WANDA BRYDOWNA.

O pewnych pochodnych chinoliny.

Sur quelques dérivés de la quinoléine.
(Otrzymano d. 14.X.1931).

Marckwald w pracach nad pochodnemi pirydyny?), stwierdza, ze
atom azotu, zawarty w pierscieniu pirydynowym wywiera pomimo swego
zasadowego charakteru dzialanie, podobne do wplywu silnie kwasnego
podstawnika. Przypisa¢ to nalezy nienasyconemu w danym przypadku
charakterowi tréjwartosciowego azotu. Pirydyna zachowuje sig wedhug
autora tak, jak benzen, podstawiony przez ,ujemna“ grupe. Dlatego tez
podstawniki wstepuja stale w pozycje f§, to jest w pozycje meta do atomu
azotu. Grupa nitrowa nie daje sie wprowadzi¢ do pierscienia bezposred-
nio, a grupa sulfonowa daje sie wprowadzi¢ z wielka trudnoscia?). Po-
dobny wplyw azotu, jako podstawnika kwasnego widaé¢ u e i t-chloro-
pochodnych pirydyny. W zwigzkach tych chlorowiec wydaje sig byé
rownie ruchliwy, jak u orto i para chlorowcopochodnych nitrobenzenu,
podczas gdy chlor w f-chloropirydynie jest nadzwyczaj silnie zwigzany
i nie wykazuje zadnej ruchliwosci, 'podobnie jak u m - chloronitro-
benzenu.

Na powyzisze prace Marckwalda powoluje sig wr. 1919 &
Vorlédnder?®), ktory przeprowadza porbébwnanie migdzy piry- <™\,
dyna a jednopodstawionym benzenem z punktu widzenia teorji 4-H
przeciwienstw sroédczasteczkowych. Pirydynie przypisuje on wzér N
nastepujacy (rys. 1), z ktérego wynika jej podobienstwo z ,,ujem-
nie* podstawionym benzenem: a wigec wchodzenie podstaw-
nikéw w pozycje §, wymienialnos$é chloru w pozycjach « i 1. W miejsce

Rys. 1

) W. Marckwald, Ber. 26, 2187, (1893); 27, 1317 (1894); 31, 2496 (1898);
33, 1556 (1900).

2y O. Fischer i E. Renouf. Ber. 17, 763 (1884).

3% D, Vorlander, Ber. 52, 263 (1919).
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ujemnego podstawnika w benzenie posiada najprawdopodobniej azot
pirydynowy, podobnie jak inne aminy jeden ujemny ladunek zewnetrzny,
ktory przy przylaczaniu kwaséw, wzglednie chlorowcoalkiléw, bywa po-
brany przez wodér kwasowy, wzglednie przez alkyl.
W r 1922 Crocker!) podaje oktetowy wzér dla pirydyny,
przyczem podobnie jak poprzedni autorzy poréwnywa ja z nitro-
benzenem i w analogiczny do poprzedniego sposéb wyjasnia
O jej zachowanie sig chemiczne.
N Rozwazania powyisze mozna w calej rozciagtosci zasto-
sowa¢ do chinoliny. W tym jednak przypadku warunki sub-
stytucji sq bardziej skomplikowane ze wzgledu na obecno$¢ pierscienia
benzenowego. Problem substytucji w pierscieniu chinolinowym rozpa-
trujg wyczerpujaco Roberts i Turner?. Polemizujg oni z panuja-
cem dotad przeswiadczeniem, Ze warunki substytucji chinoliny nalezy
odnie$¢ jedynie do obecnosci azotu i udowadniaja, ze dopiero pordwna-
nie chinoliny z naftalenem wyjasnia jej zachowanie. Biorg pod uwage
wzory Thiele’go:

Rys. 2.

Naftalen posiada dwa centralne atomy wegla polaczone wiazaniem
podwdjnem %), Pierécien pirydynowy jest niereaktywny, co wyjasnia po-
wyiszy wz6r, gdzie silnie nienasycony atom azotu zuiywa poboczna
wartosciowos¢ pozycji 4. Nalezy w nim oczekiwa¢ natomiast reaktyw-
nosci wodoréw w pozycjach 5 i 8, co odpowiada reaktywnosci czterech
pozycyj ¢ naftalenu. | rzeczywiscie, nitrowanie i sulfonowanie chino-
liny i jej pochodnych przebiega stale w tym sensie, ze grupy nitrowa
i sulfonowa wstepujg przedewszystkiem w pozycje 5 i 8, na co autor przy-
tacza wiele przyktadéw, zaczerpnigtych z literatury chemicznej. Podo-
bienstwo pomiedzy chinoling i naftalenem zaznacza sie réwniei w tem,
ze kwas 5-chinolinosulfonowy zmienia sie w 250° — 300" w izomer 6,
podobnie jak kwas a-naftalenosulfonowy zmienia sie w podobnych wa-
runkach w izomer §. ;

. Obermiller?) przyjmuje istnienie wigzan przekatnych dla piers-

Iy E.C. Crocker, I. Am. Chem. Soc. 44, 1618 (1922).

) E.Roberts i E. E. Turner, J. Chem. Soc. 1832 (1927).

) W.H. Millsil L B. Smith, J. Chem. Soc. 121, 2724 (1922).
) I. Obermiller, J, prakt. chem. [2] 126 257 (1930).



O pewnych pochodnych chinoliny 91

cienia aromatycznego rys. 3: Wedfug niego orto pozycje zajmuja najblizsze
sobie miejsca w czasteczce, pozycje para sa réwniez ze sobg bezpo-
$rednio polaczone, jednak nieco bardziej oddalone od siebie, niz orto,
co autor zaznacza falistemi linjami przekatnemi, wreszcie pozycje meta,
najbardziej sg od 'siebie oddalone. Rutor omawia szczegélowo t. zw.
orjentacje orto-para w czgsteczce, oraz orjentacje; meta. Orjen-

tacje orto-para nalezy rozumie¢ jako wzmozenie reaktywnosci @
w pozycjach orto i para, za$ -orjentacje meta jako dziatanie X[/
hamujace w tych pozycjach. Tak naprzykiad grupa NO, w piers-

cieniu aromatycznym zmniejsza w wysokim stopniu reaktywnogé Rys: 3.
atoméw wodoru w orto i para, co wynika z jej meta-orjentacji, czyni na-
tomiast atom chloru, znajdujacy sie w tych pozycjach fatwo wymienialnym.
Te same wigzania przekatne naleizy przyjaé, zdaniem autora, dla piers-
cienia pirydynowego, oraz chinolinowego, gdyz tlumaczg one dobrze
zachowanie sig tych zwiazkéw. Zawarty w pierscieniu atom azotu wy-
wiera wplyw orjentujacy w meta i dlatego pirydyna i chinolina podobne
sg do nitrobenzenu i a-nitronaftalenu. Podczas nitrowania i sulfonowania
w pirydynie zostaje zajeta pozycja 3, w chinolinie 5, lub 8. Chloro-
pirydyny przejawiaja tatwo$¢ wymiany chloru w pozycjach 2 i 4. Ten
sam wplyw pieréciennego azotu objawia sie u metylopirydyn i metylochi-
nolin, gdzie wodory grup metylowych sa bardzo reaktywne, tak jak
u nitrotoluendw.

Z prac przytoczonych autorow wynikaloby zatem, ze chlorowce
we wszystkich pozycjach pierscienta chinolinowego sa silnie zwiazane
i nie ulegaja wymianie, za wyjatkiem chlorowcoéw, stojacych w pozycjach
2 i 4, co okazalo sig catkowicie zgodne z doswiadczeniem. Gdy nato-
miast oprécz chlorowca znajduje sie w pierscieniu chinolinowym inny
podstawnik, to poloZenie i natura tego ostatniego okredla zachowanie
sie chlorowca, Ruchliwo$é chlorowca w potozeniu 2 zostala stwierdzona
na calym szeregu przyktadéw i to zaréwno dla a-chlorochinoliny?),
jak tez i dla zwiazkéw, zawierajgcych obok chloru inne podstawniki?).

1) p, Friedlander, Ber. 15, 333 (1882; W. Roser, Ann, 282, 376 (1894),
A. ClausiS.Schaller, J. prakt. chem. [2] 56, 204 (1897); W. H. Perkin jun,
{R.Roblnson, J. Chem. Soc. 103,1973 (1913); O. Fischer i K. Demeler, Ber.
32, 1307 (1899); G. Scheibe | G. Schmidt, Ber, 55, 3157 (1922); E. Besthorn
i B. Geisselbrecht, Ber.53 1017 (1920); A, Claus i G. Pollitz, J. prakt. Chem,
[2] 41, 41 (1890); E. Steinh&user i E. Diepolder, J. prakt. Chem. [2] 93 396
(1916); E. Diepolder, J. prakt. Chem, [2] 106, 41 (1923); E. Scheibe i E. Ros-
sner, Ber. 53, 2064 (1920); E. Rosenhauer, H. Hoffmann { W, Heuser,
Ber. 62, 2730 (1929); E. Diepolder |1 E. Deuerlein, J. prakt. Chem. (2] 106, 58(1923).

) O.Fischer{H Guthmann, J. prakt. Chem. [2] 93 378 (1916); L. Tro-
der { H Meinecke, J. prakt. Chem. [2[ 166 203 (1923); O. Fischer i K. De-
meler, Ber. 32 1307 (1899); K. Klotz, Ann. 245, 382 (1888).
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Dla -chlorochinoliny, zawierajacej oprocz chloru inne podstawniki ruch-
liwosé¢ chloru zostata réwniez stwierdzona na dos$¢ obfitym materjale
doswiadczalnym ), jedynie z y-chlorochinoling, jako taka zostalo wyko-
nanych zaledwie parg oderwanych préb, by¢ mozie ze wzgledu na dos¢
trudng dostepnos¢ tego zwigzku. Stwierdzono mianowicie, ze fy-chloro-
chinolina ogrzewana z rozcienczonym kwasem solnym daje kynuryne?),
z metylanem?®), wzglednie etylanem?) sodowym daje etery kynuryny,
z kwasnym siarczynem sodowym?) daje f-sulfonowy kwas chinoliny,
z aniling ‘) daje y-fenyloaminochinoline.

Dla uzupeinienia przytoczonych spostrzezen wyprébowano reakcje
(-chlorochinoliny z amonjakiem, hydrazyna, oraz jodkiem metylowym.
W reakcjach tych fv-chlorochinolina zachowywala sige analogicznie do
a-chlorochinoliny z drobnemi tylko odchyleniami. Z jodkiem metylowym
dala ona podobnie jak e-chlorochinolina™ jodek N-metylo, y-jodochino-
linjowy. W zwigzku tym jod zwigzany jest bardzo luZno i ulega nad-
zwyczaj tatwo wymianie na reszty zasadowe. Reakcje te przebiegajg
w spos6b gwattowny juz na zimno. Te tatwos¢ reagowania grup podsta-
wionych w pierscieniu u soli czwartorzedowych zauwazono juz kilkakrot-
nie%) a dzigki badaniom Vorlédndera’) wiemy, Ze reszta amonjowa
nie nadaje wprawdzie grupom, podstawionym w pierscieniu reaktywnosci,
ale wzmacnia silnie ich ruchliwo$¢. Wspomniany jodek N-metylo, 7-jo-
dochinolinjowy wykazuje wieksza trwatos¢ od odpowiedniej a-pochodnej;
przy gotowaniu z wodg nie zmienia sie bowiem, dopiero ogrzanie z tu-
giem rozktada go na N-metylo, 4-chinolon.

t-chlorochinoling, uiywang do powyzszych reakcyj otrzymywano
z v-aminochinoliny na drodze reakcji Sandmeyeral!). Przejscie od
estru etylowego kwasu cynchoninowego do 4-aminochinoliny poprzez
amid jest do$¢ klopotliwe, jesli chodzi o przerobienie wiekszej ilosci
materjatu. Z tego wzgledu zastosowano dla otrzymywania y-aminochino-

) M, Conradil.Limpach, Ber. 20, 956 (1887); I. Ephraim, Ber. 26,
2227 (1893) O. Fischer, E. Diepolder 1 E. Wolfel, J. prakt. Chem. [2] 109,
59 (1925); H. John, J. prakt, Chem. [2] 128, 211 (1930); 119, 49 (1894) W. O. Ker-
mack L. FF. Smith, J. Chem. Soc. 1356, (1930); E. Rosenhauer, HHoffmann
iW.Heuser, Ber. 62, 2730 (1929).

) H. Skraup, Monatsh. 10, 726 (1889),

% H. Meyer, Monatsh. 27, 256 (1906)
) F. Wenzel, Monatsh. 15, 461 (1894).
) E. Besthorn { B. Geisselbrecht. Ber. 53, 1017 (1920).
)
)
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l. Ephraim, Ber. 26, 2227 (1893).
W. Roser, Ann. 282, 376 (1894).
) E.Vongerichten! W. Rotta, Ber. 44, 1420 (1911); A. Kaufmann
i L. G. Valette, Ber. 45 1737 (1912).
N1 ey
) F.Wenzel, | c.
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liny metode Curtiusal), a mianowicie przejécie od estru kwasu cyn-
choninowego poprzez jego hydrazyd — azyd — uretan do 4-aminochino-
liny. Jest to metoda zastosowana przez H. Johna? w analogicznym
przypadku i, jakkolwiek napozér bardziej skomplikowana, w praktyce
okazala sig wygodna ze wzgledu na szybki przebieg i dobra wydajnosé
reakcyj tam zachodzacych.

Przy bezposredniem bromowaniu chinoliny otrzymuje sig 3-bromo-
chinoling ). Te ostatniag poddano réwniez dziataniu amonjaku, a takie
lugu potasowego, ogrzewajac ja przez kilkanascie godzin w zatopionych
rurach. Okazalo sie przytem, ze jestiona, zgodnie z przewidywaniem,
zwigzkiem nadzwyczaj trwalym, gdyz przy wyzej wspomnianych operacjach
nie ulegta zmianie. Podobna odpornos¢ na dziatanie lugu, oraz amonjaku
wykazala bromowana w piercieniu benzenowym 6-bromochinolina. Ta
ostatnia poddana nitrowaniu daje 6-bromo, 5-nitrochinoling ), ktéra ogrze-
wana w zatopionej rurze z amonjakiem nadzwyczaj tatwo odczepia brom,
dajac w niemal teoretycznej wydajnosci 5-nitro, 6-aminochinoling, zwigzek
otrzymany przez Kaufmanna?® przy nitrowaniu 6-aminochinoliny.

W r. 1904 Sachs %) badat reakcje pomigdzy bromochinoling i mag-
nezem. Uzyt do tego celu dwoch bromowanych w pierscieniu benzeno-
wym pochodnych chinoliny—ktérych mianowicie—niewiadomo. W oby-
dwu przypadkach reakcja nie zaszta. Jest to jedyna w literaturze na ten
temat wzmianka.

Chcgc przekonaé sig, Gzy reakcja ta wogdle nie zachodzi czy tez
wspomniany autor uzyl do niej nieodpowiedniej pochodnej bromowe;j,
probowano wytworzyé zwigzek Grignarda, uzywajac do tego celu ko-
lejno 6-bromochinoliny, 3-bromochinoliny oraz 4-chlorochinoliny. Reakcje
przeprowadzano w zwykly sposéb w roztworze eterowym, takie w wyz-
szej temperaturze w roztworze anizolu, wreszcie podlug Gilmana’)
bez rozpuszczalnika. We wszystkich powyiszych przypadkach reakcja nie
przebiegla wcale, gdyz jakosciowa proba na obecno$é zwiazku magnezo-
organicznego wypadta ujemnie 8), a po reakcji mozna bylo zregenerowac
caly materjal wyjsciowy.

1) Th. Curtius, Ber. 27, 778 (1894).

2y H.John, Ber. 59, 1447 (1928).

% A. Claus i F. Collischonn, Ber. 19, 2763 (1886); A. Edinger.
J. prakt. Chem. [2] 54, 356 (1896).

49 A. Claus | G. Zuschlag, J. prakt. Chem. [2] 40, 460 (1889).

5 A. Kaufmann i O. Zeller, Ber. 50, 1626 (1917).

8 F.SachsiL.Sachs, Ber. 37, 3088 (1904).

7 H. GilmaniR. E.Braun, J. Am. Chem. Soc. 52, 3330 (1930).

% H.GilmaniF, Schulze. J. Am. Chem. Soc. 47, 2002 (1925).
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CZESC DOSWIADCZALNA.

Hydrazyd kwasu cynchoninowego:
CyHN.CO.NH.NH,

13 g estru etylowego kwasu cynchoninowego, sporzadzonego podiug
metody Wenzla!) ogrzewano z 5 g wodzianu hydrazyny przez 6 godzin
na fazni wodnej. Po ozigbieniu mieszanina reagujaca zestalila sig na
biala mase krystaliczng. Po trzykrotnej krystalizacji z alkoholu absolut-
nego, a potemn z benzenu otrzymano biate igly hydrazydu kwasu cyncho-
ninowego o temp. topn. 154—155", Wydajnos¢ 9 g, czyli 75 wyd. teor.
- Zwiazek ten opisany jest w literaturze chem. przez E. Thielepape’a?).

Azyd kwasu cynchoninowego.
C,H,N.CO. N,

8 g hydrazydu kwasu cynchoninowego rozpuszczono w 120 cm?®!/,
n kwasu solnego i ochtodzono roztwér do—3°. Podczas chiodzenia roz-
twor zamienit sie na gesta masa krystaliczng. Potem wsréd mieszania
wkroplono w ciagu mniej wigcej pét godziny 100 cm?® ozigbionego lo-
dem !/, n roztworu azotynu sodowego, baczac aby temperatura nie prze-
kroczyta—2° W miare wkraplania azotynu wydzielal sie biaty osad w formie
drobnych, jedwabistych igietek. Przy koncu reakcji mieszanina reagujaca
przedstawiala gestwe krystaliczng o wygladzie catkiem odmiennym, niz
na poczatku. Osad zebrano na sgczku i silnie odessano. Waga produktu
po 8 godzinach suszenia na talerzu i 12 godzinach suszenia w prézni
nad P,O; wynosila 8 g. Krystalizacja z eteru naftowego data dlugie, jed-
wabiste igly, ktére topity sig w 69—70° wsrod lekkiego pienienia sie. Zwia-
zek ten pod wplywem wody ulega zmianie, rozpuszcza sie dobrze w al-
koholu na zimno, trudno w eterze naftowym i acetonie, nie rozpuszcza
sie w eterze i chloroformie. Po dwukrotnej krystalizacji z eteru nafto-
wego poddano go analizie.

Z 3,189 mg subst, otrzymano: 0,7987 cm?® N (t = 23% p = 758).
C;oHgON;y wymaga: 28,29% N.
znaleziono: 28,01% N.

4-Chinolilouretan::
CoH;N.NH.CO.OCH;
5 g azydu kwasu cynchoninowego rozpuszezono w 60 cm?® absolut-
nego alkoholu i gotowano pod chlodnica zwrotna przez 1!/, godz. Po

1Y F. Wenzel, Monatsh, 15, 454 (1894),
?) F.Thielepape, Ber, 55 127 (1922).
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ozigbieniu krystalizujg odrazu duze biale pryzmaty. W lugach pokrystali-
licznych zostaja tylko bardzo drobne ilosci ciala rozpuszczonego. Po
dwukrotnej krystalizacji z alkoholu absolutnego temp. topn. bez zmiany
206—207°. Wydajnos¢ 3,5 g, czyli 92% wyd. teor. Zwigzek ten rozpuszcza
sie do$¢ dobrze w alkoholu, do$¢ trudno w chloroformie, bardzo stabo
w eterze. Nierozpuszczalny jest w wodzie i benzenie.
Z 4,692 mg subst. otrzymano: 0,5537 cm® N (t = 24,5; p = 750)
CisH2N20z wymaga: 12,96% N
Znaleziono: 12,97% N.

4-Aminochinolina:
C,H,N .NH,

3,5 g 4-chinolylouretanu i 70 cm?® stezonego kwasu solnego goto-
wano przez 8 godzin pod chlodnicg zwrotna. Potem stezono otrzymany
roztwér na fazni wodnej do polowy objetosci — po oziebieniu wypadio
2 g krysztaléw. Przy dalszem stezaniu lugu pokrystalicznego uzyskano
jeszcze 0,1 g zwigzku krystalicznego. Powyzszy  produkt rozpuszezono
w bardzo malej ilosci wody i dodano stgionego amonjaku az do reakcji
alkalicznej. Wydzielony osad przekrystalizowano z benzenu. Temp. topn.,
152—153° Te¢ samg temperature topnienia wykazata mieszanina powyi-
szego zwiazku i 4-aminochinoliny, uzyskanej na innej drodze!). Wydaj-
nos¢ 919 teor. ' .

YA 4,432 mg subst. otrzymano: 0,793 ecm?® N (t =24% p = 748)

CyHgN, wymaga: 19,449 N
znaleziono: 19,63% N.

Benzylideno-hydraz)d kwasu cynchoninowego:
CoHeN . €O NH. N = CHC;H,

2 g hydrazydu kwasu cynchoninowego gotowano z 2 g benzalde-
hydu i 140 cm? “alkoholu absolutnego przez 6 godzin pod chiodnica
zwrotng. Po ochlodzeniu roztworu, dodatkiem wody wytracono 2!/, g bia-
tego, krystalicznego osadu. Osad ten przekrystalizowano dwukrotnie z 70%
alkoholu. Otrzymano drobne igly o temp. topn. 213—215% Po wykloce-
niu z roztworem NaHSO, dla usunigcia resztek benzaldehydu i ponow-
nem przekrystalizowaniu z alkoholu temp. topn. 220—221°. Zwiazek ten
rozpuszcza sig w alkoholu, acetonie, chloroformie i benzenie, nie roz-
puszcza sie w wodzie i eterze.

Z 4,505 mg subst. otrzymano: 0,620 cm?® N (t = 25% p, = 746).
CyyH;3;0N; wymaga: 15,274 N.
znaleziono: 15,01% N.
Wydajnos¢: 91% teor.

' F.Wenzel, L c
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|
o AN
Jodek N-metylo-4-jodochinolinjowy: | | |
AN e
N<Z 7 ®
—J
Do 5,5 g 4-chlorochinoliny, otrzymanej z 4-aminochinoliny podiug
Wenzla!) dodano 11 g jodku metylowego. Juz na zimno po paru go-
dzinach mieszanina reagujaca zestalita sie na zo6ita, krystaliczng mase.
Dla dokonczenia reakcji ogrzano ja w rurze zatopionej w ciggu 10 godzin
w temp. 80 —90°. Po otwarciu rury zawarto$¢ jej przemyto kilkakrotnie
eterem. Surowego produktu otrzymano 11,6 g. Krystalizacja z alkoholu
dala drobne, z6lte igietki, ktére ogrzane do 200° zaczynaly ciemnie¢, sto-
pily sig z rozkltadem w 230—237°. Dla celéw analizy przekrystalizowano
powyiszy zwigzek dwukrotnie z wody z dodatkiem wegla kostnego, potem
raz jeszcze z alkoholu. W ten sposéb oczyszczony produkt zaczynat
ciemnieé przy ogrzaniu do 224°, topit sie z rozktadem w 234—237°. Roz-
puszczal sig dobrze w wodzie na goraco, przyczem roztwér byl niemal
bezbarwny, stabo we wrzacym alkoholu i acetonie, nie rozpuszczat sig
w eterze i benzenie:
z 5,340 mg subst. otrzymano: 0,1813 cm?® N (f = 25% p == 748)
z 0,1805 g " " 0,2140 g AgJ
CyoHoNJs wymaga: 3,53% N i 63,954 J
znaleziono: 3,71% N | 64,09% J
Przy gotowaniu z wodg i alkoholem powyZszy zwigzek nie zmienia
sig, przy ogrzaniu z lugiem sodowym, lub potasowym wydziela momen-
talnie jod, dajac N-metylo-4-chinolon, zidentyfikowany na podstawie
temp. topn.

Jodek N-metylo-4-fenyloaminochinolinjowy: C,H;N(CH,J).NH.C;H;.

Do 1 g jodku N-metylo-4-jodochinolinjowego dodano 0,5 g aniliny,
Przy zmieszaniu obudwu cial nastgpilo gwattowne wydzielanie sig ciepta.
Dla dokonczenia reakcji ogrzano przez 20 minut na tazni wodnej. Po
ozigbieniu wszystko zakrzepto. Krystaliczng mase rozdrobniono i prze-
myto na saczku kilkakrotnie eterem. Surowego produktu otrzymano
09 g. Zwiazek ten rozpuszcza sie w wodzie juz po lekkiem podgrzaniu,
po oziebieniu krystalizuje w dlugich iglach barwy zéitej; rozpuszcza sie
w eterze. Po trzykrotnej krystalizacji z wody temp. topn. 220 — 222°.
' z 2,603 mg subst. otrzymano: 0,1878 cm® N (t = 239 p = 751)
201176 ¢ ) 0,0757 g AgJ
CysHy5NaJ wymaga: 7,74% N 1 35,05% J
znaleziono: 7,99% N i 34,80% J

Y L e
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Jodek N-metylo-4-fenylohydrazynochinolinjowy: CyH,N(CH,J)NH.NH.C H;.

Do 1 g jodku N-metylo-4-jodochinolinjowego dodano 0,5 g fenylo-
hydrazyny, przyczem mieszanina ta silnie sig rozgrzata. Ogrzano jeszcze
przez parg minut na tazni wodnej. Po ostudzeniu mase krystaliczng roz-
drobniono, przemyto na saczku kilkakrotnie eterem. Surowy produkt
wazyl 0,9 g. Krystalizowano go czterokrotnie z mieszaniny alkoholu
i eteru. Przy ogrzaniu do 190° produkt ciemnieje, w 204—205° topi sig
z rozkiadem. Pozostawiony na $wietle cxemme;e po paru godzinach; tak
samo zmieniajg sie jego roztwory. Rozpuszcza sie w wodzie i alkoholu,
nie rozpuszcza sig w eterze.

z 4,967 mg subst. otrzymano: 0,500 em?® N (£ = 24% p = 749)
z 0,1379 g » s 0,0862 g AgJ
CisHisNyJ wymaga: 11,14% N i 33,65% J

znaleziono: 11,059 N i 33,79% J

Jodek N-metylo-4-aminochinolinjowy: CyHgN(CH,J). NH,.

1 g jodku N-métylo-4-jodochinolinjowego ogrzewano przez 5 minut
. na lazni wodnej z 15 cm?® alkoholowego roztworu amonjaku. Po ozigbie-
niu, dodatkiem eteru wytracono osad w postaci bezbarwnych, diugich
igiel. Przekrystalizowano go dwukrotnie z alkoholu absolutnego. Temp.
topn. 224°. Przez oznaczenie temperatury topnienia mieszaniny zidenty-
fikowano powyzszy zwiazek z jodkiem N-metylo-4-aminochinolinjowym,
otrzymanym z 4-aminochinoliny wedlug Clausa i Frobeniusa !).

4-hydrazynochinolina: C;HgN.NH.NH,.

2 g 4-chlorochinoliny i 10 g wodzianu hydrazyny ogrzewano przez
40 minut do wrzenia. Juz po 20 minutach gotowania mieszanina staje
sie przejrzysta i jednorodna — oleiste krople 4-chlorochinoliny znikaja.
Po oziebieniu krystalizujg bezbarwne, jedwabiste igly, ktére w Swietle
i w zetknigciu z wilgocig szybko ciemnieja i stajg sie maziste. Po kry-
stalizacji z benzenu temp. topn., 100—105°. Powtoérna krystalizacja z ben-
zenu przy uzyciu wegla kostnego datla igly o temp. topn. 140 — 142"
ciemniejgce duzo ponizej temp. topn. Po trzeciej krystalizacji z benzenu
zwiazek ten ogrzany w 130° zaczyna ciemnie¢, topi sig w 140 — 142°.
Rozpuszcza sig w alkoholu, acetonie, benzenie i chloroformie, trudno
w eterze.
z 3,377 mg subst. otrzymano: 0,8036 cm?® N (t =22,5% p = 1755)
C,HyN; wymaga: 26,41% N
znaleziono: 26,58% N.

5

) A . Clausi W. Frobenius, J. prakt Chem. [2] 56, 184 (1897).
Roczniki Chemjl T. XII. 7
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Reakcja pomiedzy 4-chlorochinoling i amonjakiem.

5 g 4-chlorochinoliny i 15 e¢m® 25% roztworu amonjaku ogrzewa-
no w zatopionej rurze w temp. 200—210° w ciggu 10 godzin. Po otwar-
ciu rury zawartos¢ jej przedstawiala sig jako jednorodna ciecz, przez
ktérg przepuszczono pare wodng w celu odpedzenia resztek niezmie-
nionej 4-chlorochinoliny. Okazalo sie przytem, ze cala ilos¢ 4-chloro-
chinoliny weszla w reakcjg, gdyz z para wodng nic nie przeszto. Po-
zostalo§é wyciagnieto eterem; z tego wyciagu wyodrebniono tylko 0,5 g
4-aminochinoliny. Z wodnego roztworu wypadto po zageszczeniu 2 g
krystalicznego osadu. Ten ostatni po oczyszczeniu przez krystalizacje
z wody zidentyfikowano na podstawie temp. topn. i innych wiasnosci z ky-
nuryna.

Z powyiszego wida¢, ze 4-chlorochinolina reaguje z amonjakiem
podobnie do 2-chlorochinoliny!), to jest stgzony roztwér wodny amon-
jaku zamienia ja tylko czesciowo w aminochinoline, reszta przechodzi

w oksychinoline.
NO,

I
N&(\K\
NN\
N

5-Nitro-6-aminochinolina:

15 g 5-nitro, 6-bromochinoliny, otrzymanej przez nitrowanie 6-bromo-
chinoliny?) i 15 cm® 25% roztworu amonjaku ogrzewano w zatopionej
rurze przez 9 godzin w temp. 150—160°. Po otwarciu rury zawartos¢ jej
przedstawiala mase krystaliczng, intensywnie 76ita. Rozpuszczono jg
w alkoholu i dodatkiem wody wytrgcono z6tty osad w postaci igiet.
Dwukrotna krystalizacja z alkoholu, a potem z wody dala drobne, zélte
igietki o temp. topn. 173—174°. Kaufmann i Zeller?®) podajg dla
tego zwiazku temp. topn. 168—169°. Wydajnos¢ oczyszczonego pro-
duktu wynosita 10 g t. j. 89% wyd. teor. Zwiazek ten rozpuszcza sig
dos¢ trudno w wodzie na goraco, na zimno krystalizuje w drobnych
igietkach, tatwiej rozpuszcza sig w alkoholu, acetonie, trudno w chloro-
formie, benzenie i eterze.

z 0,1901 g subst. otrzymano: 36,3 em*® N (f = 18% p = 756)
CyH;N;O5 wymaga: 22,23% N
znalezlono: 22,28% N

Warszawa. Politechnika.
Zaklad Chemji Organicznej.

) R. Claus i S. Schaller, J. prakt. Chem. [2] 56, 204 (1897).
¥ RA. Claus i G- Zuschlag, J. prakt. Chem, [2] 40, 460 (1889),
3) 1‘ ¢, . ‘ 2
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R és umé.

On a étudié la réactivité de I'halogéne dans le noyau quinoléique.
On a constaté que la chloro-4-quinoléine, réagissant avec l'iodure
de méthyle, donne comme produit I'iodométhylate de la iodo-4-quino-
léine. Ce dérivé a l'iode est trés labile et réagit a froid facilement avec
'aniline, la phénylhydrazine et I'ammoniac, en donnant des dérivés,
dans lesquels l'iode est remplacé par le radical basique. La chloro-4-qui-
noléine donne avec I'hydrate de I'hydrazine la hydrazino-4-quinoléine;
avec une solution aqueuse concentrée de 'ammoniac elle donne environ
10% d’amino-4-quinoléine et environ 50% d’oxy-4-quinoléine. Par contre
la bromo-6-quinoléine et la bromo-3-quinoléine sont trés stables et ne
changent pas, méme lorsqu’on les chauffe avec de la potasse caustique
ou de I'ammoniac dans des tubes scellés. La nitro-5-bromo-6-quino-
léine réagit avec 'ammoniac en donnant la nitro-5-amino-6-quinoléine.

On a essayé aussi d’obtenir des composés organomagnésiens,
en faisant agir le magnésium sur la bromo-6-quinoléine, la bromo-3-quino-
léine et la chloro-4-quinoléine, et en variant les conditions, mais on n’a
obtenu que des résultats négatifs. On a préparé 'amino-4-quinoléine
d’aprés la méthode de Curtius par la suite de réactions suivantes:
cinchonate d’éthyle -— hydrazide cinchonique — azide cinchonique —
uréthane correspondante — amino-4-quinoléine.
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