ZESZYTY NAUKOWE POLITECHNIKE SLASKIEJ 1969
Seria: CHEMIA z. 50 Nr kol. 266

Jadwiga GLINKA

Katedra Chemii Organicznej

SYNTEZA FENANTRYDYNY NA DRODZE CYKLIZACJ1 OKSYMU ALDEHYDU
0-FENYLOBENZOESOWEGO

Przeprowadzajac proby syntezy ukdadu chinolinowego na drodze
cykLizacji oksymow £>-Fenylocy?>*«ienasyconych aldehydow stwierdzi-
+am. ze bezposrednio sg zdolne do cykLizacji jedynie oksymy alde-
hydéw o konfiguracji cis, a najwyzsze wydajnosci produktu cyktiza-
cji otrzymatam z oksymow aldehydu jb-fenylocynamonowego, w ktérym
grupa karbonylowa musi zajmowaC podozenie cis w stosunku do jedne-
go z dwu pierscieni benzenowych [i], [2], Rownie korzystne usytuo-
wanie grupy karbonylowej ma miejsce w przypadku aldehydu o-fenylo-
benzoesowego. Zwigzek ten jest analogiem -fenylotf,£»—*ienasyconych
aldehydéw - posiada tylko wigzanie aromatyczne w miejsce wigzania
podwéjnego w dancuchu. Jego oksym winien stosunkowo *atwo ulegac
cykLokondensacji do fenantrydyny zgodnie z réwnaniem:

Istotnie fenantrydyna zostata w ten sposob otrzymana w r. 1897 [3].
Jest to przypuszczalnie pierwszy przypadek syntezy ukdadu hetero-
cyklicznego z azotem jako heteroatomem na drodze cykLizacji oksy-
mu. Reakcje przeprowadzano ogrzewajac probke substratu z chlorkiem

cynku.
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W przeprowadzanych przeze ranie probach stosowatam ten sam oksym,
co autorzy wymienionej pracy. Jest to prawdopodobnie izomer syn.
Dowioddfam, ze istnieje rowniez i1 drugi izomer. Préby cyklizacji
przeprowadzatam utrzymujac 0,2 milimola oksymu w réznych osrodkach
w temperaturze wrzenia mieszaniny reakcyjnej przez okres czasu po-
trzebny do catkowitego przereagowania oksymu. Stwierdzidam, ze roéw-
noczesnie z cyklizacja przebiega konkurujaca reakcja eliminacji,
ktorej produktem jest nitryl kwasu o-fenylobenzoesowego. Wydajno-
Sci nitrylu przy prébach przeprowadzanych w 4agodniejszych warun-
kach stanowig dopetnienia wydajnosci fenantrydyny do 100% - w
ostrzejszych warunkach nitryl ulega reakcjom wtérnym. Wydajnosci
obu produktow oznaczatam metodg spektrofotometryczng.

Zgodnie z przewidywaniem otrzymatam stosunkowo wysokie wydajno-
Sci fenantrydyny* w kwasie propionowym po 8 godz, - 29,7%, w kwa-
sie prepionowym z dodatkiem kwasu szczawiowego po 20 min, - 22,0%,
w kwasie dwuchlorooctowym po 40 min. - 46,2%, w kwasie mrowkowym
po 4 godz, - 42,3%, w nitrobenzenie z dodatkiem chlorowodorku hy-
droksylaminy po 4 godz, - 55,0%.

Fenantrydyne mozna uwaza¢ zaréwno za benzochinoline jak réwniez
za benzoizochindine, Zwigzek ten moze wiec by¢ produktem bezpo-
Sredniej cyklizacji oksymu aldehydu o-fenylobenzoesowego, albo tez
moze sie tworzy¢ w wyniku bekmanowskiego przegrupowania aldoksymu
i cyklizacji otrzymanego na tej drodze formamidu. Mozna jednak po-
da¢ szereg dowodéw o charakterze posrednim wskazujacych na to, ze
w warunkach przeprowadzanych przeze mnie préb miata miejsoe bez-
posrednia cyklizacja oksymu aldehydu o-fenylobenzoesowego do fe-

nantrydyny.
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