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BADANIA REAKCJI SIARKOWANIA CHINOLINY 
I JEJ METYLOWYCH POCHODNYCH

Siarka jest dogodnym środkiem stosowanym w reakcji odwodomienia 
i utleniania związków organicznych [1].

W dotychczasowych, nielicznych badaniach reakoji siarki z chi­
noliną i z jej metylowymi pochodnymi uzyskiwano skomplikowane 
składy mieszanin poreakcyjnych, z których z trudem wyodrębniono 
jeden identyfikowany związek. Nie udawało się jednak wyizolować i 
opisać innych tworzących się w tej reakcji związków jj2,3,4,5j.

Celem niniejszych badań jest ustalenie wpływu różnych rozpu­
szczalników, katalizatorów i parametrów reakcji siarki z chino­
liną, chinaldyną i lepidyną na jakościowy i ilościowy skład mie­
szanin poreakcyjnych.

W związku z trudnościami rozdziału produktów opracowano odpo­
wiednie metody analityczne. Metodami chromatografii i elektrofore­
zy cienkowarstwowej kontrolowano przebieg przeprowadzonych syntez 
i analizowano mieszaniny poreakcyjne.

Dla chromatografii cienkowarstwowej dobierano jako fazę stacjo­
narną różne typy nośników, a jako układy rozwijające stosowano od­
powiednio dobrane mieszaniny rozpuszczalników organicznych. V 
elektroforezie do opracowanych typów fazy stacjonarnej stosowano 
odpowiednio dobrane roztwory buforowe.

Dla wydzielania czystych produktów oprać«wano metodę prepara- 
tywnej chromatografii cienkowarstwowej. Do interpretacji ilośeio-
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wej wykorzystano zależność prostoliniową wielkości powierzchni 
plam od ilości naniesionej substancji na płytkę chromatograficzną,,

Dla 'łdrdżniania na płytkach organicznych połączeń riarki od 
związków bezsiarkowych stosowano jako odczynnik wywołujący alkoho­
lowy roztwór 2, u-dwucnlorochinonochlorimidu o pH 2.

Krektóre siarczki i dwusiarczki dwuchindilów mają własności 
tworzenia związków kompleksowych z metalach ciężkimi jak np. miedź, 
platyna, pallad (np. dwusiarczek 8,8’-dwuohinoliluJ [6, 7] , jak 
również wykazują własności grzybobójcze i bakteriobójcze (np. siar­
czek 6,6*-dwucninolilu) [8, 9]»

Między innymi z tego też względu budzą one obecnie zaintereso­
wanie.

Część doświadczalna
Reakcje siarki z chinoliną, chinaldyną i lepidyną prowadzono orzy 
różnych stosunkach ilościowych substratów, ogrzewając mieszaniny 
pod chłodnicą zwrotną w różnym zakresie temperatur w czasie od 3 
do 48 godzin.

Niektóre reakcje prowadzono bez użycia katalizatorów, a w innych 
stosowano pył miedziowy, cynkowy lub dodatek stężonego kwasu siar­
kowego.

W przeróbce mieszanin poreakcyjnych używano kwasy: siarkowy i 
solny o różnych stężeniach oraz szereg rozpuszczalników organicz­
nych. Do śledzenia przebiegu syntez i dla analizy wydzielonych 
związków opracowano układy chromatograficzne. Najkorzystniejszym 
okazał się układ: żel krzemionkowy i mieszanina czterochlorku wę­
gla z i z opropanolem .

Plany na płytkach chromatograficznych uwidoczniono w świetle 
lampy kwarcowej, za pomocą odczynnika Dragendorffa i roztworu 
2,6*̂ iwuchlorochinonochlorimidu.
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1. Z wydłużaniem czasu reakcji wzrasta Ilość produktów reakcji 
trudnych do rozdzielenia.

2. Temperatura 170°C korzystna dla przebiegu reakcji z chi na!dyną
i lepidyną, w przypadku chinoliny daje negatywne wyniki reakcji. 
Dla chinoliny optymalną temperaturą jest zakres 220-235°C.

3. Zarówno przy zastosowaniu katalizatorów, jak i w reakcjach bez 
katalizatorów uzyskuje się skomplikowane, wieloskładnikowe mie­
szaniny poreakcyjne o zbliżonych składach jakościowych, zanie­
czyszczone dużymi ilościami nieokreślonych substancji spolime- 
ryzowanych (smoły).

4. W reakcjach chinoliny z siarką wobec małego dodatku stężonego 
kwasu siarkowego zaobserwowano zmniejszenie liczby związków
w mieszaninie poreakcyjnej oraz tylko niewielkie ilości substan­
cji smolistych.

5. Uzyskiwanie tiochinantrenu, jako głównego produktu reakcji chi­
noliny z siarką wskazuje, że reakcje odwodomienia i wbudowania 
siarki zachodzą łatwiej w pierścieniu benzenowym, niż w hetero­
cyklicznym (pirydynowym). W przypadku chinaldyny i lepidyny za­
chodzi odwodomienie i kondensacja w łańcuchu booznym bez wbu­
dowywania się siarki.

6. Trudny rozdział mieszanin poreakcyjnych na poszczególne związki 
wskazuje, że produkty reakcji są związkami o bardzo zbliżonych 
własnościach i podobnej budowie stereochemicznej.
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