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CYKLIZACIA ESTROW GSYMOWFi -FENYLO oC|!>NIENASYCONYCH KETONOW
DO Uk ADON HETEROCYKLICZNYCH. 1. WAEYW WARUNKOW | RESZTY ACYLOWE]
NA CYKLIZACJ]J DO UKkADU CHINCLINOWEGO

W toku systematycznych badan prowadzonych w Katedrze Chemii Orga-
nicznej stwierdzono mozliwo$¢ syntezy ukitadu chinolinowego na dro-
dze cyklizacji oksymow (L-fenylocC,-nienasyconych zwigzkdw karbony-
lowych [1, 2]. Niniejsza praca stawiata sobie za cel okreSlenie
wphywu reszty acylowej w estrach oksymoéw, rozpuszczalnika i tem-
peratury na przebieg reakcji cyklizacji. Jako obiekt badan postu-
zyty zasadniczo octany i benzoesany oksyméw [2>-fenylobenzylideno-
acetonu fe-PhBA) oraz cC-fenylobenzylidenoacetonu (cE-PhBA} ktére
powinny w istotny sposéb rézni¢ sie trwatoscig wigzania azot-tlen.
Poniewaz tatwo$¢ jonizacji tego wigzania zaleze¢ powinna réwniez
od polamosci $rodowiska, rozpuszczalniki w ktérych prowadzono re-
akcje (dekalina, nitrobenzen, formamid) dobrano w ten sposéb by
w mozliwie duzym stopniu réznity sie one wielkoscig statej dielek-
trycznej. Wwyniku przeprowadzonych badah stwierdzono, ze jedynym
produktem cyklizacji estrow oksymu (i-PhBA byta 2-metylo-4-fenylo-
chinolina, przy czym szybkos$¢ reakcji ulegata obnizeniu w nastepu-
jacym szeregu (ester - rozpuszcz.); benzoesan-formamid, octan-for-
mamid>benzoesan-dekalina>benzoesan-nitrobenzen, octan-dekalina>
> octan-nitrobenzen.

Reakcji cyklizacji estrow oksymuoC-PhBA do uktadu chinolinowego
towarzyszyty na ogot reakcje uboczne. Celem okre$lenia wydajnosci
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tworzgcej sie chinoliny postuzono sie metodg chromatografii cien-
kowarstwowej oraz pomiarami absorpcji w zakresie UV. Wwyniku tych
badahn stwierdzono, ze jedynie w przypadku cyklizacji octanu oksymu
oCG-PhBA w dekalinie w catym badanym zakresie temperatur (160-240°¢)
praktycznie wyfgcznym produktem reakcji byta 2-metylo-3-fenylochi-
nolina. Winnych przypadkach obok tej chinoliny powstawaly inne
produkty majace charakter zasadowy. Udziat chinoliny w mieszaninie
poreakcyjnej malat wraz ze wzrostem temperatury reakcji oraz wzro-
stem polamosdci rozpuszczalnika« Bardzo istotnym okazatl sie row-
niez wplyw reszty estryfikujgcej, gdyz przejScie od octanu do ben-
zoesanu powodowato silno obnizenie udziatu chinoliny w zasadowych
produktach reakcji.

Przedstawione wyniki udowadniajg, ze szybko$¢ tworzenia sie
uktadu chinolinowego jest uzalezniona zaréwno od reszty acylujgcej,
jak i polamos$ci Srodowiska reakcji cyklizacji estrow badanych
oksymow. Wydaje sie jednak, ze zalezno$¢ ta nie jest bezposrednio
zwigzana z tatwos$cig jonizacji wigzania azot-tlen.

Wykazano réwniez, ze badane wplywy mogag decydowaé¢ w pewnych
przypadkach takze o innym kierunku cyklizacji, prowadzacej do
otrzymywania produktow zasadowych nie bedacych chinolinami.
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Cyklizacja estrow oksymow..
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