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Heterocyclische Verbindungen, die ein oder mehrere Stickstoff-Atome
enthalten, haben wihrend des letzten Jahrzents'™ wegen ihrer karcinogenen
Wirkung erhebliche wissenschaftliche Bedeutung erlangt. Unser Ziel war es
die Eigenschaften der substituierten heterocyclischen Verbindungen mit einem
Stickstoff-Atom zu erforschen. Nach der Methode’ von Pfitzinger kann man
Ketone, die nach Friedel-Crafts dargestellt wurden, mit Isatin in wésseriger
Kalilauge cyclisieren. Die erhaltenen 2-substituierten Cinchoninséuren (Ta-
belle I) gehen in Anwesenheit von Kupferchromoxyd in die entsprechenden
Chinolinderivate (Tabelle II) iber.

Einige 2-substituierte Cinchoninsdurechloride geben mit p-Toluidin die
entsprechenden 2-substituierten Cinchoninséduretoluidide (Tabelle III), die durch
Reaktion mit P,S., nach der bekannten Schwefelungsmethode®? in die 2-sub-
stituierten Cinchoninsidurethiotoluidide (Tabelle IV) tibergefiihrt werden kénnen.

Fir die Identifikation der 2-substituierten Cinchoninsduretoluidide und
der 2-substituierten Cinchoninsidurethiotoluidide wurden mikroanalytische Be-
stimmungen gemacht und ausserdem auch ihre ir.-Spektren aufgenommen.
Die Valenzschwingung der N-H-Gruppe ist im Bereich von 3070 bis 3100 cm™
und von C=O im Bereich von 1665 bis 1700 cm™ zu ermitteln. In den
2-substituierten Cinchoninsiurethiotoluididen sind die Banden der N—H Grup-
pe im selben Bereich, jedoch erhilt man keine charakteristischen Banden
der C=0 Gruppe. Die Banden im Bereich von 740 bis 770 cm™ bestatigen
den Austausch des O-Atoms gegen das S-Atom.

EXPERIMENTELLER TEIL

Die Schmelzpunkte (Schmp.) sind nicht korrigiert. Fur die Darstellung der in
der Tabelle I angefithrlien Cinchoninsiuren wurden folgende Ketone verwendet:
4’-Heptyl-acetophenon®?, 4’-Octyl-acetophenon®?, 4’~-Nonyl-acetophenon®?, 4’-Dodecyl-
-acetophenon®, 5-Acetyl-hydrinden!®, 2-Acetyl-fluoren't, 2-Acetyl-phenothiazin!®*?,
2-Acetyl-carbazol!!,14.

2-substituierte Cinchoninsdure (Tabelle I)

Das Gemisch von 0,02 Mol Keton®'5, 0,02 Mol Isatin und 0,06 Mol Kalilauge in
10—20 ml Athanol wurde bei 70—80°C 24 Stunden gelinde erwirmt. Danach wurde
das Losungsmittel under vermindertem Druck abgedampft. Der feste Riickstand
wurde im Wasser gelost und mit 500 Essigsidure bei pH 3—4 angesduert. Der
volumintse Niederschlag wurde abfiltriert, mit Wasser gewaschen und getrocknet.
Die weitere Reinigung wurde durch Umkristallisieren aus einem geeigneten Losungs-
mittel durchgefihrt.
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2-substituierte Chinoline (Tabelle II)

0.001 Mol 2-substituierte Cinchoninsdure wurde unter verminderten Druck in
Anwesenheit des Katalysators Kupferchromoxyd destilliert. Bei der Destillation
scheidet sich ein festes Produkt aus, das nach Umkristallisierung aus Methanol die
entsprechenden Chinolinderivate gibt.

2-substituierte Cinchoninsdauretoluidide (Tabelle III)

In einer Losung von 0,8 g (0,006 Mol) p-Toluidin in Pyridin wurde unter
kréftigem Rihren und Kihlen 0,005 Mol 2-substitutiertes Cinchoninsdurechlorid im
Laufe von 20 Minuten zugetropft. Danach wurde es 30 Minuten bei Zimmertempe-
ratur stehen gelassen und in Eiswasser gegossen. Das ausgeschiedene Produkt wurde
abgesaugt, mit Wasser ausgewaschen, getrocknet und aus einem geeignetem Losungs-
mittel umkristallisiert.

2-substituierte Cinchoninsdurethiotoluidide (Tabelle IV)

Zu der warmen Losung von 0,01 Mol Toluidid im 10 ml Pyridin wurden 0,88 g
(0,004 Mol) PsSs portionsweise zugefiigt. Das Gemisch wurde 20—30 Minuten unter
gelindem Sieden erhitzt, etwas abgekiihlt und in 200 ml Wasser gegossen. Das aus-
geschiedene Produkt erstarrte alsbald zu einer Kristallmasse, die abgesaugt, mit
Wasser ausgewaschen und getrocknet wurde. Nach mehrmaligem Umkristallisieren
aus geeigneten LoOsungsmitteln erhalt man entsprechende Kristalle.
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SAZETAK
Sinteza nekih 2-supstituiranih hinolinskih derivata
M. Jandevska i V. Prisaganec

Koristeéi se metodom Pfitzingera, ketoni su prevedeni u odgovarajuce cinho-
ninske Kkiseline koje se u prisustvu katalizatora bakar-hrom-oksida dekarboksiliSu
u odgovarajuc¢e 2-supstituirane hinolinske derivate. )

Toluididi nekih cinhoninskih kiselina u reakciji sa fosfor(V)-sulfidom daju
odgovarajuca tiojedinenja.

HEMISKI INSTITUT )
PRIRODNO-MATEMATICKI FAKULTET Primljeno 2. aprila 1973.
91000 SKOPJE



