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BADANIA REAKCJII SIARKONANIA CHINOLINY
1 JEJ METYLOWYCH POCHODNYCH

Siarka jest dogodnym Srodkiem stosowanym w reakcji odwodomienia
i utleniania zwiazkdéw organicznych [1].

W dotychczasowych, nielicznych badaniach reakoji siarki z chi-
noling 1 z jej metylowymi pochodnymi uzyskiwano skomplikowane
skdady mieszanin poreakcyjnych, z ktdrych z trudem wyodrebniono
Jjeden identyfikowany zwigzek. Nie udawado sie jednak wyizolowaC i
opisa¢ innych tworzacych sie w tej reakcji zwigzkow jj2,3,4,5j-

Celem niniejszych badan jest ustalenie wphywu réznych rozpu-
szczalnikdw, katalizatordw i parametrow reakcji siarki z chino-
ling, chinaldyng i lepidyna na jakosciowy i ilosciowy skdad mie-
szanin poreakcyjnych.

W zwigzku z trudnosciami rozdziadu produktéw opracowano odpo-
wiednie metody analityczne. Metodami chromatografii i1 elektrofore-
zy cienkowarstwonej kontrolowano przebieg przeprowadzonych syntez
1 analizowano mieszaniny poreakcyjne.

Dla chromatografii cienkowarstwowej dobierano jako faze stacjo-
nama rézne typy nosnikéw, a jako ukdady rozwijajace stosowano od-
powiednio dobrane mieszaniny rozpuszczalnikow organicznych. V
elektroforezie do opraconvanych typow fazy stacjonamej stosowano
odpowiednio dobrane roztwory buforone.

Dla wydzielania czystych produktdw opra¢«wano metode prepara-
tywnej chromatografii cienkonarstwowej. Do interpretacji iloseio-
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wej wykorzystano zaleznos¢ prostoliniong wielkosci powierzchni
plam od iloSci naniesionej substancji na plytke chromatograficzng,,

Dla “kdrdmiania na phytkach organicznych polaczen riarki od
zwigzkow bezsiarkowych stosowano jako odczynnik wwolujacy alkoho-
lowy roztwor 2,u-dwucnlorochinonochlorimidu o pH 2.

Krektdre siarczki i dwsiarczki dwuchindiléw majg wlasnosci
platyna, pallad (np. dwusiarczek 8,8’-dwuohinolilul [6, 7], jak
rowniez wykazuja wasnosci grzybobdjcze i bakteriobojcze (mp. siar-
czek 6,6%-dwucninolilu) [B, 9

Miedzy innymi z tego tez wzgledu budza one obecnie zaintereso-
wanie.

Czes¢ doswiadczalna

Reakcje siarki z chinoling, chinaldyng 1 lepidyng prowadzono orzy
réznych stosunkach ilosciowych substratow, ogrzewajac mieszaniny

pod chlodnica zwrotng w roznym zakresie temperatur w czasie od 3

do 48 godzin.

Niektore reakcje prowadzono bez uzycia katalizatorow, a w innych
stosowano pyd miedziowy, cynkowy lub dodatek stezonego kwasu siar-
kowego.

W przerdbce mieszanin poreakcyjnych uzywano kwasy: siarkowy i
solny o réznych stezeniach oraz szereg rozpuszczalnikdw organicz-
nych. Do Sledzenia przebiegu syntez i1 dla analizy wydzielonych
zwigzkdw opraconvano ukdady chromatograficzne. Najkorzystniejszym
okazat sie ukdad: zel krzemionkowy i mieszanina czterochlorku we-
gla z izopropanolem.

Plany na plytkach chromatograficznych uwidoczniono w Swietle
lampy kwarcowej, za pomocg odczynnika Dragendorffa 1 roztworu
2,6 iwuchlorochinonochlorimidu.
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1. Z wdbuzaniem czasu reakcji wzrasta 110S¢ produktow reakcji
trudnych do rozdzielenia.

2. Temperatura 170°C korzystna dla przebiegu reakcji z chinaldyng
i lepidyng, w przypadku chinoliny daje negatywne wyniki reakcji.
Dla chinoliny optymalng temperaturg jest zakres 220-235°C.

3. Zarowo przy zastosowaniu katalizatordw, jak i w reakcjach bez
katalizatorow uzyskuje sie skomplikowane, wieloskdadnikowe mie-
szaniny poreakcyjne o zblizonych skladach jakoSciowch, zanie-
czyszczone duzymi ilosciami nieokreslonych substancji spolime-
ryzovanych (smoly).

4. W reakcjach chinoliny z siarka wobec madego dodatku stezonego
kwasu siarkowego zaobserwowano zmniejszenie liczby zwigzkow
w mieszaninie poreakcyjnej oraz tylko niewielkie ilosci substan-
cji smolistych.

5. Uzyskiwanie tiochinantrenu, jako gddwnego produktu reakcji chi-
noliny z siarka wskazuje, ze reakcje odwodomienia i wboudonania
siarki zachodza datwiej w pierscieniu benzenowm, niz w hetero-
cyklicznym (pirydynowm). W przypadku chinaldyny i lepidyny za-
chodzi odwodomienie i kondensacja w 4aricuchu booznym bez wbu-
dowwania sie siarki.

6. Trudny rozdziat mieszanin poreakcyjnych na poszczegélne zwiazKi
wskazuje, ze produkty reakcji sg zwigzkami o bardzo zblizonych
wlasnosciach i1 podobnej budowie stereochemicznej.
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