SYNTEZY POCHODNYCH CHINOLINY

napisat

Stefan Niementowski.

(Rzecz przedstawiona na posiedz. Wydz, matem.-przyr, dnia 3. lipca 1893 roku;
ref. cztonek Olszewski).

Gdy przed kilku laty pracowatem nad pochodnemi kwasu m-h-
antranilowego CH3 (1) NHa (3). COOH (4), zauwazylem, ze jesli sie
go dluzszy czas gotuje z acetyloctanem etylowym CH3.CO.CHZ2.
COOC, H5, to powstaje nowy zwiazek, krystalizujacy sie w igtach,
nie topniejacych nawet w temp. 3400C. Pomimo, ze zwiazku tego
woéwczas nie rozbieratem, ani dokladniej nie badatem, uwazatem go
za pochodny chinoliny, a w dzialaniu calem widziatem pojedynczy
wyraz o0golnej reakcyi, ktéra w mniemaniu mojem winna sie odbywaé
miedzy o-amidowanymi kwasami aromatycznymi, a ketonami, aldehy-
dami lub ketonokwasami, w mys$l réwnania:

Prace prowadzone pod innymi wzgledami tudziez i trudnosci z jakiemi
bylo potaczone przygotowanie potrzebnych materyatéw byty powodem,
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iz dopiero w lat szes¢ po wykryciu owych dziatarn podaje o nich ob-
szerniejszag wiadomos¢ 1).

Syntezy pochodnych chinoliny byly w owym czasie na porzadku
dziennym; wielu wybitnych chemikéw pracowato na tem polu z takiem
powodzeniem, iz wobec nawatu ciggle sie ukazujacych nowych publika-
cyi i zgloszen patentowych, obawiatlem sie, bym pracami mojemi nie
wkroczyt w dziedziny juz przez innych objete, lub co tatwo zdarzyé
sie moze w podobnych przypadkach, by sie nie mozoli¢ réwnoczes$nie
z innymi nad temi samemi zagadnieniami. Obawy pod tym wzgledem
byly tem bardziej uzasadnione, iz niektérzy chemicy podobnemi drogami
dochodzili do syntez pochodnych chinoliny. Tak np. Friedliinder i C. F.
Grohring 3 w latach 1882—83, opisali 0g6lna metode otrzymywania za-
sad chinolinowych z aldehydu o-amidobenzalowego i rozmaitych alifa-
tycznych aldehydéw, ketondéw i ketonokwasow:

Tq drogg z aldehydu octowego otrzymali chinoling z acetonu chinalding,
z acetofenonu a-fenylchinoling, z aldehydu fenyloctowego, B-fenylchino-
ling, z acetyloctanu etylowego kwas a-lepidinowy. Czynnikiem konden-
sujacym we wszystkich przypadkach byt tug sodowy.

W pare lat pdzniej Pfitzingerd) kondensujgc kwas izatynowy wy-
tworzony z izatyny i 500 tugu sodowego z acetonem, z acetofenonem
lub desoxybenzoina w temperaturze kapieli wodnej, otrzymywat kwasy
karbonowe, pochodne chinoliny np.

Wobec tych faktow byto rzeczg w wysokim stopniu prawdopodobng, ze
i kwas antranilowy, zwigzek pod wzgledem swej budowy tak bardzo

1) Krétkie wzmianki znajduja sie w pracach moich ,,O0 pochodnych m-toluchina-
zoliny i kwasu m-homoantranilowegou. Rozpr. i Spraw. Wydz, matem.-przyr. Akad.
Umiej, tom XIX. i w ,,Ueber die m-homo-Antranilsaure und ihre Derivateu Ber. d. d.
chem. Ges. XXI. 1540.

2) Paul Friedlander und C, F. Gohring: Ber. d. d. chem. Ges. XVI. 1833.

3) W, Pfitzinger; Journ. f. pr. Chem. [2J33, 100. 38,582.
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zblizony do aldehydu o-amidobenzalowego, w odpowiednich warunkach
doprowadza¢ musi do pochodnych chinoliny. Wreszcie znana okolicznos¢
wytwarzania si¢ tego kwasu a wzglednie jego pochodnych z zwigzkéw
chinolinowych w procesach utleniania, wskazywata, ze skoro kwas ten
jest produktem odbudowy, ciat chinolinowych, tedy w pewnych razach
na drodze syntezy przez uzycie ciat drugich, bedzie moégt postuzy¢ do
otrzymywania tych skomplikowanych potaczenn aromatycznych.

Gdy w ostatnich latach zawodzi¢ zaczely przesadne nadzieje, jakie
taczono zrazu z wszystkiemi zdobyczami syntetycznemi w dziedzinie
ciat chinolinowych w celu syntetycznego otrzymywania chininy lub
Srodkéw ktoreby jg zastapity, ostygt nieco zapat pracownikéw tej niwy.
Tem samem dla chemika rozporzadzajagcego mniejszymi Srodkami labo-
ratoryjnymi stato sie mozliwem badanie tej interesujacej grupy pota-
czen chemicznych. Powr6citem wiec do dawnego tematu.

Rozebratem wytwory kondensacyi kwasu m -homoantranilowego
i antranilowego z acetyloctanem etylowym. Rozbiory te przekonaty mie
ze kendensacya jest bardziej zawita, anizeli przypuszczatem. Jej prze-
bieg wobec kwasu antranilowego wyrazatoby réwnanie:

Otrzymany przy kondensacyi, wysoko topniejacy zwigzek okazywat
drobing niemal dwa razy tak wielkg jak zwigzek oczekiwany, ktory
powinien byt powstawaé¢ podiug réwnania:

a pozostawat don w stosunku bezwodnika

Jednak procz tego ciata powiodto mi sie wydzielic takze zwigzek skia-
du CI1IHINO3, ktory nawet przy dokiadniejszem badaniu okazat sie
identycznym z kwasem y-oxy-B-chinaldinowym

otrzymanym juz dawniej na innej drodze przez M. Conrada i L. Lim-
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pachal). Tem samem w tym specyalnym przypadku mozliwem bylo
doktadne okreslenie mechanizmu dziatania, ktére odpowiada¢ musi sze-
matowi

a ktore jak z tego widoczne, zbliza sie najbardziej do typu reakcyj
Friedlandera i Géhringa. Natomiast druga czes¢ dziatania, wytworzenie
sie ciata natury bezwodnikowej, pozostawata na razie niewyjasniona.
Gdy rozmaite, ku temu wiasnie celowi z samym bezwodnikiem przed-
siebrane doswiadczenia nie doprowadzaty do rezultatu, rozszerzytem re-
akcye na inne ketony, ketonokwasy i t. p. w nadziei ze wyniki tam
uzyskane dadzg sie zuzytkowac do rozwiniecia ogélnej teoryi tych dzia-
tan. Stosowatem wiec kolejno w miejsce acetyloctanu etylowego do kon-
densacyi z kwasem antranilowym i m-homoantranilowym, etylacetylocta-
nu etylowego, benzoyloctanu etylowego, acetofenonu, kwasu przypalno-
gronowego, oenantolu, estrow kwaséw malonowego i bursztynowego itp.;
tymczasem znalaztem jednak, ze w tej samej mierze w jakiej zmienia sie
konstytucya ciata uzytego do reakcyi innym tez jest jej mechanizm —
tak, ze przynajmniej na podstawie dotagd zebranych danych, niepodobna
tych dziatan wyrazi¢ pewnem typowem réwnaniem szematycznem.

Prawie we wszystkich dotagd badanych przypadkach powstajg roé-
znorodne pochodne y-oxychinoliny, po czesci zwiazki dotad nie znane,
po czesci ciata poprzednio juz na innych drogach otrzymane i opisane.
Okre$leniem ich, a wzglednie z identyfikowaniem jestem obecnie zajety.
W niniejszej za$ rozprawce zitozytem tylko czes¢ dotad zgromadzonego
doswiadczalnego materyatu, w tem nastepstwie, w jakim on ze wzgledu
na swa istote najtatwiej moze by¢ przejrzany i uporzadkowany w pewng
organiczng catos¢.

* M. Conrad u. L. Limpach: Ber. d. d. chem. Ges. XXI. 1975.
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Kondensacya kAvasu antranilowego z acetofenonem.
Py-a-fenyl-y-oxychinolina.

Czes¢ doswiadczalng mojej pracy rozpoczynam od opisu przebiegu
kondensacyi kwatu antranilowego z acetofenonem, z powodu ze reakcya
ta co do natury swej z pomiedzy wielu innych najprostsza, nie zosta-
wia szerokiego pola dowolnym teoretycznym dociekaniom.

Juz z géry mozna bylo przewidzie¢, ze ciata te beda oddziaty-
waty na siebie podiug szematu

ze tedy doprowadzg do y-oxy-a-fenylchinoliny, ciata otrzymanego juz
poprzednio przez rozmaitych badaczy innemi drogami. Doswiadczenia
potwierdzity to przypuszczenie.

Jesli w kapieli metalowej ogrzewamy w kolbce ilosci kwasu an-
tranilowego i acetofenonu réwne co do ciezaru, odpowiada to matemu
nadmiarowi acetofenonu po nad ilo$¢ teoretycznie obliczona dla réwnych
drobin, do temperatury okoto 120—130"C., to zauwazymy wkrotce
w oleistym ptynie kropelki wody, ktére w rurce chitodnikowej zagesz-
czone wpadaja napowrdt do cieczy i wywotujg syczenie. Réwnoczesnie
u ujscia rury chiodnikowej mozna wykaza¢ zapomocy flaszki napetnio-
nej rozczynem wodnika barowego silne wywigzywanie si¢ bezwodnika
weglowego, ktéry powstaje wskutek rozktadu pewnej czesci kwasu an-
tranilowego na aniling i bezwodnik weglowy. Gdy koniec reakcyi nie
wyrdznia si¢ tak w tem jak i w innych ponizej opisywanych dziata-
niach zadnemi szczeg6lniejszemi znamionami, ogrzewam zwykle dla uzy-
skania pewnosci, iz reakcya posunela sie mozliwie najdalej, calg ciecz
kilkanascie lub nawet kilkadziesiat godzin. Ostyglty wytwoér dziatania
mase stalg, zalewam tugiem sodowym i wytrawiam eterem. Rozczyny
eterowe pozostawig wtedy po wyparowaniu pewng ilos$¢ niezmienionego
acetofenonu obok aniliny i wysoko wrzacego (okoto 300—320¢) oleju.
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ktoéry jest widocznie produktem zageszczenia tych obydwu ciat, a kto-
rego dotad nie zbadano. Wodny alkaliczny ptyn ukwaszam kwasem
octowym i nie troszczac sie dalej o wydzielajacy sie przytem w plynie
brudno zielonawy osad, wytrawiam znowu eterem. Do eteru przejdzie
teraz niezmieniony kwas antranilowy w ilosciach tem znaczniejszych im
krociej ogrzewano i im nizszg byla temperatura kapieli Powstaty w pty-
nie zawieszony osad zbieram na saczku, przemywam woda, z wyskoku
krystalizuje, rozpuszczam dla lepszego oczyszczenia w rozwodnionym
tugu sodowym i z rozczynu tego strgcam bezwodnikiem weglowym, po-
czeri znowu po przemyciu osadu na saczku woda, przekrystalizowuje
z rozwodnionego wyskoku. Otrzymuje sie w ten sposéb materyg zo6Ha-
wo zabarwiong, skrystalizowang w wydtuzone pryzmatyczne blaszki lub
igly. Poddaje je destylacyi i ponownemu krystalizowaniu z rozwodnio-
nego wyskoku. Otrzymuje sie czysty zwigzek, ktéry sie topi w okoto
2500C i ma skiad oxyfenylchinoliny:

) 0.1824 gr. materyi osuszonej w eksykatorze daty 05433 gr.
bezwodnika weglowego i 0.0857 gr. wody.

1) 0.0833 gr. tej samej materyi daty 5 cm. szes¢, azotu pod ci-
$nieniem stupa rteci 726 cm. a w 14°C.

Oblicza sie dla: Znaleziono.

Rozebrana oxyfenylchinolina okazata sie w dalszym ciggu iden-
tyczng z Py-a-fenyl-y-oxychinolina otrzymang po raz pierwszy w roku
1885 przez F. Justa '). Chemik ten wytworzyt z benzanilidimidochlorku
i estru kwasu sodomalonowego

1)Feodor Just: Ber d. d. chem. Ges. XVIII, 2634, XX, 1464 i 1466.
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kwas anilbcnzenylmalonowy, ciato ktére w 150° wskutek wystgpienia

wyskoku etylowego zageszcza sie na ester etylowy B-kwasu a-fenyl-
y-oxychinolinowego

Ten ogrzany np. w formie swej soli srebrowej, traci bezwodnik weglo-
wy i przechodzi w a-fenyl-y-osychinoline.

Tenze sam zwigzek otrzymali w pare lat po6zniej Conrad i Lim-
pachl) z benzoyloctanu etylowego i aniliny, skutkiem zageszczenia pow-

stajgcego w pierwszej linii estru kwasu [(-fenylamidofenylakrylowego
w temp. 250°C.:

i wreszcie rownocze$nie z nimi L. Knorr 28 z anilidu kwasu benzoyl-
octowego, COH5.CO . CHs.CO.NH . CfHS6.

Wszyscy ci badacze podajg dla zwigzku tego temperature topli-
wosci 2530C. Ciatlo moje wobec wszystkich innych zgodnych wiasnosci
topniato pare stopni nizej. Dla przekonania sie wiec o tozsamosci tych
zwigzkoéw destylowatem mojg oxyfenylcbinoline z pylem cynkowym
w temp, silnego zaru. Otrzymalem przytem zo6tty, krystalicznie krze-
pnacy destylat, ktory przekrystalizowany z wyskoku topniat w 84°C.
i okazywat zreszta wszystkie wiasnosci Py-a-fenylchinoliny opisanej przez
Grimaux 8) oraz Doebnera i Millera4). Wobec tego faktu konstytucya
mojego zwigzku nie moze juz zadnej ulega¢ watpliwosci; wyraza sie

1) M. Conrad i L. Limpach: Ber. d. d. chem. Ges. XXI. 521.
2) Ludwig Knorr: Annal. d. Chem. 245. 377.

3) Grimaux: Comptes rendus 96. 584.

4) Doebner u. v. Miller: Ber. d. d. chem. Ges. XVI. 1664.
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ona tym samym szematem, ktéry odpowiada cialu wykrytemu przez
F. Justa.

Opisana metoda otrzymywania y-oxy-a-fenylchinoliny w swojej
obecnej formie nie nadaje sie jeszcze niestety do wytwarzania wiek-
szych ilosci tego ciata, pomimo, ze postuguje sie zwigzkami, ktore sto-
sunkowo tatwo mogg by¢ otrzymane, a ktére, od pewnego czasu nawet
znajdujg sie w handlu. Zapomocg niej otrzymuje sie zaledwie 3—5%
chemicznie czystej materyi z iloSci teoretycznie obliczone;.

Wobec tego faktu staratem sie wszelkimi sposobami podwyzszyé
wydajnos¢ reakcyi. Przeprowadzatem jg w rurach zatopionych bez za-
dnej widocznej korzysci lub w obecnosci czynnikéw, przyciagajacych
chciwie wode, a wiec dziatajacych kondensujaco. Jako takich uzywa-
tem kolejno zgeszczonego kwasu siarkowego, chlorku cynkowego, od-
wodnionego octanu sodowego i wreszcie bezwodnika kwasu fosforowego.
Z tych na razie skutecznym okazat sie octan sodowy, ktéry wprowa-
dzony w reakcye w stanie sproszkowanym w réwnej ilosci kwasu an-
tranilowego, absorbuje wode uwalniajagca sie przy kondensacyi i podnosi
wydatek o pare procent. Znacznie pomysiniejszego rezultatu spodziewam
sie po bezwodniku fosforowym, ale odpowiednich doswiadczen jeszcze
nie ukonczytem.

Kondensacya kwasu in-hoinoantranilowego z acetofenonem.
Py-a-fenyl-y-oxy-Bz-m tolucliinolina.

W podobnych zupeinie warunkach jak opisane dla kwasu antra-
nilowego, odbywa sie kondensacya kwasu m-homoantranilowego i aceto-
fenonu, wedtug réwnania:

Doprowadza ona do najblizszego homologu y-oxy-a-fenylchinoliny
CisH1INO, do zasady skitadu empirycznego C16HI3NO, zwigzku pochod-
nego m-toluchinoliny. Analogia ciat wchodzacych w dziatanie wyklucza
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przypuszczenie, ze kondensacya w tym przypadku inaczej by sie mogta
odbyé¢, anizeli pod wptywem kwasu antranilowego i acetofenonu.

Strona doswiadczalna niniejszego procesu jest tylko dalszem kon-
sekwentuem zastosowaniem tego wszystkiego co przytoczylem powyzej
0 otrzymywaniu y-oxy-o-fenylchinoliny. Do dziatania wprowadzam réwne
co do ciezaru ilosci kwasu m-homoantranilowego (t. top. 177nC.), aceto-
fenonu i odwodnionego octanu sodowego w stanie doktadnie rozmie-
szanym do kolbki i ogrzewam z podniesiona rurg chtodnikowg w ka-
pieli metalowej przez kilkanascie lub nawet kilkadziesiat godzin w tem-
peraturze 150—170 'C. Znacznie wyzszg temperature kapieli usprawie-
dliwia wieksza trwato$¢ kwasu m-homoantranilowego, ulegajgcego do-
piero w temperaturze topliwosci 177°C. rozkladowi na bezwodnik we-
glowy i m-toluidyne. Wieksza trwatos¢ kwasu tego jest tez powodem,
ze wydajnos¢ y-oxy-z-fenyl-m-toluchinoliny jest nieco wieksza niz y-oxy
a-fenylchinoliny.  Sposoby wydzielenia produktu kondensacyi pozo-
stajg niezmienne, winienem tylko zauwazy¢, ze stosunkowo dos¢ zna-
czne ilosci zasady zbierajg sie w pltynach eterowych, szczegdllniej pod-
czas ekstrakcyi ptynu ukwaszonego kwasem octowym, na powierzchni
kawatkéw chlorku wapniowego, uzytego do osuszenia eteru. Nalezy je
tedy ocali¢, rozpuszczajac chlorek wapniowy we wodzie i gromadzac na
filtrze nierozpuszczalny osad; ten ostatni przedstawia prawie czysty pro-
dukt kondensacyi. Toz samo zresztg odnosi sie takze do nizszego ho-
mologu omawianego zwigzku.

Znacznym bardzo postepem w otrzymywaniu y-oxy-a-fenyl-m-tolu-
chinoliny jest wprowadzenie do dziatania bezwodnika fosforowego jako
czynnika kondensujgcego. Mata w poprzednim przypadku wydatnos$é
produktu kondensacyi, wzrasta w niniejszym w tréjnasdb. Do reakcyi
wprowadzam na | cze$¢ kwasu m-homoantranilowego, 1 cze$¢ acetofe-
nonu i 05 do ! czesci bezwodnika fosforowego P205. Sposdb ogrzewa-
nia pozostaje niezmieniony, sam czas trwania dziatania moze byc¢ skro-
conym bez zadnej szkody. Otrzymany stop zalkalizowuje tugiem sodo-
wym, oddzielam eterem od olejéw, a zawieszony w alkalicznym ptynie
w grupki igiet skrystalizowany, zétto-zielony produkt kondensacyi zbie-
ram na saczku, wodg przemywam i osuszam, poczem wyskokiem wrzg-
cym wytrawiam. Podgeszczone wyciggi wyskokowe osadzaja po uptywie
dtuzszego czasu na dnie naczynia krotkie zitoto-zolte pojedyncze igielki,
lub ciemno biunatne ze zbicia si¢ igiet powstate kulki, ktore topniejg
z réwnoczesnem wyszumieniem w 270°C. Barwa ich zdaje sie pochodzi
od jakiego$ zékego barwika, ktéry w podrzednej ilosci wytwarza sie
podczas kondensacyi wobec bezwodnika fosforowego, a ktoérego na ra-
zie oddzieli¢ nie mogtem.
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Barwy tej nie okazujg preparaty otrzymane przez zageszczenie
wobec odwodnionego octanu sodowego lub bez uzycia srodkéw konden-
sujacych, ktére sa bezbarwne lub stabo brunatno zabarwione.

Oznaczajac wegiel i wod z preparatu z6tto zabarwionego, znalazt
Br. Rozanski rzeczywiscie nieco znaczniejsze zboczenie w zawartosci we-
gla, ktore tviasnie policzone by¢ musi na karb owego barwika. Nato-
miast oznaczajac azot z preparatu bezbarwnego, otrzymatem rezultat
zupeinie zadowalajacy :

1) 0.2112 gr. istoty osuszonej w eksykatorze daty 0.6258 gr. bez-
wodnika weglowego i 0.1218 gr. wody. (Analizowat: Br. Roézanski).

1) 0.0689 gr. istoty osuszonej w eksykatorze daty 3.7 cm. szesc¢,
azotu w 1550C. a pod 734 mm. ci$nienia

Oblicza sie dla

a-Fenyl-y-oxy-m-toluchinolina krystalizuje sie w blaszki i spisy topnie-
jace w 270e¢C. Istota ta jest rozpuszczalng w wyskoku, acetonie, chlo-
roformie, dos¢ trudno w benzolu; nierozpuszcza sie¢ w wodzie i eterze,
co odpowiada jej charakterowi jako zasady chinolinowej. AV wodnej za-
wiesinie gotowana z chlorkiem zelazowym barwi rozczyn stabo brudno-
pomaranczowo, zupetnie podobnie jak i jej nizszy homolog, o-fenyl-y-
oxychinolina. a-Fenyl-y-oxy-m-toluchinolina odpowiada i w tem o-fenyl-
y-oxychinolinie, ze tak samo jak tamta jest réwnocze$nie zasadg i kwa-
sem ; rozpuszcza sie w tugach alkalicznych, tworzac przytem sole meta-
liczne, rozpuszcza sie jednak i w skoncentrowanych kwasach, zamienia-
jac sie na odpowiednie sole kwasowe.

Z soli tych wytworzylem chlorowodan gotujac a-fenyl-y-oxy-m-to-
luchinoline ze zgeszczonym kwasem solnym. SOl ta jest w wodzie bar-
dzo mato rozpuszczalng, z rozczyndéw tych wydziela sie w cieniutkich
wilosowatych igtach. Grubsze igly otrzymuje sie z rozczyndw wyskoko-
wych, ktére rozpuszczajg znaczniejsze ilosci tej materyi. Wszystkie
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sq zo6Hawe. SOl ta, zdaje sie juz przy osuszaniu ulega rozkiadowi, dla-
tego nie rozbieratem jej.

S6l podwadjna platynowa. Otrzymatem jg w formie z6ttego krysta-
licznego osadu przez dodanie wodnego rozczynu chlorku platynowego
do wyskokowego silnie kwasem solnym ukwaszonego rozczynu chloro-
wodanu. Osuszana w szuszarce w 1100C. traci do$¢ raptownie na cie-
zarze. Prawdopodobnie précz wody krystalizacyjnej kt6érg zawiera, ulega
dysocyacyi z wydzieleniem kwasu solnego. Przy analizie zamiast 13.82%
ktére obliczajg sie jako zawarto$¢ soli podwdjnej skiadu (CIB H)3 NO.
HC1)4 PtC 4, znalaztem tylko 11.90% platyny.

SOl sodowa krystalizuje sie w cieniutkich igietkach z rozczynéw

a-fenyl-y-oxy-m-toluchinoliny w tugu sodowym. Zawiera wode krysta-
lizacyjna,.

Obydwie reakcye powyzej opisane, kondensacya kwasu antranilo-
wego z acetofenonem i kwasu m-h-antranilowego z acetofenonem, odpo-
wiadaja co do swego typu zupelnie reakcyi Friedlandera i Goéhringa,
stuzgcej do otrzymywania o-fenylchinoliny z aldehydu o-amidobenzalo-
wego i acetofenonu

Obecno$¢ grupy karboxylowej w moim materyale syntetycznym
powoduje wytwarzanie sie pochodnych y-oxychinoliny, podczas gdy
u tamtych badaczy grupa aldehydowa dawata poczgtek pochodnym sa-
mejze chinoliny. W specyalnym, tu przytoczonym przypadku otrzymali
oni zasade identyczng z ta ktéra powstaje z mojej y-oxy-a-fenylchino-
liny podczas destylacyi z pytem cynkowym. Nie ulega kwestyi, ze wsku-
tek destylacyi o-fenyl-y-oxy-m-toluchinoliny z pylem cynkowym bedzie
mozna otrzymac¢ najblizszy homolog tamtej zasady, reakcya, ktorej urze-
czywistnieniem obecnie jestem zajety.

* P. Friedlander u. C. F. Gohring: Ber: d. d. chem. Ges. XVI. 1835.
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Kondensacya kwasu antranitowego z acetyloctanem etylowym.
(9 Bezwodnik C22HIt  O..

We wstepie juz zaznaczytem, ze kondensacye kwaséw antranilo-
wych z acetyloctanem etylowym sg procesami bardziej zawitymi anizeli
kondensacye acetofenonu z kwasami antranilowymi. Przynajmniej prze-
prowadzajgc reakcye w temperaturze wrzenia acetyloctanu etylowego
dochodzi sie do dwoch réznych wytworéw dziatania. Przedewszystkiem
podam droge oddzielenia wyzej topniejgcego, pod wzgledem konstytucyi
swej, dotad blizej niezbadanego ciata, ktére powstaje ze skladnikow
wprowadzonych w reakcye w mys$l réwnania:

Kwas antranilowy ogrzewam w kolbce kilkanascie godzin z pew-
nym nadmiarem po nad ilos¢ teoretycznie obliczong acetyloctanu etylo-
wego nad wolnym ptomieniem lub w kapieli metalowej do temperatury
wrzenia ptynu? W plynie juz w czasie gotowania wydzielajg sie biate
igty produktu zageszczenia sie, ktére w ostyglym wytworze dziatania
oddzielam od otaczajacej je gestwy, stosujgc nierozpuszczalnos¢ w zim-
nym wyskoku. Ostatecznie przemywam je jeszcze na filtrze gorgcym
wyskokiem dla zupetnego oddzielenia od czeSci oleistych, a pozostaty
mase zottawo biatych igiet oczyszczam do analizy przez krystalizowanie
z wrzacego wyskoku amylowego.

W eksykatorze do statej wagi osuszong materye poddatem roz-
biorom elementarnym:

1) 02377 gr. istoty daty 05965 gr. bezwodnika weglowego
i 0.0900 gr. wody.

I1) 0.1229 gr. istoty daly 7.6 cm. sze$¢, azotu pod ciSnieniem
735 cm. a w temperaturze 11.50C.

I11) 0.1072 gr. istoty daty 6.3 cm. sze$¢, azotu pod cisnieniem
7395 cm. a w temperaturze 14.7°C.

Oblicza sie dla Znaleziono

www.rcin.org.pl
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Analizowany zwiazek zwiazek topnieje z réwnoczesnem czernie-
niem w 3350C.|

Ten zwigzek jest nierozpuszczalny we wszystkich organicznych
rozczynnikach z wyjatkiem wrzacego wyskoku amylowego i lodowego
kwasu octowego, ktére mogg by¢ uzyte do przekrystalizowywania go,
i te jednak rozpuszczajg tylko bardzo mate ilosci nowego ciata. Z roz-
czynnikdéw tych wydziela sie w wiosowatych biatych igtach.

Nierozpuszczalny w wodzie i w kwasach mineralnych. W Zracych
alkaliach rozpuszcza sie, zamieniajac sie rownoczesnie w odpowiednie
sole, ktore mozna tez otrzyma¢ gotujac wodng zawiesine doktadnie spro-
szkowanej materyi z rozczynami alkalicznych weglanéw. Ze soli tych
rozbieralem sodowg i barowg, obie odznaczajg sie zdolnoscig krystalizo-
wania w blaszki ze znaczng iloscia wody krystalizacyjnej. Obie tez za-
wierajg ilosci metalu wskazujgce, iz nowa istota jest dwuzasadowym
kwasem.

SAl sodowa. Ci2HI13N205Na2+ 9 H20.
1) 0.1599 gr. soli osuszonej na powietrzu stracity w suszarce
0.04380 gr. wody.

1) 0.1149 gr. soli osuszonej w 11°C. daty 0.0401 gr. siarkanu
sodowego co odpowiada 0.01299 gr. sodu.

Oblicza sie Znaleziono
dla soli  CI H N205Na?%9 H O | 1
wody 27 27-% 27.39%
dla soli bezwodnej C,,H, .N..O.Na,
sodu 10.64% — 11-30%0

SAl barowa C22H,4N205Ba- -9 H20. Data bardzo niedoktadny
rezultat rozbioru, ktéry tu przytaczam jedynie ze wzgledu oznaczenia
wody krystalizacyjnej.

1) 05316 gr. soli osuszonej na powietrzu stracity w 1100C.
0.1217 gr. wody.

I1) 0.1257 gr soli osuszonej w 1100C. daty 0.0595 gr. siarkanu
barowego.

Oblicza sie Znaleziono
dla soli C221114N205Ba + 9 H20 | 1
wody 23.65% 227270
dla soli bezwodnej C,,H. ,N.O.Ba
baru 26.19% — 27.83%

Gdy rezultat rozbioréw elementarnych mégt podda¢ pewne watpli-
wosci co do chinolinowej natury nowego zwigzku nalezatlo je przede-
wszystkiem usungé za pomocg stosownie obranych reakcyj chemicznych.
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Najbardziej temu celowi odpowiadata destylacya z pytem cynkowym.
Przeprowadzitem ja tez dwukrotnie z materyatami pochodzacymi z réz-
nych wytworzen, poswiecajac raz 4.4 gr. inng znéw raza 12 gr. tego
cennego wytworu kondensacyi. Z pietnasto do dwudziestokrotng iloscig
pytlu cynkowego w rurze do spalen zarzona materya, daje w obydwu
razach jako destylat olej zétty o wilasnosciach zasadowych a charakte-
rystycznym zapachu chinoliny, ktory analizowatem raz w formie po-
dwojnej soli platynowej, drugi raz w formie wolnej zasady. Wydatek
oleju podczas destylacyi jest dos¢ dobry, dochodzi 250 ilosci uzytego
produktu kondensacyi. Surowy olej w pierwszym razie rozpuscitem
w eterze, od zanieczyszczeri odfiltrowatem, pozostato$¢ po odpedzeniu
eteru rozpuscitem w silnym kwasie solnym (przyczem piyn ciemnieje),
i zadawatem zwolna matemi iloSciami chlorku platynowego. W pierw-
szych partyach otrzymywatem osady brunatnawe, podczas ogrzania zu-
petnie ciemniejgce, ktoérych blizej nie badatem, dopiero z przesgczy od
nich nowemi ilosciami chlorku platynowego stragcone zétte osady podda-
tem rozbiorowi po uprzedniem przekrystalizowaniu ich z wody ukwa-
szonej kwasem solnym. Okazujg formy dtugich pryzmatycznych igiet
0 temp, topliwosci i rozktadu okoto 223°C. Zawierajg wode krystaliza-
cyjna.

Rezultaty rozbiorow zestawiam obok obliczern dla podwdjnych soli
platynowych chinoliny i metyl-chinoliny.

1) 0.2158 gr. materyi osuszonej na powietrzu daty 0.2512 gr. bez-
wodnika weglowego i 0.0627 gr. wody.

1) 0*2488 gr. materyi osuszonej w 1040C. daty 0.3065 gr. bez-
wodnika weglowego i 0.0584 gr. wody.

I11) 0.2619 gr. materyi osuszonej w 104°C pozostawity po wyza-
rzeniu w misce 0.0746 gr. platyny.

www.rcin.org.pl
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W drugiej destylacyi z pylem cynkowym otrzymang zasade osu-
szytem w rozczynie eterowym statym wodnikiem potasowym i dwu-
krotnie frakcyonowalem uzywajac przytem termometru Zinckego. Cala
ilos¢ zasady przechodzi w temperaturze okoto 238°C. pod cisnieniem
738 mm.

) 0.2554 gr. tej istoty daly 0.7802 gr. bezwodnika weglowego
i 0.1430 gr. wody. (Analizowat Bron. Roézanski).

Oblicza sie dla Znaleziono

Z rozbiorow tych i z wiasnosci ciat analizowanych wynika, Zze
podczas destylowania wysoko topniejacego produktu zageszczenia z py-
tem cynkowym powstajg zasady chinolinowe, mianowicie mieszanina
chinoliny z jej najblizszym homologiem metylchinoling; ta ostatnig jest
wedtug wszelkiego prawdopodobieistwa chinaldina czyli x-metylchi’
nolina.
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Szczegolniej rezultaty otrzymane z rozbiorow podwdjnej soli pla-
tynowej, jakotez spostrzezenia poczynione na jodmetylatach, otrzyma-
nych z zasady wrzacej w 238°C. i jodku metylu, stwierdzajg, ze pod-
czas destylacyi z pytem cynkowym nie wytworzyta sie jednolita zasada,
lecz mieszanina dwu cial, ktérych jednak nie mogtem rozdzieli¢ z po-
wodu bardzo pokrewnych wiasnosci, jakotez matej ilosci materyatu, kto-
rym na razie rozporzadzatem.

Z pewnych wzgledéw teoretycznych, ktorych uzasadnienie znaj-
dzie czytelnik w koncu niniejszej rozprawki, zdawato mi sig, ze pro-
duktem destylowania mojego wytworu zageszczenia z pytem cynkowym
powinna by¢ czysta chinaldina. To tez rezultaty analityczne byty dla
mnie do pewnego stopnia niespodzianka. Jesli jednak zwazymy, w jak
wysokich temperaturach odbywajg sie tego rodzaju reakcye, to przyj-
dziemy do przekonania, ze z wytworzonej w pierwszej chwili chinal-
diny, moze powsta¢ wskutek wystgpienia grupy metylowej w formie
metanu rdzenia pirydynowego, chinolina, ktora tedy bytaby juz tylko
drngorzednym wytworem dziatania, zanieczyszczeniem pierwszorzednego,
chinaldiny. Niestety w niniejszym przypadku orzec niepodobna o ile
ttumaczenie takie byloby zgodnem z rzeczywistym stanem rzerzy.

Z tego toz powodu fakt wykrycia chinoliny i metylchinoliny
w produkcie destylacyi z pytlem cynkowym nie moze by¢ odpowiednio
zuzytkowanym do wyjasnienia konstytucyi wysoko topniejgcego produ-
ktu kondensacyi, okazuje on jedynie z calg Scistoscig, ze zwigzek ow
jest rzeczywiscie pochodnym chinoliny.

Nowa istota okazata sie w wysokim stopniu oporng na dziatanie
takich czynnikéw chemicznych jak alkalia lub kwasy. Mozna jg tygo-
dniami catymi ogrzewa¢ w rozczynach silnie rozcienczonych lub zgesz-
czonych wodnikéw lub weglanéw alkalicznych, bez sprowadzenia jakiej-
kolwiek badz zmiany. Tak samo nie zmienia si¢ pod wptywem rozwo-
dnionych a nawet zgeszczonych kwasOw. Znosi réwnie wytrwale kilku-
dniowe ogrzewanie w otwartem naczyniu z rozwodnionym kwasem azo-
towym lub siarkowym jak i dziatanie zgeszczonego kwasu solnego
w zatopionej rurze pod ciSnieniem w temperaturze 200° a nawet 260°C.
Nie powiodto mi sie tedy dotagd sprowadzi¢ tymi drogami rozktadu dro-
biny C22H10N205 na dwie prostsze C11H9N203 z rdéwnoczesnem przy-
taczeniem jednej drobiny wody.

www.rcin.org.pl
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Co do wydatkbw nowej istoty, to wogdble zauwazy¢ musze, ze
w stosunku do ilosci zuzytych materyatéw nie sa zbyt Swietnymi, jak-
kolwiek przenoszg parokrotnie wydatki pochodnych y-oxychinoliny podczas
kondensacyj acetofenonu z kwasami antranilowymi. Zalezg one w zna-
cznym stopniu od temperatury i czasu trwania reakcyi, jakotez od ilo-
$ci wprowadzonego w dziatanie acetyloctanu etylowego. Gdy np. 50 gr.
kwasu antranilowego ogrzewatem z 70 gr. acetyloctanu etylowego
w kolbce okoto 40 godzin do temp. 130° a nastepnie w ciggu dalszych
40 zwolna podniostem temperature az do 1600C. wydatek wyniést prze-
szto 16 gr. czystego wytworu kondensacyi t. j. 32% uzytego kwasu
antranilowego. Gdy inng razg 3 gr. kwasu antranilowego ogrzewatem
w zatopionej rurze 6 godzin z 6 gr. acetyloctanu etylowego w tempe-
raturze 182°C, otrzymatem tylko 0.4622 gr. wytworu kondensacyi t. j.
okoto 16% ilosci uzytego kwatu antranilowego. Widocznie, ze w wyz-
szej temperaturze odbywa sie przedewszystkiem rozklad kwasu antrani-
lowego na bezwodnik weglowy i aniling, gdy tymczasem podczas dtu-
gotrwatego dziatania w nizszej temperaturze moga sie wytworzy¢ pewne
pierwszorzedne produkty zageszczenia, ktdre potem w wyzszej tempera-
turze dajg staty, wysoko topniejagcy produkt kondensacyi, nie ulegajac
juz przytem rozktadowi na ciata prostsze. W tym razie wytwory kon-
densacyi bytyby analogiczne do tych, ktdre np. powstajg z aniliny i ace-
tyloctanu etylowego wskutek wydzielenia sie jednej tylko drobiny wody,
w procesach Limpacha i Courada, a ktére dopiero przez silniejsze ogrza-
nie do 240°C. z utratg drobiny wyskoku etylowego zageszczajg sie
w pochodne chinoliny.

Podobnie jak przy kondensacyach z acetofenonem prébowatem
i tutaj uzycia pewnych ciat wode odciggajgcych np. chlorku cynkowego,
jednakze bez pomys$lnego rezultatu, powstajg tu bowiem produkty ubo-
czne, ktore zanieczyszczajg wytwoOr kondensacyi i utrudniajg wydzielenie
go w stanie wolnym.

B-Kwas y oxychinaldiliowy.

Obok zwigzku skiadu C22H16N205 wystepuje w wytworze konden-
sacyi kwasu antranilowego z acetyloctanem etylowym drugie jeszcze
ciato empirycznego skladu C11IHBN202 Materyatem do otrzymania tego
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zwigzku sa. alkoholowe rozczyny owej gestwy oleistej, w ktorej skry-
stalizowujg sie igietki C22HIBN205. Rozczyny te podgeszcza sie ponow-
nie do pierwotnej konsystencyi przez oddestylowanie wyskoku w ka-
pieli wodnej i pozostawia w spokoju w zwyktej pokojowej temperaturze
przez kilka tygodni. W ciggu tego czasu wydziela sie z oleistej gestwy
drobne krysztatki, ktore tak samo jak przedtem produkt kondensacyi
C22H16N206, oddzielam od oleju za pomocg wyskoku, w ktorym na
zimno nowy zwigzek jest nierozpuszczalnym. Mase krystaliczng pozo-
statg na sgczku oczyszczam nastepnie przez parokrotne Krystalizowanie
z wrzacego wyskoku etylowego, az do uzyskania zwigzku o statej tem-
peraturze topliwosci i rozktadu. Z zimnych wyskokowych ekstraktéw
materyi oleistej mozna przez ponowne oddestylowanie wyskoku z kg-
pieli wodnej i pozostawienie oleju do dalszego krystalizowania uzyskaé
znowru po uptywie kilku tygodni lub miesiecy pewne ilosci materyi
CI11HINO3. Zwigzek ten otrzymywatem z olejow pozostatych po skry-
stalizowaniu sie ciata C22HI16N20s takze dwoma innymi drogami a to
albo rozpuszczajgc oleje w zgeszczonym kwasie siarkowym i rozczyn
taki wlewajgc we wode, przyczem wydzieli sie po pewnym czasie ciato
CLiHINO3 albotez rozpuszczajgc olej w tugu sodowym i wysycajac na-
stepnie rozczyn alkaliczny strumieniem bezwodnika weglowego, ktory
z ptynu wytrgca brudno czekoladowe Ilub rdzawe kiaczkowate osady,
surowy materyat do wytworzenia przez krystalizowanie czystego ciata
cllhdno3.

Kazda z tych drég dochodzi sie do wydatkéw' nizszych od wy-
datkéw produktu zageszczenia C22 HIB N2 O5 wynosza one zaledwie
8—12% ilosci uzytego do kondensacyi kwasu antranilowego.

Przy rozbiorach tej materyi uzyskatem nastepujace liczby:

) 0.2917 gr. istoty osuszonej w 1040C. daty 0.6977 gr. bezwo-
dnika weglowrego i 0.1201 gr. wowdy.

I) 01760 gr. tej samej istoty daty 104 cm. sze$¢ azotu przy
19nC. i 739 mm. ci$nienia barometrycznego.

www.rcin.org.pl
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Oblicza sie dla Znaleziono

Analizy doprowadzajg do wzoru Cl1HgNO3 t j. do wzoru kwasu
oxymetylchinolinowego.

Juz na podstawie dotychczasowych spostrzezen w dziedzinie pro-
cesOw zageszczen kwaséw antranilowych, prawdopodobnein byto mnie-
manie, ze dziatanie w niniejszym razie odbyto sie wedtug réwnania

z wytworzeniem estru etylowego kwasu y-oxychinaldinowego, ktory juz
jednak w samym procesie zageszczania pod wpltywem jednej drobiny
wody ulegt zinydleniu

na wolny B-kwas-y-oxychinaldinowy.

Ciato tej konstytucyi otrzymali w roku 1888 M. Conrad i L. Lini-
pach 1) przez utlenienie odpowiedniego y-oxychinaldinaldehydu nadman-
ganianem potasowym, a zwigzek ich okazywat temp, topliwosci 245°C.
M¢6j kwas topniat z roéwnoczesnym rozktadem w rurce wioskowatej
w szybko ogrzanej kapieli w 2560C., w wiekszych jednak ilosciach
ogrzany w probierce w kagpieli metalowej rozktadat sie juz w 240°C.
Gdy jednak w moim przypadku kondensacya kwasu antranilowego

1) M. Conrad i L. Limpach: Ber. d. d. chem. Ges. XXI. 1975.

www.rcin.org.pl
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z acetyloctanem etylowym mogta sie tez odbywa¢ w tym sensie w ja-
kim ma miejsce w kwasie antranilowym i acetofenonie, doprowadzajac
do ciata izomerycznego, struktury

zalezato rviele na dokladnem okazaniu tozsamosci obydwu, na tak roz-
nych drogach otrzymanych ciat. Szcze$liwym zbiegiem okolicznosci Con-
rad i Limpach, podajg dla kwasu swego caly szereg reakcyi. Powto-
rzylem je wszystkie i z moim zwiazkiem, przyczem okazata sie zgod-
no$¢ zupetna, tak iz z wszelkiem prawdopodobienstwem rzec mozna, ze
ciato moje jest identycznem z B-kwasem y-oxy-chinaldinowym opisanym
przez Conrada i Limpacha.

W temperaturze 240°C. kwas mdj rozklada sie na bezwodnik we-
glowy i y-oxychinaldine i w tej wiec reakcyi odpowiada swemu proto-
typowi. Oxychinaldine ze stopu wyciagnatem rozwodnionym wyskokiem,
z ktérego po uptywie diuzszego czasu wydzielita sie w pieknych kry-
sztatkach, zawierajgcych wode krystalizacyeng, ktérg juz na powietrzu
czesciowo utrgcaja.

01374 gr. materyi osuszonej w 1100C. daty 109 cm. szes¢, azotu
w temperaturze 17°C. a pod ci$nieniem 731 milimetréw. Odpowiada to
0.0120474 gr. azotu.

Oblicza sie dla

Oxychinaldina topniata w 230—231°C. W wodnych rozczynach
okazywata smak gorzki i barwita sie z chlorkiem zelazowym intenzyw-
nie zétto czerwono.
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Zresztg preparat moéj posiadat wszystkie wiasnosci podane dla
y-oxychinaldiny przez Knorra, Conrada i Limpacha oraz innych ba-
daczy 1).

Kondensacya kwasu lii-h-antraiiilowego z acetyloctanem etylo-
wym. (?) Bezwodnik C24H20N208.

Reakcya pomiedzy kwasem m-h-antranilowym i acetyloctanem
etylowym odbywa sie tak samo jak w kwasie antranilowym podiug
roéwnania

Sposéb przeprowadzenia jej jest kopig metody zastosowanej dla
zwigzku C22H16N205. Temperature dziatania utrzymuje zwykle w gra-
nicach 140—1700C. Wytwor dziatania oddzielam tak samo od olejow
wyskokiem etylowym, poczem oczyszczam go przez dwukrotng krystali-
zacye z wyskoku amylowego w ktérym jednak nawet w temperaturze
wrzenia w bardzo matej rozpuszcza sie ilosci.

) 0.2171 gr. istoty osuszonej na powietrzu daty 0.5497 gr. bez-
wodnika weglowego i 0.0957 gr, wody.

1) 0.1229 gr. tej samej materyi daty Cr8 cm. sze$¢, azotu w tem-
peraturze 10.30C. i pod cis$nieniem 740 mm.

Oblicza sie dla Znaleziono

Nowy zwigzek, homolog ciata C22 1116 N2 OB, nie topnieje w gra-
nicach temperatur, ktéreby mozna zaobserwowaé¢ z pomocag zwykiego

1) Ludwig Knorr: Ber. d. d. chem. Ges. XVI, 2595: XVII, 540; XX, 1397,
Ann. Chem. 236, 69.

Ludwig Knorr u. Otto Antrick: Ber. XVII, 2870. M. Conrad u. L. Limpach:
Ber. d. d. chem. Ges. XX. 944 i 948; XXI. 1965; M. Conrad u. Fr. Eckhardt: Tam-
ze XXII. 73.
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termometru rteciowego. W temperaturze 350° nie ulega jeszcze zadnej
zmianie.

Jest nierozpuszczalnym we wszystkich czesciej uzywanych orga-
nicznych rozczynnikach, jedynie wrzacy wyskok amylowy lub lodowy
kwas octowy rozpuszcza go w matych ilosciach, a z rozczynnikéw tych
po ostygnieciu krystalizuje sie w cieniutkie biale igietki, zbijajace sie
w welniste masy. Jest nierozpuszczalny w wodzie i kwasach mineral-
nych, rozpuszczalny w gorgcych wodnikach alkalicznych.

Wydatek produktu zageszczenia jest i w tym razie maty. Z 50 gr.
kwasu m-h-antranilowego otrzymywatem okoto 13 gr. czystego, z wy-
skoku przekrystalizowanego, bezwodnika C24H20N205. Znaczne ilosci
kwasu m-h-antranilowego rozktadajg sie podczas kondensowania sie¢ na
CO? i m-toluidyne, jak sie przekonatem umysinymi analizami zasad wy-
frakcyonowanych z zéttych olejow pozostatych po wydzieleniu igiet no-
wego zwigzku.

B Kwas y-oxy-a-metyl-m-toluchinolinowy.

Pewnego razu, gdy w zamiarze roztozenia ciata bezwodnikowej
natury C24H20N205, poddatem je ze znaczniejszg iloscig rozwodnionego
tugu sodowego kilkudniowemu ogrzewaniu w kapieli wodnej i nastepnie
z alkalicznego ptynu wydzielitem kwasem solnym materye organiczna,
znalaztem po przekrystalizowaniu jej z wyskoku amylowego, ze posiada
znacznie nizszg temperature topliwosci anizeli zwigzek pierwotny, mia-
nowicie 2480C. i sklad odpowiadajacy empirycznemu wzorowi Cl2
HIll no3.

) 0’1745 gr. istoty osuszonej w eksykatorze daly 0.4263 gr.
bezwodnika weglowego i 0.0818 gr. wody.

I1) 0.1168 gr. tej samej istoty daly 6.6 cm. sze$¢, azotu w temp.
10CC. a pod cisnieniem 741 mm.
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Oblicza sie dla

Znalaztem

Zwigzek ten musiat sie wytworzy¢ z ciata C24H20N20s wskutek przy-
taczenia skiadnikow jednej drobiny wody

zatozywszy naturalnie, ze zAviazek C24H20N205 uzyty do owego do-
Swiadczenia byt materya chemicznie czysta. Wiasnie jednak co do tego
punktu niemam nalezytej pewnosci, albowiem materya niebyta umysinie
krystalizowang i mogta w swej pierwotnej formie zawieraé juz jako
przymieszke istote CI12INM11NO3, ktéra podczas zageszczenia kwasu m-h-
antranilowego z acetyloctanem etylowym wytwarzataby sie wedtug roé-
wnania

a wiec przez proces zupetnie analogiczny do procesu otrzymywania
kwasu y-oxychinaldinowego.

Z drugiej jednak strony faktem jest, ze w jednem z dos$wiadczen
w ktérem na | drobine kwasu m.homoantranilowego (13.5 gr.) uzyiem
nieco wiecej niz 2 drobiny acetyloctanu etylowego (24 gr. zamiast 23)
otrzymatem w ptynie po 55 godzinnem ogrzewaniu na wolnym plomie-
niu do temperatury bliskiej wrzenia, mase bialych igiet, ktére zagoto-
wane z tugiem sodowym do utworzenia klarownego rozczynu daty na-
stepnie z kwasem solnym biate igly istoty organicznej, topniejgce po
przekrystalizowaniu z wrzacego wyskoku w 248°C. Ciato to musiato
wiec powstaé wskutek hydrolizy bezwodnika w uprzednim zawartego
ptynie. Do sprzecznych z tem doswiadczeniem rezultatéw dochodzitem
ilekro¢ staratem sie roztozy¢ bezwodnik krystalizowany z wyskoku
amylowego. MozZliwem jest, ze do tatwej hydrolizy sklonng jest tylko
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materya $wiezo otrzymana, wszelka inna moze juz wymagaé¢ pewnych
specyalnych warunkéw koncentracyi wodnika, temperatury itp, ktérych
dotad odpowiednio dobra¢ nie umiatem.

Z wiasnosci kwasu C12H,INO8 nie wiele na razie poda¢ moge,
z powodu iz mate tylko ilosci materyi miatem dotad w reku.

Krystalizuje sie z wrzacego wyskoku amylowego, z benzolu lub
toluolu w cieniutkich biatych jedwabisto-ISnigcych igietkach, ktére to-
pniejg bez rozktadu na ptyn jasno z6ity w temperaturze 249°C.

W organicznych rozczynnikach jest znacznie tatwiej rozpuszczalny
niz bezwodnik C24H20N205.

Jest ciatem o wiasnos$ciach wybitnie kwasowych.

W oleistych, ciemno zabarwionych gestwach, pozostajgcych w for-
mie wyskokowego rozczynu podczas oddzielania produktu kondensacyi
C24H;,0N206, wydzielajg sie po odpedzeniu wyskoku w kapieli wodnej
po uplywie dluzszego czasn popielato zabarwione grudki materyi topnie-
jacej okoto 220°C. Materye te droga krystalizowali z wyskoku etylo-
wego lub 50% kwasu octowego mozna zupetnie oczysci¢, tak ze oka-
zuje temperature topi. 248°C. Materya ta jest zatem ciatlem identycznem
z opisanym kwasem topi, w 248"C. a wytwarza¢ sie musi z kwasu
m-h-antranilowego i acetyloctanu etylowego podiug wyzej juz podanego
réwnania.

Kondensacya kwasu antranitowego z etyl-acetyloctaneni
etylowym. Bezwodnik C26H24N205.

Ze wzgledéw teoretycznych, dla poznania mechanizmu dziatania
kwasOw antranilowych na acctyloctan etylowy, bardzo waznem i cieka-
wem bylo poznanie przebiegu kondensacyi w razie uzycia grupg etylo-
wg podstawionego acetyloctanu etylowego

Whbrew oczekiwaniom juz przedwstepne doswiadczenia okazaty mi, ze
i w tych przypadkach kondensacye odbywajg sie, o ile dotgd stwier-
dzi¢ mogtem, z wytworzeniem bezwodnikowych produktéw zageszczenia.
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Ogrzewatem 26 gr. kwasu antranilowego z 34 gr. etylacetyloctanu
etylowego w kolbce zanuzonej w kapieli metalowej w temperaturze
135 do 175'C. okoto 100 godzin. Z klarownego zupetnie plynu skry-
stalizowuje sie po ostygnieciu w zéke igly nowa materya, nierozpusz-
czalna w zimnym wyskoku, i ktérg na tej wiasnie zasadzie oddzielitem
od oleju. Wydatno$¢ wynosita okoto 2.5 gr. Materye te oczyscitem
przez krystalizowanie z wrzacego wyskoku etylowego, w ktérym jednak
rozpuszcza sie tylko bardzo nieznacznie; przeszto litr 9640 wyskoku byt
potrzebny do rozpuszczania powyzszej ilosci. W ciggu doby skrystalizo-
waly sie w plynie zohe igietki, ktore na saczku zebratem, wyskokiem
przemytem dla usuniecia zielonawo-zétto fluoryzujacego tugu poksztatt-
nego nastepnie na bibule a wreszcie w eksykatorze do rozbioréw osu-
szytem.

1) 0.1896 gr. materyi daly 0.4890 bezwodnika weglowego ozna-
czenie wody stracono.

I1) 02540 gr. materyi daty 0.6601 gr. bezwodnika weglowego
i 0.1299 gr. wody (I i Il analizowat B. Ro6zanski).

111) 0.1346 gr. materyi daly 7.7 cm. sze$¢, azotu pod cisnieniem
732 cm. i w 18°C. co odpowiada 0.00855932 gr. azotu.

Oblicza sie dla Znaleziono

Nowy zwigzek wiasnosciami swymi przypomina bezwodniki otrzy-
mane z obydwu kwasOw antranilowych i acetyloctanu etylowego. Po-
dobnie jak one i ten nowy zwigzek jest ciatem o charakterze kwasowym,
rozpuszczalnem, jakkolwiek tylko bardzo powoli w goracych tugach al-
kalicznych, a nierozpuszczalnem w kwasach; bardzo trwatem i opornem
na dziatanie czynnikbw chemicznych. W rozczynnikach organicznych
tylko w matej ilosci w temperaturach wrzenia rozpuszczalny jak w wy-
skoku etylowym i amylowym, acetonie i benzolu. Rozpuszczalny w lo-
dowym kwasie octowym. Nierozpuszczalny w eterze ani we wrzgcej
wodzie. Topnieje nieco nizej od swoich analogébw bo w 2860C.

Z konstytucyi etylacetyloctanu etylowego wynika, ze kondensacya
w tym razie musiata sie odbywac¢ na modte proceséw acetofenonu i kwa-
sow antranilowych, a wiec prawdopodobnie w pierwszej swej fazie po-
dtug szematu
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Takiego jednak wytworu, ciata C18HjINOS8, dotad nie odnalaztem.
Ciato wykryte wytworzyto si¢ poditug rédwnania

t. j. drogg tg samg jaka doprowadzata do poprzednio opisanych bez-
wodnikow.

Kondeusacya kwasu ni-li -antranilowego z etylacetyloctanem
etylowym. Bezwodnik C28H28N;jO5.

W zupetnie takich samych warunkach i na tej samej drodze, kto-
rej uzylem do wydzielenia wyzej otrzymanego produktu zageszczenia
kwasu antranilowego i etylacetyloctanu etylowego, otrzymatem takze
niniejsze ciato.

Z 15 gr. kwasu m-h-antranilowego i 17 gr. etylacetyloctanu ety-
lowego w temperaturach 140-—1700C. wytworzyto sie okoto 5 gr. wy-
tworu kondensacyi. Z wielkich ilosci wrzacego wyskoku etylowego wy-
krystalizowany zwigzek dal w rozbiorach liczby zgodne z obliczonemi
dla ciata C28H28N205.

1) 0.2012 gr. istoty osuszonej w eksykatorze daty 0.5306 gr. bez-
wodnika weglowego i 0.1124 gr. wody.

II) 0.1928 gr. tej samej istoty daty 05039 gr. bezwodnika we-
glowego i 0.1060 gr. wody. (I i Il analizowat Br. ROzanski).

1) 0.1083 tej samej istoty daty 6.1 cm. sze$¢, azotu pod cisnie-
niem 730 cm. i w 20nC. co odpowiada 0.006649 gr. azotu.
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Oblicza sie dla Znaleziono

Zwigzek ten nie topnieje jeszcze w temperaturze 345°C. Kkrystali-
zuje sie w biatych igietkach, niekiedy spisowato rozszerzonych. W wy-
skoku etylowym, amylowym i w lodowym kwasie octowym rozpuszcza
sie nieco w temperaturach wrzenia rozczynnika, w innych czesciej uzy-
wanych organicznych rozczynnikach nierozpuszczalny, lub tylko bardzo
trudno rozpuszczalny.

Rozpuszczalny w alkaliach, nierozpuszczalny w mineralnych kwa-
sach. —

Zwigzek ten wytworzyt sie ze skladnikéw wedtug réwnania

a zatem owg 0go6lng typowa reakcya doprowadzajacg do tych zagadko-
wych, swg wielkoscig drobinowg wecale powaznych ciat.

Uwagi teoretyczne nad opisanymi procesami zageszczen.

Skoro rzucimy okiem na cato$¢ ztozonego w niniejszej rozprawce
materyatu doswiadczalnego, spostrzegamy, ze opisane dotad procesy kon-
densacyjne rozdzieli€ mozna na dwie grupy, pierwsza zageszczeh pod
wplywem acetofenonu i druga zageszczen pod wplywem acetyloctanu
etylowego.

Zageszczenia kwaséw antranilowych z acetofenonem na pochodne
chinoliny sa najprostsze co do swego mechanizmu z pomiedzy opisanych
Objasnia sie to prostg naturg acetofenonu, ktéry rozporzadzajac jedynie
dwoma grupami zdolnymi do wziecia udzialu w reakcyi z grupa Kkar-
boxylowa i amidowg kwas6éw antranilowych, t. j. grupa metylowg i ke-
tonowa, zageszcza¢ sie moze w jeden tylko sposéb, w tekscie juz po-
dany.

Natomiast ruchliwa do wszelkich dziatan chemicznych bardzo po-
datna drobina acetyloctanu etylowego w swem oddziatywaniu na kwasy
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antranilowe pozostawia juz szerokie pole kombinacyom, ttumaczgcym
mechanizm reakcyj. Jakoz juz sam fakt wystgpienia dwu réznych ciat
w produktach dziatania kwasu antranilowego na acetyloctan etylowy
jest moze przejawem wielostronnosci tego ostatniego zwigzku. Gdybysmy
na. razie ograniczyli sie do najprostszego przypadku oddziatywania je-
dnej drobiny kwasu na jedng drobine eteru, mielibySmy juz do wyboru
pomiedzy trzema, teoretycznie jednakowo mozliwymi i réwnie uprawnio-
nymi, a jednak zupetnie réznymi sposobami zageszczenia sie tych ciat
w pochodne chinoliny.
Pierwszy proces odpowiadatby kondensacyom acetofenonowym

i doprowadzatby do nieznanych dotgd kwaséw chinolin octowych.

Drugi nalezatby do typu opisanej przez Friedlandera i Gohringa ,)
kondensacyi aldehydu o-amidobenzalowego z acetyloctanem etylowym
w temperaturze 160° jego rezultatem

bytby keton dwuoxychinoliny.

Trzeci bylby rozszerzeniem reakcyi tych samych autoréw i na
tych samych przeprowadzonej ciatach, w zwyklej temperaturze a w pty-
nach alkalicznych, tam wydat on eter kwasu a-lepidinowego2).

1) Paul Friedlander u. C. F. Gohring: Ber. d. d. chem. Ges. XVI. 1838.
2) Tamze: XVI. 1837.
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tu doprowadza do B kwasu y-oxychinaldinowego:

Wreszcie przypusciwszy, ze grupa karboxylowa kwaséw antranilowycli
nie bierze udzialu w kondensacyi, mielibySmy jeszcze czwartg mozliwos¢é
analogiczng do syntez przeprowadzonych przez Knorra, jakotez przez
Conrada i Limpachal); ktéra databy kwas zawierajacy grupe karboxy-
owag w rdzeniu benzolowym

Szczesliwym przypadkiem jeden z produktoéw otrzymanych podczas kon-
densacyi kwasu antranilowego z acetyloctanem etylowym okazat sie
identycznym ze znanym juz co do swej konstytucyi B-kwasem y-oxy-
chinaldinowym, tem samem widocznem juz byio, ze przynajmniej pewna
cze$¢ skladnikdw wprowadzonych w dziatanie reaguje podiug szematu
trzeciego.

Zwigzek ten jednak nie jest jedynym wytworem dziatania, obok
niego, i to w wiekszej ilosci wystepuje zawsze drugi produkt, ktéry
sadzac ze sktadu empirycznego mégtby by¢é bezwodnikiem pierwszego.
Czy faktycznie ciata te w takim pozostajg stosunku, czy zwigzek bez-
wodnikowy powstaje dopiero pod wpltywem wyzszej temperatury i diuz-
szego gotowania z pierwszorzednych produktéw zageszczenia jednej dro-
biny kwasu i jednej drobiny estru, i ktdremu z czterech powyzej wyli-
czonych prostszych produktow zwigzek ten odpowiada, czy tez moze
wytwarza sie wprost wskutek oddziatywania réwnoczesnego dwdch dro-
bin obydwoch skiadnikow w reakcye wprowadzonych, jak to uwidocz-
niatem w szematycznych roéwnaniach, na wszystkie te pytania na razie
odpowiedzie¢ nie moge, sa one dotad kwestya otwartg, ktérg rozjasnic
mogg tylko diugie a mozolne expcrymentalne prace.

") Poréwnaj literature strony 3.3.
Rozprawy matem.-przyr. T. XXVIII.
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Nie zrazajgc sie na razie ogromem samego materyatu i trudnoscig
opracowania go, staratem sie juz réznemi drogami dojs¢ do blizszego
poznania konstytucyi tych ze wszech miar interesujacych zwiazkoéw, cie-
kawych juz dlatego, ze dotad nie znamy togo rodzaju wiekszych kom-
pleksdw chinolinowych, wyjgwszy pochodne dichinoliny. Pochodnemi dichi-
noliny nie moga by¢ zwigzki moje z wielu wzgledéw, pomiedzy innemi
i dlatego, ze podczas destylowania z pylem cynkowym daja chinoling
i cliinaldine, nie daja jednak dichinoliny lub jej analogéw. Zreszta ws$réd
ciat chinolinowych spotykamy jeszcze bezwodniki zasad amonowych (cz.
tlenki czwartorzednych zasad), ktorych prototyp powstaje z jodmetylatu
chinoliny przez dziatanie wodnika sodowego ')

ciata te jednak ani we wiasnosciach fizycznych, ani tem mniej w che-
micznych nie zblizajg sie do moich bezwodnikéw.

Mamy tedy przed sobg nowy zupetnie typ potaczen chemicznych,
szereg ciat homologicznych ogo6lnego wzoru

ciat o charakterze stabo kwasnym.

Dalsze doswiadczenia okazujg, ze reakeye te moga by¢ bardzo
znacznie rozszerzone, zupeinie bowiem podobne zwigzki otrzymatem juz
z kwas6w antranilowych i benzoyloctanu etylowego a nawet z estru
kwasu malonowego; wskazywatoby to, ze wszystkie zwigzki zawierajgce
ugrupowanie atoméw odpowiadajgce Sszematowi

moga doprowadzi¢ z kwas6w antranilowych do pochodnych chinolino-
wych.

Wobec tego nie dziwnem nam bedzie, ze w odpowiednich warun-
kach, zageszcza sie kwas pyrogronowy, aldehyd octowy, propionowy
i oenantowy z kwasem antranilowyin w pochodne nalezace zapewne
rowniez do szeregu chinoliny, uderzajgcem jest natomiast, ze o ile przed-
wstepne doswiadczenia pouczaja, dziatajg na siebie nawet kwas m-aini-
dobenzoesowy i acetyloctan etylowy. Gdyby sie potwierdzity spostrzeze-

¥ W. La Coste: Ber. d. d. cliem. Ges. XV. 194.
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nia odnoszace sie do tej ostatniej reakcyi, to caty mechanizm proceséw
kondensacyjnych wystgpitby w innem Swietle.

W tych rozlicznych, tu tylko szkicowo zaznaczonych kierunkach,
poruszajg sie obecnie studya moje nad syntezami w szeregu chinoliny;
ich, jak dotad przynajmniej, pomysiny postep uprawnia do nadziei, ze
w niedalekim czasie bede moégt ztozy¢ na tem miejscu wyniki dalszych
prac doswiadczalnych.
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