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CYKLIZACJA ESTRÓW OKSYMÓW fi -FENYLO cC,|!>-NIENASYCONYCH KETONÓW 
DO UKŁADÓW HETEROCYKLICZNYCH. I .  WPŁYW WARUNKÓW I  RESZTY ACYLOWEJ 
NA CYKLIZAC J]J DO UKŁADU CHINCLINOWEGO

W toku systematycznych badań prowadzonych w Katedrze Chemii Orga­
n icznej stw ierdzono możliwość syntezy układu chinolinowego na dro­
dze c y k liz a c ji oksymów (Ł-fenylocC,^-nienasyconych związków karbony- 
lowych [1, 2 ] . N in ie jsza  praca s taw ia ła  sobie za ce l o k reślen ie  
wpływu re s z ty  acylowej w e s trac h  oksymów, rozpuszczaln ika i  tem­
p era tu ry  na przebieg re a k c ji  c y k l iz a c ji .  Jako ob iek t badań posłu­
żyły zasadniczo octany i  benzoesany oksymów |2>-f enylobenzylideno- 
acetonu fe-PhBA) oraz cC-fenylobenzylidenoacetonu (c£-PhBA} k tó re  
powinny w is to tn y  sposób różn ić  s ię  trw a ło śc ią  w iązania a z o t- t le n .  
Ponieważ łatw ość jo n iz a c j i  tego w iązania zależeć powinna rćwnież 
od po lam ości środowiska, rozpuszcza ln ik i w których prowadzono r e ­
akcję  (dekalina , n itrobenzen , formamid) dobrano w te n  sposób by 
w możliwie dużym stopn iu  ró ż n iły  s ię  one w ielkością  s ta ł e j  d ie le k ­
try c z n e j. W wyniku przeprowadzonych badań stw ierdzono, że jedynym 
produktem c y k liz a c ji estrów oksymu (i-PhBA by ła 2-m etylo-4-fenylo- 
ch in o lin a , przy czym szybkość r e a k c ji  u leg a ła  obniżeniu w następu­
jącym szeregu (e s te r  -  ro zp u szcz .); benzoesan-formamid, o c ta n -fo r-  
m am id>benzoesan-dekalina>benzoesan-nitrobenzen, o c tan -d ek a lin a>  
>  oc tan-n itrobenzen .

Reakcji c y k liz a c ji  estrów oksymu oC-PhBA do układu chinolinowego 
towarzyszyły na ogół reak c je  uboczne. Celem o k reślen ia  wydajności
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tworzącej s ię  ch ino liny  posłużono s ię  metodą chrom atografii c ien ­
kowarstwowej oraz pomiarami a b so rp c ji w zak resie  UV. W wyniku tych 
badań stw ierdzono, że jedynie w przypadku c y k liz a c ji octanu oksymu 
oC-PhBA w d ek a lin ie  w całym badanym zakresie  tem peratur (l60-240°ę) 
praktycznie wyłącznym produktem re a k c ji  by ła  2-m etylo-3- fen y lo c h i-  
n o lin a . W innych przypadkach obok t e j  ch ino liny  powstawały inne 
produkty mające charak te r zasadowy. U dział ch ino liny  w m ieszaninie 
poreakcyjnej m alał wraz ze wzrostem temperatury re a k c ji  oraz wzro­
stem p o lam o śc i rozpuszczalnika« Bardzo istotnym  okazał s ię  rów­
nież wpływ re s z ty  e s try f ik u ją c e j ,  gdyż p rz e jśc ie  od octanu do ben­
zoesanu powodowało s iln o  obniżenie u dzia łu  chinoliny  w zasadowych 
produktach r e a k c j i .

Przedstawione wyniki udowadniają, że szybkość tworzenia s ię  
układu chinolinowego j e s t  uzależniona zarówno od re sz ty  a c y lu ją c e j, 
ja k  i  p o lam o śc i środowiska re a k c ji  c y k liz a c ji  estrów badanych 
oksymów. Wydaje s ię  jednak, że zależność ta  n ie  j e s t  bezpośrednio 
związana z ła tw ością  jo n iz a c j i  w iązania a z o t - t le n .

Wykazano również, że badane wpływy mogą decydować w pewnych 
przypadkach także o innym kierunku c y k liz a c ji ,  prowadzącej do 
otrzymywania produktów zasadowych n ie  będących chinolinam i.
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