt 16. Compound 16 is converted into the dithiino bisquinoli-
ne 18 either by heating or via the thione 17 by H,S elimination.

Mit dem Ziel, neue 4-Chinolone herzustellen, wurde die Reaktion des
Enaminons 5, das sich vom 2-Aminophenylethanon 1 ableitet, mit Essig-
sdure, Sulfurylchlorid und Thionylbromid untersucht. In diesem Zusam-
menhang sollte insbesondere ein einfaches Verfahren zur Gewinnung
schwefelverbriickter Bischinolone gefunden werden. Soiche Verbindungen
konnen als Modellsubstanzen auf dem Weg zu schwefelverbriickten
Bischloroquinanalogen hilfreich sein.

Zunichst wurde Verbindung 1 mit N,N-Dimethyiform-
amiddiethylacetal umgesetzt (Schema 1). Dabei entstand
anstelle eines erwarteten Enaminons das bereits be-
schriebene N-Formylderivat 2D, Um die unerwiinschte
Konkurrenz der Amino- mit der Methylgruppe auszu-
schalten, wurde 1 zur N-Tosylverbindung 42 umgesetzt, die
jetzt mit dem Acetal zum gewiinschten Enaminon 5
reagiert.

Erhitzt man § mit Essigsdure, so erhiilt man sofort das
tosylierte 4-Chinolon 3. Dessen Bildung 148t sich am besten
durch Addition der NH-Gruppe an die Enamin-Doppel-
bindung erkliren. Uber ein nicht faBbares Aminal 6 entsteht
nach Dimethylamin-Eliminierung die Verbindung 3 (Weg
a). Der Bildungsweg ist mit der Chromonsynthese nach
Fohlisch vergleichbar®,

Dieser Reaktionsverlauf wird durch die Umsetzung des
Enaminons 5 mit Sulfurylchlorid bewiesen, denn das
zunéchst entstehende Aminal 6 wird sofort chloriert und in
Form der geminalen Dichlorverbindung 9 abgefangen
(Weg b).

Anders verlduft die Reaktion von 5 mit Thionylbromid.
Hierbei wird das Hydrobromid des Bischinolons 7 erhalten.
Verbindung 7 enthilt vier Chinolonanteile, ist aber nur
doppelt protoniert. Legt man eine Protonierung am Stick-
stoff zugrunde*®, so wire ein assoziiertes Vorliegen des
Salzes, bei dem die Symmetrie des Gesamtsystems erhalten
bleibt, vorstellbar. Die Bildung von 7 erfolgt durch eine
Reaktion von Dischwefeldibromid, das aus dem Thionyl-
bromid gebildet wird (Gl. 1), mit den o-C-Atomen zweier
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Enaminone 5%7). Die dabei freigesetzte Bromwasserstoff-
sdure begiinstigt eine Cyclisierung zu 7 unter Dimethyl-
aminabspaltung.

Neben Verbindung 7 fillt das 3,6-Dibromchinolon 10% in
Abhingigkeit von der Reinheit des Thionylbromids in mehr
oder weniger hohen Ausb. an. Gemi8 der Zerfallsgleichung
des Thionylbromids (Gl. 1) ist fiir diese Bromierungs-
reaktion der hohe Bromanteil verantwortlich.

Aus Verbindung 7 kann das angestrebte schwefel-
verbriickte Bischinolon 8 mit Pyridin freigesetzt werden.

DaB} Substanz 8 eine 4-Chinolonstruktur besitzt, wird durch ein Re-
sonanzsignal bei 175 ppm im '3C-NMR-Spektrum, das nur einem Carbo-
nylkohlenstoff zugeordnet werden kann, bewiesen.

Bei der Reaktion des 4-Chinolons 8 mit Iodmethan bzw.
Todethan sind verschiedene Produkte denkbar” (Schema 2).
So konnte eine O- oder eine N-Alkylierung eintreten.
Zusitzlich wire beim Thioether 8 auch noch eine Alkylie-
rung am Schwefel vorstellbar. Eine endgiiltige Entschei-
dung zugunsten einer N-Alkylierung kann mit Hilfe der
NMR-Spektren getroffen werden.

Im 'H-NMR-Spektrum von 11 fehit das Signal des NH-Protons, das bei
8 bei 12.05 ppm registriert wird. Stattdessen erscheint eine Methylre-
sonanz mit doppeitem Protonensatz. Eine Alkylierung am Schwefel kann
somit ausgeschlossen werden. Eine endgiiltige Entscheidung zugunsten
einer N-Alkylierung kann mit Hilfe des '*C-NMR-Spektrums getroffen
werden. Aufgrund der Symmetrie des Systems erscheinen nur die Hilfte
der Kohlenstoffsignale. AuBerdem kann das bei 177.7 ppm in Resonanz
tretende Kohlenstoffatom nur einem Carbonylkohlenstoff zugeordnet
werden.

Die Ethylierung von 8 verlduft analog, was durch den
Spektrenvergleich der Verbindung 12 mit 11 bestitigt
werden kann.

In der Absicht N- oder O-Acetylderivate herzustellen,
wurde Verbindung 8 mit Acetanhydrid/Pyridin (1:1) er-
wirmt. Aus den Analysen und Spektren ergaben sich aber
keine Hinweise auf eine Acylierung. Stattdessen hat unter
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diesen Bedingungen offenbar eine Cyclisierung zu einem
1,4-Oxathiino-bischinolin 13 nach intramolekularer Was-
serabspaltung stattgefunden.

Um die Reaktionsfihigkeit der Verbindung 8 gegeniiber
nucleophilen Reagenzien zu erhdhen, wurde in Position 4
ein Chloratom eingefiihrt. Diese Reaktion gelingt mit
POClI; und fiihrt in hoher Ausb. zu Verbindung 14.

Verbindung 14 148t sich durch zwei Aquivalente 3-Chlor-
perbenzoesiure selektiv zum Sulfoxid 15 oxidieren. Eine
konkurrierende N-Oxidation konnte nicht beobachtet
werden.

Die 2-H-Protonen von 15 (8 = 9.28 ppm) sind jetzt im Vergleich zu
denen der Verbindung 14 (8 = 8.77 ppm) deutlich tieffeldverschoben.
Zusitzlich tritt im IR-Spektrum von 15 eine deutliche SO-Bande bei 1064
cm! auf.

Die Umsetzung des. Thio-bischlorchinolins 14 mit Thio-
harnstoff wurde in Anlehnung an Rosenhauer durchge-
fiihrt'!®. Die Elementaranalyse bestitigt die Bildung des
Isothiuroniumsalzes 16. Im Gegensatz zu den farblosen
monomeren Chinolylisothiuroniumsalzen'? ist das Dimere
gelb gefirbt. Verbindung 16 ist beim Erhitzen nur bis
135°C stabil. Dariiber erfolgt eine Entfirbung und Um-
setzung zu einer Substanz, die dann erst bei 269-270°C
schmilzt.

Verbindung 16 148t sich durch kurzes Erhitzen in 10 proz.
wiiBriger KOH und anschlieBendes Ansduern in das Thion
17 iiberfithren. Verbindung 17 schmilzt endgiiltig bei 269-
270°C, ab 210°C tritt ebenfalls Entfarbung ein.

Eine Thionstruktur 148t sich unschwer anhand des
'H-NMR-Spektrums beweisen, dann dieses ist mit dem des
Thio-bischinolons 8 vergleichbar.

Durch den O/S-Austausch werden die NH-Protonen von 17 im
Vergleich zu 8 um 1.13 ppm nach 13.18 ppm tieffeldverschoben. Die 5-H-
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Protonen erfahren einen Tieffeldshift von 0.65 ppm nach 8.76 ppm. Eine
entspr. Beobachtung machte Venske beim Vergleich der 'H-NMR-Daten
von Indolochinolin-thionen mit Indolochinolonen'?,

Die Verbindungen 16 und 17 geben im Massenspektrum
den gleichen Basispeak m/z = 318. Die Fragmentierungen
dieser Substanzen entsprechen einander. Offenbar entsteht
aus den beiden thermolabilen Produkten 16 und 17 eine
neue, stabilere Verbindung,

Diese Uberlegung gab AnlaB dazu, diese beiden
Verbindungen bei 210-220°C trocken zu erhitzen. Die
resultierende farblose Substanz schmilzt bei 269-270°C. In
Analogie zu dem aus 8 entstandenen 1,4-Oxathiin 13
konnte sich hier ein 1,4-Dithiin 18 gebildet haben.

Verbindung 18 wurde bereits auf anderem Wege syntheti-
siert. In diesem Zusammenhang wurden zwei mogliche
Isomere 18 und 19 diskutiert.

Verbindung 18 schmilzt nach Baranowska bei 314-315°C,
withrend 19 bei 284-285°C schmelzen soll'®. Maslankie-
wicz hingegen ordnet der Verbindung 19 den hoheren
Schmp. zu'?. In einer neueren Veroffentlichung wird fiir 18
ein Schmp. von 270-271°C angegeben'®. Die Substanzen
18 und 19 werden als gelbe Verbindungen beschrieben,
wiihrend 18 unseren Beobachtungen zufolge farblos ist.

Das 'H-NMR-Spektrum von 18 zeigt ein dem Spektrum von 13
entsprechendes Aromatenmuster. Das 6-H/8-H-Singulett tritt bei 9.01 ppm
auf.

Auch die fehlende Farbigkeit dieser Verbindung muf
nicht gegen den Strukturvorschlag 18 sprechen. Ein Ver-
gleich der Farben des 1,4-Dithiinobisnaphthalins 20
(farblos) mit dem 1,4-Oxathiinobisnaphthalin 21 (gelb)!6!7
sollte sich auch auf die Azaanalogen iibertragen lassen.
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Schema 2

Experimenteller Teil

Schmp. (nicht korrigiert): Linstrom-Geriit.- Elementaranalysen: Analyti-
sche Abteilung des Instituts fiir Pharmazie der FU Berlin.- IR: Perkin-
Elmer-Spektralphotometer 297.- '"H-NMR: Bruker WM 250.- 3C-NMR:
Bruker WM 250.- MS: Finnigan MAT Bremen CH-7A.

2-Formylaminophenyl-1-ethan-1-on (2)

2.7 g (20 mmol) 2-Aminophenyl-1-ethan-1-on (1) in 15 ml absol. Xylol
werden mit 4.4 g (30 mmol) N,N-Dimethylformamiddiethylacetal 1 h
riickflieBend erhitzt. Nach Vertreiben des Lésungsmittels verbleibt ein
Gliger Riickstand, der durch Verreiben mit Petrolither und Ether verfestigt
wird, Das Rohprodukt wird aus Ethano! umkristallisiert: Farblose
Kristalle, Schmp. 77-78°C (Lit.D: 79°C), Ausb. 22%.
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1-Tosyl-1,4-dihydrochinolin-4-on (3)

0.5 g (1.4 mmol) § werden in 25 ml Eisessig 10 min riickflieBend erhitzt.
Die Losung wird filtriert und nach dem Abkiihlen mit 75 ml Wasser
versetzt. Das iiber Nacht auskristallisierende Produkt ist bereits
analysenrein: Farblose, grobe Kristallnadeln, Schmp. 125°C, Ausb. 51%.-
C6H3NO;S (299.3) Ber. C 642 H4.38 N 4.7 Gef. C 63.9 H4.16 N 4.8.-
IR (KBr): ¥ = 3080 (=CH); 2920 (CH,); 1635 (C=0); 1335, 1170 cm'!
(SO,).- '"H-NMR ([Dg]DMSO): 5 (ppm) = 2.35 (s, 3H, CHy), 6.34 (d, J =
8.7 Hz, 1H, 3-H), 7.3-8.24 (m, 8H, aromat.), 8.68 (d, J = 8.7 Hz, 1H, 2-
H).- MS (80 eV): m/z (rel.Int.) = 299 (22; M*).

2-Tosylaminophenyl-1-ethan-1-on (4)

Aus 1 wird die Verbindung 4 nach Kempter® mit p-Toluolsulfonyl-
chlorid hergestellt: Farblose Kristalle, Schmp. 149°C, (Lit.2: 147-148°C).
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3-Dimethylamino-1-(2-tosylaminophenyl)-2-propen-1-on (5)

17.4 g (60 mmol) 4 in 500 ml absol. Xylol werden mit 13.2 g (90 mmol)
N,N-Dimethylformamiddiethylacetal zum Sieden erhitzt. Nach dem
Abkiihlen wird die gelbe Losung zum Auskristallisieren 48 h bei 5°C
gehalten. Die anfallenden groben, gelben Kristalle werden aus Ethanol
umkristallisiert: Gelbe Kristalle, Schmp. 129°C, Ausb. 68%.-
C5H2N,05S (344.4) Ber. C 62.8 H 5.85 N 8.1 § 9.3 Gef. C 62.8 H 5.82
N 7.9 § 9.3.- IR (KBr): ¥ = 3100-2500 (NH-chelat.); 2920 (CHj); 2810
(N(CH3),); 1630 (C=0); 1330, 1160 cm’! (SO,).- 'H-NMR ([D4]DMSO):
8 (ppm) = 2.3 (s, 3H, Tosyl-CH;), 2.94 (s, 3H, N-CH3), 3.21 (s, 3H, N-
CHy), 5.77 (d, ] = 12 Hz, 1H, 2-H), 7.3 (d, J = 8.1 Hz, 2H, 3’-H, §’-H),
7.62 (d, J = 8.2 Hz, 2H, 2-H, 6°-H), 7.85 (d. J = 12 Hz, 1H, 3-H), 7.03-7.91
(m, 4H, aromat.), 13.04 (s, 1H, NH, austauschbar).- MS (80 eV): m/z
(rel.Int.) = 344 (2; M*").

3.3’ -Thio-bis-(1,4-dihydrochinolin-4-on)hydrobromid (T)

5.0 g (14 mmol) 5 werden mit 20 ml Thionylbromid versetzt und kurz
auf 60°C erwirmt. Nach 10 min wird die Losung je viermal mit 50 ml
Ligroin geriihrt und vom Bodensatz dekantiert. Die Ligroinphasen werden
verworfen. Nach Vertreiben des restlichen Thionylbromids verfestigt sich
der dlige, orange-rot gefirbte Bodensatz. Das Rohprodukt wird mit 100 ml
Eisessig verrieben und iiber Nacht stehengelassen. Das anfallende Produkt
wird abgesaugt, mit Eisessig gewaschen, in Ethanol zum Sieden erhitzt
und dann filtriert: Farbloser, amorpher Riickstand, Schmp. > 350°C, Ausb.
46%.- C gH,3BIN,0,S (401.3) Ber. C 53.9 H 3.26 N 7.0 S 8.0 Gef. C 54.0
H 3.04 N 7.0 S 8.2.- IR (KBr): ¥V = 3040-2500 (NH-assoziiert); 1623
(C=0); 1608, 1580 cm’! (C=C).- 'H-NMR ([D¢]DMSO): & {ppm) = 7.51
(t, J = 7.7/6.9 Hz, 2H, 2x 7-H), 7.72-7.82 (m, 4H, 2x 6-H, 2x 8-H), 8.23
(dd, J = 8.3/1.2 Hz, 2H, 2x 5-H), 8.48 (s, 2H, 2x 2-H), 13.04 (s, br. 2H,
2NH, austauschbar).- MS (80 eV): m/z (rel.Int.) = 320 [97; M** (fr. Base)].

3,3’ -Thio-bis-(1,4-dikydrochinolin-4-on) (8)

1.0 g (3.1 mmol) 7 werden in 5 ml Pyridin suspendiert und bei
Raumtemp. 1 h geriihrt. Nach 12 h wird 7 abgesaugt und mit viel Ethanol
gewaschen: Farblose, amorphe Substanz, Schmp. > 350°C, Ausb. 91%.-
C;5H,2N,0,8 (320.4) Ber. C 67.5 H3.78 N 8.7 S 10.0 Gef. C 67.2 H 3.43
N 8.6 S 10.1.- IR (KBr): ¥ = 3240-2700 (NH-assoziiert); 1623 (C=0),
1610-1590 cm™! (C=C).- '"H-NMR ([D¢]DMSO0): & (ppm) = 7.36 (1,1 =7.5
Hz, 2H, 2x 7-H), 7.55-7.70 (m, 4H, 2x 6-H, 2x 8-H), 8.00 (s, 2H, 2x 2-H),
8.11 (dd, J = 8.2/1.0 Hz, 2H, 2x 5-H), 12.05 (s, br, 2H, 2NH,
austauschbar).- 1>C-NMR ([Ds]DMSO): 8 (ppm) = 112.4 (s, 2C, 2C-3),
118.3 (d, 2C, 2C-8), 123.5 (d, 2C, 2C-6), 124.2 (s, 2C, 2C-4a), 125.0 (d,
2C, 2C-5), 131.6 (d, 2C, 2C-7), 139.2 (d, 2C, 2C-2), 140.9 (s, 2C, 2C-8a),
175.0 (s, 2C, 2C-4).- MS (80 eV): m/z (rel.Int.) = 320 (87; M™),

3.3-Dichlor-2-dimethylamino-1-tosyl-1,2,3 4-tetrahydrochinolin-4-on (9)

200 mg (0.58 mmol) 5 werden in 2 ml Sulfurylchlorid geldst. Nach
Zugabe von 5 ml Wasser entsteht ein farbloser Niederschlag, der aus
Ethanol umkristallisiert wird: Farblose Kristalle, Schmp. 134°C, Ausb.
83%.- CygH;sC1N,0;S (413.3) Ber. C 52.3 H4.39 N 6.8 Gef. C 52.5 H
4.36 N 6.7.- IR (KBr): ¥ = 2950 (CH,); 2800 (N(CHa),); 1710 (C=0);
1350, 1165 cm™' (SO,).- 'H-NMR ([Dg]DMSO): & (ppm) = 2.25 (s, 6H,
N(CHj3),), 2.34 (s, 3H, CHy), 6.00 (s, 1H, 2-H), 7.25 (1, = 7.3 Hz, 1H, 7-
H),7.41(d, J =8.2 Hz, 2H, 3"-H, 5’-H), 7.72 (, ] = 7.1 Hz, 1H, 6-H), 7.9
(d, J = 8.5 Hz, 1H, 8-H), 7.95-8.01 (m, 3H, 5-H, 2°-H, 6’-H).- MS (80 eV):
m/z (rel.Int.) = 412 (42; M**).

Lowe und Kietzmann
3,6-Dibrom-1 4-dihydrochinolin-4-on (10)

Nach Einengen der Mutterlauge von 7 i.Vak. fillt ein gelblicher
Riickstand an, der aus Ethanol/Aktivkohle umkristallisiert wird: Farblose
Kristalle, Schmp. > 350°C (Lit.: 320°C), Ausb. je nach Reinheit des
SOBr,: 12-90%.- '"H-NMR ([Dg]DMSO): & (ppm) = 7.59 (d, ] = 8.9 Hz,
1H, 8-H), 7.85 (dd, J = 8.9/2.3 Hz, 1H, 7-H), 8.22 (d, ] = 2.3 Hz, 1H, 5-H),
8.55 (s, 1H, 2-H), 12.47 (s, br, 1H, NH, austauschbar).- MS (80 eV): m/z
(rel.Int.) = 301 (50; M**).

3,3’ -Thio-bis-(1-methyl-1 4-dihydrochinolin-4-on) (11)
3,3’ -Thio-bis-(1-ethyl-14-dihydrochinolin-4-on) (12)

100 mg (0.3 mmol) 8 werden in 20 ml wasserfreiem DMF suspendiert
und unter Rithren zum Sieden erhitzt. Nach Zugabe von 0.5 g K;CO; und
1.0 ml Iodmethan, bzw. -ethan wird weitere 2 h unter Riihren riickflieBend
erhitzt. Nach Vertreiben des Losungsmittels wird der Riickstand mit 10 ml
10 proz. Natriumthiosulfat-Ldsung zum Sieden erhitzt und filtriert. Der
anfallende Riickstand wird aus Ethanol umkristallisiert.

11: Farblose Kristalle, Schmp. 321°C, Ausb. 92%.- C0H;¢N,0O,S - H,0
(366.4) Ber. C 65.6 H4.95 N 7.6 Gef. C 66.0 H4.81 N 7.5.- IR (KBr): V =
3035 (=CH); 2930 (N-CH,); 1618 (C=0); 1601 cm™' (C=C).- '"H-NMR
([DcIDMSO0): & (ppm) = 3.85 (s, 6H, 2CH,), 7.35-7.81 (m, 6H, aromat.),
8.14 (s, 2H, 2x 2-H), 8.20 (dd, J = 8.2/1.0 Hz, 2H, 2x 5-H).- *C-NMR
(CDCLy): 8 (ppm) = 41.2 (g, 2C, 2CH3), 113.6 (s, 2C, 2C-3), 116.2 (d, 2C,
2C-8), 125.0 (d, 2C, 2C-6), 127.6 (s, 2C, 2C-4a), 128.0 (d, 2C, 2C-5),
132.9 (d, 2C, 2C-7), 141.2 (s, 2C, 2C-8a), 150.7 (d, 2C, 2C-2), 177.7 (s,
2C, 2C-4).- MS (80 eV): m/z (rel.Int.) = 348 (86; M**).

12: Farblose Kristalle, Schmp. 213°C, Ausb. 58%.- CyHyN,0,S
(376.5) Ber. C70.2 H5.35 N 7.4 Gef. C 70.1 H5.38 N 7.4.- IR (KBr): ¥ =
3025 (=CH); 2972, 2925 (CH,, CHj); 1620 (C=0); 1600 cm’! (C=C).-
TH-NMR ([D¢]DMSO): 8 (ppm) = 1.34 (1, J = 7.0 Hz, 6H, 2CH;), 4.31 (q,
J = 7.0 Hz, 4H, 2CH,), 7.39-7.77 (m, 6H, aromat.), 8.19 (s, 2H, 2x 2-H),
8.23 (dd, J = 7.8/1.0 Hz, 2H, 2x 5-H).- MS (80 eV): m/z (rel.Int.) = 376
(100; M**).

1,4-Oxathiino-[3,2-¢:5,6-c’]-bis-chinolin (13)

600 mg (1.9 mmol) 8 werden in 30 ml Acetanhydrid und 30 m! Pyridin
2 h riickflieBend erhitzt. Die entstandene Losung wird auf Eis gegossen
und 10 min geriihrt. Das anfallende Rohprodukt wird aus Ethanol
umkristallisiert: Gelbe Kristalle, Schmp. 207°C, Ausb. 21%.- CgH;o(N,0S
(302.3).- Ber. C 71.5 H 3.33 N 9.3 Gef. C 70.9 H 2.86 N 9.3.- IR (KBr): ¥
= 3020 (=CH); 1610 (C=C); 1350 (C=N); 1240, 1100 cm™! (C-O-C).- 'H-
NMR ([Dg]DMSO): 8 (ppm) = 7.71-7.88 (m, 4H, 2-H, 3-H, 11-H, 12-H),
7.80 (d, J = 8.1 Hz, 2H, 1-H, 13-H), 8.43 (d, ] = 8.0 Hz, 2H, 4-H, 10-H),
8.7 (s, 2H, 6-H, 8-H).- MS (80 eV): m/z (rel.Int.) = 302 (100; M**).

3,3-Thio-bis-(4-chlorchinolin) (14)

1.0 g (3.1 mmol) 8 werden mit 30 ml POCIl;3 45 min auf 120°C erwirmt
und anschlieBend 1 h bei 150°C riickflieBend erhitzt. Die abgekiihlte
Losung wird auf Eis gegossen und gerithrt. Dann wird mit 67 g NaOH in
500 ml Wasser versetzt. Das anfallende Rohprodukt wird aus Ethanol
umkristallisiert: Farblose, feine Nadeln, Schmp. 129°C, Ausb. 91%.-
C,gH;oCIN,S (356.3) Ber. C 60.5 H 2.82 N 7.8 Gef. C 60.2 H 2.76 N
7.7.- IR (KBr): ¥ = 3060, 3040 (=CH); 1610 (C=C); 1335 cm™! (C=N).-
'H-NMR ([Ds]DMSO): 8 (ppm) = 7.82-8.24 (m, 8H, aromat.), 8.77 (s, 2H,
2x 2-H).- MS (80 eV): m/z (rel.Int.) = 356 (100; M**).

Arch. Pharm. (Weinheim) 328, 11-15 (1995)
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3,3’ -Bis-(4-chlorchinolyl)-sulfoxid (15)

300 mg (0.84 mmol) 14 werden in 18 ml Dioxan geldst und unter
Riihren mit 300 mg (1.72 mmol) 3-CPBA, gelést in 18 mi Chloroform,
versetzt. Nach 6 d Riihren wird der nach Vertreiben des Losungsmittels
verbleibende Riickstand in wenig Ethanol zum Sieden erhitzt, abfiltriert
und aus DMF umkristallisiert: BlaBgelbe Kristalle, Schmp. 225-227°C,
Ausb. 77%.- C;gH,(C1,N,08 (372.3) Ber. C579 H2.7N 7.5 Gef. C57.4
H 2.56 N 7.5.- IR (KBr): V = 3057 (=CH); 1612 (C=C); 1340 (C=N}); 1064
cm™' ($=0).- 'H-NMR ([D¢]DMSO): & (ppm) = 7.86-8.33 (m, 8H,
aromat.), 9.28 (s, 2H, 2x 2-H).- MS (80 eV): m/z (rel.Int.) = 372 (31; M*").

3,3’ -Thio-bis-(chinolin-4-yl-isothiuronium)-dichlorid (16)

220 mg (0.62 mmol) 14 werden in 12 ml Ethanol suspendiert, mit 160
mg (2.1 mmol) Thioharnstoff versetzt und zum Sieden erhitzt. Es entsteht
ein gelb gefirbter Niederschlag, der sofort abfiltriert wird. Die amorphe
Substanz fillt nach Riihren in Ethanol analysenrein an: Gelbe, amorphe
Substanz, Schmp. 135°C (Zers.).- Ausb. 67%.- CyH;3CI)NgS; - H,O
(526.5) Ber. C 45.5 H 3.82 N 15.9 Gef. C 45.5 H 3.58 N 15.9.- IR (KBr):
¥ = 3500-2700 (-NH,, =NH,*); 1650 cm’ (-NH,).- 'H-NMR
([Dg]IDMSO): & (ppm) = 6.24 (s, br, NH, austauschbar), 7.81-7.94 (m, 4H,
2x 6-H, 2x 7-H), 8.14 (d, J = 8.2 Hz, 2H, 2x 8-H), 8.59 (d, ] = 7.8 Hz, 2H,
2x 5-H), 9.04 (s, 2H, 2x 2-H).- MS (+FAB/Xenon, DMSO/Glycerol): m/z
(rel.Int.) = 437 (8; [M (fr. Base) + H]*).

3,3 -Thio-bis(1,4-dihydrochinolin-4-thion) (17)

200 mg (0.38 mmol) 16 werden mit 10 ml 10proz. wilriger KOH zum
Sieden erhitzt und heiB filtriert. Nach Versetzen des Filtrats mit Eisessig
wird der anfallende gelbe Niederschlag abgesaugt und aus Ethanol
umbkristallisiert: Gelbe Nadeln, Schmp. 210°C (Zers.), Ausb. 91%.-
CgH5N,S3 - H,O (370.5) Ber. C 58.4 H3.82 N 7.6 Gef. C58.7H3.59 N
7.1.- IR (KBr): ¥ = 3250-2700 (NH-assoziiert); 1150 cm™ (C=S).- 'H-
NMR ([D¢]DMSO): & (ppm) = 7.53 (dt, J = 7.3/1.9 Hz, 2x 7-H), 7.70-7.79
(m, 4H, 2x 6-H, 2x 8-H), 7.92 (s, 2H, 2x 2-H), 8.76 (dd, J = 8.2/1.0 Hz,
2H, 2x 5-H), 13.18 (s, 2H, 2NH).- MS (80 eV): m/z (rel.Int.) = 318 (100;
M-34).- HR-MS: CgH,(N,S, (M - H,S) Ber. 318.02855 Gef. 318.02854.

1,4-Dithiino-[3,2-¢:5,6-c’ ]-bis-chinolin (18)

Methode A: 100 mg (0.19 mmol) 16 bzw. (0.28 mmol) 17 werden in 10
ml DMSO zum Sieden erhitzt. Nach Zugabe von 10 ml Ethanol 1d8t man
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den entstehenden Niederschlag 12 h bei 5°C stehen. Das anfallende
Rohprodukt wird aus Ethanol umkristallisiert: Farblose Kristalle, Schmp.
269-270°C (Lit.': 314-315°C), (Lit.'¥: 284-285°C), (Lit.!¥: 270-271°C),
Ausb. 81%.

Methode B: 100 mg (0.19 mmol) 16 bzw. (0.28 mmol) 17 werden im
Olbad 1 h auf 220°C trocken erhitzt. Das Rohprodukt wird aus Ethanol
umkristallisiert: Farblose Kristalle, Schmp. 269-270°C, Ausb. 93%.-
C,gHoN,S, (318.4) Ber. C 67.9 H 3.16 N 8.8 Gef. C 67.3 H 3.09 N 8.8.-
IR (KBr): ¥ = 3050 (=CH); 1340 cm™' (C=N).- 'H-NMR ([D¢]DMSO): &
(ppm) = 7.79-791 (m, 4H, 2-H, 3-H, 11-H, 12-H), 8.12 (dd, J = 8.5/0.9
Hz, 2H, 1-H, 13-H), 8.56 (dd, J = 7.6/1.0 Hz, 2H, 4-H, 10-H), 9.01 (s, 2H,
6-H, 8-H).- MS (80 eV): m/z (rel.Int.) = 318 (100; M**).
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