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1. WSTEP

1.1. Retrospektywny przeglad prac dotyczacych zagadnienia cy-
klizacji oksymow do ukiadu chlnolinowego

Cyklizacja oksymow A-fenylo- ocB-nienasyconych zwigzkéw Kkar-
bonylowycJtt, prowadzgca do otrzymania odpowiednich chinolin w
mys$l reakcji?
wydaje sie by¢ jedng z teoretycznie
najprostszych drég syntezy tego waz
nego ukiadu heterocyklicznego. Ol-
brzymia ilo$s¢ prac poswieconych ba-
daniom nad syntezg uktadu chinoli-
nowego [i] S$wiadczy o wielkiej wa~
dze tego problemu tak z punktu widzenia teoretycznego jak i po
trzeb praktycznych, przemystowych. Jest rzeczag uderzajgcag, ze
reakcja cyklizacji oksyméw wymienionego typu nie byita nigdy
przedmiotem obszerniejszych badan. Kilka zaledwie opublikowa-
nych w literaturze wzmianek zwigzanych z tym zagadnieniem nie
wyjasnia najbardziej podstawowych probleméw reakcji tego typu.
Sa to zresztg badania ,zupeinie wyrywkowe i spoi‘adyczne budzg-
ce wiele zastrzezen i pozwalajgce przypuszczac¢, ze niejasna in
terpretacja uzyskanych danych doswiadczalnych spowodowana jest
pbpetnieniem zasadniczych pomyiek.

Zagadnienie cyklizacji oksymu A-fenylo-a,;3 -nienasyconego
zwigzku karbonylowego do uktadu chinolinowego zostato po raz
pierwszy postawione w koricu ubiegtego stulecia przez Bamberge-
ra i Goldschmidta [2] . Punktem wyjscia byly wczesniejsze bada-
nia Bambergera, ktéry zauwazyt, ze zwigzki formazylowe pod
dziataniem kwasnych srodkéw kondensujacych daja pochodne feco-
triazyny w mysl reakcji#

Reakcje te usitowali cytowa-

H ni autorzy rozszerzy¢ na odpo

-r-v-~— u*c-x *W H wiednie fenylohydrazony zwigz-
kéw tearbonylowych. Wychodzac z

X ;



fenolohyarazonu aldehydu cynamonowego spodziewano eie o-
trzymac¢ chinoline.
Jako czynnik kondensujgcy stoso
wano bezwodnik octowy oraz su-
chy chlorowoddr w podwyzszonej
temperaturze. W wyniku reakcji
otrzymano zasadowy produkt o za
pachu.chinoliny, ktéry dawal pikrynian o temperaturze topnie-
nia kilkanascie stopni nizszej od t.t. pikrynianu chinoliny.
Wydajnos¢ reakcji byta jednak tak znikoma, ze autorzy nie byli
w stanie oczys$ci¢ produktu cyklizacji i zidentyfikowac¢ go w
sposob pewny. Oczekujac podobnego przebiegu reakcji w wypadku
uzycia oksymu aldehydu cynamonowego Bamberger i Goldschmidtspo
dziewali sie uzyska¢ lepsze wydajnos¢! chinoliny przy zastoso-
waniu czynnika kondensujgcego o silnym dziataniu dehydratacyj-
nym:
Ozycie pieciotlenku fosforu do-
prowadzito do uzyskania izochi-
noliny. Wydajnos¢ reakcji byta

réwniez bardzo niska, jednak
tak wolng izochinoline, jak i
jej pikrynian udato sie wyizolowa¢ w stanie czystym. Autorzy
wyjasniajac mechanizm tej nieoczekiwanej przez nich cykliza-
cji przyjeli, ze w pierwszym etapie reakcji nastepuje przegru-
powanie bectanarmowskie oksymu do formylostyryloaminy, ktéra

nastepnie cyklizuje do izochinoliny:

/R

W nastepnym roku ukazata sie krotka notatka Goldschmidta
[3] , w ktdorej opisano dziatanie pieciotlenku fosfom na oksym
benzylidenoacetonu. W wyniku reakcji otrzymano zasadowy pro-
dukt krzepaacy przy oziebianiu w wodzie z lodem i dajacy pi-
krynian o t.t. 223°C. Autor notatki przyjmuje, ze reakcja ma
tu réwniez przebieg dwustopniowy: cyklizacja poprzedzana jest
przegrupowaniem Beckmanna. Jednakze autor zupetnie nieoczeki-



wanie przyjmuje, ze produktem reakcji jest izochinolina, mimo
ze jedynym racjonalnie spodziewanym produktem powinna by¢
1-metyloizochinolina. To btedne i nieumotywowane sformutowanie

nie moze by¢ ztozone na karb pomyiki: autor stwierdza, ze "za-
miast metytoizochinoliny powstata izochinolina” i stwierdzenie
swoje popiera réwnaniem chemicznym, z ktdérego wynika, ze w cza
sie cyklizacji nastepuje eliminacja grupy, metylowej. Wydaje
sie, ze pomyitka mogta powsta¢ na skutek bardzo zblizonych tem-
peratur topnienia pikryniandw metytoizochinoliny i izochinoli-
ny. Zastanawiajgce jest, ze autor nie podaje chocéby tak tatwe-
go do zrealizowania dowodu na identyczno$¢ otrzymanego pro-
duktu cyklizacji z izochinoling, jakim bytoby wykonanie ozna-
czenia t.t. mieszaniny pikrynianéw obu prébek.

Obie wymienione prace dotyczace badania cyklizacji oksymoéw
doprowadzity do wniosku, ze w efekcie takiej reakcji powstaje
uktad izochinolinowy. Badania te nalezy uzna¢ za 'poszerzenie
metody Bischlera-Napieralskiego w sensie dostarczenia modyfi-
kacji, w ktérej bezposrednim wyjsciowym substratem jest oksym
ulegajacy przegrupowaniu beckmannowskiemu. Nie sg to wiec ba-
dania dotyczace bezposredniej cyklizacji oksymu do ukiadu hete
rocyklicznego. Stanowig one jedynie potaczenie dwu zagadnien:

przegrupowania Beckmanna [4] i reakcji Bischlera-Napieralskie-
go [3]
Rs R, R K,
' - fTYvY " rTr'< rj *1
a 2 Ih a>(yw —— SAf.»
w r *,

Jedyng wzmiankag spotykang w literaturze, dotyczaca otrzyma-

nia ukiadu chinolinowego w wyniku cyklizacji oksymu stanowi
praca Burstina [6]. Autor twierdzi, ze poddajac cyklizacji
oksym benzylidenoacetonu, za pomocg pieciotlenku fosforu, o-

trzymat mieszanine 2-metylochinoliny i izochinoliny:



Wydajnos¢ cyklizacji byta znikoma, przy czym nie udato sie roz
dzieli¢ obu tych produktéw. Ich obecno$¢ w mieszaninie poreak-
cyjnej autor stwierdzit jedynie na dradze otrzymania pewnych
pochodnych i to w sposé6b,ktdry budzi¢ moze szereg =zastrzezen.
Otrzymane w cytowanej pracy wyniki mozna by kwestionowac juz
z teoretycznego punktu widzenia. Przyjmujac przegrupowanie
Beckmanna, jako przejsciowe stadium reakcji, nalezalo spodzie-
waé sie otrzymania l1-metyloizochinoliny nie za$ izochinoliny.
Wydaje sie, ze sugestia wyptywajgca z wczesniejszej i znanej
autorowi pracy Goldschmidta, zawazyta na przyjeciu pogladu, ze
jednym z produktow cyklizacji jest izochinolina. Wydaje sie,
ze utrata grupy metylowej w warunkach cyklizacji jest nie do
przyjecia bez podania wyjasnien rzucajgcych sSwiatto na mecha-
nizm reakcji. Takich jednak wyjasnien jest brak w pracy Bur-
stina. Wreszcie odnotowa¢ nalezy krotka wzmianke [7], nie po-
parta materiatem doswiadczalnym, w ktdérej wysunieta jest hipo-
teza zaktadajgca, ze oksymy A3 -fenylo- ocli -nienasyconych keto-
néw moga cyklizowaé¢ zaréwno do ukiadu chinolinowego jak i izo-
chinolinowego. Autor przyjmuje, ze konfiguracja wigzania oksy-
mowego decyduje o kierunku reakcji. Brak zaréwno jakichkol-
wiek danych eksperymentalnych jak i umotywowanych przestanek
teoretycznych zmusza do uznania hipotezy, zawartej w tej no-
tatce za poglad nieudowodniony i przyjety catkiem dowolnie,

1.2. Geneza 1 cel pracy

W toku systematycznych badan, podjetych w Katedrze Chemii Orga
nicznej Politechniki Slaskiej, nad mozliwoscig syntezy rdzenia
chinolinowego na drodze cyklizacji oksyméw /3 -fenylo-oc, niena-
syconych zwigzkéw karbonylowych stwierdzono, zZe droga taka sta
nowi realng mozliwos¢ otrzymania tego ukiladu heterocykliczne-
go. Wykazano, ze niektdre z oksymoéw wymienionego typu moga ule
ga¢ cyklizacji bezposrednio, inne daja chinoliny dopiero po
zmianie konfiguracji wywotanej dziataniem promieniowania ultra
fioletowego. Oksym aldehydu oc,/3 -dwumetylocynamonowego moze
stanowi¢ przyktad substratu ulegajacego bezposredniej cykliza-
cji do 3,4—dwumetylLochinoliny [8], natomiast oksymy benzyli-
denoacetonu i @ -metylobenzylidenoacetonu daja odpowiednie



chinoliny po naswietlaniu ich promieniowaniem nadfioletowym
[9]. Zaobserwowane fakty skionity do przyjecia hipotezy, ze
czynnikiem decydujagcym o mozliwosci zamkniecia pierscienia i
utworzenia rdzenia chinolinowego jest odpowiednia konfigura-
cja przy wiazaniu etylenowym. Biorac z kolei pod uwage, ze na
konfiguracje te zasadniczy wplyw beda mialy podstawniki obecne
przy wigzaniu etylenowym, podjeto systematycz-

ne studia nad ustaleniém wplywu tych podsta-

H- wnikow na strukture przestrzennag oksymu. Ogol-

3 B M ny wzor oksymu A3 -fenylo- ac/3 -nienasyconego
zwigzku karbonylowego pozwala przewidywac
réznoraki wpltyw podstawnikéw 1L, RE i zarébwno na budowe

przestrzenng jak i reaktywnos¢ rozpatrywanego uktadu. Najbar-
dziej zasadniczych zmian mozna oczekiwa¢ w dwu kraricowych wy-
padkach: gdy Ik, jest wodorem lub gdy podstawnik ten jest ja-
kimkolwiek rodnikiem. Ogélnie znane réznice w zachowaniu sie
aldoksymoéw i ketoksymow sa wyrazem takiej wilasnie zmiany pod-
stawnika P~. Natomiast rodzaj rodnika weglowodorowego Rq (al-
kil lub aryl) prawdopodobnie nie bedzie juz zasadniczo wpty-
wat na reaktywnos$¢ ketoksymu. Moze on zaledwie wplywa¢ na kon-
figuracje wiagzania C=N.

W toku niniejszych badan ograniczytem sie celowo do jedne-

go tylko rodnika R”, ktérym zawsze byta grupa metylowa. Sa-
dzitem bowiem, ze ograniczenie takie moze przyczynic¢ sie do
otrzymania jasnego obrazu wplywow jakie podstawniki Rg i Rj

wywieraja na strukture i reaktywnos$¢ oksymu z punktu widzenia
reakcji cyklizacji. Podstawniki przy wigzaniu etylenowym (R2 i
Rj) kolejno wymienialemm ograniczajgc sie prawie wytacznie do
najbardziej typowych substytuentdéw: wodoru, grupy metylowej i
grupy fenylowej. Tak wiec obiektem moich badan byty:

Benzylidenoaceton (R2 = H, R? = H)

oc-metylobenzylidenoaceton (r2 = CH3, R3 = H)
fi -metylobenzylidenoaceton (r2 = H, RB =CH3)
a-f enylobenzylidenoaceton (r2 = C6H5, R3 = H)
/5-f enylobenzylidenoaceton (r2 = H, R* = C6HS)

Majac na uwadze mozliwie szerokie zbadanie problemu cykli-
zacji (>-fenyle- or,/3-nienasyconych ketoksyméw p¢zeprowadzitem

9



szereg badan o charakterze ogdlniejszym, ktérych wyniki pozwo-
lityby na wyrobienie sobie jasnego pogladu o roli i znaczeniu
tych czynnikéw budowy przestrzennej, ktére decydowaé beda o]
mozliwosci tworzenia uktadu chinolinowego. Tymi zagadnieniami
o charakterze ogo6lnym i pomocniczym byty problemy:

1) budowy przestrzennej ketonéw i oksyméw pochodnycn benzy-
lidenoacetonu z punktu widzenia wigzania etylenowego,

2) konfiguracji wigzania oksymowego,

3) wpltywu promieniowania ultrafioletowego na ketony i oksy
my pochodne benzylidenoacetonu.

Reakcje cyklizacji oksyméw prowadzacg do ukiadu chinolinowego
zbadatem szczego6towiej na przykitadzie oksyméw p-fenylobenzyli-
denoacetonu. Oksym ten okazat sie szczego6lnie korzystny do ba-
dan kinetycznych z tego wzgledu, ze mozliwe byto w jego wypad-
ku wyeliminowanie wptywu izomerii cis-trans. Wplyw ten we
wszystkich innych oksymach by} czynnikiem, ktoéry komplikowat
przebieg procesu cyklizacji i nie pozwalal na wyciggniecie pew
nych wnioskéw z pomiarow kinetycznych.

Wreszcie osobnym zagadnieniem byty problemy analityczne,
ktoérych opracowanie warunkowato uzyskanie ilosciowego obrazu
przemian, tak samej cyklizacji jak i towarzyszgcych reakcji u-
bocznych. Konieczno$¢ posiadania odpowiednio czutego narzedzia
analitycznego dla okres$lania ilosci tak substratéw jak i pro-
duktow badanej reakcji stata sie powodem opracowania metod ilo
Sciowego oznaczania oksyméw i chinolin.

2. OMOWIENIE TEORETYCZNYCH PROBL3IOW
ZWIAZANYCH Z CYKLIZACJA OKSYMOW /?-PENYLO-a,|3-NIMASYCONYCH
KETONOW

Dla jasnosci dalszego wywodu wydaje sie by¢ rzecza celowg po-
danie kilku uwag o charakterze, teoretycznym, dotyczacych zagad-
nien zwigzanych z cyklizacjg oksymoéw fi -fenylo—aog,6-nienasyco-
nych zwigzkéw karbonylowych prowadzacg do otrzymania uktadu
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chinolinowego. Uwagi te pozwolg réwniez na wyjasnienie celowo-
Sci prowadzonych pewnych kierunkéw badan, stojacych w luzniej-
szym zwigzku z samym problemem cyklizacji.

Mozna przewidywaé, ze najbardziej sprzyjajace cyklizacji wa
runki stwarzac¢ bedzie srodowisko reakcji, w ktérym obecna be-
dzie pewna ilos¢ substancji o charakterze kwasu Lewisa. Ocze-
kiwa¢ wtedy mozna odszczepienia grupy OH wraz z parg elektro
wa i réwnoczesnego powstania jonu z tadunkiem dodatnim na azo-
cie:

Utworzenie podstawionego amidu bedzie jedng z droég przej-
Scia od nietrwalego stanu jonowego do stabilnego i ubozszego
w energie ukladu amidowego w wyniku migracji ktoérego$ z rodni-
kéw zwigzanych z weglem karbonylowym:

/=\ . e
\J~¢ i g r \NJ-€c t No*H
R, R, N R, R, H-R, R. R H-R,

W wypadku, gdy 1 = H stabilizacja moze prowadzi¢ do utwo-
rzenia nitrylu:
Przedstawiony tu poglad za-
wiera wiele uproszczen i nie od
CtH — V =C-CC *H ] ]
N s n zwierciedla faktycznego mecha-
® nizmu zachodzacych przemian. Ba

c=C-
?r

dania przegrupowania beckman-
nowskiego udowodnity bowiem, ze migracja rodnika jest proce-
sem, w ktérym nie nastepuje nigdy catkowite zerwanie wiezi wa-
lencyjnej w obrebie drobiny. Rodnik ten np. nie traci czynno-
Sci optycznej, jezeli obecny jest w nim wegiel asymetryczny
bezposrednio zwigzany z weglem karbonylowym. Tym niamiej w ogol-
nym rozwazaniu ten uproszczony schemat przemian hipotecznego
jonu z deficytem elektronowym na azocie odzwierciedla ogolng
tendencje takiego ukdadu do przemian stwierdzanych ekspery-
mentalnie.

n



Istnieje jeszcze jedna droga prowadzgca do utrwalenia roz-
patrywanego ukiadu jonowego. Utworzenie takiego kationu w dro-
binie, w ktérej budowa sterycsna warunkuje bezposrednie prze-
strzenne sasiedztwo azotu i pierscienia fenylowego pozwala
przewidywaé¢, ze elektrofitowa substytucja w pierscieniu feny-
lowym moze doprowadzi¢ do przejscia na jeden z najnizszych moz
liwych standw energetycznych tworzac rezonansowo utrwalony u-
ktad chinolinowy:

N\
©

Te rozwazania pozwalaja zda¢ sobie sprawe z waznosci dwu
czynnikéw, jakie nalezato uwzgledni¢ przy badaniach nad cykli-
zacja oksymoOw omawianego typu do ukitadu chinolinowego. Pier-
wszym z nich o najbardziej zasadniczym znaczeniu jest czynnik
budowy przestrzennej oksymow z punktu widzenia ich konfigura-
cji przy wigzaniu etylenowym. Jes$li hipoteza przyjmujgca taki
przebieg reakcji cyklizacji jest stuszna to jest rzeczg oczy-
wistg9 ze utworzenie rdzenia chinolinowego bedzie mozliwe tyl-
ko wtedy, gdy wyjsciowy oksym bedzie posiadat konfiguracje cis
ze wzgledu na rozmieszczenie grupy oksymowej i pierscienia
fenylowego. Dotychczasowe niepowodzenia wszystkich usitowan cy
klizacji oksymow, opisanych dotad w literaturze moga rowniez
znalez¢ swe wytlumaczenie przy zatozeniu, ze poddawane prébom
oksymy posiadaty zawsze nieodpowiednig konfiguracje trans.

Drugim czynnikiem, ktéremu nalezato poswieci¢ szczegdlng u-
wage byt dobér odpowiedniego reaktywu, ktory aczkolwiek zdol-
ny do odciagniecia grupy OH z oksymu nie powodowatby prze-
grupowania Beckmanna. Jest to problem szczegdlnie trudny do
rozwigzania, gdyz wiekszos¢ odczynnikéw o charakterze kwasnym
wywotuje przegrupowanie beckmannowskie. Przegrupowanie to moze
by¢ nie tylko reakcja konkurujacg,wptywajaca na obnizenie Ilub
zgota wyeliminowanie mozliwosci cyklizacji oksymu do uktadu
chinolinowego - moze ono tez stwarza¢ prawdopodobienstwo pow-
stawania rdzenia izochinolincwego w nastepczo zachodzacej kon-
densacji Bischlera-Napieralskiego. Cytowane we wstepie prace
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dostarczajg dowodu na to, ze obawy takie sg jak najbardziej
realne. Mozliwo$¢ jednoczesnego powstawania obu ukiadéw hetero
cyklicznych: chinolinowego i izochinolinowego moze stwarzac
bardzo powazne trudnosci natury eksperymentalnej z jednej stro
ny i z drugiej nie mniej duze kiopoty w interpretacji uzyski-
wanych wynikéw. Nalezato dobraé¢ taki czynnik powodujacy hetero
lityczne rozerwanie wigzania N-O, ktory byilby nieaktywny z
punktu widzenia przegrupowania beckmannowskiego. Zauwazono od
dawna, ze szereg estrow oksymoéw ulega samorzutnemu przegrupo-
waniu, a szybkos$¢ tego przegrupowania jest proporcjonalna do
mocy kwasowej estryfikujgcego kwasu.Kuhara ustalit szereg w ja
kim wzrasta tatwos$¢ przegrupowania estrow oksymoéw, szereg Sci-
sle zwigzany ze statg dysocjacji

GHJCOOH ¢ CeH5COOH c¢  CICHQCOOH < CgHMOMNH

Nalezato spodziewa¢ sie, ze octany oksymoéw bedag tymi pochod-
nymi, ktére rokowa¢ beda najwieksze nadzieje jako substraty
dla badan nad cyklizacjg oksyméw do uktadu chinolinowego. Erze
grupowanie beckmannowskle octandw oksymoéw zdarza sie bowiem tyl
ko w zupeinie wyjatkowych wypadkach.

Przedstawiona powyzej hipoteza zaktadajaca mechanizm elek-
trofilowej substytucji pierscienia fenylowego, mechanizm kto-
rym mozna bytoby ttumaczy¢ powstawanie chinolin w reakcji cy-
klizacji oksymoéw, nie. daje podstaw do przewidywania zasadni-
czej roznicy w zachowaniu sie izomerdéw warunkowanych podwoj-
nym wigzaniem C = N. katwo$¢ bowiem powstawania jonu na sku-
tek heterolitycznego rozerwania wigzania N-O powinna by¢ nie
zalezna od konfiguracji przy wigzaniu oksymowym. Co najwyzej
mozna by przewidywac¢ pewne réznice w tatwosci przegrupowania
beckmannowskiego spowodowane wiekszg skilonnoscia do migracji
grupy aktualnie pozostajgcej w potozeniu anti. Badania prze-
grupowania beckmannowskiego wykazaty jednak, ze wplyw taki w
tym witasnie przegrupowaniu jest zupeinie drugoplanowy.

W swietle tych najbardziej ogélnych rozwazan teoretycznych
wida¢, ze zagadnienie budowy przestrzennej oksymow, gtéwnie
za$ problem izomerii geometrycznej zwigzanej z obecnoscia wig-



zania etylenowego wymaga szczegolnej uwagi. Jak juz wykazatem
powyzej mozliwosci cyklizacji oksymu do chinoliny mozna sie
spodziewa¢ tylko wtedy, gdy zapewnione bedzie przestrzenne sa-
siedztwo pierscienia fenylowego i grupy oksymowej. Sasiedztwo
takie bedzie zrealizowane w izomerach cis. Nalezy jednak row-
niez przewidywaé¢, ze decydujace znaczenie dla rozpatrywanego za
gadnienia cyklizacji bedzie miata trwatlos¢ obu izomeréw oraz
mozliwos¢ wzajemnej ich przemiany.

Przyjmuje sie, ze zjawisko steredizomerii mozna obserwowac
tylko w takim wypadku, gdy energia aktywacji konieczna do wza-
jemnej przemiany izomeréw wynosi co najmniej 15-20 kcal/mol.lI-
stnienie takiego progu energetycznego stwarza mozliwos¢ wyizo-
lowania stereoizomerdw o dostatecznie duzej trwatosci w tempe-
raturach niezbyt podwyzszonych. Z drugiej strony wzajemna prze
mi ana izomerow bedzie mozliwa tylko wtedy, gdy energia aktywa-
cji tej przemiany nie przekroczy wartosci energii aktywacji
dla jakiejkolwiek reakcji rozktadu drobiny, ktéra to wartosé
dla wiekszosci zwigzkéw organicznych lezy w granicach 30-50
kcal/mol. Wyzszy z reguty poziom energetyczny izomerow cis
powoduje, ze energia aktywacji przejscia izomer cis—«-izomer
trans posiada warto$¢ mniejszg niz energia aktywa&ji przemiany
odwrotnej. Stad tez bardzo czesto obserwujemy jednokierunkowy

przebieg przegrupowania prowadzacy do otrzymania trwalszego
izomeru trans. Przemiana odwrotna jest tylko wtedy mozliwa,
gdy zazwyczaj wyzszy prog energetyczny przejscia od strony

izomeru trans nie przekracza tej wartosci, ktdéra stwarza juz
mozliwos¢ destrukcji drobiny.

Te rozwazania o charakterze ogdlnym wykazuja jak duze zna-
czenie ma wysoko$¢ bariery energetycznej rozdzielajacej izome-
ry cis i trans oksymu, dla mozliwosci jego cyklizacji do ukia
du chinolinowego. Wielkos¢ tego progu bedzie w duzej mierze
warunkowana poziomem energetycznym obu izomeréw.

Rozpatrywane oksymy fi -fenylo- oc,j3-nienasyconych ketonow
stanowia typowy przykitad ukiadu sprzezonego, ktdory stabilizo-
wany jest energig rezonansu. Efekt zawady przestrzennej ograni
czajacy osiagniecie koplanamosci bedzie w sposoéb zasadniczy
zmniejszatl energie rezonansu, a stad podnosit poziom energe-

14



tyczny drobiny. Wzory izomeréw oksymu benzylidenoacetonu u-
wzgledniajagce promienie Van der Waalsa atoméw i rodnikéw oraz
dtugosci poszczegdlnych wiazan jasno uwidaczniajg, ze w izome-
rze cis bedzie wystepowata przeszkoda przestrzenna spowodowa-
na zachodzeniem grupy oksymowej na wodoér piers$cienia fenylo-
wego, w izomerze trans natomiast przeszkoda taka nie bedzie

miata miejsca:

Ro6znice w poziomie energetycznym warunkowane obecnos$cig zawady
przestrzennej beda oczywiscie najwieksze u oksyméw benzylide-
noacetonu (Rg = H i Rj=H).W wypadku pochodnych oksymu
benzylidenoacetonu objetosciowe rodniki Rg i Rj moga wywo-
ta¢ zjawisko przeszkody przestrzennej takze u izomerdow trans i
réznice pozioméw energetycznych pomiedzy izomerami cis i trans
moga ulega¢ wzglednemu zmniejszeniu!

Tak wiec objetos¢ rodnikébw Rg i R” bedzie miata duzy wplyw
na wzgledna trwatos¢ izomeréw warunkowang réznicami w wielko-
§ci energii rezonansu. | tak np. izomery etylenowe oksymua-fe
nylobenzylidenoacetonu mogg nie wykazywa¢ zasadniczych roéznic
w energii wewnetrznej, co spowodowane by¢ moze zawadg prze-
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etrzennag w uktadzie cis stilbenowym obecnym w izomerze trans
oraz podobng co do wielkos$ci przeszkoda w izomerze cis wyni-
kajaca z zachodzenia grupy oksymowej (lub metylowej - w  dru-
giej konformacji) na woddér orto rdzenia fenylowego pozostajg-
cego w sprzezeniu:

Grupy metylowe przy podwoéjnym wigzaniu C = C moga miec
oprécz raczej niewielkich wplywéw przestrzennych zasadnicze
znaczenie dla zmniejszenia energii aktywacji przejscia pomie-
dzy obu izomerami. Efekt nadsprzezenia moze tu odgrywa¢ decy-
dujacg role:

Wptyw taki tgczylby sie zatem z latwoscig izomeryzacji i miat-
by zasadnicze znaczenie dla mozliwosci cyklizacji oksymow.

Przyjmujac jednokierunkowos¢ reakcji cyklizacji, mozna wnlo
skowaé, ze do cyklizacji zdolne bedg nie tylko oksymy o konfi-
guracji cis, ale rowniez takie izomery trans, dla ktérych ener
gia aktywacji przegrupowania bedzie stosunkowo niska. Zmniej-
szenie energii aktywacji przejscia moze by¢ spowodowane pod-
wyzszeniem poziomu energetycznego izomeru trans na skutek obec
nosci zawady przestrzennej (jak w oksymiecc-fenylobenzylideno-
acetonu), bagdz tez obnizeniem bariery energetycznej dzieki o-
becnosci grup metylowych przy wigzaniu etylenowym. Te rozwa-
zania zobrazowa¢ mozna by nastepujagcym schematem:
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Nie wchodzac oczywiscie w zagadnienie bezwzglednych wielko-
§ci pozioméw energetycznych obu izomeréw oraz wysokosci progu
energetycznego rozdzielajgcego stany drobiny w obu konfigura-
cjach wydaje sie, ze ten jakosciowy obraz mozna uzna¢ za praw-
dopodobny. Nastepujgce fakty wydaja sie dostarczac poparcia
dla takiego rozumowania. Stosimkowo znaczna réznica w pozio-
mach energetycznych dla obu izomeréw benzylidenoacetonu moze
by¢ tatwo wydedukowana z wielkosci molowych wspoétczynnikow ab-
sorpcji bedgcych miarg efektywnosci sprzezenia. Dla izomeru cis
wspotczynnik ten ma wartos¢ 10 000, odpowiednia wartos¢ dla i-
zomeru trans wynosi 2J 000. A jednak cis benzylidenoaceton o-
raz semikarbazon tego izomeru jest substancjg praktycznie trwa
ta, nie wykazujgca tendencji do samorzutnego przechodzenia w
izomer trans [10]. Pakt ten wskazuje na istnienie dostatecz-
nie wysokiej bariery energetycznej nie pokonywanej przez pobu-
dzenia cieplne odpowiadajgce energiom kinetycznym dla tempera-
tur niezbyt wysokich. Wielkos¢ tego progu energetycznego moze
ulega¢ dopiero dos¢ znacznemu obnizeniu w obecnosci jonéw wodo
rowych speiniajgcych role katalizatora.

Nie nm podstawy teoretycznej przypuszczac¢, aby w wypadku
Ct-fenylobenzylidenoacetonu prég energetyczny izomeryzacji ule-
gat obnizeniu w poréwnaniu z benzylidenoacetonem. Natomiast
efekt zawady przestrzennej zjawia sie tu réwniez dla izomeru
trans. Stad tez przyja¢ mozna, ze poziom energetyczny izomeru
trans cc—fenylobenzylidenoacetonu musi leze¢ znacznie powyzej
poziomu trans-benzylidenoacetonu, a rdéznica poziomoéw dla obu
izomeréw tak oc-fenylobenzylidenoacetonu jak i jego oksymu nie
powinna by¢ zbyt znaczna. Stwierdzona *atwos¢ cyklizacji aldo-
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ksymu oc, A -dwumetylocynamonowego _[8] skiania do przypuszczenia
ze obecnos¢ grup metylowych przy wigzaniu etylenowym wywiera

tu zasadniczy wptyw. Modelowe badania nad cyklizacja kwasu
OGC-,/3 -dwumetylocynamonowego do 2,3-dwumetyloindenonu [11] wyka-
zaty, ze cyklizacji ulegajg oba izomery tego kwasu, Cykliza-
cja izomeru trans, poprzedzana zmiang konfiguracji zachodzi

nadspodziewanie tatwo i przebiega z iloso .Swg wydajnoscig. Te
obserwacje pozwalaja przyja¢, ze zmiana konfiguracji przy obec
nosci dwu grup metylowych przy wigzaniu etylenowym jest przej-
sciem o wyjatkowo niskim progu energetycznym.

Szczegblng pozycje w zestawieniu oksymow poddawanych bada-
niom w toku niniejszej pracy zajmuje oksym (3 -fenylobenzylide-
noacetonu (Rg = H, = CgH”). W zwigzku tym bowiem wykluczo-
na jest izomeria cis-trans, a badania nad jego cyklizacja do
uktadu chinolinowego powinny dostarczy¢ najwiecej materiatu
tatwego do interpretacji, bo nie obcigzonego naktadajgcymi
sie wptywami wynikajacymi z istnienia izomerii etylenowej.
Wzor oksymu uwzgledniajgcy wielko$s¢ promieni Van der Waalsa
wyraznie jednak wskazuje, ze sprzezenie w obrebie tej drobiny
musi nastepowac¢ z pierscieniem fenylowym pozostajgcym w poto-
zeniu trans do grupy oksymowejs

Pierscien fenylowy w pozycji cis bedzie na skutek zawady prze-
strzennej wychylony z ptaszczyzny drobiny i bedzie jedynie w
niewielkim stopniu uczestniczyt w rezonansie ukitadu. W  tym
wiec wypadku nalezatoby sie spodziewac¢ znacznego podobienstwa
stanu energetycznego drobiny oksymu (i -fenylobenzylidenoaceto-
nu i oc -fenylobenzylidenoacetonu w konfiguracji trans. Oym
niemniej w stanie pobudzenia sprzezenie z pierscieniem feny-
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lonmym w potozeniu cis powinno zachodzi¢ znacznie tatwiej niz
przegrupowanie oksymu trans oc-fenylobenzylidenoacetonu w izo-
mer cis.

Jest rzecza oczywista, ze u wszystkich oksyméw  omawianego
typu oproécz czterech zasadniczych izomeréw warunkowanych izome
rig wigzania etylenowego i oksymowego mozliwe sg jeszcze dla
kazdego izomeru po dwie odmiany konformacyjne wynikajgce z o-
brotu wokot wigzania wegiel alfa - wegiel karbonylowy. Ogra-
niczenie swobody tego obrotu powodowane przyjmowaniem przez to
wigzanie charkteru czesciowo podwodjnego na skutek rezonansu
drobiny pozwala bra¢ pod uwage wystepowania izomerii s-cis-
trans. Na ogot jednak wspoélzawodniczace czynniki energetyczne
rzadzace doborem konformacji nie sa duze i wahajg sie w gra-
nicach od utamka do kilku kcal/kol. Tak mate réznice powodujg,
ze w zwyklych warunkach mamy do czynienia z réwnowaga dyna-
miczng pomiedzy dwoma konformacjami. W oksymach benzylideno-
acetonu i jego pochodnych zahamowanie wolnego obrotu wokot
wigzania wegiel alfa - wegiel karbonylowy zachodzi w  wypadku
wszystkich izomerdw cis, a takze u izomerow trans, gdy pod-
stawniki H2 1 sg dostatecznie objetosciowe. Prawdopo-
dobnie jednak nie sag to tak duze przeszkody przestrzenne, aby
byto mozliwe wyizolowanie izomerow. W kazdym razie pordwnanie
objetosci grup metylowej i oksymowej, objetosci w przyblize-
niu tego samego rzedu sugeruja, ze obie formy konformacyjne
beda wykazywaty takg sama trwatos¢ i nie bedzie podstaw do przy
pisywania ktoérejkolwiek z nich przewazajacego udzialu w sta-
nie rownowagi dynamicznej.

Jezeli chodzi o zagadnienie izomerii syn-anti wigzania oksy
mowego to stabilizacja izomeru syn-metylo dzieki mozliwosci
tworzenia mostka wodorowego pomiedzy grupg OH a wodorem gru-
py metylowej powinna powodowac¢ trwatos¢ tego jednego tylko izo
meru. Mozna przypuszczaé¢, ze zachodzi¢ bedzie daleko idgca ana
logia pomiedzy trwatosciag izomerow oksymoéw acetofenondéw i ben-
zylidenoacetonéw na skutek podobnego sprzezenia pomiedzy grupg
oksymowsg, a rdzeniem aromatycznym. Wszystkie wzmianki litera-
tux‘One podaja, ze oksymy obu tych szeregdéw znane sa tylko w po
staci jednego izomeru o konfiguracji syn-metylo. Mozna przewi-
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dywaé¢, ze konfiguracja wigzania oksymowego nie powinna mie¢ za
sadniezego wpltywu na cyklizacje oksyméw do ukiadu chinolino-
wego. Dopiero jednak pomiary szybkosci reakcji cyklizacji oraz
wydajnosci tego procesu w zaleznosci od konfiguracji uzywane-
go oksymu mogg rozstrzygngc¢ ten problem w sposéb definitywny.

3. BADANIA STRUKTURY PRZESTRZENNEJ OKSYMOW POCHODNYCH
BENZYLIDENOACETONU

Obecno$¢ dwu podwdjnych wigzan: ~C=CC i ~C=N- w rozpatry
wanych oksymach pochodnych benzylidenoacetonu pozwala prze-
widywac¢ istnienie dla kazdego z nich czterech izomeréw prze-
strzennych. Bedg to pary izomeréw cis-trans i syn-anti. Usta-

lenie konfiguracji wigzania oksymowego jest zagadnieniem pro-
stym, poniewaz przegrupowanie beckmannowskie oksymu moze do-
starczy¢ jednoznacznego dowodu na przestrzenne rozmieszczenie
podstawnikéw przy wigzaniu >C=N-. Przypisanie natomiast bada-
nym oksymom konfiguracji ze wzgledu na wigzanie etylenowe jest
problemem trudnym, ktéry nie mogt by¢ rozwigzany bez przepro-
wadzenia bardziej wnikliwych badan o charakterze poréwnawczym.
Punktem wyjscia byto ustalenie konfiguracji wigzania etyleno-
wego w [i -fenylo- oc/3-nienasyconych ketonach, macierzystych
substancjach dla badanych oksyméw. To zagadnienie mogito by¢ wy
jasnione przy pomocy reakcji haloformowej. Dysponujac juz wia-
rygodnymi danymi co do konfiguracji ketonéw przeprowadzitem
studia poréwnawcze ich widm w nadfiolecie, a wyniki tych badan
pozwolity przenies¢ uzyskane korelacje na analogiczny szereg
oksymow.

W tablicy 1 zestawiono wilasnosci ketondéw, w tablicy 2 po-
dane sa wilasnosci oksyméw bedgcych obiektem badan w toku ni-
niejszej pracy.
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Tablica 1

Wiasnosci benzylidenoacetonu i jego pochodnych

Temp.top, Temp.wrzenia Temp.top.
Keton o ' e semikarbazonu
C C

Benzylidenoaceton 41-42 136-137/15 mm 188-189
(trans)
Benzylidenoac eton olej 52-54/70,06 mm 175-177
‘(cis)
xMetylobenzyli-
denoaceton 37-38 133-134/12 ma 206-207
B3-Metylobensyli-
denoaceton 36-37 126-127/12 mm 189-190
ac-Fenylobenzyli-
denoaceton 56-57 192-193/10 nmm 205-206
/3-Fenylobenzyll-
denoaceton olej 136-137/0,6 200-201

Tablica 2

Temperatury topnienia oksyméw benzylidenoacetonu
i jego pochodnych oraz ich octanéw i benzoesanéw

Temp.top. Temp.top. Temp.top.

Ofesym oksymu octanu benzoesanu
Benzylidenoacetonu 120-121 91-92 148149
oc-Metylobenzyli-
denoacetonu 108-110 57-58 121-122
j3-Metylobenzyli-
denoacetonu 89-90 olej 78-79
a-Penylobenzyli-
denoacetonu 157-158 92-93 73-74
fl-Fenylobenzyli-
denoacetonu 98-99 88-89 121-122
O-Fenylobenzyli-
denoac etonu 123**125 30-81 1-47-143
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3.1. Konfiguracja wigzania oksymowego

Przegrupowanie beckmannowskie jest reakcja stereospecyficzng
jezeli prowadzone jest ono w warunkach wykluczajacych zmiane
konfiguracji wyjsciowego oksymu. Zastuga Meisenheimera byto
wykazanie, ze przegrupowanie Beckmanna potgczone jest z migra-
cja rodnika pozostajgcego w potozeniu anti w stosunku do gru-
py wodorotlenowej oksymu [12]. Stwierdzenie tego faktu stb.”\0
sie podstawg do uznania przegrupowania beckmannowskiego za uni
wersalng metode wyznaczania konfiguracji wigzania oksymowego.
Najbardziej zachowawczymi warunkami przegrupowania, przy Kkto-
rych nie nastepuje zmiana konfiguracji, jest dziatanie na ok-
sym w roztworze eterowym pieciochlorkiem fosforu w temperatu-
rze pokojowej [13-16]. Czysty izomer oksymu daje wtedy zawsze
jeden tylko podstawiony amid kwasowy, ktérego budowa pozwala
na przypisanie jednoznacznej konfiguracji dla wyujsciowego oksy
mu.

W wyniku przegrupowania benzylidenoacetonu i jego pochod-
nych nalezato spodziewa¢ sie otrzymania badz metyloamidow kwa-
s6ow cynamonowych, badz tez acetylowych pochodnych styryloamin
w zaleznos$ci od konfiguracji uzytego oksymu:

/v b7 /=4 Cl?C?COHH CH3
O c=c“r H v_) T
HO~H
4 fi g
ey~C=C-C-CH3 ——— ey~C-C-NH-CO-CH,
b. N-CH

Przegrupowanie prowadzgce do otrzymania metyloamidu kwasu cy-
namonowego (w mysl reakcji a) stwierdzitem tylko w jednym wy-
padku oksymu Z&3-fenylobenzylidenoacetonu o t.t. 123-125°C. Tak
wiec oksym ten posiada konfiguracje anti-metylo. Wszystkie
inne oksymy przy przegrupowaniu dawaty badz odpowiednie acety-
lostyryloaminy lub tez produktami reakcji byty zwigzki karbo-
nylowe, ktérych budowa pozwalata przyjaé¢, ze reakcja przebie-
gata wg schematu b. Wyjsciowe oksymy zatem posiadaly konfigu-
racje agynwnstylo. Zestawienie otrzymanych gtéwnych produktow
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przegrupowania beckmannowskiego oksyméw benzylidenoacetonu i
jego pochodnych zestawiono w tablicy 3.

Przemiana oksymu oc-metylobenzylidenoacetonu pod dziata-
niem PClej, w wyniku ktérej otrzymatem z dobrag wydajnosciag
(.80%) metylobenzyloketon stanowita przyktad nieopisanego do-
tychczas przebiegu przegrupowania beckmannowskiego.Wydzielenie
zarowno desoksybenzoiny jak i N-acetylo- B-fenylostyryloaminy
po przegrupowaniu oksymu oc-fenylobenzylidenoacetonu pozwalato
przypuszczaé, ze tworzgcy sie w wyniku przegrupowania keton
jest wtérnym produktem powstajgcym przez hydrolize acetylowej
pochodnej aminy:

CH=C-C-CH3 ——& y ~ CH=c- Hicoo -ffi]- ¢ y -~ cg3- 0O HHIOH
N-OH 1

Wyizolowanie acetamidu ze Srodowiska reakcji po przegrupowaniu
potwierdzito to przypuszczenie.

Ten nietypowy przebieg hydrolizy amidow przebadatem na przy
ktadach wszystkich N-acetylostyryloamin uzyskanych z przegru-
powania oksymoéw pochodnych benzylidenoacetonu. Hydrolize prze-
prowadzatem przez ogrzewanie amidéw z 10%wym kwasem solnym.
Reakcja miata przebieg bardzo szybki i w kazdym wypadku pro-
wadzita do oczekiwanego zwigzku karbonylowegos aldehydu przy
N-podstawionych amidach i ketonu przy amidzie a -podstawionym.
Wyniki przeprowadzonych préb zestawione sg w tablicy 4-.

Wyjatkowa podatno$¢ do hydrolizy w srodowisku kwasnym ami-
déw omawianego typu moze tlumaczy¢ niepowodzenia préb wyizolo-
wania N-acetylo-]3-metylostyryloaminy po przegrupowaniu oksymu
cc-metylobenzylidenoacetonu. Mimo najbardziej zachowawczych wa-
runkow tak przegrupowania jak i hydrolizy kompleksu z PCI® je-
dynym produktem reakcji byt zawsze metylobenzyloketon. Mozna
przypuszczac¢, ze wplyw grupy metylowej stabilizuje forme mezo-
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meryczng amidu, ktdra jest odpowiedzialna za tatwo zachodzace
rozszczepienie wigzania C=N- w osrodku kwasnym:

Wi

CH—CT NH— OCH‘-C = NH-COCH
2 ¥ 2 ® 3

Przeprowadzone oznaczenia konfiguracji wigzania oksymowego
w oksymach benzylidenoacetonu i jego pochodnych wykazaty, ze
trwatym izomerem jest izomer sy-metylo. Trwalos¢ ta jest spo-
wodowana najprawdopodobniej mozliwoscig tworzenia mostka wodo-
rowego, pomiedzy grupa wodorotlenowg i wodorem grupy metylo-
wej:

~ng

Interpretacje taka mozna spotka¢ w pracach poswieconych zagad-
nieniu izomerii wigzania oksymowego w P-fenylo-of,(3-nienasyco-
nych oksymach [l7, 18] .

3.2. Konfiguracja wigzania etylenowego w ketonach i oksymach
benzylidenoacetonu i jego pochodnych

3.2.1. Konfiguracja wigzania etylenowego w ketonach

Reakcja utlenienia metyloketonéw podchlorynem w osrodku alka-
licznym, prowadzgca do otrzymania odpowiednich kwasoéw karbo-
ksylowych stanowi najprostszg metode ustalenia konfiguraciji
przy wigzaniu etylenowym dla wszystkich ketonéw pochodnych ben
zylidenoacetonu. Temperatura topnienia kwasu cynamonowego pow-
statego w wyniku reakcji haloformowej pozwala na przypisanie
mu jednoznacznej konfiguracji. Z duzym prawdopodobienstwem moz
na przyjac¢, ze taka samag konfiguracje posiada wyjsciowy keton.
Literatura notuje proby ustalenia na tej drodze konfiguraciji
wszystkich ketondéw, bedacych obiektem zainteresowania w niniej



szej pracy [19-22]. We wszystkich wypadkach stwierdzano pow-
stawanie kwasu nienasyconego o konfiguracji trans. W tablicy 5
zestawiono wyniki uzyskane jako rezultat reakcji haloformowej.

Tablica 5
Produkty utleniania benzylidenoacetonu
i jego pochodnych podchlorynem sodu
Keton Kwas Konfigu-
N
nazwa t.t. nazwa t.t. racta
Benzylidenoaceton 41-42 cynamonowy 132-133 trans
oc-Metylobenzyli- a-metylo-
denogceton 37-38 cynamonowy 7>80 trans
B3Metylobenzyli- 2637 P-metylo- 98-99 trans
denoaceton ) cynamonowy
oe-Fenylobenzyli- cc-fenylo-
denoaceton 56-57 cynamonowy 173-174 trans
Stwierdzenie konfiguracji trans u wszystkich ketonow po-

chodnych benzylidenoacetonu pozwalato przypuszczaé¢, ze ich wid
ma w nadfiolecie powinny wykazywa¢ duze analogie dzieki obec-
nosci identycznego ukiadu chromoforowego o strukturze:
Ewentualne réznice w widmach nalezato odnies¢
do efektéw sterycznych powodowanych objetosciag
rodnikébw R] i H2. Pojawiajgce sie przeszkody
przestrzenne mogg utrudnia¢, badz nawet unie-
mozliwia¢ przyjecie przez uktad chromoforowy
struktury ptasiciej. Rr-zeszkody takie beda podnosity bardziej
energie stanu pobudzonego niz stanu podstawowego, a zatem be-
da zwiekszaly energie pobudzenia. Stgd “max dla najbardziej
dtugofalowego pasma absorpcji bedzie przesuniete hipsochromowo
natomiast prawdopodobienstwo pobudzenia bedzie znacznie zmriej
szone, co znajdzie swoOj wyraz w obnizeniu wartosci absorpcji.
Obecnos$¢ przeszkody przestrzennej moze tatwo byc wykazana
za pomoca wzorow uwzgledniajacych diugosci poszczegélnych wig-
zan oraz wielko$¢ promieni Van der Waalsa. Korelacja pomiedzy
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takimi wzorami a widmami elektronowymi pozwala na wyciaganie
w petni uzasadnionych wnioskéw co do konfiguracji przestrzen-
nej badanych zwigzkow.

Widma ketonéw przedstawione sg na rys, 1, w tablicy 6 ze-
stawiono wartosci diugosci fali dla maksimum absorpcji oraz
wielkosci molowych wspoétczynnikéw absorpcji.

Tablica 6
Wartosci >tgax i dla benzylidenoacetonu i jego pochodnych
Keton i omax
Benzylidenoaceton (trans) 285 22300
Benzylidenoaceton (cis) 280 10000
cc-Metylobenzylideno-
aceton 276 19000
p-Metylobenzylideno-
aceton 278 16000
oc-Fenylobenzylideno-
aceton 293 17000
B3Fenylobenzylideno-
aceton 290 15000

Porownanie widm wszystkich ketonéw o konfiguracji trans wy-

kazuje, ze ich molowe wspétczynniki absorpcji sa we wszyst-
kich wypadkach wyzsze od analogicznej wafctosci dla cis- benzyli
denoacetonu. Mozna przypuszczac¢, ze zmniejszenie efektywnej

dtugosci chromoforowego uktadu sprzezonego przy przejsciu od
izomeru trans-benzylidenoacetonu do izomeru cis jest tym decy-
dujacym czynnikiem, ktéry powoduje przeszio dwukrotne zmniej-

szenie wartosci £ . Dos¢ znaczna réznice w intensywnosci ab-
sorpcji u poszczegolnych pochodnych benzylidenoacetonu o kon-
figuracji trans moga by¢ tatwo wytlumaczone wystepowaniem

przeszkody przestrzennej sprzeciwiajacej sie przyjeciu przez
drobine ukitadu koplanamego. Istnieje dobra zgodnos$¢ jakoscio-
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wa pomiedzy wielkos$ciag obnizenia absorpcji u poszczegdlnych,
ketondw w stosunku do wartosci dla trans—benzylidenoacetonu, a
objetosciag podstawnikéw przy wigzaniu etylenowym wprowadzo-
nych w miejsce wodoru w drobinie benzylidenoacetonu. Jednak
stale wyzsze, w stosunku do cis-benzylidenoacetonu, wartosci
max wszystkich badanych ketonéw wyraznie wskazujg na ich
konfiguracje trans.

3.2.2. Konfiguracja wigzania etylenowego w oksymach

Widma elektronowe oksymow nie wykazujg zasadniczych réznic w
stosunku do widm odpowiadajgcych im zwigzkéw karbonylowych [23].
Prawidtowos$¢ taka moze by¢ z goéry przewidywana po uwzglednie-
niu faktu, ze zarowno zwigzki karbonylowe jak i ich oksymy po-
siadajg bardzo zblizong strukture, ktéra odpowiedzialna jest
za absorpcje promieniowania elektromagnetycznego. Grupa karbo-

nylowa ~C=0 i wigzanie podwdjne ~C=3N w oksymach sg ehro-
moforami, w ktérych ruchliwos¢ elektronéw X nie powinna roz-
ni¢ sie w zasadniczy spos6b. Sporzadzenie, widm oksymow i po-

rownanie ich z widmami macierzystych ketonéw pochodnych ben-
zylidenoacetonu pozwolito na wykrycie pewnych prawidtowosci,
ktore wystepujag we wiasnosciach spektroskopowych tych dwu sze-
regow zwigzkéw. Widma oksyméw zdjeto z roztworéw metalonowych
w warunkach jakie stosowatem przy sporzgadzaniu widm ketonow.

Na rys. 2-6 zestawione sa parami widma ketonéw i ich oksymow.
Porownanie tych widm pozwala stwierdzi¢, ze oksymy wykazujg
silniejszg absorpcje oraz przesuniecie hipsochromowe maksi-
mum absorpcji w stosunku do odpowiadajgcych im kejonow. War-
tosci, liczbowe i oraz zmiany w wielkos$ci molowe-
go wspoétczynnika absorpcji i przesuniecia w ditugosci fali po-
miedzy oksymami i ketonami podane sg w tablicy 7.
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Tablica 7

Porownanie statych spektroskopowych ketonow
i oksymow pochodnych benzylidenoacetonu

c

Nazwa *max £max \)ksym~keton oksym keton
Benzylideno- keton 285 22500
aceton oksym 281 35000 -4 T/n + 10500
«-Metylo- keton 276 19000
benzylideno- -8 + 5000
aceton oksym 268 24000
0-Metylo-
benzylideno- keton 278 16000 1w . 1000
aceton oksym 267 17000
oc-Fenylo- keton 295 17000

benzylideno- - 9 71/n + 1500
oksym 284 18500

aceton
/3-Fenyto- keton 290 15000
benzylideno- - 5 uwA4. + 3500
aceton oksym 295 18500 \
syn-Me
- 5 wn + 500

oksym 285 15500
anti-Me

Podobnie jak w wypadku ketonéw pochodnych benzylidenoace-

tonu, takze i ich oksymy wykazujg znaczne wahania wielkosci
molowych wspotczynnikéw absorpcji w zaleznosci od objetosci
podstawnikéw obecnych przy wigzaniu etylenowym. Wzory,uwzgled-
niajag diugosci poszczegdlnych wigzan oraz wielkos$¢ promieni

Van der Waalsa [24], zalaczone do wykreséw na rys, 2-6 obra-
zowo ttumacza stwierdzane doswiadczalnie réznice w statych
spektroskopowych badanych oksymoéw. Wzory te wykazuja rowniez,
ze dla oksyméw o konfiguracji syn-metylo nie nalezy sie li-
czy¢ z pojawieniem sie dodatkowej przeszkody przestrzennej
przy przejsciu z ketonu do oksymu (w przyblizeniu réwne pro-
mienie Van der Waalsa dla tlenu i azotu). Nizsza absorpcja ok-
symu P -fenylobenzylidenoacetonu o konfiguracji anti-metylo w

3*



stosunku do absorpcji izomeru syn-metylo znajduje wyttumacze-
nie w wiekszej zawadzie przestrzennej u izomeru anti. Uwzgled-
niajac hiperchromowy i hipsochromowy efekt grupy oksymowej w
stosunku do grupy karbonylewej mozna stwierdzi¢, ze wszystkie
badane oksymy posiadajg taka samg konfiguracje przy wigzaniu
etylenowym jak macierzyste ketony - wszystkie sg izomerami
trans. Zestawione na rys. 7 widma oksyméw uwidaczniajg to wspo
s6b nie budzacy watpliwosci, szczegodlnie jezeli poréownac¢ je z
widmami ketondéw przedstawionymi na rys. 1.

3.3. Wptyw promieniowania ultrafioletowego na budowe prze-
strzenng ketonéw i oksyméw pochodnych bensylldenoacetonu

Zmiana konfiguracji przy wigzaniu etylenowym moze by¢ wywolty-
wana dziataniem czynnikéw zaréwno chemicznych jak i fizycz-
nych [25]. Najbardziej uniwersalnym i szeroko stosowanym czyn-
nikiem powodujagcym przegrupowanie izomeréw geometrycznych jest
krotkofalowe promieniowanie elektromagnetyczne. Naswietlanie
promieniowaniem ultrafioletowym jest czesto jedynag metoda uzy-
skania pewnych izomerdw niedostepnych na bezposredniej drodze
syntetycznej. Metoda taka stosowana jest czesto na skale pre-
paratywng, a stopien przegrupowania jest niejednokrotnie bar-
dzo wysoki [26]. Dziatanie promieniowania nadfioletowego zwy-
kle prowadzi do przemiany, w wyniku ktérej z izomeru trwalszego
powstaje izomer bogatszy energetycznie, a wiec mniej trwaty.
Taki witasnie przypadek zachodzi przy ketonach i oksymach
pochodnych benzylidenoacetonu. Jedynie benzylidenoaceton o kon
figuracji cis mogt by¢ otrzymany w wyniku celowo dobranej ne
tody preparatywnej. Czesciowe uwodornienie wigzania acetyleno-
wego, prowadzgce do uzyskania zwigzku etylenowego o konfigura-
cji cis nie mogto by¢ a priori zastosowane dla pochodnych ben-
zylidenoacetonu posiadajgcych podstawniki przy wigzaniu ~C=C"
Przy naswietlaniu ketonéw pochodnych benzylidenoacetonu o kon-
figuracji trans nalezato oczekiwaé¢ ich przegrupowania do izo-
meréw cis, co bylo juz uprzednio stwierdzone takze na przykia-
dach analogicznych zwigskoéw [27-31j « Istniata jednak powazna
i uzasadniona obawa, ze oksymowanie ketonéw o konfiguracji cis
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w Srodowisku kwasnym bedzie sie tgaczyto ze zmiang konfiguracji
przy wigzaniu etylenowym, jak stwierdzitem to Juz uprzednio w
przypadku oksydowania cis-benzylidenoacetonu* Naswietlanie za$s
oksyméw o konfiguracji trans mogto powodowa¢ zmiany konfigura-
cji nie tylko wigzania etylenowego, lecz réwniez podwdjnego
wigzania "C=N-.

Z tego witasnie wzgledu nalezato osobno zbada¢ wplyw jaki
wywiera promieniowanie ultrafioletowe na konfiguracje wigza-
nia etylenowego oraz niezaleznie od tego wyjasni¢ oddziatywa-
nie tego promieniowania na konfiguracje wigzania oksymowego.
Pierwszy etap badan, mogt by¢ przeprowadzony na przyktadach ke-
tonéw pochodnych benzylidenoacetonu, u ktérych zmiany zacho-
dzi¢ mogtly jedynie w obrebie wigzania etylenowego. Naswietla-
nie izomeréw oksymu ]3-fenylobenzylidenoacetonu pozwalato na
Sledzenie zmian nastepujgcych jedynie w konfiguracji wigzania
oksymowego.

Zrodtami promieniowania ultrafioletowego o dostatecznie du-
zym, dla celéw preparatywnych, natezeniu moze by¢ bezposrednie
Swiatto stoneczne Ilub tez promieniowaniemlamp rteciowych. Po-
niewaz napromieniowanie $Swiatlem stonecznym jest ze wzgledow
praktycznych bardzo utrudnione i nie daje mozliwosci uzyskiwa-
nia powtarzalnych wynikéw, przeto badania swe przeprowadzatem
gtéwnie przy stosowaniu lamp kwarcowych, jako zrédet promienie
wania nadfioletowego.

3.3.1. Charakterystyka widmowa lamp rteciowych

Wstepne badania wykazatly, ze moc prgdowa lampy rteciowej bar-
dzo czesto nie stoi w zadnym prostym stosunku z iloscig emito
wanej energii promienistej w zakresie nadfioletu. Zachodzita
przeto koniecznos$¢ blizszego scharakteryzowania uzywanych
lamp tak, aby obserwowane wplywy promieniowania ultrafioleto-
wego mozna byto odnies¢ do Scisle sprecyzowanych warunkow sto-
sowanych w przeprowadzanych badaniach.

Na rys. 8 podane sga widma dwu lamp rteciowych: FAMED-1
typ LK 8 (22 V, 2,4 A) oraz HANAU typ S 300 (220 V, 2,5 A).
Poréwnanie widm obu lamp wykazuje, te lampa HANAU posiada sto-
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sunkowo wysokie "tto” odpowiadajgce ciggtemu widma w zakresie
od ok, 225 mw az do obszaru widzialnego. Widmo lampy FAMED
jest stosunkowo czystym widmem liniowym wykazujgcym znacznie
stabszg emisje ciggta dopiero od ok. 300 T/m. Poréwnujac wiel-
kos¢ pola pod krzywa, ktdre jest miarg zaczernienia kliszy, a
wiec jednoczes$nie miarg ilosci emitowanego promieniowania, wi-
da¢, ze wydajnos¢ lampy HANAU jest kilkakrotnie wyzsza, mimo w
przyblizeniu réwnej mocy pradowej. Przeprowadzone doswiadcze-
nia wykazaty, ze efektywnos¢ lampy HANAU, jezeli chodzi o od-
dzialtywanie na zmiany konfiguracji, byta rowniez kilkakrotnie
wyzsza. Z tego tez wzgledu lampe te stosowatem jako zrédio pro
mieniowania ultrafioletowego w toka niniejszych badan.

Naswietlanie ketonéw i oksymow prowadzitem w réznych roz-
puszczalnikach i z tego wzgledu nalezato zbada¢ jakie fragmen-
ty widma lampy rteciowej sa przez dane rozpuszczalniki absor-
bowane. Problem ten rozwigzatem sporzadzajgc zdjecia widm lam-
py HANAU po przepuszczeniu promieniowania przez 1 cmn  warstwy
stosowanych rozpuszczalnikéw. Okazato sie, ze metanol i cyklo-
heksan nie powodujg zauwazalnych zmian w zarejestrowanych wid-
mach: otrzymane krzywe pokrywaly sie praktycznie z krzywag dla
lampy HANAU przedstawiong na rys. 8. Widma uzyskane po przepu-
szczeniu promieniowania przez warstwy bezwodnika octowego, ksy
lenu, benzenu i tetraliny zestawione na rys. 9 jasno obrazuja,
jakie zakresy widma sa catkowicie zaabsorbowane przez te roz-
puszczalniki.

3.3.2. Wplyw promieniowania ultrafioletowego na konfigura-
cje wigzania etylenowego w ketonach

R6znice w konfiguracji wigzania etylenowego w benzylidenoaceto
nie znajdujg bardzo zasadniczy wyraz w widmie elektronowym,
jak wykazalem to zaréwno na podstawie rozwazan teoretycznych,
oraz na drodze eksperymentalnej. Mozna przewidywaé, ze analo-
giczne zmiany w widmie zwigzane z konfiguracjag wiazania etyle-
nowego bedzie sie obserwpwalo u wszystkich ketonéw pochodnych
benzylidenoacetonu, gdzie zawada przestrzenna w izomerach trans
nie bedzie zbyt duza. W wypadkach tych przegrupowanie izomeru
trans w izomer cis powinno zaznacza¢ sie znacznym obnizeniem
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wartosci molowego wspoéiczynnika absorpcji oraz hipsochromowym
przesunieciem maksimum absorpcji. Zmiany w statych spektrosko-
powych powinny by¢ natomiast nieznaczne w wypadku oc -fenylo-
benzylidenoacetonu, gdzie zawada przestrzenna wystepuje zarow-
no u izomeru trans jak i u izomeru cis.

Przeprowadzone badania w petni potwierdzity oczekiwane pra-
widtowosci. Przedstawione na rys. 10 krzywe obrazuja zmiany
jakie zachodzg w widmie benzylidenoacetonu po kolejno przedtu-
zanym czasie naswietlania roztworow metanolowych. Naniesione
na wykres widmo cis benzylidenoacetonu pozwala na oszacowanie
stopnia przegrupowania. Zatgczone do wykresu na rys. 10 wzory
strukturalne trans i cis benzylidenoacetonu obrazowo wyjasnia-
ja przyczyne tak znacznego obnizenia absorpcji roztworéw trans
benzylidenoacetonu podczas naswietlania.

Podobne zmiany w widmach elektronowych nastepowaty w wypad-
ku naswietlania metanolowych roztworéw oc -metylobenzylidenoace
tonu i P -metylobenzylidenoacetonu (rys. 11 i 12). Naswietla-
nie natomiast roztworéw oc-fenylobenzylidenoacetonu prowadzi
do zmiany jego konfiguracji, ale odzwierciedlenie tej zmiany
w widmie elektronowym nie jest juz tak uderzajace. Nastepuje
wprawdzie wyrazne hipsochromowe przesuniecie maksimum absorp-
cji, ale obnizenie wartosci molowego wspoéiczynnika absorpcji
jest bardzo nieznaczne. Przedstawione na rys. 13 widma &-feny-
lobenzylidenoacetonu po réznych czasach naswietlania jego roz-
tworéw metanolowych pokazujg zmiany w widmie na skutek prze-
grupowania izomeru trans w izomer cis. Zatgczone wzory struk-
turalne uwzgledniajgce promienie Van der Waalsa wyjasniaja
pi*syczyny niewielkiego obnizenia intensywnosci absorpcji prze-
szkoda przestrzenna w izomerze cis jest tylko nieznacznie zwie
kszona w poréwnaniu z wielkoscig tg dla izomeru trans.

Pomiary ilosciowe zmian absorpcji metanolowych roztworow
benzylidenoacetonu, oc-metylobenzylidenoacetonu i /3metylo-
benzylidenoacetonu przedstawiono na rys. 14. Jak wida¢ z Wy-
kres6w zmniejszenie wartosci molowego wspoétczynnika absorpcji
ma poczatkowo (w czasie nie przekraczajacym 60 sec) charakter
prostoliniowy, co odpowiada zerowemu rzedowi reakcji przegru-
powania. Jest to typowy przebieg reakcji fotochemicznej dla
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roztworéw o dostatecznie duzym stezeniu substratu. Z wartosci
molowych wspotczynnikéw absorpcji dla cis-benzylidenoacetonu
(10000) i trans-benzylidenoacetonu (22500) oraz dla roztworu
naswietlonego do osiggniecia stanu réwnowagi (13000) mozna by-
to obliczy¢ stopien zmiany konfiguracji. Obliczenie takie wy-
kazuje, ze roztwdr metanolowy benzylidenoacetonu przy naswie-
tlaniu lampa rteciowag w warunkach wyzej podanych zawiera w sta
nie rownowagi 75% izomeru cis i 25% izomeru trans. Wystepowa-
nie punktu izozbestycznego na rys. 10 do 13 wykazuje, ze na-
Swietlanie ketondéw tgczy sie jedynie ze zmiang ich konfigura-
cji geometrycznej i procesowi temu nie towarzyszg zadne inne
przemiany uboczne. Z tego wtasnie wzgledu wyciggniecie wniosku
co do skltadu mieszaniny izomerow w stanie réwnowagi dynamicz-
nej jest usprawiedliwione. Mozna przypuszczaé¢, ze podobne sto-
sunki obu izomeréw wystepuja rowniez u innych ketonéw pochod-
nych benzylidenoacetonu po ich naswietleniu. Stwierdzitem, ze
naswietlone roztwory metanolowe wykazujg duzag trwatos¢ w cza-
sie pod wzgledem ich wartosci absorpcji. Dowodzi to, ze nie
zachodzi samorzutna zmiana konfiguracji u izomeru cis* Jezeli
jednak do roztworéw takich wprowadzi sie nawet niewielkie ilo-
$ci chlorowodoru mozna obserwowac¢ szybki samorzutny wzrost no-
lowego wspoéiczynnika absorpcji do wartosci znalezionej dla czy
stego izomeru trans. Ten fakt ttumaczy dlaczego przy oksymowa-
niu cis-benzylidenoacetonu w srodowisku kwasnym otrzymywatem
oksym o konfiguracji transs obecne w roztworze jony wodorowe
katalizuja przejscie izomer cis-»- izomer trans.

3.3.3. Wplyw promieniowania ultrafioletowego na konfigura-
cje wigzania oksymowego

Wplyw oddziatywania krétkofalowego promieniowania elektroma-
gnetycznego na konfiguracje wigzania oksymowego mogt by¢ zba-
dany jedynie w takim wypadku, gdy nie zachodzita mozliwosé
zmian strukturalnych w obrebie innych fragmentéw drobiny. Oksy
my (3-fenylobenzylidenoacetonu stanowity z tego witasnie wzgle-
du odpowiednie obiekty dla zamierzonych badan. Wykluczona w
ich wypadku mozliwos¢ izomerii cis-trans zezwalala na zbadanie
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zmian zachodzgcych jedynie w konfiguracji wigzania ~CeN- pod
wplywem naswietlania.

Wstepne badania wykazaty, ze oksymy PB-fenylobenzylidenoace
tonu ulegajg pod wptywem promieniowania lampy rteciowej zmia-
nom, ktore w gitéwnej mierze mozna odnies¢ do zmian w konfigu-
racji wigzania oksymowego. Jednakze diuzsze naswietlanie oksy-
mow powoduje wystepowanie w ich widmach takich zmitn, ktore
trzeba odnies¢ do destrukcji catej drobiny oksymu. W identycz-
nych warunkach prowadzone naswietlanie roztworéw macierzyste-
go ketonu, ZA3-fenylobenzylidenoacetonu, nie powodowato zmian
w jego widmie elektronowym. Mozna zatem przyjg¢, ze rozpad dro
biny oksymu Z&-fenylobenzylidenoacetonu pod wptywem promie-
niowania rozpoczyna sie od wigzania NC=N- i przebiega da-
lej prowadzac do produktéw nie wykazujgcych juz maksimum ab-
sorpcji w obszarze 280-290 nfu

Okazato sie jednak, ze te uboczne niekorzystne zmiany moga
by¢ w duzej mierze wyeliminowane, jezeli naswietlanie prowadzi
sie poprzez filtr, ktéry stanowi 1 cm warstwa ksylenu. Wyga-
szenie catego promieniowania o dtugosci fali ponizej 290 po
woduje zmniejszenie do minimum ubocznych reakcji rozkiadu, za
ktoéry odpowiedzialna jest ta krotkofalowa cze$¢ widma emitowa-
nego przez lampe rteciows.

Stwierdzitem, ze w wyniku naswietlania absorpcja izomeru
sy,,-metylo oksymu (3-fenylobenzylidenoacetonu maleje, nato-
miast absorpcja izomeru anti-metylo rosnie. Bo pewnym czasie
krzywe absorpcji praktycznie pokrywaja sie, co Swiadczy o usta
leniu sie w roztworze réwnowagi dynamicznej pomiedzy oboma izo
merami, Na rys. 15 przedstawiono widma obu izomeréw oksymu
O-fenylobeuzylidenoacetonu oiaz widmo mieszaniny izomeréw pozo
stajgcych w réwnowadze w naswietlanym roztworze metanolowym.
Z wartosci absorpcji obu izomerdow oraz wartosci absorpcji w
stanie rownowagi dynamicznej obliczatem dla tego stanu wzajem-
ny stosunek izomeréw. Obliczenia te wykazuja, ze w naswietlo-
nym roztworze obeen* jest 90% izomeru anti-metylo i 10% izo-
meru syn-metylo. Jak mozna sie byto spodziewaé¢, réwnowaga prze
sunieta jest'znacznie na korzy$¢ energetycznie bogatszego izo-
meru anti-metylo.
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3.3.4. Wptyw promieniowania ultrafioletowego na widma elek-
tronowe oksymow

Badania wplywu naswietlania promieniowaniem ultrafioletowym
oksyméw benzylidenoacetonu i jego pochodnych, u ktérych
mozliwa byta zmiana konfiguracji zarébwno w obrebie wigzania
etylenowego jak i oksymowego dostarczyty materiatu znacznie

trudniejszego do interpretacji. W wypadku wszystkich oksymow
naswietlanie powodowato poczgtkowo szybki spadek absorpcji roz
twordéw, jakosciowo podobny do zmian obserwowanych przy naswie-
tlaniu ketonéw. Ha wykresach widm nie zaznaczat sie jednak
punkt izozbestyczny, co wskazywalo na réwnolegle przebiegajgce
zmiany konfiguracji przy obu podwdjnych wigzaniach. Nie obser-
wowatem ustalania sie stanu réwnowagi, a w miare przediuzania
czasu naswietlania absorpcja roztworu stale, cho¢ nieznacznie,
spadata. Stosowanie filtréw pochtaniajgcych bardziej kroéotkofa-
lowe czesci widma emitowanego przez lampe czesciowo zapobiega-
to tej fotochemicznej destrukcji oksymu, ale nigdy nie mogta
by¢ ona catkowicie wyeliminowana. Stwierdzitem, ze za te reak-
cje rozkitadu jest w pewnym stopniu odpowiedzialna zawartos¢
tlenu w naswietlanym roztworze. Napromieniowanie bowiem roztwo
row w atmosferze azotu wywotywato mniejsze zmiany destrukcyj-
ne znajdujgce swe odbicie w znieksztatceniu widma» Na rys, 16
podane sag przykiadowo widma oksymu oc “metylobenzylidenoaceto-
nu po roznych czasach naswietlania jego roztworéow metanolo-
wych. Podobne w charakterze zmiany widm zachodzace pod wpltywem
promieniowania lampy rteciowej obserwowatem takze w wypadku
wszystkich innych oksymow pochodnych benzylidenoacetonu.

Wynik tych doswiadczen wykazal, ze zmiana konfiguracji wig-
zania etylenowego u oksymow pochodnych benzylidenoacetonu w
skali preparatywnej moze napotyka¢ na powazne trudnosci. Stoso
wanie bowiem bardziej stezonych roztworéw bedzie pociggac za
soba koniecznos$¢ znacznego przediuzenia czasu naswietlania. To
z kolei moze powodowa¢ daleko idaca destrukcje oksymu. W celu
oszacowania stopnia rozktadu poszczegdlnych oksyméw pod wpty-
wem promieniowania ultrafioletowego sporzadzitem ich roztwory
metanolowe o stezeniu ok. 2.10~°M i poddawatem je naswietla-
niu lampg HANAU. Co pewien czas z naswietlanego roztworu pobie
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ralem probki i oznaczalem oksymy metodg opisang w punkcie 5*1
niniejszej pracy. Wyniki oznaczen podane sg w tablicy 8.

Tablica 8

Wyniki ilosciowego oznaczania oksymoéw
po réznych czasach naswietlania ich roztworéw metanolowych

Czas naswietla- Oznaczona ilo$é

Oksym nia oksymu w h oksymu w %
Y 99,1
Benzylidenoacetonu 1 97,0
2 90,3
3 84,6
0] 101,0
cc-Metylobenzylideno- 4 68,3
acetonu. 2 81,0
3 70,4
Y 101,3
(3-Metylobenzylideno- 1 93,3
acetonu 2 88,0
3 79,5
0] 100,2
. 1 87,0
oc-Fenylobenzylideno- > 74,2
acetonu 3 61.6
(3- Fenylobenzylideno- 0 98,5
acetonu 1 95,4
(izomer syn-metylo) 2 93,4
3 91,8

Zestawione w tablicy 8 wyniki wykazujg, Ze rozpad ok3yTa sa
chodzacy pod wpltywem promieniowania ultrafioletowego jsst w wy
padku niektérych oksymoéw bardzo znaczny. Przeprowadzone do-
Swiadczenia pozwalajg przewidywaé¢, ze dobdr czasu oddziatywa-
nia promieniowania ultrafioletowego na oksymy moze miec- zZna-
czenie dla osiggnieeis maksymalnego stezenia izomeru cis w na-
Swietlanym roztworze,
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4. CYKLIZACJA OKSYMOW BESZYLIDMOACSTOOT
I JEGO POCHODNYCH DO OKLADU CHINOLINOWEGO

Badaiia nad reakcjg cyklizacji oksymoéw benzylidenoacetonu i je
go pochodnych poprzedzitem powtdrzeniem doswiadczen Burstina
[6], stanowigcych jedyna wzmianke, popartg materiatlem doswiad-
czalnym, w ktorej autor stwierdza utworzenie rdzenia chinolino
wego w wyniku cyklizacji oksymu. Jednoczesne powstawanie ukta-
du izochinolinowego sugerowato, ze przegrupowanie beckmannow-
skie byto konkurujgca, wspo6tbiezng reakcjg. Niejasnosci natury
teoretycznej zawarte w pracy Burstina oraz budzace zastrzeze-
nia dowody na obecnos$¢ chinaldyny w produkcie syklizacji, skio
nity mnie do krytycznego ustosunkowania sie do wnioskéw w pra-
cy tej wysunietych.

Nastepnym etapem badan byto dobranie czynnika kondensujace-
go oraz znalezienie takich warunkéw cyklizacji, w ktérych prze
grupowanie beckaannowskie oraz reakcja Bischlera-Napieraiski®-
go bytyby catkowicie wykluczone. W warunkach tych oznaczytem
wydajnosci cyklizacji dla poszczegdlnych oksyméw oraz zbadatem
wpltyw promieniowania ultrafioletowego na wydajnosci chinolin.
Poczynitem réwniez wstepne préby majgce na celu uzyskanie do-
wodéw potwierdzajgcych przypuszczalny mechanizm reakcji.Wresz-
cie zbadatem kinetyke cyklizacji oksymow AB-fenylobenzylideno-
acetonu.

4.1. Cyklizacja oksymu benzylidenoacetonu za pomocg pieclotlen
ku fosforu

Oksym benzylidenoacetonu poddatem dziataniu P20~ 2z sachowa-
niem warunkow stosowanych przez Burstina [6]. Z uzyskanego
produktu o charakterze zasadowym sporzgdzitem widma w nadfio-
lecie za pomocg rejestrujgcego spektrofotometru UNICAM SP-700
w roztworze 0,01 n HCIl i 0,01 n NaOH. Na rys. 17 podane jest
widmo produktu cyklizacji w roztworze alkalicznym w zestawie-
niu z widmami 1-metyloizochinoliny, 2-metylochinoliny i izo-
chinoliny. Poréwnanie widm wyraznie wskazuje, ze produkt cykli
zacji jest czysta I-metytolzochinoling* maksima absorpcji przy
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31,2, 32,4, 35,4, 36,8 i 38f1l kk(1 kK = 103 cn1l) dla pro
duktu cyklizacji i 1-metyloizochinoliny nie wykazuja najmniej-
szych odstepstw. Twierdzenie Burstina, ze jednym z produktow
cyklizacji jest izochinolina nie znalazto potwierdzenia w wy-
niku doswiadczenia, ktdre przeprowadzitem. Widmo izochinoliny
wykazuje charakterystyczne przesuniecia hipsochromowe maksi-
méw. Ponadto brak w nim maksimum 35,4 kK, natomiast zaznacza
sie maksimum oscylacyjne przy 31,9 kK, nieobecne w widmie I-me
tyloizochinolihy. Zidentyfikowanie produktu cyklizacji jako
1-metyloizochinoliny, nie za$ izochinoliny, jest faktem, ktoére
go nalezato sie spodziewac¢. Bowiem przegrupowanie beckmannow-
skie benzylidenoacetonu musi prowadzi¢ do otrzymania N-acety-
lostyryloaminy, a jej dalsza cyklokondensacja dawa¢ moze tylko
1-metyloi zochinoline.

o ile jednak utrata grupy metylowej w warunkach opisanej
klizacji mogta by¢ tatwo kwestionowana, to tworzenie sie 2-
metylochinoliny byto teoretycznie usprawiedliwione. Ityn nie-
mniej poréwnanie widma produktu cyklizacji z widmem 2-metylochi
noliny pozwala na catkowicie pewne wykluczenie obecnosci chi-
naldyny w uzyskanym produkcie. Bardzo silne maksimum absorp-
cji lezace przy 31,8 kK dla 2-metylochi.noliny pokrywa sie do-
ktadnie w tym punkcie z minimum u 1-metyloizochinoliny. Z tego
tez wzgledu nawet bardzo mata domieszka 2-metylochinoliny w
1-metyloizochinolinie moze by¢ wykryta na drodze spektrofoto-
metrycznej w spos6b nie budzacy watpliwosci. Brak jakiegokol-
wiek znieksztatcenia w obszarze 31,8 kK w widmie produktu cy-
klizacji w poréwnaniu z widmem 1-metyloizochinoliny pozwala
stwierdzi¢ z cala pewnoscia, ze cyklizacja oksymu benzylideno-
acetonu w warunkach podawanych przez Goldschmidta i Burstina
nie prowadzi do otrzymania ukiadu chinolinowego. Takze widmo
produktu cyklizacji w roztworze 0,01 n HCI przedstawione na
rys. 18 aczkolwiek nie daje podstawy do rozréznienia pomiedzy
izochinoling i 1-metyloizochinoling pozwala na wykluczenie o-
becnosci 2-metylochinoliny w badanej substancji. Stosunkowo
wysoki molowy wspoétczynnik absorpcji chinaldyny przy liczbie
falowej 31,6 kK spowodowatby powstanie na krzywej absorpcji w
tym obszarze jezeli nie dodatkowego maksimum, to przynajmniej
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wyraznego "barku", gdyby w produkcie wystepowata pewna ilos¢
2-metylochinoliny. Brak tego rodzaju zmian w widmie stanowi je
szcze jeden dowdd na tof ze Jedynym produktem o charakterze
zasadowym powstajacym przy cyklizacji oksymu benzylidenoaceto-

nu za pomocyg pieciotlenku fosforu jest l-metyloizochinolina.
Dowodem, ktéry postuzyt Burstinowi do wyciggniecia wniosku,
ze jedynym z produktéw cyklizacji oksymu benzylidenoacetonu
jest 2-metylochinolina, byto uzyskanie zo6itego barwnika na dro
dze ogrzewania otrzymanej zasady z bezwodnikiem kwasu ftalowe-
go. Otrzymanemu produktowi o t.t. 237°C autor przypisuje wzor.

W toku przeprowadzonych doswiadczen
Cjo stwierdzitem- .e 1l-aetyloizochinolina kon-
densuje z bezwodnikiem ftalowym dajac roéw-
niez zotty harwnik o t.t. 240°C identyczny (nie daje depresji
t.t.) z produktem uzyskanym przez ogrzewanie bezwodnika ftalo-
wego z zasadag otrzymang po cyklizacji oksymu benzylidenoace-
tonu za pomocg ~275* ~a’c wi§c "chinoftalon” Burstina posiada
wzor:
udowadniajacy na jeszcze jednej drodze, ze badana
zasada jest l1l-metyloizochinoling.

C Otrzymanie przez Burstina kwasu karbonowego o
al'cse t.t. 156°C (zrozkt.), w wyniku utlenienia produk-
e"\ tu cyklizacji stanowito drugi dowdd na rzekoma o-

becnos$¢ w nim 2-metylochinoliny. Zblizone tempera-
tury topnienia kwasu chinaldynowego (156°C rozk#t.) i kwasu izo
chinolino-l-karboksylowego (161°C z rozk#t.) moga ttumaczy¢
przyczyne popetnienia pomytki w interpretacji uzyskanego wyni-
ku.

0 obecnosci izochinoliny Burstin wnosi z powstawania czer-
wonego barwnika przy ogrzewaniu produktu cyklizacji z benzo-
tréjchlorkiem i chlorkiem cynku. Barwnika tego autor blizej
nie identyfikuje zaktadajac, ze powstaje on z rownomolarnych
ilosci chinaldyny, izochinoliny i benzotréjchlorku. Zalozenie
takie ma charakter catkiem dowolny i nie stanowi dowodu na o—
becnos¢ izochinoliny.

Jest rzeczg oczywista, ze zaréwno Goldschmidt jak i Burstin
nie dysponujac mozliwoscig badan spektrofotometrycznych, mogli
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napotyka¢ na wieksze trudnosci przy identyfikacji zwigzkéw o-
trzymyw&nych z syntezy. Tym niemniej przeprowadzenie zupeinie
prostych, préb mogto i woéwczas doprowadzi¢ do poprawnych wnios-
kow.

Jak stwierdzitem, pikrynian otrzymanej z cyklizacji oksymu
benzyliaenoacetonu zasady, posiada w stanie surowym t.t. 220-
223°C. Pozostaje to w zgodzie z obserwacja Goldsctmidta, ktory
dla pikrynianu tego znalazt t.t. 223°C. Stwierdzitem dalej, ze
po krystalizacji temperatura topnienia tego pikrynianu wzrosta
do 228-229°C i nie dawat on depresji po zmieszaniu z pikrynia-
nem autentycznej probki 1-metyloizochinoliny. Natomiast pikry-
nian izochinoliny wykazuje t.t. 225-226°C i daje wyrazng de-
presje temperatury topnienia z pikrynianem produktu cykliza-
cji. Jest rzecza charakterystyczng, ze Burstin nie opisat préb
otrzymania pikrynianu uzyskanej zasady. Pikrynian taki mogtby
posiada¢ temperature topnienia lezaca ponizej 194-°C (t.t. pi-
krynianu 2-metylochinoliny) w wypadku, gdyby zasadowy produkt
byt rzeczywiscie mieszaning 2-metylochinoliny i izochinoliny.

Na podstawie przeprowadzonych doswiadczen i po krytycznym
rozwazeniu wynikéw podanych w pracy Burstina mozna stwierdzic¢
z calg pewnoscig, ze autor ten nie otrzymat ukiadu chinolinowe
go w wyniku cyklizacji oksymu. Tak wiec problem syntezy chino-
lin na drodze cyklizacji oksyméw /3-fenylo— oc,/3-nienasyconych
zwigzkéw karbonylowych pozostat nierozwigzany do chwili podje-
cia systematycznych badan, ktérych kontynuacje stanowi niniej-
sza praca.

4.2. Badania nad wplywem czynnika kondensujgcego na cykllzacje
oksymow

Dobér czynnika knndensujacego byt zagadnieniem o pierwszoplano
wym znaczeniu. Czynniki o charakterze kwaséw Lewisa powoduja
przegrupowanie Beckmanna a w pewnych wypadkach utworzony pod-
stawiony amid kwasowy moze ulega¢ cyklizacji, dajgc uktad izo-
chinolinowy. Powtdrzona praca Burstina, opisana w poprzednim
rozdziale, dostarczyta przyktadu na taki wlasnie przebieg re-
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W toku obecnych badan zwrécitem szczegdlng uwage na mozli-
wos¢ zastosowania estrow jako bezposrednich substratow cykli-
zacji. Stwierdzono, ze tatwos¢ przegrupowania beckmannowskie-
go estrow oksymoéw zalezy od mocy kwasowej estryfikujgcego kwa-
su [32, 33]. Estry kwasu siarkowego oraz kwaséw arylosulfono-
wych moga ulegac¢ przegrupowaniu juz podczas ich ogrzewania w
roztworze [34, 35], natomiast octany oksyméw ulegaja przegru-
powaniu tylko wtedy, gdy w roztworze obecny jest mocny kwas
mineralny. Tak zwana mieszanina Beckmanna: nasycony roztwor
bezwoédnego chlorowodoru w mieszaninie bezwodnika octowego i
kwasu octowego stwarza warunki przegrupowania, natomiast w nie
obecnosci chlorowodoru reakcja ta nie zachodzi. Z tego wtasnie
wzgledu mozna byto przypuszczaé¢, ze octany oksyméw beda odpo-
wiednimi substratami dla badan nad cyklizacjg omawianego typu.

Wpierwszej fazie badan wykonalem doswiadczenia, ktérych
celem byto sprawdzenie, czy octany oksymow mogg ulega¢ cykli-
zacji oraz zbadanie i jakosciowe oznaczenie ewentualnych jej
produktéw o charakterze zasadowym. Przeprowadzitem dwie serie
doswiadczen: ogrzewanie poszczegdlnych oksymoéw w bezwodniku
octowym oraz ich octanéw w roztworze dekaliny. Z produktéw re-
akcji wydzielitem za pomocag destylacji z para wodng ewentual-
ne sktadniki zasadowe i na drodze spektrofotometrycznej spraw-
dzalem w uzyskanym destylacie obecnos$¢ chinolin i izochino-
lin, ktéorych tworzenia mozna byto oczekiwa¢ w wyniku cykliza-
cji danego oksymu. W zadnym wypadku nie stwierdzitem najmniej-
szych pasm absorpcji odpowiadajgcych izochinolinom, natomiast
w wiekszos$ci wypadkéw znalaztem maksima absorpcji przynalezne
odpowiednim chinolinom. Zdobytem w ten sposdéb dowdd, ze cykli-
zacja oksyméw w srodowisku bezwodnika octowego oraz cykliza-
cja ich octanow w roztworze dekaliny prowadzi do otrzymania
uktadu chinolinowego, natomiast w powyzszych warunkach nie po-
wstaje ukitad izochinolinowy.

Przeprowadzone réwniez proby cyklizacji wszystkich oksymow
benzylidenoacetonu i jego pochodnych przy pomocy tlenochlorku
fosforu w roztworze ksylenu daty wynik, ktory jednoznacznie
udowodnit, ze w tym wypadku produktami o charakterze zasadowym
sa wytacznie izochinoliny. Stwierdzitem na drodze spektrofoto-
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metrycsmej, obecnos$¢ pasm absorpcji oczel iwanych izochinolin
nie,wykrywajgc jednoczesnie charakteryst® sznych dla chinolin
maksimow.

Tak wiec przeprowadzone badania udowodnit/, Zze cyklizacja oksy
mow, moze prowadzi¢ do powstania zaréwno iktadu chinolinowego,
jak i izochinolinowego w zaleznos$ci od uzj tego czynnika konden
sujgcego.

4.3. Cyklizacja octanéw oksymoéw benzylidenoacetonu i jego po-
chodnych

Przeprowadzitem doswiadczenia, ktérych celem byto okreslenie
wydajnosci cyklizacji poszczegdlnych oksyméw bedacych obiek-
tem badan. Reakcje cyklizacji prowadzitem w roztworze bezwod-
nika octowego, dekaliny i tetraliny.

Przy probach cyklizacji oksyméw benzylidenoacetonu,a -metyr-
lobenzylidenoacetonu i PB-metylobenzylidenoacetonu we wrzgcym
bezwodniku octowym stwierdzatem jedynie $lady odpowiednich chi
nolin. Oksym oc-fenylobenzylidenoacetonu w tych samych warun-
kach cyklizowat z wydajnoscia rzedu 1,5%, natomiast oksymy
(3-fenylobenzylidenoacetonu dawaty 2-metylo 4-fenylochinoline z
wydajnosciag okoto 90%. Nie obserwowalem przy tym rdéznic w wy-
dajnosci przy cyklizacji izomeréw syn i anti tego ostatniego
oksymu.

Cyklizacja w tym osrodku.dostarczyta materiatu trudnego do in-
terpretacji ze wzgledu na ubocznie zachodzace reakcje konden-
sacji prowadzace do otrzymania wysokodrobinowych, bezpostacio-
wych produktow. Te uboczne reakcje.zachodzgce w znacznie mniegj
szym stopniu przy cyklizacji octanéw oksyméw w roztworze te-
traliny i dekaliny. Jednakze cyklizacja w roztworze tetraliny
prowadzi 'do otrzymania pewnych ilosci ubocznego produktu o cha
rakterze zasadowym,.ktory w duzym stopniu utrudnia ilosciowe
oznaczenia chinolin. Mozna przyja¢, ze zasada ta jest wtérnym
produktem powstajgcym na skutek substytucji rdzenia aromatycz-
nego tetraliny pr~ez kation tworzacy sie z dysocjacji octanu
oksymu. Cyklizacja w roztworze dekaliny daje czyste chinoliny
i stosowanie tego rozpuszczalnika okazato sie ze wzgledéw prak
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tycznych najbardziej korzystne. Uzyskane wyniki cyklizacji oc-
tandw w roztworze dekaliny, prowadzonej w temperaturze wrze-
nia tego rozpuszczalnika (193°C') przedstawione $g na rys. 19 i
20. Uwidaczniajg one, ze zachodzi zasadnicza réznica .w wydajno-
$ci chinolin pomiedzy oksymami /3-fenylobenzylidenoacetonu i
wszystkimi innymi oksymami poddawanymi cyklizacji.

Rye.19. Cyklizacja octanéw olc- Rys.20. Cyklizacja octanéw ok-
syméw o konfiguracji trans we synéw w dekalinie
wrzacej dekalinie

W oksymach @-f enylobenzylidenoacetonu, w ktdérych wykluczona
jest izomeria ds-trms, a stad zapewnione jest sagsiedztwo gru-
py oksymowej i pierscienia fenylowego cyklizacja przebiega z
wysoka wydajnos$cig zaréwno w srodowisku bezwodnika octowego
jak i w obojetnych rozpuszczalnikach typu weglowodorowego. Na-
tomiast pozostate oksymy, u ktorych stwierdzitem konfiguracje
trans cyklizujag ze znikomo matymi wydajnos¢iami, a obserwowane
ré6znice w wydajnosciach u poszczeg6lnych oksyméw mozna prawdo-
podobnie odnies¢ do zmiany konfiguracji pod wplywem podwyz-
szonej temperatury. Uzyskane wydajnosci chinolin dla poszcze-
golnych octanéw oksyméw uktadajg sie w szereg
benzylidenoaceton (BA.) <oc -metylo BA <p -metyto BA<a-feny-
lo BA.
Szereg ten zatem obrazuje tatwos$¢ zachodzacego przegrupowania
izomerow trans w izomery ciB pod wplywem podwyzszonej tempera-
tury. tatwos¢ ta moze by¢ ttumaczona wielkoscig przeszkody
przestrzennej u izomeréw trans, ktérej miarg jest wielko$¢ no-
lowego wspdtczynnika absorpcji. Trwato$¢ izomeru trans jest od
wrotnie proporcjonalna do wielkosci zawady przestrzennej w nim
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wystepujacej. Im trwatos¢ ta jest wieksza tym mniejsze prawdo-
podobienstwo przegrupowania w energetycznie bogatszy izomer
cis. Zestawione w tablicy 9 wydajnosci cyklizacji dla poszcze-
golnych oksymow w poréwnaniu z wielkosciami ich molowych wspo6t
czynnikéw absorpcji wykazuja dos¢ dobrg rownolegtosé.

Tablica 9
Poréwnanie wydajnosci cyklizacji
i molowych wspo6tczynnikéw absorpcji oksymoéw
Oksym BA of -metyloBA /3metyloBA r-fenyloBA
Wydajnos¢ %
cyklizacji 0,2 0,6 1,4 20
6 33000 24000 17000 18500

Jedynie znacznie wyzsza wydajnos¢ cyklizacji oksymua-feny-
lobenzylidenoacetonu w stosunku do wydajnosci pozostatych oksy
mow o konfiguracji trans nie znajduje odbicia w wielkosci jego
molowego wspoétczynnika absorpcji. Mozna jednak przypuszczaé,ze
wielkosé ta (18500) jest sumg absorpcji ukladu trans - benzyli-
denoacetonu i uktadu cis-stilbenowego. Absorpcja ugrupowania
cie-stilbenu, ktéry w oksymie tym wystepuje, a ktdérego absorp-
cja lezy przy 280 m/i z duzym prawdopodobienstwom uczestniczy
w tej wielkosci. Stwierdzone stosunkowo duze réznice pomiedzy
wielkosciami molowych wspétczynnikéw absorpcji oksyméw oc-me-

tylobenzylidenoacetonu i -metylobenzylidenoacetonu oraz pozo
stajace w zwigzku z tym réznice w wydajnosci cyklizacji,trudno
jest thumaczy¢ réznicami w wielkosci zawady przestrzennej u

obu tych oksymoéw. W kazdym razie wzory Van der Waalsa réznic
takich nie usprawiedliwiajg. Najprawdopodobniej spowodowane sg
one wiekszym udziatem struktury rezonansowej oksymu (3-metylo-
benzylidenoacetonu, ktdra jest tutaj stabilizowana energiag re-
zonansu na skutek sprzezenia grupy metylenowej z pierscieniem
fenylowym.
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4.4. Cyklizacja oksyméw benzylidenoacetonu 1 jego pochodnych o
konfiguracji cis

Przeprowadzone proby cyklizacji oksymoéw o konfiguracji trans
wykazaty, ze uzyskiwane wydajnosci chinolin sg bardzo mate.
Nalezato sie spodziewaé, ze oksymy o konfiguracji cis beda cy-
klizowaty z dobrg wydajnoscia na co wskazywaty doswiadczenia
przeprowadzone na oksymach (i-fenylobenzylidenoacetonu.

Istniaty dwie mozliwosci otrzymania oksyméw o konfiguracji
cis. Jedng z nich byto oksymowanie cis ketonéw, druga polegata
na zmianie konfiguracji przy wigzaniu etylenowym w oksymach o
konfiguracji trans pod dziataniem promieniowania ultrafiole-
towego.

4.4.1. Cyklizacja oksyméw otrzynywanych a ketonéw o konfigu
racji cis

Przeprowadzone préby otrzymania oksymu els-benzylldenoasetonu
wykazaty, ze oksymowanie w srodowisku kwasnym prowadzi do uzy-
skania oksymu o konfiguracji trans. Mozna przyjga¢, ze joay wo-
dorowe obecne w osrodku, w ktorym prowadzona jest reakcja, sa
odpowiedzialne za to przegrupowanie. Z drugiej jednak strony
dziatanie hydroksyloaminy na <x|3-nienasycone ketony w $rodo-
wisku zasadowym daje isoksazoliny [3>6]. Z tego witasnie wzgledu
oksymowanie ketonéw o konfiguracji cis, uzyskiwanych badz A
syntezy (benzylidenoaceton), badz tez przez naswietlanie keto-
néw trans (we wszystkich innych wypadkach), przeprowadzatem w
roztworze o pH = 7. Uzyskiwany produkt, bedgcy mieszaning o-
ksymu i odpowiedniej izoksazollny poddawatem bezposrednio cy-
klizacji przez ogrzewanie w roztworze beswodnika octowego. Wy
dajnosci cyklizacji we wszystkich wypadkach wahaty sie w sze-
rokich granicach od kilku do kilkunastu procent. Mimo prze-
strzegania stale tych samych warunkéw tak oksyraowania jak i
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cyklizacji uzyskiwanie powtarzalnych wynikow byto niemozliwe.
Rozbieznos$ci wynikéw mozna ttlumaczy¢ zaréwno powstawaniem izo-
ksazolin i oksyméw w zmiennych stosunkach, jak réwniez zacho-
dzacym w réznym stopniu przegrupowaniem izomeru cis w izomer
trans. Przeprowadzone doswiadczenia udowodnity jednak* ze moz-
liwos¢ cyklizacji |3-fenylo a,j3-nienasyconych oksyméw do ukta-
du chinolinowego warunkowana jest przede wszystkim konfigura-
cja cis przy wigzaniu etylenowym.

4.4.2. Cyklizacja oksyméw po ich naswietlaniu promieniowa-
niem ultrafioletowym

Octany oksymoéw o konfiguracji trans poddawatem naswietlaniu
lampg rteciowa w roztworach bezwodnika octowego, ksylenu i te-
traliny. Dobdr rozpuszczalnikéw podyktowany byt checig wyga-
szenia przez nie bardziej krotkofalowej czesci widmy, ktéra od
powiedzialna jest za destrukcje oksyméw. Naswietlone roztwory
octandw oksymoéw ogrzewatem do wrzenia przez okres czasu, usta-
lony eksperymentalnie, konieczny do osiggniecia maksymalnej wy
dajnosci chinolin. Stwierdzitem, ze wydajnosci cyklizacji wzra
stajag poczatkowo proporcjonalnie do dtugosci naswietlania, na-
stepnie nieznacznie ulegaja obnizeniu. Uzyte rozpuszczalniki
wykazywaly jednak szereg wad, ktore uniemozliwialy przeprowa-
dzenie doktadniejszych, poréwnawczych badan ujmujgcych zalez-
nos¢ pomiedzy czasem naswietlania i wydajnoscig cyklizacji, a
budowg oksymu. Cyklizacji w bezwodniku octowym towarzyszyty
reakcje o blizej niezidentyfikowanym charakterze, w wyniku kto
rych powstawaly produkty smoliste. Szczego6lnie wrazliwy na
dziatanie bezwodnika octowego byt oksym @ -metylobenzylideno-
acetonu. Cyklizacja w ksylenie przybiegata wolno, a wydajno-
sci byty niewielkie i wykazywaly duze rozrzuty. Stwierdzitem
przy tym, ze chinoliny uzyskane z cyklizacji naswietlanych roz
tworéw ksylenowych zawierajg zanieczyszczenia zasadowe znie-
ksztalcajgce widma chinolin w obszarze krétkofalowym. Podobne
zanieczyszczenia stwierdzatem przy cyklizacji w roztworze te-
traliny. Reakcja w tym rozpuszczalniku przebiegata szybko, ale
oznaczenia chinolin mogly by¢ przeprowadzane jedynie w opar-
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ciu o pomiary réznicy absorpcji dla roztworow kwasnych i zasa-
dowych. Oznaczenia takie bytly utrudnione i obarczona dos¢ po-
waznymi btedami, Z tego wzgledu badania zaleznosci pomiedzy
czasem naswietlania octandw oksyméw o konfiguracji trans, a wy
dajnoscia cyklizacji prowadzitem w roztworze dekaliny. Wpraw-
dzie nalezatlo sie w tym wypadku liczy¢ z zachodzgca w wiek-
szym stopniu destrukcjg oksymu pod wplywem promieniowania ul-
trafioletowego, jednak uzyskiwane po cyklizacji chinoliny nie
wykazywaly praktycznie zadnych zanie-
czyszczen, Uzyskane wyniki badan zobra
zowane sg ha rys, 21. Uwidaczniajg one
ze maksymalne wydajnosci cyklizaciji,
w warunkach opisanych dla tego doswiad
czenia w czesci eksperymentalnej, uzy-
skuje sie.po 6 godzinnym naswietlaniu.
Wydajnosci te wynosza dla octanéw oksy
mow odpowiednio: Benzylidenoaceton -

Rys,21. Cyklizacja octanéw ok- 10%, or -metylobenzylidenoaceton - 21%,
syméw po naswietlaniu promie-

niowaniem ultrafioletowym (3-metylobenzylidenoaceton - 23% i

cc-fenylobenzylidenoaceton - 28%, W mia
re dalszego naswietlania wydajnosci cyklizacji nieznacznie ma-
leja, najwyrazniej u oe—<fenylobenzylidenoacetonu, co tlumaczy¢
mozna rozktadem oksymu pod wplywem naswietlania. Uprzednio opi
sane wyniki oznaczania oksyméw po réznych czasach naswietlania
zestawione w tablicy 8 réwniez wykazaly, ze oksym of -fenylo-
benzylidenoacetonu jest najbardziej wrazliwy na dziatanie
krotkofalowego ultrafioletu.

Uzyskane wyniki przedstawiaty materiat trudny do interpre-
tacji ze wzgledu na wptyw duzej ilosci czynnikow, ktére decy-
dowaty o sumarycznej wydajnosci cyklizacji. Wyzsza, niz w pozo
statych wypadkach wydajnos¢ cyklizacji oksymu o -fenylobenzy-
lidenoacetonu spowodowana jest zapewne rownolegle zachodzacy-
mi procesami cyklizacji izomeru cis i przegrupowaniem pozosta-
jacego w réwnowadze izomeru trans pod wplywem podwyzszonej tem
peratury. Jak stwierdzitem poprzednio oksym ten ulega cykliza-
cji w znacznie wyzszym stopniu niz pozostate oksymy o konfigu-
racji trans. Niska Wydajno$¢ cyklizacji oksymu benzylidenoace-
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tonu moze by¢ wyjasniona szczego6lnie, w tym wypadku, szybkim
przegrupowaniem sie oksymu o konfiguracji cis w izomer trans
przy katalitycznym dziataniu kwasu octowego tworzgacego sie w
trakcie cyklizacji. Ta zmiana konfiguracji zachodzi zapewne,
cho¢ w mniejszym stopniu, rowniez u wszystkich innych naswie-
tlanych i cyklizowanych oksyméw, co znajduje swoéj wyraz w nie-
zbyt wysokich uzyskiwanych wydajnosclach cyklizacji.

4.5. Préba potwierdzenia przypuszczalnego mechanizmu cykliza-
ejji

Mozna przyjac¢, ze najbardziej prawdopodobny mechanizm cykliza-

cji O-fenylo- @B3nienasyconych oksyméw do uktadu chinolino-

wego polega na elektrofitowej substytucji rdzenia benzenowego

przez kation z tadunkiem dodatnim na atomie azotu, powstajacy

w wyniku heterolitycznego rozszczepienia wigzania NO w oksy-
mie lub jego estrzes

Uaktywnienie pierscienia fenylowego w potozeniu orto do
bocznego taricucha, gdzie nastepuje atak kationu, powinno uta-
twia¢ zamkniecie pierscienia. To z kolei winno zamanifesto-
waé sie zwiekszeniem szybkos$ci reakcji, a w pewnych wypadkach
takze podwyzszeniem wydajnosci reakcji cyklizacji. Wydajnosé
cyklizacji oksymu oc-fenylobenzylidenoacetonu lezgca w grani-
cach ok. 20% powinna byé podwyzszona, gdyby zatozony mecha-
nizm cyklizacji byt stuszny. Na obecnym etapie badan postano-
witem poréwna¢ wydajnosci cyklizacji oksymu 3~fenylo-4—m-meto
ksyfenylo)-but-3-en-2-onu i oksymu 3,4-dwufenylobut-3-en-2-onu
(oc-fenylobenzylidenoacetonu).

Petna analogia metod otrzymywania zaréwno tego ketonu po-
siadajacego grupe metoksylowa, jak i jego oksymu z metodami
prowadzagcymi do uzyskania oc-fenylobenzylidenoacetonu i jego
oksymu pozwala przypuszczaé¢, ze konfiguracja zaréwno przy wig-
zaniu etylenowym jak i oksymowym w obu ketonach i oksymach by-



ta identyczna. Nie wydaje sie rowniez, aby obecnos$¢ grupy meto
ksylowej mogta wywiera¢ wpltyw na tatwos¢ w zmianie konfigura-
cji przy wiagzaniu etylenowym, nastepujacej pod wpltywem podwyz-
szonej temperatury. Tak wiec wzrost wydajnosci cyklizacji w wy
padku oksymu, w ktorym pierscien fenylowy uaktywniony jest pod
wzgledem substytucji elektrofitlowej, bytby dowodem na taki wia
$nie mechanizm cyklizacji.

Mozna przewidywaé¢, ze cyklizacja oksymu 3-fenylo-4-(m-meto-
ksyfenylo)—but—3—en—2-onu bedzie prowadzita do otrzymania dwu
produktéw reakcji: 2-metylo-3-fenylo-6-metoksychinoliny i 2-me
tyto—3-fenylo-8—metoksychinoliny, na skutek uaktywnienia przez
grupe metoksylowg zaréwno pozycji orto jak i para:

Uzyskanie w wyniku cykliza-
cji mieszaniny dwu izomerycz-
nych chinolin utrudniato w zna-
cznym stopniu problem iloscio-
wego oznaczania wydajnosci cy-
klizacji. Metoda spektrofoto-
metryczna nie mogta znalez¢ tu
zastosowania, a chromatografia
gazowa nie rokowata nadziei na

mozliwo$é jej wykorzystania dla celéw analityc4hych ze wzgledu
na i.byt matg lotnos¢ oczekiwanych produktow w reakcji. Z tego
wzg ?2du oznaczen ilosciowych dokonywatem na drodze wagowej,
okreslajac mase chlorowodorku zasady powstatej w wyniku cykli-
zacji. W celu uzyskania porownywalnych wynikéw oznaczania wy-
dajnosci cyklizacji wykonywatem dwie réownolegte, w identycz-
nych warunkach prowadzone préby cyklizacji octanéw oksymow
3.4-dwufenylobut—3-en-2—enu i 3—fenylo-*4-(m—metoksyfenylo)-but
3-en-2-onu we wrzacej dekalinie. Wyekstrahowane kwasem solnym
zasady oznaczatem na drodze grawimetrycznej jako ich chloro-
wodorki. Szczegoély eksperymentalne podane sg w czes$ci doswiad-
czalnej. Obliczone wydajnosci cyklizacji wynosity dla oksymu
3.4—dwufenytoDut-3—en-2-onu 22%, za$ dla oksymu 3-fenylo-4(m -
metoksyfenylo)-but-3-en-2-onu 28,5% wydajnosci teoretycznej.
Trzykrotnie powtérzone proby cyklizacji wykazywaly stale ten
sam stosunek wydajnosci, przy czym odchylenia oznaczen dla po-
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szczegoblnych, prob lezatly w granicach * 1% Z uzyskanych chloro
wodorkéw zasad wytracitem w roztworze alkoholowym ich pikry-
niany w ilosci ok. 15% dla oksymu oc -fenylobenzylidenoacetonu
i ok. 21% dla oksymu 3*.fenylo-4—m-metoksyfenylo)-but-3-en- 2-
onu w stosunku do ilosci oczekiwanej teoretycznie. Temperatura
topnienia pikrynianu otrzymanego po cyklizacji oksymu oc-feny-
lobenzylidenoacetonu wynosita 165-16?°C, po krystalizacji 168-
169°C.

Natomiast pikrynian produktu cyklizacji oksymu z grupg meto
ksylowg posiadat nieostrg temperature topnienia 176-182°C.
Z pikrynianu tego przez frakcjonowang krystalizacje otrzymatem
dwa produkty o ostrych temperaturach topnienia. Jeden z nich
posiadat t.t. 217-217,5°C, drugi wykazywat, t.t. 194-195°C. Sto
sunek ilosci obu tych frakcji mozna w przyblizeniu oszacowac
na odpowiednio 2:1.

Przypisanie odpowiedniej budowy kazdemu z otrzymanych izo-
meréw byto mozliwe na drodze poréwnania witasnos$ci przynajmniej
jednego z nich z wilasnosciami izomeru o wiadomej budowie.W tym
celu zsyntetyzowatem 2-metylo-3-fenylo-8metoksychinoline i
stwierdzitem, Zze jej pikrynian posiadat t.t. 194-195°" oraz nie
dawat depresji temperatury topnienia po zmieszaniu z frakcja
pikrynianu o tej samej temperaturze topnienia uzyskang przez
cyklizacje oksymu 3-fenylo-4—(m-metoksyfenylo-)but-3-en-2-onu.
Tak wiec w wyniku tej cyklizacji w wiekszej ilosci powstajaca
chinolina, ktérej pikrynian ma t.t. 217-217,5°C jest 2-metylo-
3-fenylo-6-metoksychinoling, za$ z mniejsza wydajnoscia two-
rzacy sie produkt, ktérego pikrynian posiada t.t. 194-/95°C
jest 2-metylo-3-fenylo-8metoksychinolina.

Przeprowadzone doswiadczenia wykazaly, ze uaktywnienie rdze
nia benzenowego wzgledem substytucji elektrofilowej przez wpro
wadzenie don grupy metoksylowej w odpowiednig pozycje, powodu-
je zwiekszenie wydajnosci cyklizacji. Wyrazny, obserwowany
wzrost wydajnosci swiadczy, ze substytucja elektrofilowa lezy
u podstaw badanej reakcji. Jednakze stosunkowo niewielkie (o
ok. 6%) podwyzszenie wydajnosci wskazuje, ze decydujacym czyn-
nikiem warunkujagcym zamkniecie pierscienia jest budowa prze-
strzenna oksymu, tak jak wskazywaly na to juz poprzednio po-
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czynione obserwacje. Efekty mezomeryczne podstawnikéw oddzia-
tywujgce na reaktywno$¢ rdzenia aromatycznego ulegajacego sub-
stytucji wywierajg wpltyw na tatwos¢ zachodzacej cyklizacji,jesb
to jednak wptyw o znaczeniu podrzednym.

4.6. Badania kinetyki reakoji ~yklizacji oksyméw { -fenyloben-
zylidenoaoetonu

Obserwacje poczynione przy probach cyklizacji obu izomeréw ok-
symu |3-fenylobenzylidenoacetonu w Srodowisku bezwodnika octo-
.wego oraz ich octanéw w roztworach tetraliny i dekaliny wyka-
zatly, ze zamkniecie pierscienia proTtadai do otrzymsnia
lo-4-fenylochinoliny z wydajnoscig siegajaca, w odpowieini®
dobranych warunkach, ponad 90% wydajnosci tsoretjezne;].

W czasie wstepnych prob zaobserwowatem, zo wydajnosci cykli
zacji oksymow @-fenylobenzylidenoacetonu w ©srodku bezwodni-
ka octowego zalezg w znacznym stopniu od sposobu ogrzewania
mieszaniny reakcyjnej. Stwierdzitem, Zze utrzymywanie mieszani-
ny w stanie tagodnego wrzenia przez ogrzewanie w tazni olejo-
wej daje maksymalne wydajnosci rzedu 60- 70%, podczas gdy bez-
posrednie ogrzewanie naczynia reakcyjnego paltxiki.es na aiatee
metalowej prowadzi do uzyskania chinoliny s wydajnoscia 0O
95%» Podobne cho¢ znacznie mniejsze réznice w wydajnosci ob-
serwowatem przy réznym sposobie ogrzewania do wrzenia roztwo-
row octanéw w dekalinie. Te fakty pozwolity wysuna¢ przypusz-
czenie, ze o szybkosci reakcji, a stad o wydajnosci decydowac
moze temperatura $cianek naczynia reakcyjnego. Zachodzaca szyb
ciej na ich powierzchni cyklizacja wptywa na podwyzszenie wy-
dajnosci zmniejszajac mozliwos¢ przebiegu konkurujacych reak-
cji ubocznych. Pomiary szybkosci cyklizacji, ktor® mogly stano
wi¢ podstawe do wyznaczania kinetyki reakcji, musiaty by¢ pro-
wadzone w $cisle okreslonych warunKach gwarantujgcych powta-
rzalnos¢ wynikoéw. Warunki, te opisane sg w czes$ci doswiadczal-

nej.

64



4,6.1. Wphyw konfiguracji wigzania oksymowego aa  szybkosc¢
cyklizacji

Pomiary szybkosci cyklizacji obu izomeréw oksymu Z-fenolyben-
zylidenoacetonu w osrodku bezwodnika octowego w temperaturach
150, 160 i 170°C wykazaly, ze konfiguracja wigzania oksymowe-
go nie wywiera wpltywu na kinetyke procesu. Nie obserwowatem
réznic,w granicach btedu pomiarowego, w szybkosciach reakcji
i wydajnosci. Podobnie nie stwierdzitem réznic przy cyklizacji
obu izomerycznych octanéw oksymu O -fenylobenzylidenoacetonu
podczas ich ogrzewania w roztworze dekaliny w temperaturach
170, 180 i 190°C. Mozna stad przyjac¢, ze konfiguracja przy wig
z&niu C=N- nie wywiera wptywu na szybkos$¢ tworzenia sie ka-
tionu z tadunkiem na azocie, badz tez, ze zmiana tej konfigu-
racji jest pro.cesem zachodzacym w wyzej podanych warunkach z
tak duza szybkoscia, ze nie znajduje on odbicia w wypadkowej
szybkosci reakcji cyklizacji. Przeprowadzone proby cyklizacji
octandw obu izomeréw w bezwodniku octowym w temperaturze 140°C
pozwolity uchwyci¢ pewne réznice w szybkosci reakcji w pier-
wszej fazie jej przebiegu. Szybkos¢ cyklizacji dla izomeru
anti-metylo byta wtedy mniejsza niz dla izomeru syn-metylo# co
zobrazowane jest na rys. 22.

Mozna przyja¢, ze mniejsza szybkos$¢ cyklizacji oksymu o kon
figuracji anti-metylo w pierwszej fazie reakcji spowodowana
jest przegrupowaniem sie tego izomeru w izomer syn-metylo. Jed

nakze stosimkowo powolny pi‘zebieg cy-
klizacji w temperaturze 140°C i mate
wydajnosci chinoliny w pierwszym sta-
dium reakcji powodujag, ze ilosciowe
oznaczenia przyrostéw ilosci produk-
tu lub ubytkéw ilosSci substratu sg
obarczone znacznymi btedami, Z tego
wzgledu uzyskiwane wyniki mogty by¢
wykorzystane jedynie do jakosciowego

2 S0l rrmr— okreslenia réznic obserwowanych przy

Rys.?2. Cyklizacja octanéw lzo-
trcrow okaynrfw P -fenylobenzyli-
denoacetonu nylobenzylidenoacetonu.

cyklizacji obu izomeréw oksymu @-fe-
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4.6.2. Wyznaczenie rzedu reakcji, statych, szybkosci, wspot-
czynnikéw temperaturowych szybkos$ci oraz energii ak-
tywacji

Pomiary szybkosci cyklizacji oksymu O-fenylobenzylidenoaceto-
nu o konfiguracji syn-metylo w roztworze bezwodnika octowego
oraz octanu tego izomeru w roztworze dekaliny daty podstawe do
wyznaczenia rzedu reakcji, statych szybkosci, wspotczynnikow
temperaturowych oraz energii aktywacji.

Podstawiajac wartosci liczbowe pomiarow do przypuszczalnie
mozliwych wzoréw Kinetycznych na statg «k sprawdzitem, ze dla
wzoru reakcji pierwszego rzedu wartos¢ statej nie ulega wiek-
szym wahaniom. Stwierdzitem rdowniez, ze po6ljjkres reakcji nie
zalezat od stezenia oksymu w roztworze, co takze Wskazywato na
reakcje pierwszego rzedu. Wzér ogoélny dla reakcji pierwszego
rzedu

(1)
mozna byto uprosci¢ przyjmujgac dla stezenia poczatkowego oksy-

mu warto$é a =1 i podajac stezenia oksymu (c) w utamkach
molowych obliczanych z ilosci oznaczanej chinoliny (x)

K =2303 .10 . Ig i (la)

Statg szybkosci mozna byto rowniez oblicza¢ z wartosci okresu
potowicznej przemiany, znajdywanej na drodze graficznej, ko-
rzystajagc z wzoru

@

Wspoiczynniki temperaturowe szybkosci reakcji
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obliczatem ze $rednich wartosci statych szybkosci reakcji.
Eaergie aktywacji obliczatem z wzoru

E= reoemmmeee By _ e — (5)

gdzie k™ i kg byly staltymi szybkosci odpowiednio dla tem-
peratur i Tg.

4.6.2.1. Kinetyka cyklizacji w osrodku bezwodnika octowego

Pomiary szybkosci cyklizacji oksymu @-fenylobenzylidenoaceto-
nu o konfiguracji syn-metylo w roztworze bezwodnika octowego
prowadzitem w temperaturach 150, 160 i 170°C. Uzyskane wyniki
pomiaréw kinetycznych podane sa w tablicach 10-12, graficznie
przedstawiono je na rys. 23. Wartosci te w uktadzie Ig c/T le-
za, w granicach btedéw doswiadczalnych, na prostych, co po-
twierdza, ze badana cyklizacja jest reakcja pierwszego rzedu.
Odczytane z wykreséw tych,- przedstawionych na rys. 24 wartosci

okresu potowicznej przemiany (r~”° = 198 min; = 77 min;
2 2
= 33 min:) pozwalaly na obliczenie statych szybkosci k~Aj
?
= 0,0035, = 0,0090 oraz +j™0 = 0,0210 wykazujgcych do-

bra zgodnos$¢ ze Srednimi wartosciami statych szybkosci w tabli

cach 10-12.

Tablica 10
Pomiary szybkosci cyklizacji oksymu B-fenylobenzylidenoaceto-
nu w bezwodniku octowym w temp. 170°C

Czas llos¢ llos¢ 1 _
W min chln)(zllny (gks:yTEJX T K =2,303.plg J

15 0,380 0,620 1,615 0,0320

30 0,515 0,485 2,060 0,0242

60 0,705 0,295 3,390 0,0205

120 0,900 0,100 10,000 0,0191

180 0,920 0,080 12,500 0,0141
Srednia: 0,0220
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Tablica 11

Pomiary szybkosci cyklizacji oksymu |3-fenylobenzylideno-
acetonu w bezwodniku octowym w temp. 160°C

Gzas Ch'ilr?gl?ny Collils%rs?z : K =2,303.i.1g i
30 0,185 0,815 1,230 0,00690
60 0,385 0,615 1,625 . 0,00806
120 0,650 0,350 2,860 0,00875
180 0,845 0,155 6,450 0,01040
240 0,905 0,095 10,500 0,00967
300 0,915 0,085 11,800 0,00829

Srednia: 0,00868

Tablica 12

Pomiary szybkosci cyklizacji oksymu O-fenylobenzylidenoace-
tonu w temp. 150°C

V(\:,Zr?qsin Chlilnoosl?ny ollfg?/r?ﬁ% ,1: K = 2,303.i.lg i
X c = 1l-x

60 0,190 0,810 . 1,24 0,00357

120 0,350 0,650 1,54 0,00359

180 0,455 0,545 1,84 0,00338

240 0,560 0,440 2,28 0,00344

300 0,605 0,395 2,53 0,00311

Srednica: 0,00341

4.6.2.2. Kinetyka cyklizacji octanu w roztworze dekaliny

Cyklizacje octanu oksymu ZA3-fenylobenzylidenoacetonu o konfigu
racji syn-metylo w roztworze dekaliny prowadzitem w temperatu-
rach 170, 180 i 190°C. Otrzymane wyniki pomiaréw szybkosci cy-
klizacji podane sg w tablicach 13- 15* za$ na rys. 23 przedsta-
wiono je graficznie w uktadzie czas-wydajno$¢ cyklizacji. War-
tosci te w ukitadzie logarytmicznym na rys. 26 tworza linie
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NG A—

Rys«23« Cyklizacja octanu oksy-
mu w roztworze bezwodnika octo-

wego

Rys,24. Cyklizacja octanu oksy-
mu w roztworze bezwodnika octo-
wego

z goili. e —

Bys.25» Cyklizacja octami oksy-
mu w roztworze dekaliny

nyB.26. Cyklizacja octanu oksy-
mu w rcztworse dekaliny
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proste co wskazuje, ze cyklizacja jest reakcjg pierwszego rze-
du. Znalezione wartosci czasow potowicznej przemiany =
2
= 117 min; = 56 min; oraz = 26-min.) dawalty pod-
z r
stawe do obliczenia statych szybkosci 70 = 0,00592, ~go =

= 0,0124 oraz = 0,0266 pozostajacych w zgodnosci ze
srednimi wartosciami tych statych podanych w tablicach 13-15»

Tablica 13

Pomiary szybkosci cyklizacji octanu oksymu (3-fenylo-
benzylidenoacetonu w dekalinie w temp. 190°C

Ilo$¢é Ilos¢é
Czas . - 1 .
. chinoliny oksymu K = 2,303.i.lg |
w min. X c =1- x Cc

10 0,200 0,800 1,25 0,0223
20 0,395 0,605 1,65 0,0253
30 0,545 0,455 2,20 0,0262
45 0,690 0,310 3,22 0,0260
60 0,795 0,205 4,87 0,0262
920 0,910 0,090 11,10 0,0267

Srednia: 0,0253

Tablica 14

Pomiary szybkos$ci cyklizacji octanu oksymu @-fenylo-
benzylidenoacetonu w dekalinie w temp. 180°C

llos¢ Ilos$¢

Czas - - 1 .

p chinoliny oksymu K = 2,303.i.lg |
w min. X c =1 - x c

30 0,290 0,710 1,41 0,0115

60 0,485 0,515 1,94 0,0111

90 0,645 0,355 2,82 0,0115

120 0,790 0,210 4,76 0,0129

180 0,910 0,090 11,10 0,0134

240 0,950 0,050 20,00 0,0124

Srednia: 0,0121

70



Tablica 15

Pomiary szybkosci cyklizacji octanu oksymu ZA3-feny-

Czas chlilnooél?ny
w min x
30 0,160
60 0,285
90 0,400
150 0,600
250 0,800
4.6.2,3.

Uzyskane wartoscistatych

lobenzylidenoacetonu w dekalinie w temp. 170°C

llos¢

oksymu (11. K = 2,303.i.lg J
CcC =1 - X
0,840 1,19 0,00576
0,715 1,40 0,00553
0,600 1,66 0,00564
0,400 2,50 0,00598
0,200 5,00 0,00645
Srednia: 0,00587

Obliczenie wspoéitczynnikéw temperaturowych

§ci oraz energii aktywacji

lobenzylidenoacetonu okonfiguracji syn-metylo- w

szybko-

szybkosci cyklizacji oksymu (3-feny-

roztworze

bezwodnika octowego oraz jego octa

nu w roztworze dekaliny daty pod-

stawe do wyliczenia wspoétczynnikéw

temperaturowych reakcji oraz ener-

gii aktywaciji.
Ogodlna zaleznos$¢ sz

ybkosci

od

temperatury opisana réwnaniem Arr-

heniusa

Ilg kK = B- |

Rys,27. Zalotno$¢ statej szybkosci

od temperatury

przedstawiona jest dla

reakcji na rys. 27.

badanej
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Wartosci wspotczynnikéw temperaturowych wynosza:

dla cyklizacji w bezwodniku

octowym

0L S - 35

<150

dla cyklizacji w dekalinie

k180 .&8&9 . 2.06

Wartosci energii aktywacji obliczone wg wzoru (3) wynoszg od-

powiednio

wodniku octowym w poréwnaniu z wartosciami dla reakcji w

dla cyklizacji w bezwodniku
octowym

Tg 4437M;n = 433°K

0,0220; 1,

kg = 0,00866

E s 35 400 cal/mol

Tg = 433°K;

dl, = 423°K

kg

0,00868+ J, = 0,00341

E = 34 200 cal/mol

dla cyklizacji w dekalinie

Tp = 463 K; T 453°K

kg = 00255 . -

0,0121
E = 31 100 cal/toiol
Tg = 453°K; T, = 443°K

kg = 0.,0121; It, = 0,00587

E = 28 900 cal/mol

Wyzsze wartosci aktywacji dla cyklizacji prowadzonej w bez-

roz-

tworze dekaliny mozna ttumaczy¢ sobie powstawaniem solwatow w

tym pierwszym rozpuszczalniku.

Energia aktywacji w bezwodniku

moctowym jest wiec prawdopodobnie, sumg ciepta solwscacji i e-

nergii aktywacji w takich rozpuszczalnikach

weglowodorowych,

niesolwatujgcychT jakich przykiadem moze by¢ dekalina.
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5. cze$¢ ANALITYCZNA

Problemy analityczne stanowity integralna czes¢ niniejszych
studiow poswieconych reakcji cyklizacji oksymow AB-fenylo-oc”-
nienasyconych ketonéw do uktadu chinolinowego. Posiadanie odpo
wiednio dokiladnych metod oznaczania tak oksymoéw, jako substra-
tow badanej reakcji, jak tez chinolin, stanowiacych jej pro-
dukty, byto zagadnieniem o podstawowym znaczeniu. Metody bo-
wiem takie warunkowatly uzyskanie danych ilosciowych niezbed-
nych dla $ledzenia przebiegu reakcji zachodzacej niejednokrot-
nie z bardzo malg wydajnoscia.

Przeprowadzenie pomiaréw kinetycznych byto niemozliwe bez
dysponowania odpowiednio dokiadnym i czulym aparatem analitycz
nym. Specyfika badanego zagadnienia zmusita do opracowania no-
wej metody oznaczania oksyméw oraz znalezienia szeregu warun-
kow stwarzajgcych podstawe dla ilosciowych oznaczen chinolin
na drodze spektrofotometrycznej. Ewentualnos¢ powstawania row-
niez ukladu izochinolinowego stata sie przyczyng koniecznosci
wyznaczenia statych spektrofotometrycznych dla wszystkich izo-
chinolin, ktérych tworzenia mozna byto oczekiwac.

5.1. Metoda ilosciowego oznaczania oksymow

Podstawg dotychczas opisanych w literaturze metod ilosciowego
oznaczania oksymow jest ich hydroliza, prowadzgca do otrzyma-
nia arigzku krtouylowe0s itedrokaytoamiry. Oznaczenie tych produktow
hydrolizy pozwala na wyliczenie zawartosci oksymu w analizo-
wanej probce. Tak wiec metody oznaczania oksyméw mozna podzie
lic na dwie zasadnicze grupys na metody oparte na iloSciowym
oznaczeniu zwigzku karbonylowego oraz na metody sprowadzajgce
sie do okreslenia zawartosci hydroksyloaminy po hydrolizie
oksymu. Wydaje sie, ze metody oparte na oznaczaniu hydroksylo-
aminy sa bardziej ogdélne i pewniejsze z dwu wzgledéw. Po pier-
wsze, metodami takimi mozna analizowaé¢ probki, w ktérych obec-
ny jest wolny zwigzek karbonylowy, a wiec bedg to metody o cha
rakterze bardziej uniwersalnym. Po drugie, wigzanie C = N - OH
jest w wiekszosci wypadkow nfijardziej reaktywnym fragmentemdro
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Tablica 16

Wyniki oznaczania oksyméw w obecnosci chinolin

Ilos¢ Wzieto Oznaczono
Oksym Chinolina Chm%my oksymu Pe2+ Oksym Oksym
Mo mg  ng %

Oksym benzy- 2-metylo- 31.86 22,2 32,04 100,6
lidenoaceto- chinolina 15764 31.86 21,9 3161 99.2
nu t.t.120- 31,28 31.86 ﬁ? 31.61 99.2
121°C 78,20 31.86 1] 31,00 100,1
Oksymor-mo-  2,3-dwu- 35.03 22,1 34,66 98,9
tylo-RA metylo- %87?8 35.03 22.4 3513 100.3
t.t. 108-110 chinolina , 35.03 22.5 35,29 100,7

80,25 35.03 22,4 3513 100.3
Oksym (3-me-  2,4—dwu- 3472 22,0 3451 99.4
tylo-BA metylo- 16,22 34.72 5%? 34,35 98,9
t.t.89-90 C chinolina 32,44 34.72 1 34,66 99,8

81,10 34.72 21,8 34,19 985
Oksym ac-fe-  2-metylo- 47.85 22,6 48.01 100.4
nylo-BA 3-fenylo- 22713 47.85 22,6 48.01 100.4
t.t.157-158 C chinolina 44,26 47.85 22.4 47,59 99,4

110,65 47.85 225 47,80 99,9
Oksym /3 fe - 2-metylo- 46.92 22,0 46.74 99.6
nylo-BA 4-fenylo- 21,81 46.92 21,8 46,31 7
(syn-metylo) chinolina 43,62 46.92 22,1 4695 1 8,1
t.t.98-99“C 109,05 46.92 22,0 46.74 99,6
Oksym@-fe-  2-metylo- 47.11 22,4 4759 101,0
nylo-BA (an-  4-fenylo- 22,03 47.11 22,2 47.16 100,1
ti-metylo) n chinolina 44,06 4711 22,2 47v.16 100,1
t.t.123-125 C 110,15 47.11 22,3 47,37 100,6
Octan oksymu Z2-metylo- 55.20 21,9 54,76 99.2
0-Ph-BA 4-fenylo 21,21  s55.20 %%é 54,26  98.3
(syn-metylo) chinolina 42,42 55.20 . 54.51 98.7
t.t.88-89 C 106,05 55.20 21,8 5451 98.7
Octan oksy- 2-metylo- 53.75 21.3 53.26 886
mu p-Eh-BA 4—fenylo- 21-83 53.75 21.5 53.76 100,
(anti-metylo) chinolina 43,66 53.75 21.3 b53.26 886
t.t.80-81 C 109,15 53.75 21.5 53.76 100,
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biny oksymu i mozna sie spodziewac, ze w jego obrebie zacho-
dzi¢ beda w pierwszej kolejnosci zmiany potaczone z jego rozbi
ciem. Wynikiem takiej destrukcji moze by¢ z wiekszym prawdo-
podobienstwem zwigzek karbonylowy, niz wolna hydroksyloamina,
bedaca polaczeniem o stosunkowo matej trwatosci. Ten witasnie
wzglad zadecydowat o doborze metody, dla ktorej podstawg jest
oznaczenie hydroksyloaminy wedtug Raschiga [37] .

Metoda polega na redukcji hydroksylaming soli Zzelazowej do
zelazawej i na kolorymetrycznym oznaczeniu tej ostatniej za po
mocg fenantroliny. Metoda nma charakter uniwersalny i nadaje
sie do oznaczania zaréwno aldoksymoéw jak i ketoksymow, takze
w obecnosci amidéw kwasowych bedacych produktami przegrupowa-
nia Beckmanna oznaczanego oksymu oraz chinolin powstajacych
w wyniku cyklizacji oksymu.

Wyniki oznaczania oksymoéw benzylidenoacetonu i jego pochod-
nych w obecnosci chinolin bedgcych produktami ich cyklizacji
zestawione sg w tablicy 16. Podane réwniez w tablicy 16 rezul-
taty oznaczen octanow oksymow wskazuja, ze w warunkach opraco
wanej metody hydroliza octanéw oksymow zachodzi ilosciowo.

5.2. Metoda oznaczenia chinolin i izochinolin

5.2.1. Dobér i zasada metody

Opracowanie metody jakosciowego i ilosciowego oznaczania chi-
nolin i izochinolin posiadato podstawowe znaczenie w bada-
niach nad cyklizacjg oksyméw do uktadu chinolinowego. Biorac

pod uwage, ze reakcja cyklizacji moze prowadzi¢ nie tylko do
uktadu chinolinowego, lecz réwniez izochinolinowego, a takze
przebiega¢ niejednokrotnie z bardzo matg wydajnoscia, nalezato
dysponowa¢ dokitadng metoda ilosciowego oznaczania matych ilo-
§ci chinolin i izochinolin. Przy doborze metody kierowano sie
tymi wtasnie przestankami. Okazato sie, ze metoda spektrofoto-
metryczna bardzo dobrze nadaje sie zaréwno dla celéw identy-
fikacji poszczegdélnych chinolin i izochinolin, jak réwniez dla
iloSciowego oznaczania.
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Chinolina jak rowniez jej homologi i pochodne, posiada cha-
rakterystyczne widmo w nadfiolecie (rys. 28). Krzywa absorpcji
ma zasadniczo rézny ksztatt dla roztworéw w rozpuszczalnikach
organicznych i roztworéw wodnych o odczynie alkalicznym oraz
dla roztworow w odczynie kwasnym. W roztworach pierwszych, ab-
sorpcja wywotana jest przez drobiny niezdysocjowane, w roztwo-
rach kwasnych za pochtanianie promieniowania odpowiedzialny
jest jon chinoliniowy.

&
H b cmm
u
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L 27 plap
Etya.28. Widjra chinoliny Hye.29. Poréwnanie widm
w roztworze kwasnym i chinoliny i naftalenu

zasadowym

Widmo niezjonizowanej chinoliny wykazuje daleko idace ana-
logie z widmem naftalenu (rys. 29). Mozemy wyrézni¢ w nim trzy
pasma absorpcji. Przyjmujgc oznaczenia wprowadzone przez Cla-
ra [38] dla poszczegdélnych pasm absorpcji u skondensowanych
uktadéw aromatycznych weglowodorowych bedziemy mieli rowniez
dla chinoliny diugofalowe pasmo a , sgsiadujgce z nim pasmo p
oraz krotkofalowe pasmo O . Pasmo oc dla chinoliny posiada wy-
raznie zaznaczong strukture oscylacyjng (podobnie .jak nafta-
len), pasmo p natomiast w odréznieniu od naftalenu wykazuje
tylko jedno tagodne maksimum absorpcji. Dtugosci fal poszcze-
golnych pasm dla naftalenu i chinoliny sg bardzo zblizone, na-
tomiast wyraznie zaznaczajg sie roéznice w ich intensywnosci.
Zaburzenie symetrii ukltadu na skutek obecnosci atomu azotu po-
woduje zniesienie przejs¢ zakasanych i stad pasmo jest znacz
nie intensywniejsze u chinoliny niz u naftalenu.
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Pasmo oc dla chinoliny i jej. pochodnych jest bardzo charak-

terystycznym fragmentem widma i mogto ono stanowic podstawe
dla identyfikacji poszczegélnych chinolin. Wysoka absorpcja w
tym pasmie pozwala na tatwa identyfikacje chinolin w roztwo-
rach bardzo rozcienczonych (rzedu ICT~M). Zakwaszenie takich

roztworéw daje bardzo znaczne podwyzszenie absorpcji w obsza-
rze tego pasma co stanowi dodatkowg podstawe dla oznaczen ja-
kosciowych.

llosciowe oznaczenia mogg opiera¢ sie zarbwno na pomiarach
absorpcji roztworu alkalicznego jak i kwasnego. Oznaczenie ilo
sciowe chinolin w produktach cyklizacji oksyméw mogto by¢ za-
ktdbcane obecnoscig zanieczyszczen wykazujacych dos¢ silng ab-
sorpcje w tym zakresie. Abstrahujgc od stosunkowo prostego spo
sobu oddzielenia na drodze chemicznej chinolin od wszystkich
zanieczyszczen nie posiadajgcych charakteru zasadowego,istnia-
ta zawsze mozliwo$¢ oznaczen ilosciowych w oparciu o réznice
absorpcji pomiedzy formg zjonizowang (w roztworach kwasnych),
a niezjonizowanag (w roztworach zasadowych) dla najbardziej
dtugofalowego maksimum absorpcji.

Powyzej omowione witasnosci spektroskopowe chinolin oraz ich
interpretacja moga by¢ przeniesione bez wiekszych zmian na u-
ktad izochinolinowy. Istnieja jednak do$¢ charakterystyczne roéz-
nice, ktdére pozwalajg odrézni¢ te dwa uklady heterocykliczne
na podstawie ich widm w nadfiolecie. Pasmo oc dla izochinolin
lezy w bardziej diugofalowej czesci widma niz analogiczne pas-
nmo chinolin i posiada znacznie mniej wyrazng strukture oscyla-
cyjna. Najbardziej uderzajgce réznice uwidaczniaja sie przy po
rownaniu widm dla roztworéw kwasnych i zasadowych u obu tych
szeregdbw zwigzkoéw heterocyklicznych. Dla izochinolin nastepu-
je bardzo znaczne przesuniecie batochromowe pasma diugofalowe-
go po zakwaszeniu, podczas gdy u chinolin przesuniecie to jest
stosunkowo niewielkie. Druga istotng rdéznica jest wystepowa-

nie pasma p w roztworach kwasnych izochinolin, u chinolin
natomiast obserwujemy catkowity zanik maksimum absorpcji w tym
obszarze przy przejsciu do roztworow, w ktérych obecny jest

jon chinoliniowy.
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5.2.2. Wyznaczenie statych spektroskopowych

Jakosciowa identyfikacja oraz ilosciowe oznaczenia chinolin i
izochinolin byty mozliwe po sporzadzeniu ich widm w nadfio-
lecie 1 wyznaczeniu statych spektroskopowych. Istotne znacze-
nie miatla sprawa posiadania wzorcow o wysokim stopniu czysto-
$ci. Syntezy chinolin i izochinolin dobratem w taki sposob,
aby mozliwie wyeliminowane byto powstawanie jakichkolwiek izo-
meréw. W wypadkach, w ktérych istniaty podejrzenia, ze synteza
moze nie przebiega¢ jednokierunkowo, wzorzec otrzymywatem na
dwu niezaleznych drogach i poréwnywatlem jego widma. W tablicy
17 zestawione sa witasnosci fizyczne chinolin i izochinolin o-
raz temperatury topnienia ich pikrynianéw, ktére niejednokrot-
nie byty réwniez uzywane do celéw identyfikacyjnych.

Wyznaczenie dtugosci fal odpowiadajgcych maksimum absorp-
cji oraz molowych wspoétczynnikéw absorpcji dla poszczegdlnych
chinolin i izochinolin poprzedzone byto sporzadzeniem ich
widm w zakresie 240-370 nyx, obejmujacym pasma oc i p, Otrzyma-
ne wykresy widm, zestawione na rys. 30-40, stanowilty podstawe
dla celow identyfikacyjnych, a takze postugiwatem sie nimi pray
stwierdzaniu czystos$ci produktéow otrzymywanych w wyniku cykli-
zacji oksymow.

Najbardziej dogodnymi analitycznymi diugosciami fal z prak
tycznego punktu widzenia byty diugosci odpowiadajgce maksimom
najbardziej diugofalowym. Zakldécajace wplywy podioza nie wcho-
dzity wtedy praktycznie w rachube. Uzyskane wielkos$ci statych
spektroskopowych zestawione sg w tablicy 18.

5.2.3. Metodyka oznaczen ilosciowych

Stwierdzitem, ze roztwory wodne wszystkich chinolin i izochi-
nolin stosuja sie do prawa Lamberta-Beera w zakresie stezen,
ktéorym odpowiadaty optymalne odczyty absorpcji. Obliczen doko-
nywatlem metoda algebraiczng w oparciu o wartosci molowych wspét
czynnikéw absorpcji zestawione w tablicy 18. Wyzsze wartosci
absorpcji dla roztworéw kwasnych powodowatly, ze pomiary ab-
sorpcji w tym odczynie byly bardziej uzyteczne dla celéw ilo-
sciowych. W wypadkach, gdy istniata obawa, ze w fotometrowanym

78



swtasnosci chinolin i izochinolin
Temp. Temp. Wspoitc?.
Nazwa top. C wrzenia C zat.Sw.

2-metylochino-
lina - 110,5-111/9 rim 1,6098

2,3-d.wumetylo-
chinolina 69-70 - -

2,4-dwumetylo-
chinolina - 101-101,5/3»m 1,6038

2-metylo-3-fe-
nylochinolina - 152-152,5/0,9m 1,6562

2-metylo-4—fe-
nylochinolina 98-98,3 -

izochinolina 2425 112-113/12 mm 1,6171

I-metylo-izo-
chinolina - 84-85/1,5 mm 1,6122

1,3-dwumetylo-
izo-chinolina - 134-135/15 mm 1,5978

1.,4-dwumetylo-
izo-chinolina - 130-132/12 nm 1,6005

I-metylo-3-fe -

nylo-izo-chi- 47.,5-

nolina 48,5
1-metylo-4—fe- .
nylo-izo-chino-

lina 78-79

Tablica 17

Temp. top.
pikrynianu

193,5-194

228,5-229

194,5-195

168-169

205-206
225-226

228-229

181,5-182

226-227

202-203

226-226,5



Rys.30-40. Widma chi-
nolin i izochinolin

Spektrofotometr UNICAM SP-70

Parametry oznaczenia:

Naczyrnko kwarcowe, szeroko$¢ 1 cm
Roztwér wzoroowy: woda

Skala: 0 - 100*

Ttumieni?: 2

Lampa wodorowa

Nr filtru: 1, rozéz.: 3

Przymat, fotopowielaoz

Szybkoé¢ przesuwu papieru: 40"/h

Roztwory wodne o stez.
(rys .34 -
a 0,01

10“~M
5.10"5M)
n HC1 i 0,01 n NaOH

stez.

—_—— Roztwér w 0,0i
— Roztwér w 0,01

n HCI
n NaOH

Rys.30. 2-metylochi-
nolina

Rys.35» Izochinolina Rys, 36* 1"ffletylaizo-
chinolina
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Rys.31* 2,3-dwumetyio-
chinolina

Rys.37. 1,3~dwumetylo-
isochinolina



2
i\
CX~df -

Hys.32* 2,4-dwume-
tylochinolina

Rys,33. 1,4-dwumetylo-
izochinolina

r \
Ve
bt i b — — L
434241 4039 3837 36 35 34 33 32 31 30 29
e v*forem”1

Ays.33. 2-aetylo-3-

fenylochinolina

- -CeP

w
N\ *

40 39 38 373G 3534 33 32 31 30 2S 282726

—— IQlam

Rys.39* IH»etylo-3-
fenyloizochinolina

Rys.34. 2-metylo-4-
fenylochinolina

Rys.40. 1*Mnetylo-4-
fenyloizochinolina
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Tablica 18
State spektroskopowe pasma cc dla chinolin
i izochinolin

Dtugosc¢ fali

dla maksimum Molowy wspot

Nazwa Odczyn absorpcji absorpcji logd
Amax max
2-metylochi- kwasny 316 8300 3,92
nolina zasadowy 314 4100 3,61
2.,3_’-dw_umetylo- kwasny 319 9900 3,39
chinolina zasadowy 316 5500 3,74
2, L—dwumety!lo - kwasny 314 9300 3,97
chinolina zasadowy 314 3900 3,59
2-metylo-3-fe- kwasny 322 9400 3,97
nylochinolina zasadowy 318 4900 3,69
2-metylo-4-fe- kwasny 319 13000 4,12
nylochinolina zasadowy 317 4900 3.69
kwasny 331 4400 3,64
lzochinolina
zasadowy 319 3200 3,50
1-metylo-izo- kwasny 331 4800 3,68
chinolina zasadowy 321 3500 3,54
1,3-dwumetylo- kwasny 342 5200 3,71
izochinolina zasadowy 329 3500 3,54
1,4-dwumetylo- kwasny 335 5300 3,72
izochinolina zasadowy 325 3600 3,56
1-metylo-3-fe- kwasny 347 7300 3,86
nylo—izochino—
lina zasadowy 324 3900 3,59
1-metylo-4-fe- kwasny 338 9200 3,96
lina zasadowy 326 6800 3,83
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roztworze mogty by¢ obecne zanieczyszczenia wykazujgce absorp-
cje w obszarze analitycznej dtugosci fali, oznaczenia przepro-
wadzalem metoda réznicowg przez pomiary absorpcji roztworéw o
takim samym stezeniu w 0,01 n HC1 i 0,01 n NaOH* Metoda pozwa-
lata niekiedy na tatwag eliminacje podtoza zakitdécajagcego ozna-
czenia ilosciowe. Oznaczenia chinolin i izochinolin przepro-
wadzone na probkach o wysokim stopniu czystosci wykazaty, ze
btedy oznaczen w oparciu o molowe wspoétczynniki absorpcji roz-
tworow kwasnych wahajg sie w granicach — 1,5%. Oznaczenia ne
toda réznicowa obarczone sg btedami — 3%

Oznaczanie chinolin i izochinolin na drodze spektrofoto-
metrycznej w produktach otrzymywany¢h w wyniku cyklizacji oksy
mow byto mozliwe dopiero po wstepnych operacjach majacych na
celu usuniecie wszystkich zanieczyszczen wykazujgcych absorp-
cje w obszarze analitycznej diugosci fali. Zasadowy charakter
chinolin i izochinolin dawat podstawe do prostych i skutecz-
nych metod wyodrebniania Ich z mieszaniny poreakcyjnej. Metody
te polegatly na ekstrakcji rozcienczonym kwasem solnym sktad-
nikow zasadowych oraz na destylacji z parg wodng sktadnikoéw
obojetnych z roztworéw kwasnych i czystych zasad z roztworow
alkalicznych. Na drodze doswiadczalnej znalaztem warunki, kto-
re zapewnialy ilosciowe oddestylowanie danej chinoliny lub izo
chinoliny z parg wodng. Stwierdzitem, ze warunki takie moga
by¢ ujete w zaleznos$¢ pomiedzy iloscig danej zasady organicz-
nej obecnej w prébce, a objetoscia zebranego destylatu. Zalez-
nos¢ taka jest miarg lotnosci substancji z parag wodna, a prze-
prowadzone dos$wiadczenia wykazaly, ze wszystkie badane chino-
liny i izochinoliny mozna podzieli¢ na dwie zasadnicze grupy
lotnosci. Chinolina i izochinolina, a takze ich jedno i dwu-
podstawne pochodne metylowe posiadajg stosunkowo duzg lotnosé
z parg wodna i nie wykazujg wiekszych réznic pod tym wzgledem.
Natomiast dwupodstawne pochodne z rodnikiem metylor/ym i feny-
lowym stanowia druga grupe o znacznie mniejszej lotnosci. Krzy
we obrazujace lotnos$¢ z parg wodng tych dwu grup przedstawione
sg na rys. 41, gdzie przykiadowo podana jest zalezno$¢ pomie-
dzy ilosciag zebranej w destylacie 2,4-dwumetylochinoliny i
2-metylo-4-fenylochinoliny, a objetos$cia destylatu.



Oznaczenia ilosciowe chinolin i izochinolin w oparciu o war

m tosci molowych wspétczynnikéw absorpcji dla roztworéw kwas-

nych, poddawanych wyodrebnianiu za pomocag destylacji z para
wodng obarczone sa btedem nie przekraczajagcym -3%.

Rys.41. Lotno$¢ z para wodna chinolin
(do destylacji wzieto 1 milimol zasady)

6. PODSUMOWANIE WYNIKOW 1 WNIOSKI

Przeprowadzone studia nad cyklizacja oksyméw @-fenylo- a, @ -
nienasyconych ketonéw do ukitadu chinolinowego obejmowaty trzy
zasadnicze kierunki badan* Badania te miaty na.celw ustalenie
budowy przestrzennej oksymoéw, znalezienie zalezno$ci pomiedzy
budowa oksymoéw, a ich zdolnoscig do cyklizacji oraz opraco-
wanie odpowiednich metod analitycznych.

Ponizej zestawiam w streszczeniu uzyskane wyniki.

1. Badania budowy przestrzennej oksyméw benzylidenoacetonu
i jego pochodnych.

a. Woparciu o wyniki przegrupowania beckmannowskiegorstwier
dzitem, ze trwalymi izomerami oksyméw omawianego typu
sa izomery syn-metylo. lzomer o konfiguracji anti-metylo
udato sie wyizolowa¢ jedynie w wypadku oksymu @B-fenylo-
benzylidenoacetonu.
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Przegrupowanie Beckmnnna badanych oksyméw o konfiguracji
syn-metylo za pomocg PCI® daje odpowiednie N-acety-
lostyryloaminy, badz tez zwigaki karbonylowe, ktoérych
tworzenie mozna odnies¢ do niezwykle tatwo zachodzgcej
hydrolizy acylowanej enaminy w srodowisku kwasnym. Prze-
grupowanie oksymoéw alfa podstawionych pochodnych benzy-
lidenoacetonu stanowi przyktad nieopisanego dotychczas
przebiegu tej reakcji.

Analiza poréwnawcza widm w nadfiolecie ketonéw i oksymow
pozwolita na jednoznaczne przypisanie tym ostatnim konfi
guracji przy wigzaniu etylenowym. Stwierdzitem, Zze wszy-
stkie badane oksymy posiadajg konfiguracje trans.

Wykazatem, ze wplyw promieniowania ultrafioletowego na
ketony i oksymy polega na ich przegrupowaniu w izomery
bogatsze energetycznie. Wwyniku naswietlania powstaja
izomery cis ze wzgledu na wigzanie etylenowe i izomery
anti-metylo warunkowane obecnoscig wigzania ~C=N-.

Badania cyklizacji oksymoéw

Powtarzajgc prace Btirstina stwierdzitem, ze produktem
cyklizacji oksymu benzylidenoacetonu za pomoca piecio-
tlenku fosforu jest 1-metyloizochinolina. Wykazatem, ze
w warunkach tych nie powstaje uktad chinolinowy.

Stwierdzitem, ze cyklizacja oksyméw omawianego typu moze
prowadzi¢ zaréwno do uktadu chinolinowego jak i izochi-
nolinowego. O kierunku reakcji decyduje uzyty czynnik
kondensujacy. Cyklizacja octanéw oksymoéw daje uktad chi-
nolinowy, podczas gdy cyklizacja zachodzgaca pod dziata-
niem tlenochlorku fosforu prowadzi do otrzymania odpo-
wiednich izochinolin.

Wykazatem, ze konfiguracja przy wigzaniu etylenowym jest
czynnikiem decydujagcym o mozliwosci zamkniecia pierscie-
nia i utworzenia rdzenia chinolinowego. Do cyklizacji
zdolne sa nie tylko oksymy o konfiguracji cis, lecz row-
niez te oksymy o konfiguracji transy u ktérych istnieje
mozliwos¢ zmiany konfiguracji w warunkach cyklizacji.



3.

Zbadatem wptyw naswietlania oksymoéw promieniowaniem ul-
trafioletowym na wydajnos$¢ ich. cyklizaciji. Obserwowane
podwyzszenie wydajnosci cyklizacji u oksymow naswietla-
nych mozna odnies¢ do zmian w ich konfiguracji przy wig-

zaniu etylenowym.

Przeprowadzitem préobe wyjasnienia mechanizmu cyklizacji.
Préba ta wydaje sie potwierdza¢ przypuszczenie, ze u pod
staw tej reakcji lezy elektrofilowa substytucja pier-
Scienia benzenowego.

Zbadatem kinetyke reakcji cyklizacji oksymu @ -fenylo-
benzylidenoacetonu. Stwierdzitem, Zze cyklizacja jest re-
akcja pierwszego rzedu oraz wyznaczytam state szybkosci,
wspotczynniki, temperaturowe szybko$ci oras energie akty-
wacji dla octanu tego oksymu w roztworach bezwodnika oc-

towego i dekaliny.

Badania nad zagadnieniami analitycznymi zwigzanymi z cy-

klizacjg oksymow.

a.

Opracowatem nowa uniwersalng metode oznaczania oksymow
na drodze kolorymetrycznej. Metoda moze stuzyc zarébwno
do badan nad cyklizacjg oksymoéw, jak réwniez moze by¢ wy
korzystana przy badaniach przegrupowania Beckmanna.

Znalaztem warunki ilosciowego oznaczania chinolin i izo-
chinolin na drodze spektrofotometrycznej. Sporzadzitem
ich widma w nadfiolecie w wiekszos$ci nienotowane przez

literature.

Przeprowadzone badania pozwalajg na wyciggniecie nastepuja-
cych ogélnych wnioskow.
0 mozliwosci cyklizacji oksyméw -fenylo- oc,(3------ nienasyconych
keton6éw decyduje w pierwszym rzedzie ich budowa przestrzenna.
Budowa ta uzalezniona jest od izomerii warunkowanej obecnoscia

dwu podwdjnych wigzan: etylenowego i oksymowego. Istotne zna-
czenie dla cyklizacji posiada konfiguracja przy wigzaniu etyle
nowym. O wydajnosci cyklizacji rozstrzyga nie tylko konfigu-
racja cis oksymu, lecz rowniez trwatos¢ tego izomeru w warun-



kach cyklizacji. Wielkie znaczenie dla mozliwosci cyklizacji
oksyméw omawianego typu majg podstawniki obecne przy wigzaniu
etylenowym. Wywieraja one wptyw na wzgledna trwatos¢ izomerdow
cis i trans poprzez efekty zawady przestrzennej lub nadsprze-
zenia. SzczegOlng pozycje stanowia oksymy 0 -fenylobenzyli-
denoacetonu u ktérych wykluczona jest mozliwos¢é izomerii cis-
trans. Badania przeprowadzone na ich przyktadzie dostarczyty
materiatu, ktoéry pozwolit na zbadanie kinetyki cyklizacji. Bu-
dowa przestrzenna oksyméw 3-fenylobenzylidenoacetonu, ktora
warunkuje sasiedztwo pierscienia fenylowego i grupy oksymowej,
.powoduje, ze wydajnosci cyklizacji sg w tym wypadku bardzo wy-
sokie, osiggajac ponad 90% wydajnosci teoretycznej.

Cyklizacja oksyméw O -fenylo- of,0-nienasyconych ketonéw stwa-
rza nowag droge syntezy uktadu chinolinowego. Stanowi, ona przy-
ktad nieznanej dotychczas mozliwosci syntezy rdzenia chinoli-
nowego, polegajacej na wytworzeniu wigzania pomiedzy atomem
azotu, obecnym w bocznym tancuchu, a pozycja orto rdzenia aro-
matycznego.

7. CzZ~"SC DOSWIADCZALNA

7.1. Otrzymywanie ketonéw pochodnych benzylidenoacetonu

oc-Podstawione pochodne otrzymywano przez kondensacje aldehydu
benzoesowego z odpowiednim ketonem w obecnosci bezwodnego chlo
rowodoru. W warunkach tych reaktywnos¢ wykazuje jedynie grupa
metylenowa ketonu, podczas gdy przy kondensacji w  $rodowisku
zasadowym moze by¢ zaangazowana zarOéwno grupa metylenowa jak i
metylowa ketonu [39, 40]. O -Podstawione pochodne uzyskiwano
w reakcji chlorkéw odpowiednich kwaséw cynamonowych z dwume-
tylokadmem, badz tez przez dziatanie chlorkéw krasowych na es-
ter malonowy i nastepng hydrolize produktu kondensacji pota-
czong z dekarboksylacjgo
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7.1#1. Benzylldenoaceton (trans) - otrzymywano przez kon-
densacje aldehydu benzoesowego z acetonem wobec rozcienczonego
roztworu wodorotlenku sodu [41]. Prébke otrzymanego ketonu o—
czyszczono dla celéow spektrofotometrycznych przeprowadzajgc go
w semikarbazon. Semikarbazon przetccystalizowano z rozcienczo-
nego etanolu (t.t. 188-189°C), zhydrolizowano przez ogrzewanie
z 30%wym roztworem kwasu szczawiowego i oddestylowano z parag
wodng. Destylat wyekstrahowano eterem, wycigg eterowy wysuszo-
no bezwodnym MgSO” i po odpedzeniu rozpuszczalnika keton od-
destylowano w prézni zbierajac frakcje wrzaca w granicach 136—
137°C/15 mm Po dwukrotnym przekrystalizowaniu z eteru nafto-
wego otrzymano lekko kremowe blaszki o t.t. 41-42°C.

7.1.2. cis-benzylidenoaceton- otrzymano przez czesciowe
uwodornienie 4—<fenylobut-3—in—2—enu w obecnosci palladu osa-
dzonego na weglanie wapnia zgodnie z procedurg podnng przez
[10] . Wyjsciowy keton acetylenowy uzyskano z sodowej pochod-
nej fenyloacetylenu przez dziatanie bezwodnikiem octowym [42]
Otrzymany cis-benzylidenoaceton byt jasnozéitym olejem o t.
wrz. 56-57/0,05 nm

7.1.3. oc-Metylobenzylldenoaceton (wg modyfikacji [43])

Mieszanine 70 g (0,66 mola) aldehydu benzoesowego i 50 g
(0,69 mola) butanonu oziebiono w lodzie z solg do -10°C i przy
dalszym chtodzeniu zaabsorbowano w niej 12 g (0,33 mola) bez-
wodnego chlorowodoru. Mieszanine pozostawiono na noc w temp.
0°C. Dodano eteru (200 ml) i wytrzasano trzykrotnie z woda, a
nastepnie wielokrotnie z 10%wym roztworem wodorotlenku sodu.
Przemyto woda do odczynu obojetnego i roztwdr eterowy WYySu-
szono bezwodnym siarczanem magnezu. Po odpedzeniu eteru pozo-
statos¢ destylowano w prézni zbierajgc frakcje w granicach
130-140°C/15 mmw ilosci 61,8 g w postaci zo6itego oleju. Przy
powtérnej destylacji uzyskano 49,8 g produktu wrzgcego w temp.
132,5-134,5°C/12 mmco stanowi 47,2% teorii. Jasnozoéity olej
przy oziebianiu zakrzept na krystaliczng mase. Po przekrysta-
lizowaniu z eteru naftowego otrzymano bezbarwne krysztaty w
formie grubych igiet o t.t. 36-38°C.
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Dla celéw spektrofometrycznych otrzymany keton 0Cczyszczo-
no przez semikarbazon w analogiczny sposob jak benzylideno-
aceton uzyskujgc produkt o t.t. 37-38°C.

7.1.4. P-Metylobenzylidenoaceton

Kwas |3-metylocynamonowy otrzymano metoda Reformackiego wg [44]
uzyskujac 48% wydajnosci produktu o t.t. 95-97°C. Chlorek kwa-
sowy otrzymano z wydajnoscia 94% dziatajgc na kwas chlorkiem
tionylu. Chlorek @-metylocynamoilu posiadat t.wrz. 133-135°C/
11 mm @-Metylobenzylidenoaceton otrzymywano z chlorku @-me-
tylocynamonowego na dwu drogach.

A. Reakcja chlorku kwasowego z dwumetylokadmem

Synteze przeprowadzono wg [21] uzyskujac keton o t.t. 35-37°C
z wydajnoscig 58,2%.

B. Reakcja chlorku kwasowego z malonianem dwuetylowym [45]

W kolbie okragtodennej zaopatrzonej w chiodnice zwrotng umie-
szczono 10,8 g (0,45 gramoatomu) magnezu metalicznego, 12 ml
absolutnego etanolu i 2 ml czterochlorku wegla. Po lekkim o-
grzaniu rozpoczeta sie samorzutna reakcja. Po 15 minutach za-
wartos¢ kolby ochtodzono i dodano przez chiodnice zwrotng 160
ml bezwodnego eteru i nastepnie wkraplano mieszanine 72 g(0,44
mola) mtlonianu etylowego, 40 ml absolutnego etanolu i 50 ml
bezwodnego eteru. Zawartos$¢ kolby utrzymywata sie samorzutnie
w stanie energicznego wrzenia. Po dodaniu catej ilosci malo-
nianu kolbe zaopatrzono w rurke chlorowapniowag i ogrzewano na
tazni wodnej przez dwie godziny do calkowitego rozpuszczenia
magnezu. Do cieptego roztworu wkraplano 72,2 g (0,4 mola)chlor
ku kwasowego rozpuszczonego w 80 ml bezwodnego eteru. Nastepo-
wata energiczna reakcja egzotermiczna potgczona z wrzeniem e-
teru. Po dodaniu chlorku kwasowego mieszanine reakcyjna ogrze-
wano do wrzenia przez 30 minut. Zawartos$¢ kolby oziebiono, do-
dane lodu i 10%-wego kwasu solnego do uzyskania dobrego roz-
dziatu faz. Warstwe eterowg rozdzielono, przemyto woda, roztwo
rem kwasnego weglanu sodu i wysuszono bezwodnym siarczanem me-
gnezu. Po oddestylowaniu eteru pozostato 111 g zé6itego oleju.
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Produkt ten zadano mieszaning 16 ml stezonego kwasu siarkowe-
go, 120 g kwasu octowego i 80 ml wody 1 ogrzewano do wrzenia
pod chtodnicag zwrotna. Po 4 godzinach ogrzewania wydzielanie
dwutlenku wegla praktycznie ustato. Zawartos¢ kolby oziebiono

i zobojetniono 20%wym roztworem wodorotlenku sodu. Produkt
oleisty wyekstrahowano eterem. Wycigg eterowy wysuszono i po
odpedzeniu eteru pozostatos¢ destylowano w prézni zbierajac

frakcje wrzacg w granicach 125-130°C/11 nmm Otrzymano 39,2 g
ketonu co stanowi 61,2% wydajnosci teoretycznej. Ib przekry-
stalizowaniu z eteru naftowego otrzymano produkt w postaci
bladozoéttych stupkéw o t.t. 35-37°C,

Prébke @-metylobenzylidenoacetonu oczyszczono dla celéw
spektrofotometrycznych poprzez semikarbazon (t.t. 189-190°} o-
trzymujac igty o t.t. 36-37°C.

7.1.5. oc-Fenylobenzylidenoaceton

Keton ten otrzymano analogicznie jak a-4Detylobenzylidenoace-
ton z 26,8 g (0,2 mola) fenyloacetonu 21,2 g (0,2 mola) alde-
hydu benzoesowego absorbujgc w mieszaninie 2,4 g (0,066 mola)
bezwodnego chlorowodoru. Uzyskano 27,2 g frakcji wrzgcej wtanp
189-192°C/9 mmco stanowi 61,3% wydajnosci teoretycznej. Bas
krystalizacji z lekkiej benzyny otrzymano bezbarwne Kkrysztaty
ot.t. 55-57°C.

Dla celéw spektrofotometrycznych probke ketonu oczyszczono
przez semikarbazon (t.t. 205-206°C) otrzymujac produkt o t.t.
56-57°C.

7.1.6. oc-Penylo-m-metoksybenzylldenoaceton (3-fenylo-4-/to-
metoksyfenylo/-but-3-en-2-on)

Keton ten otrzymano w identyczny sposob jak a-fenylobenzyli-
denoaceton stosujac w miejsce aldehydu benzoesowego x*éwnowazng
ilos¢ aldehydu m-metoksybenzoesowego. Produkt byt zéttym ole-
jem o t.wrz. 185-187°C/0,3 w . Wydajnos¢ 33,7% teorii.
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7.1.7* 3Fenylobenzylidenoaceton

Keton ten otrzymano z chlorku kwasu @-fenylocynamonowego w re
akcji z dwumetylokadmem. Chlorek kwasowy uzyskiwano na dwu dro
gach* w reakcji Kharascha [46], dziatajac na 1,1-dwufenyloety-
len chlorkiem oksylilu oraz przez dziatanie chlorkiem tionylu
na kwas (5-fenylocynamonowy, otrzymany w reakcji Reformackie-
go.

W kolbie okraggtodennej zaopatrzonej w chtodnice zwrotna,
wkraplacz i silne mieszadto typu Hershbergera sporzadzono roz-
twor zwigzku Grignarda wychodzac z 12 g (0,5 gramoatomu) me-
gnezu i 50 g (0,525 mola) bromku, metylu w 200 ml bezwodnego
eteru. Hoztwér oziebiono i matymi porcjami dodawano podczasmle
szania 47 g (0,256 mola) bezwodnego chlorku kadmu. Z tazni wod
nej oddestylowano eter, dodano do kolby 250ml bezwodnego ben-
zenu i przy energicznym mieszaniu oddestylowywano z tazni wod-
nej mieszanine eteru i benzenu do momentu, w ktérym pary de-
stylatu uchodzgce do chitodnicy osiggaty 70°C. Umieszczano z po
wrotem chtodnice zwrotng i przy energiczcnym mieszaniu wkrapla-
no roztwor 50 g (0,2 mola) chlorku kwasowego w 100 ml bezwod-
nego benzenu. Zachodzita silna reakcja egzotermiczna potaczo-

na z energicznym wrzeniem roztworu. Bo wkropleniu catej ilo-
sci chlorku kwasowego zawartos¢ kolby mieszano intensywnie
przez dalsze 30 minut, a nastepnie po ochtodzeniu wylano na

I6d zadany 100 ml stezonego kwasu solnego. Oddzielono warstwe
benzenowa, przemyto ja dwukrotnie woda oraz roztworem kwasne-
go weglanu sodu i suszono bezwodnym siarczanem magnezu. Bo od-
pedzeniu benzenu pozostato$¢ poddano destylacji prézniowej
zbierajac 37 g produktu o t. wrz. 191-198°C/12 mm Bezy powtor
nej destylacji zebrano frakcje o t.wrz. 135-137°C/0,6 nmw ilo
s§ci 33 g co stanowi 74/6 wydajnosci teoretycznej. Otrzymany ke-
ton byt jasnozéttym olej«a nie wykazujagcym tendencji do kry-
stalizacji, nS° = 1,6149. (wg [47]) keton ten jest olejem po-
siadajgcym nfp * 1,6165, natomiast [48] podaje dla niego t.t.
33°C).

Czes¢ otrzymanego ketonu oczyszczono dla celéw spektrofoto-
metrycznych poprzez semikarbazon (t.t. 200-201°C) uzyskujac
produkt o t.wrz. 148-149/1,5 nm.
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7.2. Otrzymywanie oksymow

Mozliwos¢ powstawania izoksazolin z oc,0-nienasyconych. keto-
néw pod dziataniem hydroksylaminy w srodowisku zasadowym 36
stata sie przyczyng opracowania specjalnej procedury, ktora
zapewniata zachowanie kwasnego odczynu osrodka podczas oksy-
mowania ketonow.

7.2.1. Ogolna procedura otrzymywania oksymow

13*9 g (0,2 mola) chlorowodorku hydroksyloaminy rozpuszczano w
30 ml wody, dodawano 0,1 mola ketonu, ogrzewano pod chtodnicg
zwrotng do wrzenia i dodawano metanolu do uzyskania jednorod-
nego roztworu. Do wrzgcego roztworu wkraplano w ciggu 15 minut
4 g (0,1 mola) wodorotlenku sodu rozpuszczonego w 10 ml wody.
Po wkropleniu tugu roztwdér ogrzewano do wrzenia przez dalsze
5 minut, a nastepnie oziebiano. Oksymy cc-metylobenzylidenoace
tonu i a-fenylobenzylidenoacetonu wykrystaii zowywaly z roztwo
ru w postaci pieknie wyksztatconych igiet, ktdére odsaczono,
przemywano rozcienczonym metanolem i suszono na powietrzu. Po-
zostate oksymy wydzielano z roztworu po oksymowaniu na innej
drodze. Pod czesciowo zmniejszonym cisnieniem odpedzano meta-
nol, dodawano wody do rozpuszczenia ewentualnie wydzielajgcych
sie soli nieorganicznych i oksym-ekstrahowano trzykrotnie ben-
zenem. Roztwoér benzenowy suszono bezwodnym siarczanem magnezu,
rozpuszczalnik oddestylowano z tazni wodnej poczatkowo pod ci$
nieniem atmosferycznym, pod koniec za$, w préozni. Oksym prze-
krystalizowywano z lekkiej benzyny, cykloheksanu lub rozcien-
czonego etanolu. Wydajnosci oksyméw lezaty w granicach 70-90%.

Wszystkie oksymy, z wyjatkiem okymu @B-fenylobenzylidenoace
tonu, posiadaty temp. top., zestawione w tablicy 2, identycz-
ne lub zblizone do podawanych przez literature (oksym 5-feny-
lo-4-(m-metoksyfenylo)-but-3-en-2-onu posiadat t.t. 143-144°C)i

Oksym @-fenylobenzylidenoacetonu wykazywatl nieostrg t.t.
lezgcg w granicach 77-90°C. Wzmianki literaturowe podajg dla
tego oksymu t.t. 88°C [48] oraz 92,5%“94°C [47] . Otrzymany
oksym krystalizowany z lekkiej benzyny dawat dwa rodzaje krysz
tatow; igty i romby. Po mechanicznym ich rozdzieleniu i wielo-
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krotnej krystalizacji otrzymano izomer krystalizujacy z ben-
zyny w formie igiet o t.t, 98-99°C oraz romby o t.t,123-125°C

Analiza izomeru o t.t, 98-99°C:
dla wzoru: OjglL"ON - obliczono: 5,90% N
otrzymano: 6,01% N
Analiza izomeru o t.t. 123-125°C:
dla wzoru: C~AgH”ON - obliczono: 5»90% N
otrzymano: 5,93% N

Préby oksymowania cis-benzylidenoacetonu wg opisanej procedury
dawaty oksym o konfiguracji trans. Podobna zmiana konfiguracji
zostata opisana przy prébach otrzymania 2,4—dwunitrofenylohy- -
drazonu cis-benzylidenoacetonu [HO],

Przeprowadzono réwniez proby oksymowania cis-ketonéw (cis-
benzylidenoacetonu i ketonéw uzyskiwanych po naswietlaniu pro-
mieniowaniem ultrafioletowym izomeréw trans) w srodowisku o od
czynie obojetnym. Roztwdér wodno-metanolowy chlorowodorku hy-
droksyloaminy zadawano tugiem do osiggniecia pH = 7» dodawano
keton i przez stopniowe wprowadzanie dalszych ilo$sci roztworu
wodorotlenku sodu utrzymywano stezenie jondw wodorowych na tym
samymi poziomie. Kontrole odczynu przeprowadzano za pomocag wska
znikéw lub na drodze potencjometrycznej, W wyniku tak prowa-
dzonego oksymowania otrzymywano produkty niejednorodne, zwykle
w postaci oleju, bedace najprawdopodobniej mieszaning oksymu i
izoksazoliny. Rozdzielenie ich na drodz$ chromatograficznej
nie dato rezultatu. Produkty oksymowania w stanie surowym uzy-
wano bezposrednio do préb cyklizaciji,

-7.2,2, Octany oksymoOw - otrzymywano przez zadanie oksymu
bezwodnikiem octowym uzytym w nadmiarze 50% i ogrzanie miesza-
niny na tazni wodnej do temperatury 50°C. Nastepnie mieszanineg
rozcienczano cykloheksanem i ochtadzano w wodzie z lodem do
temperatury +5°C. Wydzielony krysztat odsgczano, przemywano
cykloheksanem i krystalizowano z cykloheksanu lub lekkiej ben-

zyny.

7,2,3, Benzoesany oksymoéw - uzyskiwano przez traktowanie pi
rydynowych roztworéw chlorkiem benzoilu. Obserwowano silng re—
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akcje egzotermiczng. Do roztworu dodawano nadmiaru 10%-wego
roztworu wodorotlenku i silnie wytrzagsano do zaniku zapachu
chlorku benzoilu. Wytrgcony osad benzoesanu odsgaczano, przemy-
wano rozcienczonym roztworem wodorotlenku sodu, a nastepnie
wodag do zaniku reakcji alkalicznej w przesgczu. Produkt krysta
lizowano z rozcienczonego etanolu. Temperatury topnienia po-
szczegoOlnych octandéw i benzoesanéw podane sg w tablicy 2 (oc-
tan oksymu 3-fenylo—4—m-metoksyfenylo')-but-3-en-2-onu posia-
dat t.t. 94-95°C).

7.3. Proby zmiany konfiguracji wigzania okeymowego

Wytracanie chlorowodorkéw oksymoéw z roztwordw w rozpuszczalni-
kach niepolarnych i nastepny ich rozktad za pomocag alksliow
oraz zmydlenie estrow oksyméw w Srodowisku zasadowym sg uwaza-
ne za najbardziej uniwersalne metody zmiany konfiguracji przy
wigzaniu oksymowym [49] . Préby zmiany konfiguracji oksymu ben-
zylidenoacetonu poprzez jego chlorowodorek [50] stanowiag jedy-
ny przyktad opisywany przez literature dla oksymoéwa,(3-nlenasy-.
eonyeh ketonow.

Chlorowodorki wytrgcano z roztworéw oksymoéw w benzenie, cy-
kloheksanie i eterze przez wysycanie ich bezwodnym chlorowodo-
rem, Odsaczony i przemyty rozpuszczalnikiem chlorowodorek roz-
ktadano nadmiarem roztworu weglanu sodu. Wolny oksym odsgcaano
i krystalizowano. W zadnym wypadku nie obserwowano zmian w kon
figuracji oksymoéw: ich t.t, nie ulegaty zmianie* Takze powto-
rzenie opisanych w literaturze [50] préb otrzymania oksymu ben
zylidenoacetonu o konfiguracji anti-metylo nie doprowadzito do
zamierzonego celu.

Zmydianie octanéw i benzoesanéw za pomoca 10%-wego roztworu
wodorotlenku sodu prowadzito réwniez do reageneracjl oksymu o
niezmienionej konfiguraciji,

7.4, Przegrupowanie beckmannowskie oksymoéw

Ogoélna procedura przegrupowania:
Oksym rozpuszczano w minimalnej ilosci bezwodnego eteru i do-
dawano porcjami stechioaetryczug ilos¢ sproszkowanego pieclo-
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chlorku fosforu podczas mieszania i chtodzenia. Obserwowano
staby efekt cieplny, stopniowe przechodzenie pieciochlorku
fosforu do roztworu i jednoczesne wytrgcanie sie kompleksu w
postaci krystalicznej lub ciezkiego oleju. Mieszanine pozosta
wiano w temperaturze pokojowej na przecigg 1 godziny, nastep-
nie wylewano na drobno pottuczony 16d i natychmiast oddziela-
no warstwe eterowag. Warstwe organiczna, po ewentualnym uzupet-
nieniu eteru, przemywano nasyconym roztworem kwasnego weglanu
sodu. Ekstrakt eterowy suszono bezwodnym siarczanem magnezu,
oddestylowywano eter i pozostato$s¢ krystalizowano z cyklo-
heksanu i rozcienczonego etanolu, badz tez destylowano w préz-

ni,

7.4.1, Przegrupowanie oksymu benzylidenoaoetonu
5 g oksymu dato po przegrupowaniu 4,1 g (82% wyd,) surowego
produktu w postaci zo6ttej krystalicznej masy czesciowo pod-

biegnietej olejem. Po dwukrotnej krystalizacji otrzymano 1,6 g
jasnokremowych blaszkowatych krysztatow o t.t, 113-114°C, Ob-
serwowano silne obnizenie t.t, po zmieszaniu z metyloamidem
kwasu cynamonowego o t.t. 111-112°C. Dla N-acetylostyryloaminy
literatura [51 podaje t.t. 105-106°C.

Analiza:
dla wzoru CUgHMOH - obliczono: 8,69% N
otrzymano: 8,81% N

7.4.2. Przegrupowanie oksymu oc-metylobenzylidenoacetonu

1*75 g oksymu dato po przegrupowaniu 11,0 g produktu o t.wrz.
91-95°C/12 mm Przy powtdérnej destylacji zebrano frakcje wrza-
ca w granicach 93-94°C/12 mm, ktéra dawata pozytywne reakcje
na grupe karbonylowag. Semikarbazon posiadat t.t. 184—-185°C i
nie dawal depresji temp. top. po zmieszaniu z semikarbazonem
autentycznej probki metylobenzyloketonu.

Analiza semikarbazonu:
dla wzoru C~°gH1™OHj - obliczono: 21,98% N
otrzymano: 22,09% N
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7.4.3. Przegrupowanie oksymu O -metylobenzylldenoacetonu

5 g oksymu dato po przegrupowaniu 4,2 g jasnozoéttego krysta-
licznego produktu, ktéry po przekrystalizowaniu (3,8 g - 76%
wyd.) wykazywat t.t. 126-127°C. Jego hydroliza do aldehydu hy-
dratropowego wykazata, ze jest to N-acetylo-cHaetylostyryloami
na. Produkt po zmieszaniu z metyloamidem kwasu 0 -metylocyna-
monowego o t.t. 124-125°C dawat silng depresje temp. top. (93-
96°C).

Analiza:
dla wzoru C2LjJ*ON - obliczono: 7,99% N
otrzymano: 8,03% N

7.4.4. Przegrupowanie oksymu oc -fenylobenzylidenoacetonu

10 g oksymu dato po przegrupowaniu 8,1 g krystalicznego pro-
duktu topigcego sie w szerokich granicach. Produkt ten poddano
destylacji z parg wodng. Czes¢ lotna z parag wodng krystalizo-
wata w odbieralniku i posiadata t.t. 55-59°C, po krystalizacji
z rozcienczonego etanolu temp. top. wzrosta do 59-60°0. Sub-
stancja nie dawata depresji temp. top. po zmieszaniu z dezo-
ksybenzoing, depresji nie obserwowano réwniez dla prébek semi-
karbazonéw otrzymanych z uzyskanego produktu i dezoksybenzoiny
(t.t. 147-148°C). Wydajnos¢ dezoksybenzoiny wynosita 4,3 g co
stanowi 52% wyd. teoretycznej.

Czes¢ nielotna z parg wodng po odsgczeniu i przekrystalizo-
waniu z etanolu posiadata t.t. 174—176°C zgodnag z temp. top.po
dang przez [51] dla N-acetylo-~-fenylostyryloaminy. Wydajnos¢
amidu 2,0 g co stanowi 20% wydajnosci teoretycznej.

Analiza:
dla wzoru C~”~gH”ON - obliczono: 5,90% N
otrzymano: 5,98% N.
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7.4*5» Przegrupowanie oksymu O -fenylobenzylidenoacetonu o
t.t. 98-99°C

2 g oksymu dato po przegrupowaniu 1,4 g (70% wyd.) produktu o
t.t. 159-163°C. Po krystalizacji z etanolu otrzymano diugie
igty wykazujgce t.t. 163-164°C. Dla N-acetylocf-fenylostyryloa-
miny podawana jest t.t. 161°C {52].

Analiza:
dla wzoru C~gK”GN - obliczono: 5,90% N
otrzymano: 6,06% N*

7.4.6. Przegrupowanie oksymu & -fenylobenzylidenoacetonu o
t.t. 123-125°C

0,8 g oksymu po przegrupowaniu dato 0,45 g (56% wyd.) produktu
o t.t. 129-133°C (po krystalizacji 132-133°C), ktéry nie wyka-
zywat depresji temp. top. po zmieszaniu z metyloamidem kwasu
(J-fenylocynamonowego o t.t. 133-135°C.

Analiza:
dla wzoru CyjgH™ON - obliczono: 5»90% N
otrzymano: 6,04% N.

7.5. Otrzymywanie metyloamidéw kwaséw cynamonowych

Chlorki kwasowe otrzymane z kwasoéw dziataniem chlorku tionylu
wytrzgsano z 300%-wym nadmiarem 30%-wego wodnego roztworu mety
loaminy. Wytracone krystaliczne grudki amidu przemywano woda,
5%wym roztworem wodorotlenku sodu, wodag i po dokiadnym odsa-
czeniu krystalizowano z rozcienczonego etanolu.

7.6. Hydroliza N-acetylostyryloamin w $srodowisku krasnym

Ogodlna procedura hydrolizy:
0,5-1,0 milimola amidu ogrzano do wrzenia z 10 ml 10$$-wego tara
su solnego. Nastepowato natychmiastowe uptynnienie krysztatu.
Utworzony olej odestylowywano bezpos$rednio z parg wodng do uzy
skania klarownego destylatu. Destylat ekstrahowano Kkilkakrot-
nie eterem, wycigg sterowy suszono bezwodnym siarczanem magne-
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zu. Oddestylowywano rozpuszczalnik, pozostato$¢ wazono i na-
stepnie destylowano w prézni, badz krystalizowano. Z otrzyma-
nego produktu sporzadzano semikarbazon, w ktérym oznaczano za-
wartos¢ azotu. Analiza na azot dawata wyniki zgodne, w grani-
cach btedu doswiadczalnego, z wartosciami obliczonymi dla semi
karbazonéw oczekiwanych zwigzkéw karbonylowych. Wyniki hydro-
lizy N-acetylostyryloamin zestawione sga w tablicy 4,

7.7» Utlenianie ketondéw podchlorynem sodu

Ogodlna procedura utleniania:
1 g ketonu rozpuszczano w 10 ml etanolu i stopniowo dodawano
mieszanine 10 ml 10%-wego roztworu podchlorynu sodu i 10 ml
10%-wego roztworu wodorotlenku sodu. Nastepowat samorzutny
wzrost temperatury do ok. 30°C. Mieszanine pozostawiono w tem-
peraturze pokojowej na przeciag 1 godziny. Dodawano 10 ml 10%-
wego roztworu kwasnego siarczynu sodu i zakwaszano rozcienczo-
nym kwasem solnym do reakcji na papierek Kongo. Osad odsacza-
no, przemywano woda do odczynu obojetnego i suszono, Produkt
krystalizowano z rozcienczonego etanolu. Wydajnosci lezaty w
granicach 60-80%.

Temperatury topnienia otrzymywanych kwaséw cynamonowych ze-
stawione sg w tablicy 5»

7*8. Sporzadzenie widm w nadfiolecie ketonéw i oksymow

7.8.1. Widma ketonéw w nadfiolecie

Préobki ketonoéw o wysokim stopniu czysto$ci rozpuszczano w me
tanolu cz.d.a. i rozcienczano metanolem do uzyskania stezen,
ktorym odpowiadatly optymalne odczyty absorpcji. Stezenia te
dla poszczegdlnych ketonéw lezaty w granicach 3-7.107~ M. Zdje
cia widm dokonywano przy pomocy spektrofotometru uniwersalnego
f-my "Zeiss". Wyznaczenie molowych wspétczynnikéw absorpcji
przeprowadzano w oparciu o wyniki dla trzech niezaleznie spo-
rzadzonych roztworow*
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7*8.2. Widma oksymoéw w nadfiolecie

Widma w nadfiolecie oksyméw w roztworze metanolowym sporzgdza-
tem w identyczny sposéb jak widma ketonéw. Stosowane stezenia
2-4.10“5 bl

7,9. Sporzadzenie widm emisyjnych, lamp rteciowych

7.9.1. Widma lamp: HANAU typ S 300 (220 V, 2.5 A) i FAMED-1
typ LK 8 (220 V, 2,4 A)

Lampe umieszczano na tawie optycznej spektrografu sredniej dys
persji f-my Zeiss Q-24. Przed wykonaniem zdjecia widma, lampa
palita sie przez 30 minut. Stosowano trdjsoczewkowy uktad o-
Swietlajgcy, szerokos$¢ szczeliny spektrografu wynosita 0,01 nm
przestona kamery 1:11. Czas ekspozycji ustalono eksperymen-
talnie na 8 minut. Stosowano ptyty spektr.: Spektral-Platten,
Blau Hapid, Agfa Wolfen. Przed wykonaniem zdje¢ lamp naniesio-
no skale w Angstremach, nastepnie wykonano dwukrotnie zdjecie
widma lampy HANAU, dwukrotne zdjecie widma lampy FAMED oraz
wzorcowe widmo zelaza (Fe/Fe odl. 4 nm | = 3 A, szczel. 0,004
czas 30 sec.). Uzyskane na ptycie widma liniowe fotometrowano
za pomocg mikrofotcmetru rejestrujacego, prod.czechostowackiej
typ "Keramos" wyposazonego w dwie fotokomoérki, stolik o jedno-
stajnym przesuwie oraz klin sensytometryczny sprowadzajacy Ter
tos¢ transmisji do statej wielkosci. Ditugosci fal dla poszcze-
golnych linii spektralnych znaleziono przez poréwnanie widm z
wzorcowym widmem zelaza.

7.9.2. Widma lampy HANAU po przepuszczeniu promieniowania
przez 1 cm warstwy réznych rozpuszczalnikéw

Zdjecia widm lampy, jak réwniez fotometrowanie ptyty dokonywa-
no w identycznych warunkach jak opisano powyzej. Przed szcze-
ling spektrografu umieszczano w odlegtosci 5,5 cm kwarcowag kiu
wete spektrofotometryczng o grubosci waretwy 1 cm. Zdjecia do-
konywano poprzez Kkiuwete pustg oraz napetniong alkoholem mety-
lowym, cykloheksanem, dekaling, benzenem, ksylenem, tetraling
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i bezwodnikiem octowym. Nie zaobserwowano réznic w widmach uzy
skanych po przepuszczeniu promieniowania przez kiuwete pusta,
napetniong alkoholem metylowym, dekaling i cykloheksanem, a
widmem lampy bezposrednio rejestrowanym na ptycie.

7.10. ffidma ketonéw i oksyméw no ich naswietlaniu promieniowa-
niem ultrafioletowym

Naswietlaniu poddawano roztwory metanolowe ketonow i oksymow
0 stezeniach jakie stosowano przy zdejmowaniu ich widm w nad-
fiolecie. Roztwory umieszczano w szczelnie zamknietych, kwarco
wych kiuwetach spektrofotometrycznych o grubosci warstwy 1 cm.
Rownolegle naswietlano, w identycznych warunkach, metanol, kto
ry stuzyt jako odnosnik. Naswietlanie przeprowadzano za pomoca
lampy HANAU, przy czym odlegtos¢ pomiedzy palnikiem lampy i
kiuwetami wynosita 50 cm. W wypadkach kiedy stosowano elimina-
cje krotkofalowej czesci widma rozpuszczalnik spetniajacy role
filtra (np, ksylen) umieszczano w kwarcowej Kiuwecie stojagcej
bezposrednio przed kiuwetg z naswietlanym roztworem. Zdejmujac
widma naswietlonych roztworéw w obszarze 200-330 m”~tza pomoca
rejestrujgcego spektrofotometru ONICAM SB-700 stwierdzono, ze
roztwory naswietlone wykazujg duzg trwatos¢ i nie nalezy sie
liczy¢ z samorzutng zmiang konfiguracji u izomeru cis. Stwier-
dzenie tego faktu pozwolito na sporzgdzanie widm za pomocg spek
trofotometru uniwersalnego f-my "Zeiss". Odczytywane wartosci
absorpcji przeliczano, uwzgledniajac stezenia roztworow, na
wielkosci molowych wspoétczynnikéw absorpcji. Pomiary kinetycz-
ne zmian absorpcji pod wplywem naswietlania (rys. 14) przepro-
wadzono na drodze oznaczenia absorpcji przy XtaT, biorgc pod
uwage obserwowane przesuniecia hipsochromowe.

7.11. Cyklizacja oksymow

7.11.1. Cyklizacja oksymu benzylidenoacetonu za pomocg—2"5

25 g oksymu benzylidenoacetonu roztarto doktadnie w mozdzie-
rzu z 25 g ziemi okrzemkowej i przesypano do 1 1 kolby stozko-
wej. Dodano 50 g pieciotlenku fosforu i kolbe zamknieto kor-
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kiem gumowym z rurka chlorowapniowa. Zawartos¢ kolby wymiesza-
no przez wytrzgsanie i ogrzano na wrzacej tazni wodnej» Po
pewnym czasie rozpoczeta sie samorzutna energiczna reakcja
egzotermiczna, ktéra doprowadzita do powstania czarno zabar-
wionej, spieczonej masy. Zawarto$¢ kolby zadano ostroznie woda,
przeniesiono do kolby okragtodennej i poddano destylacji z pa-
ra wodng. Destylacje prowadzono do uzyskania catkowicie kla-
rownego destylatu. Zawarto$¢ kolby ochiodzono, zalkalizowano
30%wym wodorotlenkiem sodu i oddestylowano z parg wodng.Desty
lat ekstrahowano eterem, ekstrakt przemyto wodg i osuszono sta
tym KOH. Po oddestylowaniu eteru oleistg pozostato$¢ wysuszono
w prézni nad statym KOH i struzkami parafinowymi. Otrzymano
0,47 g jasnozoéttego oleju.

7.11.1.1. Widmo produktu cyklizacji

Ok. 50 mg produktu rozpuszczono w 10 ml 5%-wego kwasu solnego
i poddano destylacji z para wodna zbierajac 300 ml destylatu.
Pozostatos¢ w kolbie zalkalizowano 10%wym roztworem wodoro-
tlenku sodu i odpedzono z parg wodng 250 ml destylatu. Pobra-
no dwie probki destylatu i jedna z nich rozcieniczono 10—
krotnie 0,01 n HC1, druga za pomocag 0,01 n NaOH. Z obu roztwo-
row zdjeto widma za pomoca spektrofotometru UNICAJI SP-700.

7.11.1.2. Chinolftalon produktu cyklizacji

0,2 g produktu cyklizacji zadano 0,3 g bezwodnika ftalowego i
ogrzewano w ciagu 5 godzin na tazni olejdwej w temperaturze
160°C. Brazowo zabarwiong mase, czesciowo krystalizujgcg po o-
ziebieniu, zadano etanolem i ogrzewano do wrzenia w ciggu 10
minut. Wydzielony krysztat odsgczono i przemyto etanolem. Pro-
dukt przekrystalizowano z kwasu octowego. Otrzymano* ztoto-
z6tte krysztaty o t.t. 239-240°C.

W analogiczny spos6b otrzymano chinoftalony 1-metylo—izochi

noliny (t.t. 240-240,5°C) oraz 2-metylochinoliny (t.t. 2358-
239°C). Stwierdzono brak depresji temp. top. dla mieszaniny
chinoftalonu produktu cyklizacji i chinoftalonu 1-metyloizo-
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chinoliny oraz obnizenie temp. top. dla mieszaniny chinoftalo-
nu produktu cyklizacji i chinoftalonu 2-metylochinoliny.

7.11.2. Cykllzacje oksyméw za pomocag tlenochlorku fosforu

Prébom cyklizacji poddawano Wszystkie oksymy o konfiguracji
syn-metylo w nastepujagcych warunkach:

0,05 mola oksymu rozpuszczano w 50 ml* ksylenu i do roztwo-
ru tego umieszczonego w kolbie zaopatrzonej w chtodnice zwrot-
na z rurka chlorowapniowg wkraplano 23 g (0,15 mola) tleno-
chlorku fosforu. Zachodzita energiczna reakcja egzotermiczna
potaczona z silnym ciemnieniem i1 wrzeniem roztworu. Po ustaniu
samorzutnej reakcji zawarto$¢ kolby ogrzewano do wrzenia przez
4 godziny. Boztwoér ochtodzono, wylano na 16d i mieszano przez
kilka godzin. Oddzielano warstwe wodna, a faze organiczng prze
mywano kilkakrotnie niewielkimi ilosciami wody. Polgczone eks-
trakty wodne poddawano destylacji z parg wodng zbierajac ok.
500 ml destylatu. Zawarto$¢ kolby alkalizowano roztworem wodo-
rotlenku spdu i odpedzano z parg wodng. Destylat ekstrahowano
eterem, wycigg eterowy suszono statym KOH i po oddestylowaniu
rozpuszczalnika pozostato$s¢ destylowano w prézni lub krystali-
zowano. Wydajnosci cyklizacji lezaty w granicach 15-3556. Uzy-
skane produkty byty charakteryzowane na podstawie tempStop.ich
pikryniandéw oraz przez sporzadzenie widm w nadfiolecie. We
wszystkich wypadkach stwierdzono, ze produktami cyklizacji
byty czyste izochinoliny. Wyniki przedstawiono w tablicy 19.

Tablica 19
Cyklizacja oksyméw za.pomocag FOCIj
Lt Widmo
Oksym Produkt pikrynianu jak na rys.
°C
Benzylidenoacetonu il-metyloizochi-
nclina 227-228 36
aHaetylobenzyli- 1,3-dwumetylo-
denoacetonu izochlnolina 181-182 37
O-metylobenzyli- 1,4-dwumetylo-
denoacetonu izochinolina 226-227 38
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cd* tablicy 19

t.t.
. - Wid
Oksym Produkt pikrynianu jak rl1am?ys*
°C
oc-fenylobenzyli- l-metylo-3-fe-
denoacetonu nyloizochino- 198-199 39
lina
O-fenylobenzyli- 1-metylo-4-fe-
denoacetonu nyloizochino-
t.t. 98-99°C 1Ina 225-226 40
7*11*3. Cyklizacja octanéw oksymow
7.11.3.1* Warunki cyklizacji
Roztwory octandw oksyméw o stezeniach ok. 2,5*10_2 Mw stoso-
wanych rozpuszczalnikach (bezwodnik octowy, dekalina, tetra-
lina, ksylen) ogrzewano do wrzenia na siatce azbestowej pod

chtodnicg zwrotng zaopatrzong w rurke chlorowapniowag. Oznacze-
nia zawartosci chinolin po cyklizacji przeprowadzano na dro-
dze spektrofotometrycznej wg procedury opisanej w7.12.2.2.1

lub 7.12.2.2.2.

7.11.3.2. Cykllzacje po naswietlaniu promieniowaniem ultra-
fioletowym

0,5 milimola octanu oksymu rozpuszczano w 20 ml dekaliny i roz
twor naswietlano lampg HANAU w szczelnie zamknietych probow-
kach kwarcowych o $rednicy 1,4 cm. Odlegto$¢ probowki od pal-
nika lampy wynosita 25 cm. Po naswietlaniu roztwor ogrzewano
pod chtodnica zwrotng do wrzenia przez 3 godziny. Chinoliny
oznaczano wg 7.12.2.2.2.

7.11.3.3. Pomiary kinetyczne cyklizacji octanu oksymu ff-fe -
nylobenzylldenoacetonu

Sporzadzono roztwory octanu oksymu o $cisle okreslonym steze-
niu (ok. 2,5.10"2 M) w dekalinie i bezwodniku octowym.  Odpi-
petowywano porcje po 5 ml roztworu i umieszczano je w szkla-
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nych amputkach o pojemnosci ok.15 ml. Amputki po ewakuacji po-
wietrza zalutowywano i umieszczano je w termostatycznej tazni
olejowej, ogrzanej uprzednio do odpowiedniej temperatury, Kkto-
rej wahania nie przekraczaty q:10C. Po okreslonym czasie ochto
dzone ampulki otwierano i zawarto$¢ przenoszono ilosciowo do
rozdzielacza przez wyptukanie 25 ml benzenu. Dalsza przerdbka
jak opisano w 7.12.2.2.2.

7.11.3.4. Cyklizacja octanéw oksymoéw oc -fenylo-m-metoksyben
zylidenoacetonu 1 o -fenylobenzylidenoacetonu

2,0031 g (6,48 mllimola) octanu oksymu oc-fenylo-a-aetoksyben-
zylidenoacetonu ogrzewano do wrzenia w roztworze 50 ml dekali-
ny pod chtodniog zwrotng przez 4 godziny. Po ochtodzeniu roz-
twér ekstrahowano trzykrotnie po 20 ml 5%-wego kwaau solnego.
Polaczone ekstrakty wodne dwukrotnie ekstrahowano 20 ml cyklo-
heksanu. Roztwd6r wodny odparowano na starowanej parowniczce
fa tazni wodnej, a nastepnie wysuszono w suszarce w temp.105°C
do statej wagi. Otrzymano 0,5280 g (1,85 millmola) krystalicz-
nej masy o zabarwieniu ciemnozottym. Wydajnos¢ 28,5%. Produkt
rozpuszczono w wodzie, roztwdOr przesaczono i dodano nadmiaru
1%-wego roztworu wodnego kwasu pikrynowego. Po 12 godzinach o-
sad pikrynianu odsgczono, przemyto wodag i wysuszono. Otrzyma-
no 0,6632 g (1,4 millmola) pikrynianu o t.t. 176-182°C. Osad
rozpuszczono we wrzacym etanolu i po oziebieniu do temperatury
pokojowej natychmiast odsgczono wydzielony krysztat. Otrzymano
0,3351 g (0,7 millmola) produktu o t.t. 214-217°C. Po dwukrot-
nej krystalizacji z rozcienczonego kwasu octowego i etanolu
t.t. wzrosta do 217-217,3°C. Przesgcz alkoholowy po odsgaczeniu
pierwszej frakcji krysztatéw pozostawiony na 12 godzin w tem-

peraturze pokojowej dat nastepng frakcje produktu w ilosci
0,1490 g (0,31 millmola) posiadajgcego t.t. 188-190°C. Pikry-
nian ten po dwukrotnej krystalizacji posiadat t.t. 194—195°C

i nie wykazywal depresji temp. top. po zmieszaniu z pikrynia-
nem 2-metylo-3-fenylo-8metoksychinollny. Zatem pikrynian o
t.t. 217-217,5°C jest pikrynianem 2-metylo-3-fenylo-6-metoksy-
chinoliny.

104



Roéwnolegle z powyzszym doswiadczeniem przeprowadzono proébe
cyklizacji octanu oksymu oc-fenylobenzylidenoacetonu w iden-
tycznych warunkach. Wychodzac z 1,9930 g (7»13 millmola) octa-
nu oksymu otrzymano 0,4002 g (1,57 milimola) chlorowodorku
chinoliny (22,0% wyd.). Wytracony pikrynian wazyt 0,4845 ¢
(1,2 milimola) i posiadat t.t. 165-167°C (po krystalizacji
t.t. 168-169°C).

Synteze 2-metylo-3-fenylo-8metoksychinoliny przeprowadzo-
no wychodzac z aldehydu 2-nitro-3-metoksybenzoesowego 1 feny-
loacetonu w analogiczny sposéb jak opisano w 7*12.2.1.2  spo-
s6b B. Pikrynian otrzymanej chinoliny posiadat t.t.195-195»5°&

Analiza pikrynianus
dla wzoru: CgjH~gOgN~ obliczono: 11,72% U
otrzymano: 11,84% N

7.12. Metody analityczne

7.12.1. Procedura oznaczania oksymow

Oznaczen dokonywano wedtug przepisu analitycznego zamieszczo-
nego w [37]. Przy oznaczaniu oksyméw w ilosciach mniejszych
niz 0,2 milimola stosowano odpowiednio mniejsze rozciehAczenia
roztworow przed fotometrowaniem.

7.12.2. Oznaczanie chinolin i lzochinolin

7.12.2.1. Syntezy wzorcow spektrofotometrycznych

7.12.2.1.1. 2-metylochinolina - produkt handlowy f-my “Light"
oczyszczono przez wytragcenie soli kompleksowej z chlorkiem cyn
ku. So6l przekrystallzowano z rozciericzonego kwasu solnego,
-roztozono tugiem, wydzielong chinoline oddestylowano =z parag
wodng, wyekstrahowano benzenem i wyciag benzenowy osuszono sta
tym wodorotlenkiem potasu. Po odpedzeniu rozpuszczalnika pozo-
statos¢ frakcjonowano w prdézni.

7.12.2.1.2. 2.3-dwumetylochlnolina - zostata otrzymana na dwu
drogach.
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Sposéb A (wg [53]).

Kwas 2,3-dwumetylocynchoninowy uzyskany przez kondensacje
izatyny z metyloetyloketonem poddano dekarboksylacji w  obec-
nosci sproszkowanej miedzi,

Sposéb B (modyfikacja [54]).

15,1 g (0,1 mola) aldehydu o-nitrobenzoesowego rozpuszczono
w 16 g (0,22 mola) metyloetyloketonu i wysycono chlorowodorem
w temperaturze pokojowej do momentu zaabsorbowania 1,2 g 0,033
mola) HC1l. Pozostawiono w temperaturze pokojowej na przeciag
3 godzin. Dodano 100 ml benzenu i roztwdér benzenowy przemyto
kilkakrotnie woda, a nastepnie 5%wym roztworem kwasnego we-
glanu sodu. Po odpedzeniu benzenu pozostatos¢ (15,7 g) krysta-
lizowano z benzyny otrzymujac 5,3 g cytrynowozéttych kryszta-
6w o t.t. 61-62°C. Do roztworu 18 g (0,08 aola)krystalicznego
chlorku cynawego w 30 ml stez. kwasu solnego ogrzanego do wrze
nia dodawano porcjami 4,9 g (0,024 mola) otrzymanego 4-(o-ni-
trofenylo)-3-metylobut-3-en-2-onu. Oleista zawiesina ketonu
stopniowo przechodzita do roztworu, a po pewnym czasie wydzie-
lit sie kremowy ciezki osad. Ogrzewanie do wrzenia kontynuo-
wano przez 30 minut. Po oziebieniu dodano 40%-wego roztworu wo
dorotlenku sodu do uzyskania silnego odc&/nn alkalicznego. Ule
szanine poddano destylacji z parg wodng otrzymujgc w destyla-
cie oleistg zawiesine, ktéra po oziebieniu zakrystalizowata.
Otrzymano 2,7 g produktu, co etanowi 17,2% wydajnosci w prze-
liczeniu na aldehyd nitrobenzoesowy. Witasnosci wolnej zasady i
pikrynianu zgodne z danymi literatury [55]e

Na drodze spektrofotometrycznej stwierdzono identycznosé
preparatéw otrzymanych sposobami A i B.

7.12.2.1.3. 2.4-dwumetyltochinolina - zostata zsyntetyzowana
przez kondensacje pent-3-en-2-onu z aniling wg [56]. Wias-
nosci wolnej zasady i pikrynianu zgodne z podawanymi przez li-
terature [55].

7.12.2.1.4. 2-metylo-3~fenylochinolina - otrzymana zostata
przez dekarboksylacje kwasu 2-metylo-3-fenylocynchoninowego,u-
zyskanego przez kondensacje izatyny z fenyloacetonem [57]. Wia
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zlosci produktu 1 jego pikrynianu zgodne z danymi lite-
ratury [59] .

7.12.2.1.5. 2-metylo-4-fenylochinollna - otrzymano ja przez km
densacje aniliny z l-fenylobut-2-en-l-onem wg [56]. Temp. top.
zaréwno wolnej zasady jak i pikrynianu zgodne z [59] «

7.12.2.1.6. lzochinolina - preparat handlowy f-my "Roth" oczy-
szczono sposobem opisanym w 7*12.2.1.1, otrzymujac produkt o
wiasnosciach zgodnych z [60] «

7.12.2.1.7. l-metylolzochinolina - zostala otrzymana z izochi-
noliny wg [61] . Wiasnosci produktu zgodne z danymi literatury
[62].

7.12.2.1%8. 1,3-dwumetyloizochinolina

W kolbie okragtodennej zaopatrzonej w mieszadito, chtodnice
zwrotng i wkraplacz umieszczono 6 g pieciochlorku fosforu i
20 ml bezwodnego eteru. Przy intensywnym mieszeniu wkraplano
roztwér 5 g oksymu oc-metylobenzylidenoacetonu w 100 ml bez-
wodnego eteru. Mieszanine ogrzewano do wrzenia przez JO minut,
a nastepnie oddestylowano eter z tazni wodnej. Dodano 100 ml
ksylenu i 50 g pieciotlenku fosforu. Podczas mieszania kolbe
ogrzewano na tazni olejowej utrzymujac jej zawartos¢ w stanie
tagodnego wrzenia przez 3 godziny. Po oziebieniu mieszanine wy
lano na l6d. Oddzielono faze ksylenowg, a warstwe wodng ekstra
howano benzenem. Roztwdr wodny zalkalizowano wodorotlenkiem so
du i oddestylowano z parg wodng. Destylat wyekstrahowano ete-
rem, wycigg eterowy osuszono statym KOH i po oddestylowaniu
rozpuszczalnika pozostatos¢ destylowano w prdézni. Otrzymano
2,6 g produktu co stanowi 58% wydajnosci teoretycznej. Wiasno-
$ci produktu i jego pikrynianu zgodne z [63].

7.12.2.1.9. 1.4-dwumetyloizochlnollna

Roztwoér 5 g N-acetylo-cc-metylostyryloaminy (patrz. 7*4.3) w
100 ml ksylenu ogrzano pod chiodnica zwrotng do wrzenia i w
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ciagu 1 godziny dodawano porcjami 50 g pieciotlenku fosforu.
R> wprowadzeniu catej ilosci PgO™ ogrzewanie kontynuowano
przez dalsze 3 godziny. Mieszanine ochtodzono i wylano na l6d.
Faze ksylenowa oddzielono od warstwy wodnej, a te ostatnig po
zalkalizowaniu tugiem poddano destylacji z parg wodng.Destylat
wyekstrahowano eterem, ekstrakt wysuszono statym KOH i po odde
etylowaniu eteru pozostatos¢ przedestylowano w prézni. Uzyska-
no 0,81 g produktu (18% wyd.) o wiasnosciach zgodnych z poda-
wanymi dla 1,4—dwumetytochinoliny [64-].

7.12.2.1.10. l-metylo-3fenyloizochinolina - zostata otrzyma-
na przez cyklizacje N-acetylo—&fenylostyryloaminy (patrz.
7.4.4) z wydajnoscig 32% w analogicznych warunkach jak 1.,4-
dwumetyloizochinolina. Wiasnosci otrzymanego produktu byty
niezgodne z podawanymi przez literature [bDY] .

Analiza wolnej zasady:
dla wzoru C~gHAJN  obliczono: 6,39% N
otrzymano: 6,44% N.
Analiza pikrynianu:
dla wzoru C~AH”gOMN”  obliczono: 12,50% N
otrzymano: 12,48% N.

7.12.2.1.11. 1-metylo-4 fenyloizochinollna - otrzymano jag z N-
acetyloaminometylodwufenylokarbinolu wg [660].

Dla celow spektrofotometrycznych préobki wszystkich chinolin
i izochinolin oczyszczono przez wytracenie soli kompleksowych
z chlorkiem cynku lub chlorkiem kadmu. Witasnosci tak oczysz-
czonych preparatéw oraz temp. top. ich pikrynianow zostaty ze-
stawione w tablicy 17.

7.12.2,2. Procedura oznaczania chinolin 1 izochinolin po
cyklizacji oksymow

Stosowano dwie modyfikacje w zaleznosci od osrodka w ktorym
prowadzona byta cyklizacja.
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7<.12.2.2.1. Oznaczanie po cyklizacji w bezwodniku octowym

Roztwér po cyklizacji zadawano nadmiarem 5%-wego kwasu solnego
i poddawano destylacji z parg wodng do chwili kiedy destylat
nie wykazywal absorpcji przy 300 mMu Pozostatos¢ w kolbie alka
lizowano za pomocg 10%-wego roztworu NaOH i kontynuowano desty
lacje z parg wodng, odbierajgc destylat do kolby miarowej«Zbie
rano takag ilos¢ destylatu, ktdra warunkowatla ilosciowe odpe-
dzenie danetj chinoliny lub izochinoliny (rys. 41). Destylat za
kwaszano i rozciennczano do takiego stezenia, przy ktorym odczy
ty absorpcji lezaty w granicach 0,(3»0,7* Odczytywano absorpcje
przy diugosci fali dla maksimum absorpcji roztworu o odczynie
kwasnym. Pomiary przeprowadzano za pomocg spektrofotometru uni
wersalnego f-my "Zeiss”, stosujgc kiuwety o grubosci warstwy
1 cm. Ilos¢ chinoliny, badz izochinoliny obliczano metoda alge
bralczng w oparciu o wartosci molowych wspoétczynnikéw absorp-
cji.

Dla kontroli sporzadzano roztwér w 0,01 n NaOH o takim Ba-
wy® stezeniu i oznaczenie przeprowadzano w oparciu o wartosc¢
(ﬁﬂ,—H przy diugosci fali dla maksimum roztworu zasadowego.

Przy rozbieznosciach wynikéw uzyskiwanych z pomiaréw absorp
cji dla roztworow kwasnych i zasadowych obliczenia zawartosci
chinolin i izochinolin dokonywano w oparciu o wartosci réznic
pomiedzy LLXg dla roztworu kwasnego i zasadowego.

7.12.2.2.2. Oznaczanie po cyklizacji w rozpuszczalnikach wg
glowodorowych

Roztwoér po cyklizacji ekstrahowano trzykrotnie po 10 ml 5%-we-
go kwasu solnego i dwukrotnie po 10 ml wody. Potgczone ekstrak
ty wodne poddawano destylacji z parg wodng zbierajac 500 mi
destylatu. Zawartos¢ kolby alkalizowano i postepowano dalej

jak w7.12.2.2.1.
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4. 5.

Préba potwierdzenia przypuszczalnego mechanizmu cykli-
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