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Rzecz przedstawiona na pos. Wydz. mat.-przyr. z d, 4 listopada 1895 r.
Refer. czton. Olszewski.

W rozprawie pod tytutem ,Syntezy pochodnych chinoliny¥ ktéra
w lipcu 1893 r. przedtozytem Akademii Umiejetnosci ), wskazatem na
mozno$¢ wytwarzania rozmaitych produktow kondensacyj z kwaséw an-
tranilowych i zwigzkéw zawierajagcych ugrupowanie X'—CO—CH2—X".
Podatem juz wowczas, ze w pewnych warunkach z kwasu antranilowego i al-
dehydow tluszczowych otrzymywaé mozna pochodne typu chinoliny. Sa
to procesy, w schemat ktérych wchodzi grupa karboxylowa kwasu antra-
nilowego. Reakcye te odbywajg sie zatem podobnie jak dziatania aceto-
fenonu lub acetylooctanu etylowego, ktoérych wytworem sg pochodne
y-oxychinoliny, lub jak dziatania amidéw kwaséw ttluszczowych, w kté-

D) Stefan Niementowski: Rozpr. Wydz. mat.-przyr. XXVIII. 13. Ber. d. d. chem.
Ges. XXVII. 1394.
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8. NZEMEINTOWSKi.

rych dochodzimy do pochodnych ()-oxychinazoliny i). Zastrzezenie, odno-
szace sie do wspotdziatania grupy karboxylowej w procesie kondensa-
cyjnym, jest konieczne wobec faktu, iz oddawna znane sg pochodne
chinolinowe, powstajgce z aldehydéw i aromatycznych zwigzkéw ami-
dowych, a wiec i z kwasu antranilowego, — rzecz niniejsza pozbawio-
ngby byta swej doniostosci, gdyby nie ta okoliczno$é, ze procesy owe
odbywajg sie w zupetnie inny spos6b i w réznych warunkach, a bez
uczestnictwa grup karboxylowych, zawartych ewentualnie w uzytych
do reakcyi aminach. Charakterystyczng cecha dawniej znanych reakcyj
jest, ze wydzieleniu sie wody, podczas zageszczenia sie reagujagcych mas,
towarzyszy zawsze proces utleniania drobiny, ujawniajacy sie w powsta-
niu drobiny wodu. Ow proces utleniania sie drobiny, ktéry zresztg tam
decyduje o powstaniu normalnej zasady chinolinowej , nie odbywa sie
w wykrytych przezemnie dziataniach kondensacyjnych. Badane przeze-
mnie dawniej, a w czesci takze w niniejszej pracy opisane przypadki,
nalezg do typu proceséw kondensacyjnych, w Scistem tego stowa zna-
czeniu, w ktérych z danego systemu chemicznego powstajg nowe mate-
rye w obec wspotczesnego wydzielenia sie jednego tylko produktu ubocz-
nego, tj. wody.

Do szeregu syntez materyj chinolinowych, w ktérych uzywano
aldehydéw i aromatycznych ciat amidowych, naleza, pomijajac juz da-
wniej wspomniane syntezy Friedlander’a i Gohringa, nadzwyczaj wy-
czerpujaco opracowane, ztozone w kilku dziesigtkach rozmaitych publi-
kacyj i dysertacyj doktorskich, tak zwane syntezy chinaldinowe Dob-
ner’a i Millera. Obejmujg one caty obszar aldehydéw tluszczowych
i aromatycznych, jako tez kwasu pyrogronowego, a rozmaitych aroma-
tycznych zwigzkéw amidowych. Ich dalszem rozwinieciem byty syntezy
pochodnych chinolinowych, wykonane przez C. Beyer’a na aminach i r6-
wnodrobinowych ilosciach aldehydéw i ketonow.

Syntezy chinaldinowe wykonywano w dwdch nieco odmiennych
kierunkach. Pierwotnie wsp6lnie wykryte przez Dobnera i Miller’a 2,
a nastepnie szczegOlniej przez Millera i jego ucznidbw w laboratoryum
szkoty politechnicznej w Monachium zostaty zastosowane do aldehydéw
alifatycznych lub aromatycznych i rozmaitych zasad amidowych. W dru-
gim kierunku rozszerzone przez Dobner’a i jego szkote w chemicznym

* Stefan Niementowski: Rozpr. Wydz. mat.-przyr. XXVII. 188. Jour. f. prak.

Chemie [Il.] 51. 564.
2 O. Dobner u. W. v. Miller: Bez. d. chem. Ges. 14.2812. 15.3075. 16.1664.

2464.2471. 17.938. 1698. i t. d.
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instytucie uniwersytetu w Halle, na kwas pyrogronowy w kombinacyi
z aldehydami w celu wytwarzania chinaldinowych pochodnych kwasu
cinchoninowego z zasad amidowych.

Mechanizm pierwszego rodzaju tych syntez przedstawia sie w do-
ktadnie przestudyowanych przypadkach w nastepujacy sposéb. Z dwdch
drobin aldehydu i drobiny aminu powstajg w procesie wydzielenia si¢
wody i wodu pochodne chinoliny, a wiec np. z aniliny i aldehydu octo-
wego wytwarza sie chinaldina:

CH=CH

CBH5NH3+2CH3. COH mCill,< f +2H20+H a

N = C-CH3
z aniliny i aldehydu propionowego fi-metyl-a-etyl-chinolina

CH=C-CH3
C6H5NHa+2CH3.CHa.COH=C6H4< | +2H20+H 2.
N = C—C2H3

Watpliwosci nie ulega, Ze proces tworzenia sie zasad chinaldino-
wych odbywa sie w kilku fazach, a nawet rozmaitemi drogami, jak
0 tem Swiadczg: dawniejsza praca Schultze’go ® i w ostatnim czasie przez
Millera podane jej ttumaczenie 2. Najwiecej argumentow przemawia za
zapatrywaniami Millera 3), wylozonemi obszerniej w r. 1891. Autor ten
przypuszcza, Ze w pierwszej fazie dziatania z aniliny i aldehydu octo-
wego powstaje zasada Schiffa, etylidenanilina budowy

C6H5.N:CH.CHs.

Zasada ta zageszcza sie z druga drobing aldehydu w krotonylen-

aniline
C6H6.Ni CH .CH: CH .CH3

a wiec znébw w zasade SchifFa pochodng aldehydu krotonowego. Z tej
substaneyi wytwarza sie pod wptywem czynnikéw kondensujgcych, kwasu
solnego lub chlorku cynkowego, ktorych uzywano dotad zawsze w syn-
tezach chinaldinowych, izomerna z nig a nietrwata dihydrochinaldina

N NH

[\ CH-CH3 /N\[A\C H-CHs
\'/ CH CH \/N\J¢E¢H
CH

D 6. Schultz: Ber. d. d. chem. Ges. XVI. 2600.
W. v. Miller: Ber. d. d. chem. Ges. XXV, 2072.
9 Tamze. XXIV. 1727.
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rozpadajaca zaraz na trwalg chinaldine i jej tetrahydropochodny
2C10HNn N = CI0HO9N + C 10H 13N.

Gdy do reakcyi z aniling wprowadzamy aldehydy, majace wiecej
anizeli dwa atomy wegla w drobinie, to chinaldinowe wytwory dziatania
bedg o tyle odmienne, o ile ré6znymi od aldehydu krotonowego bytyby
powstajgce z tych wyzej drobinowych zwigzkéw pierwsze produkty kon-
densacyi, aldehydy nienasycone. Kondensacye aldehydéw nasyconych
na nienasycone odbywajg sie, jak okazali Lieben i Zeisel* zawsze w ten
sposdb, ze z atomem tlenu jednej drobiny, wystepujg dwa atomy wodu
tej grupy metylenowej drugiej drobiny aldehydu, ktéra w niej sagsiaduje
z grupg aldehydowa. Dlatego np. od aniliny i aldehydu propionowego
dochodzimy posrednio przez metyletylakroleine

CH

Wog6le zasady chinolinowe, ktére powstajg z aniliny i aldehy-
dow o wiekszej drobinie, bedg a, fi, produktami podstawienia, zawie-
rajgcymi zawsze w potozeniu a rodn weglowodowy, bogatszy o grupe
metylenowg CH2 od rodnia, zawartego w potozeniu fi

Z dwoéch drobin rozmaitych aldehydéw nasyconych tworzy¢ sie
moze réwniez podtug tego samego prawidita Liebena i ZeisePa drobina
aldehydu nienasyconego. Z tego wynika, Ze i pierwotny zakres syntez
chinaldinowych pod tym wiasnie wzgledem mozna byto rozszerzyc.

Nieco odmiennie przedstawia sie mechanizm Dobner’owskich syn-
tez pochodnych kwasu cinchoninowego 2).

Rownodrobinowe ilosci pierwszorzednego aminu aromatycznego,
aldehydu i kwasu pyrogronowego, dajag po kilkogodzinnem ogrzewaniu
w alkoholowym rozczynie w kapieli wodnej pod wzniesionym chtodni-
kiem, kwasy cinchoninowe, zawierajgce rodn w dziatanie wprowadzo-
nego aldehydu w potozeniu a.

D Lieben i Zeisel: Monatsh. f. Chem. 4.10.
*) Oscar Dobner: Ber. d, eh. Ges. XX. 277. Ann. Chem. 242; 265. 249; 98.281; 1.
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H COOH C(COOH) = CH

/ / /
CeH4 + +CO =CeH4 +2H20+H2

\ \
NH2 coh.r CHs N =c—r

Zatem np. z aniliny, aldehydu propionowego i kwasu pyrogrono-
wego powstaje kwas j-etylcinchoninowy

N
/'\'/|c- ch2 chs
I | iCH
\/\(/

COOH
za$ z aniliny, aldehydu benzoesowego i kwasu pyrogronowego kwas

K-fenyl-cinchoninowy
N
r I I _ <-=->
C

COOH

Podobnymi w strukturze do powyzszych zwigzkéw sg wytwory
syntez chinaldinowych, opracowanych przez C. Beyera J.

Wprowadzano tam w dziatania réwnodrobinowe ilosci aldehydéw
i ketondw z pierwszorzednymi aminami aromatycznymi, otrzymywano
za$ zasady chinolinowe, ktére w potozeniu a zawieraty rodn aldehydu,
za$ w potozeniu y bogatszy w wegiel rodh ketonowy. Pierwotnymi wy-
tworami dziatania sa, podobnie jak w reakcyach Dobnera i Milleria,
zwigzki nienasycone, powstajagce w ten sposob z aldehydéw i ketonow,
iz tlen grupy aldehydowej reaguje z grupg metylowa lub metylenowas,
potozong w sasiedztwie grupy karbonylowej drobiny ketonu, jak to oka-
zat Claisen 2) w swych wyczerpujacych nad tym przedmiotem studyach.

Z aldehydu mrowkowego i ketonu powstaje zatem w pierwszej
reakcyi metylenaceton:

HCOH+CH3.CO .CH3=H20+CH?2:CH .CO.CHS3

) Carl Beyer: Jour. f. pr. Chem. [Il]. 31.47. 32.125. 33.393.
2) L. Claisen: Ber. d. chem. Ges. XIV. 345. 2468.
h. Claisen und A. Claparede: Tamze, XIV. 349. 2460. 2472.
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z etanalu i ketonu, etylidenaceton:

CH3.COH-fCHa.CO .CH3= H204-CH3.CH: CH .CO .CH3
za$ z etanalu i acetofenonu, etylidenacetofenon:
CH3.COH+ CH3.CO .C6H5=H20+CH3.CH: CH .CO . CéH5.

Z tych trzech pierwszych wytworéw powstajg pod wpltywom ani-
liny odpowiednie zasady Schiffa, budowy:

CH3 CHg C6H5
A °\CH C\CII . jNj °\CH
CH2 X/X] CH CHg CH—CHg,

ktére wreszcie zageszczajgc sie w zwigzki chinolinowe dajg: w pierwszym
razie y-metylchinoling, czyli t. zw, cincholepidine

ch3
c/
/\/\C H
\/\/C H ,
N
w drugim oc-y-diraetylcliinoline cz. y-metylchinaldine
CH3
C/
/\A CH
U\/C-CHS§
N

wreszcie w ostatnim pi-zypadku a-metyl-y-fenylchinoline czyli y-fenyl-
chinaldineg

obh 6
Cc/
/I\/\C H

I 1 1
\/\"C —ch3.
N
Zupetnie zndw inaczej, jak to powyzej podatem, odbywajg sie
syntezy pochodnych chinoliny w obranych przezemnie warunkach. Wspo-
mniatem juz, Ze w syntezach tych wchodzi w akcye grupa karboxy-
lowa kwasu antranilowego. Pierwszym wytworem dziatania jest, jak
i w reakcyach Dobner’a i Miller'a lub C. Beyer’a, zasada Schiffa, ktéra
powstaje z molekuty aldehydu nasyconego, np. oenantolu i kwasu an-
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tranilowego. Zasada ta przechodzi przy dtuzszem na sucho ogrzewaniu
w zwigzek chinolinowy, nalezacy do typu y oxychinoliny, powstaje ona
zatem z zasady Schiffa wskutek wydzielenia sie jednej drobiny wody,
jak to sie okaze doktadnie na szczegétowo ponizej opisanym przypadku
zamiany kwasu heptylidenantranilowego w [3-amy I-y-oxyehinoline.

Niestety z gory zaznaczy¢ musze, Ze na razie o ten jeden tylko
przypadek rozszerzylem reakcye mojg wytwarzania pochodnych y-oxy-
chinoiiny z kwasu antranilowego na aldehydy. W urzeczywistnieniu
prostych pozornie réwnan chemicznych napotyka sie wiele trudnosci.
W jednej, i to zaraz pierwszej operacyi wytwarzania zasady Schiffa
powstaje tu czesto dwie lub trzy rozmaitych materyj, ktére nalezy izo-
lowaé w stanie czystym, zanim zostang uzyte do dalszych stadyéw reak-
cyi. Nie tajnem mi jest, ze do$¢ obfity w niniejszej pracy ztozony ma-
teryat doSwiadczalny pod niejednym jeszcze wzgledem wymaga znacznych
uzupetnien, i w ogole nie poddawatbym go juz dzisiaj pod krytyke
umiejetng, gdyby nie ta okolicznos¢, iz wspdtpracownik a asystent moj,
p. Dr. Bonifacy Orzechowski, ktéry w tej zawitej dziedzinie rok caly
wspomagat mie swg dzielng i wytrwalg pracg, wskutek wyjazdu ze
Lwowa nie moze nadal uczestniczy¢ w niniejszych studyach. Pragnac
za$ zastrzedz i zaznaczy¢ Jego wspoétudziat, zmuszony jestem w obecnej
chwili niezupetnie wykonczong prace, zawierajgcg wspélnym trudem
zdobyty materyat doswiadczalny, ztozy¢ w tej rozprawie z tem nadmie-
nieniem , ze prace dalsze nad syntezami zwigzkéw y-oxychinolinowych
sg pilnie prowadzone w mojem laboratoryum.

Azeby czytelnikowi utatwi¢ przeglad materyatu doswiadczalnego,
podaje na tem miejscu, ze dotagd badano zachowanie sie kwasu antra-
nilowego wobec nastepujgcych aldehydow: mréwkowego, octowego,
chloralu, propionowego, Walerianowego i oenantowego.

Jednakze w trzech razach, a mianowicie z aldehydami: mrowko-
wym , octowym i walerianowym uzyskano dotagd wyniki tak mato obiecu-
jace, ze zaniechaliSmy na razie dalszych z nimi doswiadczeh. Pomine
tez na nastepnych kartach to wszystko, co sie odnosi do aldehydéw
mréwkowego i walerianowego.

Co do dziatania aldehydu octowego podnies¢ musze, ze wydziele-
nia w stanie chemicznej czystosci zasady Schiffa, wobec nietrwatosci
tej materyi, dotad nie wykonatem. Etanal podstawiony chlorem, chloral,
dat o wiele lepszy rezultat. Z tatwoS$cia wytwarza on kwas chloral an-
tranilowy, prawdopodobnie budowy
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COOH

N=CH-C.C13,
ktéry obecnie doktadniej badam.
W dziataniu aldehydu propionowego, izolowano przedewszystkiem
0-kwas (3-metyl-a-etylchinolinowy

COOH

- fty N
[/ \'/\ c—c2h5
\/\*c-ch3,

CH

a wiec materye, ktora powstata z kwasu antranilowego w mysl syntez
chinaldinowych Db5bnera i Millera.
W ostatniej dopiero chwili izolowano w stanie czystym zasade
Schiffa, kwas propenylantranilowy
COOH

n=ch.ch2.chs

0 nieznanej mi jeszcze wielkosci drobinowej, z ktdrego w dalszych do-
Swiadczeniach powiedzie sie moze wydzieli¢ odpowiednio podstawiong
y-osychinoline.

Najpomys$lniejszy rezultat osiggnieto w dziedzinie dziatania alde-
hydu heptylowego, oenantolu. Z materyi tej i kwasu antranilowego wy-
dzielono jako pierwszy wytwor dziatania zwigzek procentowego skiadu
zasady Schiffa, lecz podwojnej wielkoSci drobinowej, a wiec empirycz-
nego wzoru

28 UZN A -

Wyrazem jego budowy bedzie prawdopodobnie wzor analogiczny
do podanych przez Millera i Pl5chl’a™ dla dwudrobinowych zasad
Schiffa, acetaldehydaliny i propylaldehydaniliny, a wiec

COOH

cbh. < N= CH—CH—C5Hu

NH— CH—C6H13
CtH4< COOH

D) W. v. Miller u. I. Plochl: Ber. d. d. chem. Ges. XXV. 2021.
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Z materyi tej przez ogrzewanie otrzymano normalng, mono-mo-
lekularng zasade Schiffa, kwas heptylidenantranilowy, budowy

COOCH
CeH 4<
N =CH . CeHls

Z niego rozmaitemi drogami dochodzi sie w regule do o-kwasu
[j-amyl-a-hexylchinolinowego,
COOH
1 N
—"6"-13

\y\jc-CcGiu,
CH

ktory powstaje zwykle w bardzo dobrym wydatku; wytwdr w sensie
syntez chinaldinowych.

W pewnych tylko warunkach moZliwem jest proste wydzielenie
z kwasu heptylidenantranilowego jednej drobiny wody bez rownoczesnego
utlenienia sie¢ drobiny, prowadzi ono wdwczas do (3-amyl-y-oxychinoliny,
struktury:

OH
0/
oI\ /\c- cbhu

U\/CH
N
Wreszcie w jednem doswiadczeniu zauwazono, ze drobina oenan-
tolu reagowa¢ tez moze z dwiema drobinami kwasu antranilowego w pro-
cesie wydzielenia sie¢ trzech drobin wody i prawdopodobnie drobiny
wodu. Powstatej w ten spos6b materyi, précz wyznaczenia jej empi-
rycznego skiadu, ktéry najlepiej wyraza sie wzorem

®20 N20 3
dotagd doktadniej nie badano.

Kwas antranilowy i aldehyd octowy.
Kwas etylidenantranilowy.

We wstepnej prébie znaleziono, ze te dwie materye reagujg ze sobg
bardzo energicznie. Kwas antranilowy polany nadmiarem oziebionego
aldehydu octowego rozpuszcza sie w nim zupetnie, a rdwnoczes$nie na-
stepuje znaczne podniesienie sie temperatury az do zawrzenia cieczy.
Wytwdr przechowany w zakorkowanej kolbie, osadzit po dwudziestu
czterech godzinach raz jedyny, wielkie, pieknie wyksztalcone ptytki
krystaliczne. Grdy ich wdwczas nie odsgczono, lecz pozostawiono nadal
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w ptynie, w nadziei obfitszego jeszcze rezultatu, doznano po kilku dniach
przykrego rozczarowania: krysztaty znikly, ciecz znacznie pociemniata,
a na S$cianach naczynia zaczeta sie osadza¢ gestwa brunatnawa. W tem,
dalej posunietem stadyum dziatania nie daly sie juz wydzieli¢ czyste
krystaliczne osobniki. Skoro w pdézniejszych doswiadczeniach, prowa-
dzonych w ten sam sposob lub w rozczynach eterowych lub wyskoko-
wych, nie zdotano iiigdy uchwyci¢ pierwszego, pieknie skrystalizowanego
produktu, zmieniono postepywanie, a mianowicie, chcac ochroni¢ sie
przed gwaltownos$cia dziatania, wkraplano aldehyd octowy w coraz to
Swieze partye kwasu antranilowego i mase catg w mozdziezu silnie roz-
cierano. Pe pewnym czasie stezaty wytwor dziatania proszkowano i kry-
stalizowano z eteru. Otrzymywane na tej drodze krystalizacye posiadaty
niewyrazne temperatury topienia sie, lezagce w granicach od 100—140°,
a wiec w poblizu temperatur topienia sie kwasu antranilowego (146° C).
Obserwowane pod mikroskopem, okazywaly sie w regule mieszaning
dwoch rozmaitych ciat, z ktérych jedno posiadato charakterystyczne formy
kwasu antranilowego. Wzgledne ilosci tej ostatniej materyi zdawaty sie
zwiekszaé w miare ponawiania operacyi krystalizowania. Niektore frakcye
rozbierano z nastepujacym rezultatem:

I. 01837 gr. daty 0'4272 gr. bezwodnika weglowego i 0'0921 gr. wody.

Il. 0-2042 ,, , 0-4777 ” . i 00867 , .,
1. 01933 ,, , 0-4619 , , ” i00936 ,
IV. 022204 ,, , 17 c3azotu pod 737-5 mm. ci$nienia barom, a w 15°C-,
to odpowiada 0-019312 gr. azotu.
Oblicza sie:
/ Y COOH COOH
k A 1 Znaleziono
nh?2 N=CH-CH3 | 1 11 V.
(7--84 61-31% cCo 108 66-26% 64-89 6380 6517 —
h7 7 5-11,, Ho 9 5-50 ,, 5-57 4-71  5-37 —
N 14 10-22, N 14  8-59 ,, — — — 8-76
02 8 23-36,, 02 32 19-63,
137 100-00 163 99-98

Wyniki tycb rozbiorow wskazuja, Zze reakcya kwasu antranilo-
wego i aldehydu octowego odbywa sie rzeczywiscie w sensie wytwarza-
nia sie zasady Schiffa, kwasu etylidenantranilowego, w mysl rownania

COOH /'\ COOH

+ = + n
aNHZ COH.CH, HX n=ch.CII3
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Towarzyszy jej wydzielenie sie wody, ktorej obecno$¢ szczegblniej
wowczas tatwo mozna stwierdzié¢, gdy operujemy w rozczynach ete-
rowych.

Powstata zasada Schiffa jest jednak widocznie zwiazkiem bardzo
nietrwatym. Juz w trakcie przekrystalizowania, nawet z takiego jak
eter rozczynnika, ulega pod wpltywem S$ladéw wody zmydleniu na pier-
wotne sktadniki:

COOH COOH
/ /
C6H4 +H20 = C6H4 + CH3.COH
\ \
n=ch.ch3 nh?2

Znacznie szybciej i z rezultatem ilosciowym odbywa sie proces zmydle-
nia wowczas, gdy pierwotny wytwoér kondensacyi ogrzewamy z kwasami.
Mianowicie w nadziei wytworzenia zasady chinolinowej poddano kwas
etylidenantranilowy dziataniu zgeszczonego kwasu solnego. W pieknie
skrystalizowanym wytworze znaleziono jednak za pomocg nastepujacych
rozbiordw tylko chlorowodan kwasu antranilowego:

I. 02242 gr. materyi daty 0'3967 gr. bezwodnika octowego i O-1034 gr.
wody.

Il. 02110 gr. tej samej materyi daty 17'5 ¢3 azotu pod 730 mm. cisn.
barom, i w 15°C, co odpowiada 0'01967 gr. azotu.

I11. 0'1310gr. daty 10'6 cs azotu pod 730'5 mm. ci$n. barom, a w 18°C.,
co odpowiada 0°117554 gr. azotu.

Oblicza sie dla
COOH
Znaleziono

NH2.HC1 | i 11
(7 84 8 °o 48-25%  — _
Hs 8 4-61 ,, 5'12 ,, — —
N 14 8-07 ,, « 897 9-32
02 = 8
Cl 355 20-46 ,,

173-5 99-99.

Doswiadczenie to nie moze jednak bynajmniej dowodzi¢ niemozli-
wosci zamiany kwasu etylidenantranilowego w zwigzki chinolinowe w mysl
syntez chinaldinowych Dobnera i Millera—tylko prawdopodobnie wobec
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nietrwatosci zasady Schiffa potrzebnem bedzie przestrzeganie pewnych
specyalnych warunkdw w toku procesu kondensacyjnego.

Usitowania w celu wytworzenia chemicznie czystego kwasu etyli-
denantranilowego, bedag i nadal prowadzone wobec interesu, jaki zwig-
zek ten przedstawia ze wzgledu na mozliwos¢ syntezy kynuryny

OH
COOH c/
/y\C H
H?20
kA/CH
n=ch— .ch3 n

te dalsze doswiadczenia rozstrzygng tez moze o jego wielkosci drobino-
wej i strukturze—wskazg, czy uwaza¢ go nalezy, jak mono-lub di-
molekularna zasade Schiffa, budowy

/COOH
COOH Ce6H4
\N=CH—CH2
lub
JNH — CH—CH,
N = CH CH3 CeH4
\COOH

Kwas antranilowy i chloral.—Kwas trichloretylidenantranilowy.

Jezeli reakcye chloralu na kwas antranilowy prowadzimy w wa-
runkach podanych powyzej o aldehydzie octowym, wprowadzajagc w ma-
tych ilosciach chloral do $wiezych partyj kwasu antranilowego, zawar-
tego w mozdzierzyku porcelanowym, rozcierajgc ciggle ttuczkiem, przy-
czem przez oziebianie z zewnatrz chronimy naczynie przed znaczniejszem
podniesieniem sie temperatury reagujgcych mas, i jezeli wytwor dzia-
tania po wyptukaniu woda (celem oddalenia nadmiaru chloralu) i po
osuszeniu przekrystalizujemy z eteru, to otrzymamy doskonale wyksztat-
cone tabliczki kwasu trichlor-etylidenantranilowego.

I. 0'2195 gr. materyi osuszonej w eksykatorze daly 0°322 gr. bez-
wodnika weglowego i 0.0461 gr. wody.

Il. 0'1415 gr. tej samej materyi daty 7'2 c3 azotu pod 735 mm.
ci$. barometrycznego a w 215° C., co odpowiada 0.0078984 gr. N.

I11. 0'2400 gr. materyi w inny sposdb otrzymanej daly (metoda
Cariusa) 08850 gr. chlorku srebrowego — co odpowiada 0'09524 gr.
chloru ).

*) To oznaczenie wykonat p. K. Toltoczko.
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Oblicza sie

dla COOH
Znaleziono
u
N=CH. C.C13 I I: 1

c9 108 40-52% o0ty — —
H6 6 2-25 ,, 2-33 ,, — —
N 14 5-26 ,, — 5'58% —
02 32 12-01 ,, — — —
CI3 106-5 39-96,, — - 39-68%

266-5 100-00

Kwas trichloretylidenantranilowy topnieje w ptyn klarowny bez roz-
ktadu w 152°C. Wydziela sie z eteru w pieknych, bezbarwnych, czworo-
bocznych tabliczkach, u ktorych ditugos¢ krawedzi dochodzi czesto do 5
i wiecej milimetrow. Krysztaty te wymierzyt Dr. A. Fock w Berlinie,
ktoremu zawdzieczam o nich nastepujace dane:

Rhombisch
a:b:c= 08941 :1:7?
Beobachtete Formen: m = {110} °o P sind ¢ = {001} O P.

Die Krystalle sind meist tafelformig nach einer Flache, des Prismas
m mid bis zn 7 mm. lang bezw. breit und bis zu D/g mm. dick. Rand-
flachen konnten nicht aufgefunden werden.
Beobachtet:
m :m = (110) : (110) 83°36'
m: ¢ = (110) : (001) — 90°0'
Ebene der optischen Axen = ¢ = {001}
Erste Mittellinie = Axe a.

2E klein, durch jede der Prismen flache tritt eine Axe aus und
zwar scheinbar um circa 43° (Na licht) geneigt gpgen die zugehorige
Normale in der Richtung zur Axe a.

Dispersion der Azen recht stark.

Nach den beiden Prismenflachen existirt eine vollkommene Spalt-
barkeit, welche dem Grade nach indessen deutlich Terschieden ist, so
dass man auf das monokline System schliessen mochte, aber die optisehe
Untersuchung — soweit sie durchgefiihrt werden konnte —spricht fiir das
rhombische Systemu.

Kwas trichloretylidenantranilowy rozpuszcza sie tatwo we wszyst-
kich, czesciej uzywanych organicznych rozczynnikach, szczeg6lniej w tem-
peraturze ich wrzenia,— ulega jednak przytem czesto istotnym przemia-
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nom. W wodzie na zimno nierozpuszczalny —gotowany z nig rozktada
sie z wydzieleniem chloroformu na kwas antranilowy. Dziatanie prze-

biega tu niezawodnie w dwu fazach, — pierwszg jest hydroliza kwasu
trichloretylidenantranilowego
COOH COOH
4-H20= o0 7 + COH .CCI3
N=CH.CC13 nh3

na pierwotne sktadniki, druga rozkiad chloralu.

Zupetnie podobnie reaguje kwas trichloretylidenantranilowy z alka-
liami lub kwasami. Juzto przez lekkie ogrzewanie lub w razie uzycia zge-
szczonego kwasu solnego juz w zwyklej temperaturze odbywa sie rozktad
pierwotnej molekuty na kwas antranilowy, pozostajacy w ptynie w for-
mie odpowiednich soli, i chloral, wystepujacy zawsze w postaci dalszych
produktéw rozktadowych tj. jako chloroform.

Obok kwasu trichloretylidenantranilowego powstajg jeszcze w dzia-
taniu chloralu na kwas antranilowy w zmiennych ilosciach, zaleznych
od warunkéw reakcyi pewne produkty uboczne, a mianowicie materya
szara, w wyskoku wrzacym trudno rozpuszczalna, we wodzie zupeinie
nierozpuszczalna, top. w 166°C;—i fioletowy barwik w wyskoku tatwo
rozpuszczalny. Obiedwie te istoty badam obecnie.

Kwas antranilowy i aldehyd propionowy.
Kwas propylidenantranilowy.

Jezeli zmieszamy réwnodrobinowe ilosci kwasu antranilowego i al-
dehydu propionowego, znajdujemy, ze po przejsciu pierwszej zywej re-
akcyi, w ktérej aldehyd rozgrzewa sie¢ czesto az do silnego zawrzenia,
i po oziebieniu catej masy, otrzymuje sie jako wytwdr obok kropelek
wody gestwe z4itg nieprzezroczystg, ktdra traktowana na zimno eterem
pozostawia na filtrze, jako cze$¢ trudniej rozpuszczalna, proszek zétty,
ktéry po osuszeniu w eksykatorze dat liczby kwasu propylidenantrani-
lowego.

I. 02136 gr. materyi daty 05294 gr. bezwodnika weglowego
i 0'1298 gr. wody.

1. 0-1581 gr. daty 102 c3 azotu w 725'5 mm. ci$n. barometrycz-
nego a 11° C, co odpowiada 0 0116076 gr. azotu.
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Oblicza sie
dla COOH
Znaleziono:
N=CH.CH2.CHS3 | 1
clo 120 67-79% 67-59% -—
Hu 11 6-22 ,, 6-75 ,, —
N 14 7-91 ,, — 7-34%
02 32 18-08 ,,
177 100-00

Materya ta w rurce wiloskowatej staje sie przejrzystym burszty-
nowo-zottym olejem w temperaturze okoto 110 do 115°— wyszumowywa
sie w rurce w skutek wydzielania sie gazéw, zapewne bezwodnika we-
glowego, okoto 140— 145° C.

Posiada charakter wybitny kwasu,—w mineralnych kwasach jest
nierozpuszczalna, natomiast rozpuszczalna w alkaliach. Z rozczynéw tych
stracajg kwasy mleczno-z6te kiaczki, prawdopodobnie niezmienionego
kwasu propylidenantranilowego, w ktérych nawet w tysigckrotnem po-
wiekszeniu niepodobna sie dopatrze¢ struktury Kkrystalicznej.

We wszystkich organicznych rozczynnikach kwas propylidenantra-
nilowy rozpuszcza sie tatwo juz w zwyklej temperaturze na ciecze, 0 zy-
wej niebieskawej fluorescencyi.

Wreszcie zauwazy¢ nalezy, Ze powyzszy wzOr budowy kwasu pro-
pylidenantranilowego, nie zostat dotad stwierdzony oznaczeniem ciezaru
drobinowego—nie jest tedy na razie wykluczong mozliwos¢, iz w anali-
zowanym zwigzku mamy dimolekularng forme zasady Schiffa, ktdi-gby
w mysl pogladow Millera i PlochPa nalezalo wyraza¢ wzorem budowy

/ICOOH
C6H 4
\N = CH—CH—CH3

INH — CH—CH2—CHg

C6H4
\COOH

0- Kwas @3- metyl -a-etylchinolinowy.

Opisany kwas propylidenantranilowy jest pierwszym wytworem za-
geszczenia sie kwasu antranilowego i propanalu. Juz obok tej materyi
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i w warunkach reakcyi o niej podanych powstaje czesto o-kwas 3-me-
tyl - x - etylohinolinowy, zwigzek krystalizujgcy sie w stanie czystym
w pieknych, dtugich, zoékych igietkach tub blaszkach o temp. topliwosci
221° C. Jednakze wskazane jest, ze wzgledu na lepsza wydajnosé tej
materyi, prowadzi¢ reakcye w stosunkach iloSciowych wskazanych r6-
whnaniem

/COOH IN = C-C,H5
CfiH, } 2CHS.CH2. COH =2H20+H 2+ COOH .C6Ha |
\ jaH, \CH = C-CHS

a w nastepujacy sposéb:

50 gr. miatko sproszkowanego kwasu antranilowego wprowadza
sie do obszernej kolbki $niegiem chtodzonej, zawierajacej rowniez 50 gr.
aldehydu propionowego, tj. pewien nadmiar ponad ilos¢ obliczong dla
dwoch drobin. Kwas nalezy wsypywaé powoli w miare rozpuszczania sig
partyj poprzednich. Po zmieszaniu calej ilosci sktadnikéw, zawarto$c¢
kolbki wyglada jako ciecz wprawdzie zupetnie klarowna, lecz co raz to
bardziej gestniejgca nawet wowczas, gdy sie ciagle znajduje w miesza-
ninie oziebiajacej. Jezeli kolbke ze $niegu wydobedziemy, to po Kilku
minutach zawarto$¢ jej rozgrzeje sie az do zawrzenia ciecz}7—tak, ze
konieczne jest ponowne oziebianie naczynia. Wskaz6wka dalszego prze-
biegu reakcyi w zwyktej temperaturze, jest wytwarzanie si¢ zotej gestwy
kwasu propylidenantranilowego, ktéry w celu zamiany na o-kwas (J-metyl-
«- etylchinolinowy nalezy jeszcze ogrzewac kilka godzin w temperaturze
wrzgcej wody pod dobrze dziatajgcg rurg chtodnikowa, a to, by unikngc
znaczniejszych strat w skutek tatwej lotnosci aldehydu propionowego.
Ostateczny wytwoér dziatania powinien by¢ po ostygnieciu masg twarda
a kruchg, barwy pomaranczowo - czerwonej, wsrdod ktdrej znajdujg sie
zamkniete znaczniejsze ilosci wody, powstatej w czasie kondensacyi.
Wydzielenie i nalezyte oczyszczenie kwasu metyletylchinolinowegd z su-
rowego wytworu reakcyi mozna uskuteczni¢ w rozmaity sposéb.

Do kolby, zawierajgcej produkt surowy, dajemy tyle wyskoku, by
ten calg mase materyi rozpuscit w temperaturze zawrzenia, filtrujemy
i oziebiamy,—otrzymujemy Kkrystalizacye zoOttych igiet kwasu metyl-
etyl-chinolinowego, ktorg nalezy oczysci¢ kilkakrotnem krystalizowaniem
z tego samego rozczynnika lub np. z lodowego kwasu octowego.

Surowy wytwor dziatania mozemy tez przemywac gorgcym wysko-
kiem na filtrze, tak diugo, jak diugo jeszcze do przesaczy przechodzi
materya klejowata, —wreszcie na filtrze pozostaje surowy kwas, ktéry
sie krystalizuje z rozczynnikéw organicznych.
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Doskonale nadaje sie do oczyszczenia pierwszej krystalizacyi kwasu,
Inb w drugiem postepywaniu otrzymanej, w wyskoku etylowym juz tylko
trudno rozpuszczalnej, a od ciat kleistych wolnej pozostatosci, przepro-
wadzenie jej przez posta¢ soli sodowej. Rozpuszczamy jg woOwczas W roz-
cieAiczonym wodnym tugu sodowym, i strgcamy ponownie, ukwaszajgc
kwasem octowym; strgt zbieramy na filtrze, przemywamy wodg, osu-
szamy i wreszcie krystalizujemy z wyskoku lub lodowego kwasu octo-
wego. Otrzymujemy w ten spos6b materye o blado-zottem zabarwieniu,
podczas gdy w inny sposdb zwykle dos$¢ intenzywnie zo6ko zabarwione.

Ogoélny wydatek chemicznie czystej materyi, po uwzglednieniu
tych ilosci, ktére pozostajg zrazu w tugach poksztattnych, dochodzi zwykle
w powyzej podanym stosunku ilosciowym, dziewieciu gramow, tj. okoto
20% kwasu antranilowego, wprowadzonego w dziatanie.

Rozbiory materyi chemicznie czystej daly nastepujace wyniki:

I. 02107 gr. materyi osuszonej w 106° C. daty 05618 gr. bez-
wodnika weglowego i 0'1264 gr. wody.

I1. 0'3195 gr. materyi innego otrzymywania, osuszonej na powie-
trzu, daty 0-8464 gr. bezwodnika weglowego i 0’1754 gr. wody.

I11. 01611 gr. daly 92c3 azotu pod 752 mm. ci$nienia barome-
trycznego a w temperaturze 10°C, to odpowiada 001090016 gr. azotu.

IV. 00934 gr. materyi analizowanej pod |. daly 5"6 c3azotu pod
731 mm. ci$nienia barometrycznego a w temperaturze 16°C, co odpo-
wiada 0006272 gr. N.

Oblicza sie
dla
COOH
| N
\' C CH2 CHs Znaleziono
| |
\/\/ c- ch3
CH | 1] 11 vV
c18 156 72-56% 72-72 72-75 — —_
H13 13 6-05 * 6-66 6-10 —_ —
N 14 6-51 ,, — — 6-76 6-71
02 32 14-88 ,,
215 100-00

0-Kwas (3-metyl-a- etylchinolinowy krystalizuje sie w blado-zéttych
igtach lub blaszkach, topniej, w 221° C. Jest on zasadg i kwasem;

3
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jego wiasnosci zasadowe aa jednak bardziej widoczne. Rozpuszcza sie
mianowicie fatwo w mineralnych kwasach nawet silnie rozcieficzonych,
jak w solnym lub siarkowym; tak samo zachowuje sie wobec alkaliow,
a wiec tugéw zracych i amoniaku (z rozczynéw tych stracié go mozna
rozwodnionym kwasem octowym), jednakze w weglanach alkalicznych
rozpuszcza sie dopiero po zagotowaniu ptynu.

W organicznych rozczynnikach, jak w wyskoku, acetonie, benzolu,
octanie etylowym, lodowym kwasie octowym, w ogole trudno i dopiero
na goraco rozpuszczalny, stosunkowo najtatwiej w obydwu ostatnich,—
najtrudniej, prawie zupetnie nierozpuszczalny w eterze. W wrzacej wo-
dzie trudno rozpuszczalny, krystalizuje sie w niej w cieniutkich igietkach.

Poprzednio podany wzor struktury tego kwasu, wynika z opisa-
nego w dalszych ustepach rozkiadu na [t-metyl - @- etylchinoline i bez-
wodnik weglowy.

Kwas metyl-etyl-akrolein-antranilowy.

Na tem miejscu musze jeszcze wigczy¢ stow pare o klejowatym
produkcie ubocznym, gromadzgacym sie w wyskokowym rozczynie podczas
oczyszczania o-kwasu (3-metyl-a-etylchinolinowego.

Gestwe z6ttg, pozostatg po oddestylowaniu wyskoku, rozpuscitem
w wodniku sodowym i z klarownego rozczynu strgcitem kwasem solnym
pod postacig brudno - z6ttego Idaczkowatego osadu. Osad ten na filtrze
doktadnie wodg przemytem, osuszytem i rozpuscitem w eterze. Po od-
dzieleniu od matej iloSci materyi ciemno-brunatnej, zywicowatej, w ete-
rze znacznie trudniej rozpuszczalnej, rozczyn eterowy osuszytem chlor-
kiem wapniowym i eter zupeinie oddestylowatem z kapieli wodnej. Po-
zostata w kolbie bursztynowo-z6tta materya stwardniata po uptywie paru
tygodni w szkliwo, ktére topatkg wykruszytem i w mozdzierzu roztar-
tem na proszek. Proszek ten po zupelnem oschnieciu na powietrzu ro-
zebratem z nastepujgcym skutkiem:

I. 0'2275 gr. materyi .daty 05903 gr. bezwodnika weglowego
i 0-1504 gr. wody.

Il1. 0-1826 gr. daty 0-4728 gr. bezwodnika weglowego i 0.1391 gr.
wody X.

I11. 0-1618 gr. daty 9 7 c3 azotu pod cisnieniem stupa rteci 727 mm.
w temperaturze 14° C, co odpowiada 0"0109028 gr. N.

") Aualize te wykonat p. Piotr Jakimowicz.
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Oblicza sie
dla
COOH
[V
CH—CH3—CH3 Znaleziono
19
N=CH—c—ch3 | 11 1
cB 156 71-89% 70-76 70-62 —
H15 15 6-91,, 7-34 8-46 -
N 14 6-45 ,, — — 6-73
02 32 14-75 ,,

217 100-00

Liczby znalezione odpowiadajg w przyblizeniu obliczonym dla za-
sady Schiffa pochodnej kwasu antranilowego i metyl -etyl-akroleiny, —
réznice miedzy doswiadczeniem a teoryg objasniajg sie dostatecznie nie-
moznos$cig nalezytego oczyszczenia istoty niekrystalicznej. Materya klei-
sta bytaby zatem ostatnim etapem w przetwarzaniu sie kwasu antrani-
lowego pod wptywem aldehydu propionowego na o-kwas [3-metyl -a-etyl-
chinolinowy, zapatrywanie, ktdre potwierdzajg dwa nastepujagce momenta.

1) Po diuzszem przechowywaniu istoty kleistej w wyskokowych
rozczynach na powietrzu wydzieli¢ z niej mozna nowe acz minimalne
ilosci o-kwasu (3-metyl-a-etylchinolinowego, ktéra to przemiana odbyta
sie zapewne pod utleniajacym wplywem powietrza.

2) Z materyi kleistej tworzy sie podczas procesu suchej destylacyi
[i-metyl-a-etylchinolina identyczna z zasadg, powstajagcg w tych samych
warunkach z o-kwasu (3-metyl-a-etylchinolinowego.

W obec powyzszych wynikdw wskazanem jest uskuteczni¢ prze-
miane kwasu metyl-etyl-akroleinantranilowego w o-kwas -[i- metyl-a-etyl-
chinolinowy pod wptywem jakiegokolwiek czynnika utleniajacego, w re-
akcyi o przebiegu o ile moznosci ilosciowym J).

WiasnoS$ci istoty kleistej przypominajg inne dotad opisane zasady
Schiffa pochodne kwasu antranilowego.

Kwas metyl-ety 1-akroleinantranilowy nie posiada wyraznego punktu
topienia sie; mieknie w 100° rozkltada sie w 105° C.

Stosunkami rozpuszczalno$ci zbliza sie najbardziej do kwasu pro-
panalantranilowego.

b Doswiadczenia pod tym wzgledem bedg jeszcze przedsiewzigte w mojem la
boratoryum.
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P-Metyl- a-etylchinolina.

Podczas destylowania na sucho o- kwas-(3-metyl-a-etylchinolinowy
ulega w procesie o przebiegu ilosciowym rozkiadowi na bezwodnik we-
glowy i zasade empirycznego wzoru CI12 H13N.

cl3h13n o0 2= co2+ cl1l2h 13n.

Z kolbki do frakcyonowania o wysoko osadzonej rurce odptywo-
wej uchodzi do odbieralnika w temperaturze 268° C olej rychto krzep-
nacy na mase biatg krystaliczng. W celu oddalenia matej ilosci nie-
zmienionego o-kwasu (3-metyl - d- etylchinolinowego, uniesionego parami
destylujgcej sie zasady, rozpuszcza sie wytwor reakcyi w eterze i fil-
truje. Na saczku pozostaje biaty, w eterze prawie zupetnie nierozpusz-
czalny kwas, z przesaczu za$ po wyparowaniu eteru, masa krystaliczna
blaszek, ktére uwalnia sie przez silne wyprasowanie miedzy bibutg od
Sladow oleju i uzyskuje po tej operacyi w stanie $nieznej biatosci, a temp.
topliwosci 66° C.

I. 0'3199 gr. materyi daty 02186 gr. wody i 0'9675 gr. bezwod-
nika weglowego.

1. 0'2076 gr. tej samej materyi daty 0'14-47 gr. wody i 0'6418 gr.
bezwodnika weglowego.

I11. 0°1725 gr. daty 13'9 ¢ pod cisnieniem stupa rteci 730 mm.
w temperaturze 15'5°C; co odpowiada 0°015568 gr. azotu.

Oblicza sie
N
\/"c - c2hb
dla 1 |
\/\/C --ch3 T m
CH
Cl, 144 84-210/, 83-10% 84-31%
H13 13 7-60 ,, 7-59 ,, 7-74
N 14 8-19 ,, 9-02%q
171 100-00

Rozbiory zasady i jej wilasnosci okazaty, iz jest identyczng z (i-
metyl-a- etylchinoling
N
/\/\C -C 2H5

U \/'C —CHS
CH
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otrzymang przez F. H. Kugler’a ® z aniliny i aldehydu propionowego.
Wz6r budowy tej zasady popart Kugler rezultatami uzyskanemi przez
utlenienie jej na kwas (3-metylchinolinowy

N
/\/\C - COOH

U \/c- ch3
CH
stwierdzajacymi niewatpliwie, iz zasada zawiera obok grupy etylowej,
grupe metylowg. W obec tego, zapatrywanie na strukture kwasu inetyl-
chinolinowego, jako zwigzku wzoru

COOH
| N
INI% C -C Mg

I A
\/\/C -C H s

CH
zyskuje trwatg podstawe.

Jezeli o-kwas {3-metyl-a-etylchinolinowy poddamy procesowi desty-
lowania ponad pytem cynkowym, to wytworem, powstajgcym réwniez
w wydatku ilosciowym, jest olej tego samego sktadu empirycznego jak
poprzedni, ktérego jednak nie mogtem przeprowadzi¢ w staty stan sku-
pienia. Surowy destylat oczyszczatem w zwykly sposob przez rozpusz-
czenie w eterze, osuszenie chlorkiem wapniowym lub wodnikiem pota-
sowym i nastepng czasteczkowg destylacyg. Byt on wowczas ptynem
jasno-zottym, o zapachu zasad chinolinowych.

I 0-2389 gr. materyi daty 0'7363 gr. bezwodnika weglowego
i 01763 gr. wody.

Oblicza sie
dla CRHBN I:
0.2 144 B8 2Fo 84-04°/,
h 13 13 7-60 ,, 8-19 ,,
N 14 8-19 ,, —
171 100-00

Z rozczynu tej zasady w kwasie solnym wydzielitem w drodze
frakcyonowanego stracenia chlorkiem platynowym, podwdjng sol platy-
nowg w postaci krzaczkowatych skupien, ztozonych z widocznych pod

) O. Doebner u. W. v. Miller: Ber. d, d. ch. Ges. XVII. 1714,
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mikroskopem dos$¢ szerokich i diugich ptytek, topniejagcych z réwno-
czesnym rozktadem w 238° C, a zawierajgcych dwie drobiny wody kry-
stalizacyjnej.

I. 06557 gr. soli osuszonej na powietrzu utracity w suszarce
w 105° C, 00307 gr. wody.
Oblicza sie
dla (CI2HI8N . HC1)3 PtCl4+2H 20 I:
wody 4'57°/0 4-68%
I1. 0'2729 gr. soli osuszonej w 105° O daty 0 3891 gr. bezwodnika
weglowego i 01024 gr. wody.

I1l. 02342 gr. tej samej materyi daly po wyzarzeniu w tyglu
0-0605 gr. platyny.

Oblicza sie
dla (C>HI8N . HC1)2Pt.CI* I n
ca 288 38-32% 38-88% _
H2 28 3-73 ,, 4-17 ,, —
n2 28 3-73 ., — _
Cl6 212-7 28-30 ,, — _
Pt 194-8 25-92 ,, 25-83%

751-5 100-00

Mniemam, ze w procesie destylacyi kwasu ponad pytem cynkowym
otrzymana zasada zawierata $lady zasad hydrogenizowanych, ktére prze-
szkadzaty skrzepnieciu oleju. R6znica w sktadzie empirycznym podwoj-
nej soli platynowej, w ktorej znalaztem dwie drobiny wody krystaliza-
cyjnej, a soli opisanej przez Kuglera. ktéry o zawartej w niej wodzie
zadnej nie czyni wzmianki, objasnia si¢ albo ré6znymi warunkami otrzy-
mywania jej lub, co prawdopodobniejsza, tem, Ze Eugler soli swej pod
tym wzgledem nie badal, podaje w niej bowiem tylko zawarto$¢ platyny.

Poprzednio juz wspomniatem, ze [}-metyl-x-etylchinolina tworzy sie
takze w procesie suchej destylacyi owej kleistej materyi, ktora pozo-
staje po oddestylowaniu wyskoku z tugdw poksztaltnych surowego o-
kwasu {3-metyl-a-etylchinolinowego. Nie jest ona jednak woéwczas jedy-
nym wytworem rozkiadu kwasu metyl-etyl-akroleinantranilowego: procz
znacznych ilosci bezwodnika weglowego, wywigzujgcego sie szczegOlniej
w poczatku procesu suchej destylacyi i frakcyi od 250—300° zawiera-
jacej gtownie (3-metyl -a-etylchinoline, przechodzi do odbieralnika, po-
czawszy od 300° w miare podnoszenia si¢ temperatury az do okoto 400°,
gtéwnie jednak okoto 360°, olej zrazu jasno-zoty, w wyzszych frakcyach



[244] SYNTEZY ZWIAZKOW CHINOLINOWYCH. 23

czerwonawy i gesSciejszy, ktdry po ostygnieciu zastyga w szkliwo przej-
rzyste. Szkliwo to rozpuszcza sie fatwo w gorgcym eterze, a z rozczynu
po pewnym czasie wydzielajg sie z6te ktaczki, ztozone z mikroskopo-
wych igietek, ktore po przekrystalizowaniu z wrzacego wyskoku (roz-
puszczajg sie w nim dos¢ trudno) miekng w 255° C. a topniejg w 262° C.
Mate ilosci tej materyi uniemozliwialy mi dotad jej zanalizowanie i do-
ktadniejsze zbadanie, mozliwem jest, ze mamy w niej odpowiednio pod-
stawiong y-oxychinoline.

Z frakcyi wrzacej miedzy 250 a 300° droga frakcyonowanej de-
stylacyi wydzieli¢ mozna znaczniejszg ilo$¢ fi - metyl -a - etylchinoliny,
rownie niekrzepnacej jak powstajaca podczas destylacyi kwasu ponad
pytem cynkowym, posiadajacej jednak sktad teoryg wymagany, — co
stwierdzajg oznaczenie azotu w wolnej zasadzie :

I. 0'18575 gr. materyi daty 14'6 c3 azotu pod 736 mm. cisnienia
barometrycznego a w 23° C, co odpowiada 0'015914 gr. azotul).

Oblicza sie
dla C2HBN |
azotu 8'19°/0 8'56°/0
i oznaczenie platyny w soli podwdjnej platynowej z tej zasady otrzy-
manej ;
I1. 0’1705 gr. soli osuszonej w 108° C daty 0'045 gr. platyny.

Obliczg sie
dla (C1211,, N .HC1)2Pt 01, 1
platyny 25'92% 26-38°/0

Kwas antranilowy i oenantol.
Kwas lieptylidenantranilowy polimeryczny.

28 A2 Ote

Rownodrobinowe ilosci sktadnikdw zmieszane w kolbie reaguja ze
sobg energicznie juz w zwyklej temperaturze. Po przejsciu reakcyi gwat-
townej wskazanem jest ogrzewac¢ kolbe czas krdtki nad matym plomy-
kiem na siatce lub w kapieli wodnej. Ogrzewanie nalezy przerwac
woéwczas, gdy stopniowo bardziej gestniejgca ciecz po oziebieniu krzepnie
w mase statg a metng, nieprzezroczystag. Wytrawianie wytworu dziatania

b Analize te wykonat p. Stefan Trepka.
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zimnym eterem , osuszanie i proszkowanie statej pozostatosci i ponowne
ekstrahowanie doprowadza wreszcie do materyi biatej, topniejgcej w tem-
peraturze od 170— 180°. Po parokrotnem przekrystalizowanin z alkoholu
lub acetonu, lub najlepiej z wrzacego eteru otrzymuje sie ja o stalej
temp. topliwosci 183° C. Wydajno$¢ chemicznie czystej materyi docho-
dzi do 30 gr. z kazdych 100 gr. kwasu antranilowego. W ‘ugach po-
ksztatltnych pozostajg znaczniejsze ilosci niezmienionego kwasu antrani-
lowego, ewentualnie tez, w razie, gdy za dtugo ogrzewano, znajduje sie
w nich w 93° topniejacy kwas heptylidenantranilowy.

Rozbiory materyi w 183° topniejacej daty nastepujace liczby:

I. 0'2086 gr. materyi osuszonej na powietrzu daty 05514 gr. bez-
wodnika weglowego i 0 1545 gr. wody.

1. 0"1209 gr. tej samej materyi daty 7.4 c3 azotu pod 7205 mm.
ci$n. barometr, a 19° C, co odpowiada 0-080831 gr. azotu.

I11. 0-2409 gr. materyi innego otrzymywania daty po osuszeniu
w eksykatorze 0.6263 gr. bezwodnika weglowego (woda stracona).

IV. 02137 gr. daty 0.5592 gr. bezwodnika weglowego i 0'163 gr.
wody.

V. 0-102 gr. materyi daty 0267 gr. bezwodnika weglowego
i 00745 gr. wody.

VI. 0078 gr. materyi daty 4’4 ¢3 azotu pod 736 mm. ci$n. bar
w temp. 24° C, co odpowiada 0004774 gr. N.

VII. 0-072 gr. daty 4 c3 azotu pod 733 mm. cisnienia barometr,
w temp. 235° C, co odpowiada 0004332 gr. N.

(Rozbiory V, VI i VII wykonat p. Stanistaw Kozakowski).

Oblicza sie
COOH
COOH Znaleziono
| 11 11 v V \4| Vil
C»8 336 72-10% 72-09% ~ 70-90% TM7% 7138% — —
H3 38 8-15,, 8-23, — — 8-47,, 81L, — -
N2 28 6-00,, — 6-68% — — —  6-12% 6-01°/

04 64 1374, — — — — — - -
466 99-99
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Obliczenia ciezaru drobinowego, przeprowadzone dla tej materyi na
podstawie oznaczeh depresyi temperatury zmarzania rozczynu fenolo-
wego, daty wartosci zblizone w jednym przynajmniej razie do obliczo-
nych dlawzoru C28H3N2 4. Jednak w innych doswiadczeniach a szcze-
goblniej wdwczas, gdy operowano w rozczynie lodowego kwasu octowego,
znaleziono liczby ,hez pordwnania nizsze. Zauwazono tez, ze do pewnej
ostatecznej granicy kazde ponowne odczytanie temperatury zmarzania
tego samego fenolowego rozczynu daje wigksze depresye, a wiec mniejsze
ciezary drobinowe dla materyi znajdujacej sie w rozczynie, co po czesci
jest moze nastepstwem hygrogkopowych wiasnosci rozczynow, gidwnie
jednak przypisanem by¢ musi stopniowo co raz dalej w rozczynie posu-
wajacej sie dysocyacyi skomplikowanych molekut C2sH38N20 4 na prost-
sze O™HigNOg .

Oznaczenia ciezaru drobinowego materyi top. w 183° G w rozezy-

nie fenolowym:
Depresya drobinowa temperatury zmarzania fenolu k= 74.

gramy fenolu; gr. substancyi; znizka temperatury  znaleziony ciezar
zmarzania rozczynu w °C drobinowy

,28-75 gr. 0-661 gr. 0-40° 425
20-424 # 0-342 0°37° 322
” ” 0415° 286
” 0-485° 246

Oznaczenia w rozczynie lodowego kwasu oetowego:
gramy kwasu; gr. substancyi; znizka temperatury  znaleziony ciezar

zmarzania rozczynu w °C. drobinowy
28-665 gr. 0231 gr. 0-18° 173
” 0-371 ,, 0-31° 161.

Zwiazkowi CSH3N204 odpowiada ciezar drobinowy 466.

Najbardziej do tej wartosci zblizong liczbe 425 znaleziono w pierw-
szem doswiadczeniu, gdy operowano w rozczynie fenolowym. Do tej
liczby przywigzuje pewng wage i na niej opierajac sie, przyjmuje dla
zwigzku topniejgcego w 183° wzOr didrobinowej zasady Schiffa. Wszyst-
kie inne wartosci prawdopodobnie nie odpowiadajg juz materyi w 183°
top., —wszystkie daty za nizkie liczby ciezar6w drobinowych. Nie jest
to tylko nastepstwem uzycia stosunkowo matych ilosci materyi w roz-
czynach, okoliczno$¢, ktérej zmieni¢ nie mozna wobec nizkiego stopnia
rozpuszczalnodci materyi w obydwu uzytych rozczynnikach, lecz prze-
jawia sie tu, jak juz zaznaczytem, rozkiad czyli dysocyacya wielkiego
skupienia drobinowego na prostsze. Charakterystyczne pod tym wzgle-



S. NIEMENTOWSKI.

dem jest, ze w drugiem oznaczeniu w rozczynie fenolowym obserwacya
trzecia znizki temperatury zmarzania rozczynu = 0°’485°C odczytang
byta identycznie dnia nastepnego, po uptywie 24 godzin; odpowiada jej
ciezar drobinowy 246 , lezacy bardzo blizko ciezaru drobinowego, opi-
sanego w nastepnym ustepie kwasu heptylidenantranilowego, topniejacego
w 93° 0, wynoszgcego 233, a zatem po kilkakrotnym ogrzaniu materyi
topniejacej w 183°, prawdopodobnie przeszta ona wrozczynie fenolowym
w zwigzek topniejagcy w 93° w monodrobinowg zasade Schiffa. Nizsze
jeszcze liczby znalezione w rozczynie lodowego kwasu octowego S$wiad-
czg 0 jeszcze dalej posunietym rozkiadzie pierwotnej molekuty, wywo-
tanym po czesci sitami dysocyacyi i powinowactwa prostych drobin
kwasu octowego wobec wielkich skupien uzytej materyi, w czesci za$
spowodowanem silnem ogrzaniem, ktére koniecznem byto do osiggniecia
klarownego rozczynu.

Dwudrobinowy kwas heptylidonantranilowy krystalizuje sie w igtach
topniejagcych w 183°C. W tej temperaturze przechodzi on w odmiane
0 nizszym ciezarze drobinowym, w nastepnym ustepie opisang istote
CH4HISNO3 W wodzie nie rozpuszcza sie¢ nawet w temperaturze wrze-
nia. Z tatwoscig rozpuszcza sie w alkaliach, nie rozpuszcza sie w kwa-
sach mineralnych, przynajmniej w zwyklej temperaturze, w temperatu-
rach wrzenia cieczy ulega pod wptywem kwasow istotnym zmianom.
W organicznych rozczynnikach w ogdle bardzo miernie rozpuszczalny,
z wzrostem temperatury cieczy podnosi sie jednak dos$¢ znacznie roz-
puszczalno$¢ tej istoty.

Kwas lieptylidenantranilowy.
cl4h 19no0 2.

Kwas heptylidenantranilowy powstaje przez ogrzanie bimolekular-
nej zasady Schiffa, topniejgcej w 183°, do temperatury stopienia sig, lub
jako dalszy wytwor dziatania w reakcyi oenantolu na kwas antrani-
lowy. Skoro mianowicie ogrzewaé bedziemy réwnodrobinowe ilosci tych
ciat dluzszy czas lub w wyzszych temperaturach (np. okoto 160°) az
do tego stadyum, gdy po ostygnieciu wytworzy sie zupetnie przejrzyste
a nie metne szkliwo, to wytworem reakcyi jest wdwczas materya, kry-
stalizujgca sie doskonale z eteru w wielkich, blado - zottych krysztatach,
topniejagcych w 93°.

l. CH985 gr. materyi osuszonej na powietrzu daty lic 3 azotu
pod 738 mm. ci$nienia barometrycznego, a w 6° C. Co odpowiada
0 013013 gr. azotu.
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Il. 02406 gr. materyi daty 0'6380 gr. bezwodnika weglowego
i O-1746 gr. wody.

I1l1. 02718 gr. materyi daty 07236 gr. bezwodnika weglowego
(woda stracona).

IV. 02146 gr. materyi daty 05723 gr. bezwodnika weglowego
i 01621 gr. wody.

Oblicza sie
dla COOH
N=CIl.CeH16 I 11 11 v
C1 168 72-10% — 72-32°/0  72-59% 72-73%
Hio 19 8-15 — 8'06 ,, — 8'33 ,,
N 14 6-00 ,, 6-55% — — -
oa 32 13-74,, — — — -
233 99-99

Oznaczenia ciezaru drobinowego materyi topniejagcej w 93°C w roz-
czynie fenolowym:
Depresya drobinowa temperatury zmarzania fenolu k= 74.

gramy fenolu; gr. substancyi; znizka temperatury Znaleziony ciezar
zmarzanie rozczynu w °C  drobinowy

26-87 gr. 0-6155 gr. 078 224

» ” 0-81 215

15'4 gr. 0'437 gr. 086 244

” 0-94 224

. 0-592 gr. 1-17 232
Zwigzkowi C14HINO2 odpowiada ciezar drobinowy = 233.

Kwas heptylidenantranilowy odznacza sie znamienitg zdolnoScig
skrystalizowywania sie z rozczyndw eterowych w wielkich, przejrzystych,
blado-zottych krysztatach, zrastajgcych sie chetnie w wieksze skupienia.
Oznaczeniem formy Kkrystalicznej tych osobnikéw zajety jest obecnie
Dr. A. Fock w Berlinie.

Kwas ten topnieje w 93° C. W wodzie nie rozpuszcza sie, w go-
ragcej topnieje w olej, ktéry podczas ostygania krzepnie krystalicznie.

Rozpuszcza sie w alkaliach, nie rozpuszcza sie w mineralnych kwa-
sach w zwyktych warunkach, po dtuzszem jednak z nimi zetknieciu
lub w wyzszych temperaturach zamienia sie na kwas @amyl-@-hexyl-
ehinolinowy.
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W organicznych rozczynnikach rozpuszczalny, i to w og6le o wiele
tatwiej, anizeli jego potymer, dwudrobinowy kwas heptylidenantranilowy,
topniejagcy w 183°.

Wyczerpujagce dane o przemianach, ktérym materya ta ulega pod
wplywem rozmaitych czynnikow, zestawione sg w opisie o-kwasu [i-amyl-
K-kexylchinolinowego,

0-Kwas p-arnyl -a-liezyl - chinolinowy.

Z kwasu heptylidenantranilowego, topniejacego w 93° C powstaje
fatwo z bardzo dobrym wydatkiem i w rozmaity sposéb o- kwas (3-amyl-
a-chexylchinolinowy.

Przedewszystkiem stwierdzono, ze pod wptywem mineralnych kwa-
sow, jak zgeszczonego solnego lub siarkowego i zracych akaliéw, zasada
Schiffa przechodzi w zwigzek chinolinowy z réwnoczesna utratg wodu
i z wydzieleniem sie drobiny kwasu antranilowego w mysl schematu:

COOH
COOH | N
IN/\C -C 6HB

\/\/ c- cbhu +
n=ch.cbh13 ch

Najdogodniej uskuteczni¢ mozna te przemiane przez zagotowanie
kwasu heptylidenantranilowego ze zgeszczonym kwasem solnym. Po pe-
wnym czasie ogrzewania strgca sie woda z cieczy kwasnej biutg mate-
rye kwasu amylhexylehinolinowego, ktory po przekrystalizowaniu z eteru
lub wyskoku okazuje statg temperature topliwosci 69° C.

I. 0-1969 gr. materyi osuszonej na powietrzu daty 0-5572 gr. bez-
wodnika weglowego i 0-1699 gr. wody.

Il. 02386 gr. materyi daty 0'6775 gr. bezwodnika weglowego
i 0.1922 gr. wody.

I1. 0-1795 materyi daty 7-8 ¢3 azotu pod ciSnieniem 732.5 mm,,
a w temperaturze 10-7° C, co odpowiada 0-00897 gr. N.
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Oblicza' sie
dla COOH

i§8 n

/\/\C —CeHI13

\/\/C -C 5llu Znaleziono

CH IL IH

ca 252 77-06% 77-17% 77-43% —
HX 29* 8-87 ,, 9'58 ,, 8-95 —
N 14 4-28 ,, — — 4-98%
02 32 9-79 y — — -

327 100 00

Oznaczenie ciezaru drobinowego materyi topniejgcej w 69° C w roz-
czynie fenolowym:
Depresya drobinowa temperatury zmarzania fenolu k = 74.
gramy fenolue gr. substancyi; znizka temperatury  znaleziony ciezar
zmarzania rozczynu w °C  drobinowy

29-43 gr. 0-6000 gr. 0-50° 302
19-00 ,, 0-4025 ,, 0-46 340
0-50 313

0-5780 0-73 308

0-77 292

Zwigzkowi CZLH2)N 02 odpowiada ciezar drobinowy 327.

0-Kwas (3-amvl-a-hexychinolinowy topnieje w 69bC. Rozpuszcza sie
tatwo w organicznych rOzczynnikach jak w wyskoku, eterze, benzolu
itp., szczegdlniej w temperaturach wrzenia cieczy. Nierozpuszczalny
w zimnej wodzie.

Forma krystaliczna o-kwasu-@amyl-a-hexylchinolinowego badang
byta przez Dr. A. Fooka w Berlinie. Uczony ten podal mi, co nastepuje:

» Rhombisch
arb: c=0.4727 :1:7?

Beobachtete Fonnen: b= {010} <6 P oo, m= {110} oo P,

n={120} ooP2, I=={210}00 P2 und a= {100} oo P 00

Die farblosen Krystalle sind theils prismatisch nach Vertikalaxe
theils tafelformig nach dem Pinakoid b {010 } und zeigen eine Lange
bis zu 7 mm. und eine Dicke bis fo mm. Von den Prismenftachen
herrschen diejenigen der primaren Form m vor. An den Enden der
prismatischen Individuen konnte zum Theil eine Pyramide aufgefunden
werden, indessen waren die Flftchen derselben zu unvollkommen um eine
Messung zuzulassen.
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Beobachtet; Berectmet:

b:m = (010) : (110) = 64°42'
b:n = (010) : (120) = 46°49' 46°36V2
b:1 = (010) :(210) = 76°28' 76°42'

Spaltbarkeit vollkomrnen nach a {100 }
Ebene der optischen Axen = Basis {001 }
Erste Mittellinie = Axe a.

2E sehr gross, die Axen erscheinen im Polarisationsinstrument
ganz am Rande des Gesichtsfeldes.

Dispersion der Axen wegen der Unvollkommenheit des Materials
nicht, deutlich zn erkennen®.

Jak 7 opisanej metody otrzymywania o-kwasu [i- amyl - &- hexyl-
chinolinowego wynika, jest on zwigzkiem o charakterze niemal obo-
jetnym , wyrazajgc sie Scislej o wilasnosciach stabego kwasu i stabej
zasady. Z rozczynu w zgeszczonym kwasie solnym stragca sie przez do-
danie wody wolny kwas amylhexylchinolinowy, to znaczy, ze jego sole
z kwasami mineralnymi rozkladajg sie w wodnych rozczynach. W stanie
statym otrzymaé mozna sol kwasu solnego, chlorowodan, pod postacig
biatych jedwabisto I$nigcych igietek top. w 200°, wprowadzajac stru-
mien suchego kwasu chlorowodowego w eterowy rozczyn kwasu hepty-
lidenantranilowego, operacya, ktora jest metodg otrzymywania kwasu
avnylhexylchinolinowego w zmienionej nieco formie.

Zupeinie podobnie ma sie rzecz z solami metalicznemi tego kwasu.
Réwniez przy sposobnosci otrzymywania go z kwasu heptylidenantrani-
lowego za pomocg zracych tugow alkalicznych, stwierdzono, ze powsta-
jacy przez zagotowanie cieczy kwas amylhexylcliinolinowy po ostygnieciu
jako taki krystalizuje sie w igietkach topniejagcych w 69°, to znaczy,
ze sole, ktére tworzy z alkaliami, sg rownie nietrwale, jak te, ktore
powstajg pod dziataniem mineralnych kwaséw.

Podane dotad metody otrzymywania o-kwasu (3amyl - x- hexylchi-
nolinowego nie wyczerpujg jednak jeszcze dotychczas zebranego mate-
ryatu doswiadczalnego. W ten sam sposéb jak kwasy lub alkalia dzia-
tajg na zasade Schiffa C14H 19N 02 bezwodnik octowy lub proste ogrzanie
materyi samej do pewnych granic temperatury. W obydwu razach wy-
stepujg jednak pewne produkty uboczne, pomiedzy ktérymi w ostatnim
sposobie operowania odnaleziono y - oxy - [i- amylchinoling, topniejaca
w 83° C.

Zageszczenie w obec bezwodnika octowego uskuteczniono przez
dwugodzinne gotowanie 20 gr. tej materyi z okoto 10 gr. kwasu hepty-
lidenantranilowego. Z cieczy wydzielit sie krystalicznie do dnia nastep-
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nego o-kwas £t-amyl-a- hexylehinolinowy, ktéry po przekrystalizowaniu
dat w rozbiorach nastepujace liczby:

I. 0-1710gr. istoty daty 0'4800gr. bezwodnika weglowego i 01546 gr.

wody 1.
I1. 0'2040 gr. daty 0’570 gr. bezwodnika weglowego i 0'1786 gr.
wody 1.
Oblicza sie Znaleziono
dla C2hX®no?2 | 1
252 77-06% . 76-55 76-20
h 23 29 8-87 ,, 10-04 9-67
N 14 4-28 — _
02 32 9-79 ,,
327 100-00

Z tugbw poksztaltnych wydzielono poczwoérng iloscig wody statg
biata materye (ca. 8 gr.), z ktérej w drodze frakcyonowanej Kkrystali-
zacyi powiodto sie wydzieli¢ w 185° topniejacy kwas acetantranilowy.
0'2401 gr. istoty osuszonej na powietrzu daty 0’531 gr. bezwodnika
weglowego i 0.1123 gr. wody.

Oblicza sie
COOH
/
dla  cb6h 4\ Znaleziono
NH .CO . CH3
o 108 60-33% - 6031
Ho 9 503, 5-19
N 14 7-82 ,, —
03 48 26-82 ,, —
179 100-00

Dziatanie bezwodnika octowego na kwas heptylidenantranilowy
odbyto sie tedy S$cisle podtug réwnania

2C14HWNO02+ (C2H0)20 = c2lhZno2+ cHh 9nos+ h 2+ c2hdo3.

O przebiegu zageszczenia przez; podniesienie temperatury podaje
doktadniejsze szczeg6ty w opisie y-oxy-f$-amylchinoliny.

) Obie te analizy wykonat p. Piotr Jakimowicz.
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Gdy rozbiorami i oznaczeniami ciezaru drobinowego wyprowadzono
wzor empiryczny C2LH2O N 02 materyi topniejacej w 69° C, a jej two-
rzenie sie z kwasu heptylidenantranilowego pod wplywem kwaséw lub
alkaliow ujeto w réwnanie

2C4hBno2=c2h2no2+cyhmno2+ h2
pozostawato dla stwierdzenia tych zapatrywan wytworzy¢ o-kwas [Bamyl-

a - hexylchinolinowy z oenantolu i kwasu heptylidenantranilowego bez
pomocy wszelkich trzecich czynnikéw kondensujgcych podtug schematu:

COOH COOH
N lg H N o
/I\/\c —coh1B3
+COH.CeH13=| | | + H20+H?2
c’h 13 \/\- C—C5llu
CH

Doswiadczenie okazato, ze reakcya obydwdch materyj odbywa sie
bardzo tatwo juz w temperaturze kapieli wodnej: jej wynikiem s3 woda,
wystepujgca zaraz na poczatku ogrzewania w postaci wiekszych krope-
lek, i o-kwas (3-amyl-a-hexylchinolinowy, krystalizujagcy sie po oziebie-
niu. Wydatek jest w razie dos¢ dtugiego ogrzewania niemal teoretycz-
nym, a czysto$¢ kwasu nie pozostawia nic do zyczenia.

02470 gr. materyi datyO'6974gr. bezwodnika weglowego i 0-1976 gr
wody.

Oblicza sie
dla C2IHXONO02 Znaleziono
c . . 77-06% 77-00%
H . . 8-87 ,, 8-88 ,,

System chemiczny zawarty w kolbie po ogrzewaniu posiadat wiek-
szg mase (ciezar) anizeli przedtem, co jest widocznym dowodem utle-
niania sie pod wptywem powietrza; drobina wodu wystepujgca w po-
wyzszem réwnaniu zostaje prawdopodobnie zamieniona w pewnej czesci
kosztem tlenu powietrza na wode. Reakcya ta zastuguje i pod tym wzgle-
dem na szczeg6lng uwage, iz rzuca wiele Swiatta na mechanizm proce-
sow chinaldinowych Dobnera i Millera.

(i-A myl -a - Jexylcliinoliria.

Ostatecznym dowodem struktury zwigzku topniejagcego w 69° C,
jako o-kwasu 3-amyl -a-hexylchinolinowego byta zamiana jego drobiny
przez destylacya nad pytem cynkowym lub lepiej jeszcze w procesie
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suchej destylacyi na bezwodnik weglowy i znang, w literaturze z pracy
Dobnera i Milleral) (3-amyl-a- hexylchinoline, zasade otrzymang przez
nich z oenantolu i aniliny w obec kwasu solnego.

Zwyktemi metodami oczyszczona materya posiadata witasnosci po-
dane dla niej w wzmiankowanej pracy i okazata w rozbiorach liczby
nastepujace:

I. 02786 gr. istoty daty 0 8638 gr. bezwodnika weglowego, wode
stracono.

Il. 03037 gr. daly 09326 gr. bezwodnika octowego i 0-2783 gr.
wody.

I11. 0'222 gr. daty 106 cs azotu pod cisnieniem stupa rteci 726 mm.
a w temperaturze 12.5°; co odpowiada 0.011978 gr. azotu.

IV. 0'13B8 gr. daty 6'3 ¢3 azotu pod ciSnieniem stupa rteci 729 mm.
w temperaturze 14° C, co odpowiada 0.0072192 gr. azotu.

V. 0'2752 gr. istoty innego otrzymywania daty 0"8464 bezwod-
nika weglowego i 0'2521 gr. wody.

V1. 0°2082gr. daty 7'6c8azotu pod cisnieniem stupa rteci 739 mm.
a w temperaturze 13°C. Co odpowiada 0'00854 gr. azotu.

Oblicza sie
dla N
0-CtH,,
\;Jc_o0o«Hn ZMono
CH . . 1. V. V. VI.

CY 240 84-81°/° 84-56 83-74 — —  83-88
H2 29 10-25,, — 10-18 — — 1018 —
N 14 4-94 — — 5-39 531 — 4-10

283  100-00 *

Rozbiory podane pod I do IV. odnoszg sie do istoty otrzymanej
przez destylowanie o-kwasu p-amyl-a - hexylchinolinowego ponad pytem
cynkowym, za$§ w V i VI. analizowano materye otrzymang przez suchg
destylacye.

fl-Amyl-a - hexylchinolina okazuje statg temperature wrzenia okoto
355° C i zapach dos¢ przyjemny. Charakterystyczng dla niej cechg
jest, ze rozpuszczona w zgeazczonych kwasach solnym lub siarkowym
strgca sie z tych rozczynéw bez zmiany w postaci oleistych kropel pod
wpltywem wody.

) O. Doebner und W. v. Miller: Ber. d. d. chem. Ges. XVII. 1719.

5
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y-Oxy -3 -ainylchinodiiia.

Zauwazono po raz pierwszy tworzenie sie tego zwigzku z kwasu
heptylidenantranilowego, topniejagcego w 93°, skoro go ogrzano w zato-
pionej rurze w temperaturze 200° przez 30 godzin. Obok bezwodnika
weglowego, aniliny i $laddw wody, zawierata rura istote, ktéra z eteru
skrystalizowata sie w szerokich igtach o jedwabistym potysku, topnie-
jacych w 85° C. Wydajno$¢ tej materyi dochodzi 10% ilosci uzytej za-
sady Schiffa.

W rozbiorach otrzymatem nastepujgce liczby, stwierdzajgce wzor
Cl4HT7 NO:

I. 02662 gramow istoty daly 0'7640 gr. bezwodnika weglowego
i 0-1979 gr. wody.

Il. 00526 gr. daty 35 c3 azotu pod ci$nieniem barometrycznem
stupa rteci 727 mm. w temperaturze 12°, co odpowiada 0 0039725 gr.
azotu.

I11. 00858 gr. daty 5'7 cs azotu pod ci$nieniem barometrycznem
740 mm., wtemperaturze 20° C., co odpowiada 0-0063441 gr. N.

Oblicza sie
dla N
/\'y \ CH
\-~\/C —CrHn ;
ch Znaleziono
OH | 1] 111

Cii 168 78-14% 78-27 — —
H17 17 7-91 ,, 8-26 —u
N 14 6-51 ,, - 7-57 7-39
(0] 16 7-44

215 100-00

y- Oxy - fi- amylehinolina. top. w 85°. Z rozmaitych rozczynnikdéw
wydziela sie zwykle w postaci do$¢ szerokich igiet o silnym jedwabi-
stym potysku. W organicznych rozczynnikach w ogdle do$¢ rozpuszczalna,
nierozpuszczalna w wodzie w alkaliach i kwasach.
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W podanych warunkach powstata z zasady Schiffa skutkiem wy-
stapienia drobiny wody

N N
I\ I\ ch I\I\:en
m =HD + [1 1
\X \ CH2-C BHu X \/C —C5Hu
COOH C\
OH

Dogodniej otrzymywa¢ mozna Yy - oxy - (- amylchinoline, operujac
w kolbach otwartych. Jezeli kwas heptylidenantranilowy ogrzewamy do
190° okoto 10godz., a nawet 3 godziny, znajdujemy w wytworze dzia-
tania obok czesci oleistych, posiadajgcych wybitny zapach izonitriléw,
ciata state, ktére mogg by¢ rozdzielone frakcyonowang krystalizacya
z wyskoku na tatwiej rozpuszczalne kuleczki *), top. od 50 — 65°,
i igietki, ktore po kilkakrotnem skrystalizowaniu si¢ z wyskoku oka-
zujg statg temperature topliwosci 84°.

Otrzymanie nieco znaczniejszej ilosci y-oxy - 3-amylchinoliny jest
operacyg bardzo zmudng, pochtaniajacg wiele czasu. Frakcyonowane
krystalizowanie surowego wytworu ogrzewania kwasu heptylidenantrani-
lowego Wymaga cierpliwos$ci, oddzielenie od niej topniejacej frakcyi nie
jest rzeczg tatwa. Z rozmaitych rozczynnikéw przytem uzywanych, naj-
lepsze ustugi oddawat mi wyskok i to albo 96°/0 lub bardzo rozcien-
czony. W tym ostatnim razie ogrzewam materye z woda, przytem otrzy-
muje olej na dnie naczynia, i dodaje tak diugo wyskoku, az olej pod-
czas gotowania cieczy zupeinie sie rozpusci. Po ostygnieciu powstaje
gtéwnie krystalizacya igiet, mata za$ ilos¢ zbitych kulek musi by¢
w cieczy mechanicznie oddzielona, co osiggna¢ mozna przez skidcanie
i dekantacye skutkiem ich wiekszego cigzaru. Nie zalecam postepowania
odwrotnego, tj. rozpuszczania materyi w wyskoku i dodawania nastep-
nie wody.

Staraniem mojem bedzie wytworzy¢ iloSci materyi, umozliwiajace
Sciste oznaczenie jej struktury przez wytworzenie pewnych pochodnych
i przez proces destylacyi ponad pytem cynkowym, ktéry winien mie
doprowadzi¢ do [3-amylchinoliny.

% Cze$¢ ta zawiera prawdopodobnie o-kwas [3-amyl-a-hexylctiinolinowy, w pierw-
szem dosSwiadczeniu nie zauwazono go: moze pierwotnie wytworzony zwigzek ten przez
dtugotrwate ogrzewanie do 200° rozpad} si¢ na bezwodnik weglowy i amylhexylchino-
line, ktéra jako olej wraz z anilina wypetniata rure.
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Istota C2LH2N202(?).

Pewnego razu podczas kondensowania kwasu antranilowego z oe-
nantolem na kwas heptylidenantranilowy, topniejacy w 93°, otrzymano
jako produkt uboczny w bardzo matej iloSci materye trudniej w wyskoku
rozpuszczalna. Po kilkakrotnem skrystalizowaniu z wrzacego wyskoku
otrzymano jg w dtugich a cienkich igtach barwy stomkowej, topniejaca
w 243° C.

I. 0-2163 gr. istoty osuszonej w eksykatorze daty 0'6011gr. bez-
wodnika weglowego i 01223 gr. wody.

Il. 01020 gr. tej samej materyi daty 7°7 ¢c3 azotu pod cis$nieniem
stupa rteci 730 mm. w temperaturze 14'50C, co odpowiada 0.011268 gr.
azotu.

Oblicza sie
dla: Znaleziono

021HD C« H2Zn202 | |
c2 252 75-90% c2 252 75-45% 75-79 —
H2 20 6-02 ,, h 2 22 6-59 ,, 6-28 —
n?2 28 8-43 ,, n?2 28 8-38 ,, — 8-50
02 32 9-65 ,, 02 32 9-58 ,,

332 100-00 334 100-00

Na podstawie tej jedynej kompletnej analizy wydaje sie wzér
C2H2N202 bardziej prawdopodobny dla nowej materyi, jakkolwiek
i drugi C2H2N202 nie jest przez nig wykluczony.

W pierwszym razie wykryty zwigzek bytby rezultatem konden-
sacyi i utlenienia sie dwdéch drobin kwasu antranilowego i jednej oe-
nantolu:

2CTH7TNO02+C7H140 = CAH2N202 + 3H20 + H2
w drugim razie reakcya odbywataby sie w mysl réwnania

2CTH7TNO2+ C7H140 = CAZH2N202+ 3H2
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W obec braku materyatu nie mogtem doktadniej zbada¢ chemicz-
nego charakteru tej istoty, tem samem wstrzymuje sie od wyrazania na
tem miejscu jakichkolwiek pogladéw o jej strukturze.

Na zakornczenie tej rozprawy pozostaje mi poruszy¢ pare kwestyj
nie uwzglednionych dotad w tekscie.

W sprawie struktury produktow zageszczen kwasu antranilowego
i aldehydu propionowego, wypowiedziatem przed rokiem na posiedzeniu
sekcyi chemicznej siédmego zjazdu lekarzy i przyrodnikéw polskich we
Lwowie odmienne zapatrywanie. Podatem woOwczas, a rzecz ta znalazia
oddzwiek w ostatnim zeszycie Kosmosut) w streszczeniu mojego wy-
ktadu, ze materya topniejgca w 221° posiada budowe

COOH
N
ACH

\/\/C H
Cc

e

o-kwasu y - propylchinolinowego, a powstajgca z niej w procesie suchej
destylacyi zasada jest nowg y - propylchinolina:

N
I\N[% CH

\J\/C H
C

|
ch7

Dwa wzgledy nasunety mi woéwczas to zapatrywanie na budowe
owych ciat: przedewszystkiem uwazatem, Ze przebieg procesu konden-
sacyjnego przedstawia sie prosciej w sensie wzorow:

) Kosmos XX. 397.
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COOH COOH COOH

| N 1 N 1 N

\\C H y\/\C H

\J ICH. U ICH?2 U\ICH
ch3 %H C
COH CH ch?
CH, ch3l tn?2
¢hd chd ch?d

nastepnie wprowadzat mie w biad fakt. ze zasada wytworzona pierwo-
tnie tylko przez destylowanie kwasu z pytem cynkowym pozostawata
w stanie ciektym, a wiec pozornie réznita sie od znanej zasady Kuglera.
Dopiero kiedy wychodzac od chemicznie czystego kwasu, topniejgcego
w 221° przez suchg destylacye uzyskatem stala, w 56° topniejgcg me-
tyl-etylehinoline i skonstatowatem zupeing zgodnos$¢ jej wiasnosci z za-
sadg Kuglera, otrzymana z aniliny i aldehydu propionowego, uznatem,
ze zageszczenie kwasu antranilowego z aldehydem propionowym odbyto
sie w sensie réwnan, podawanych przez Dobnera i Millera.

Zupetnie analogicznie wypadto mi poOzniej uwazaé strukture wy-
tworu kondensacyi kwasu heptylidenantranilowego. Zwigzek topniejacy
w 69° przechodzit w procesie suchej destylacyi w olej wrzacy okoto
360°, ktéry na podstawie rozbioréw i wiasnosci byt identyczny z zasadg
Dobnera i Millera, otrzymang z oenantolu i aniliny, p-Amyl - a - hexy}-
chinolina

I\ /\ c- coh13

111

\/\y O —CB5H11
CH

mogta powsta¢ tylko z kwasu o budowie powyz podanej:
COOH

I N
/\'y \'c - e OHI3

\ K /C -C ~
CH

W odniesieniu do opisanych w pracy zasad Schiffa pragne zazna-
czy€, ze zamiarem moim byto w kazdym przypadku okresli¢ doktadnie
ich konstytucye metodami tak szczesliwie stosowanemi w pracach Mil-
lera i Plocbla. Juz wstepne badanie okazato, ze obliczanie ciezaru dro-
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binowego z depresyj temperatury zmarzania daje niepewne wyniki, raz
dlatego, Ze materye te ulegajg nawet w zwyklej temperaturze dyssocy-
acyi pod wptywem pewnych rozczynnikéw, lub tez, jak bimolekularny
kwas heptylidenantranilowy C2B H3 N204, nie rozpuszczajg sie w ilosci
wystarczajgcej do wywotania znaczniejszych znizek temperatury zmar-
zania. Nalezatoby zatem studyowae dziatania kwasu sinowodowego ce-
lem wytworzenia odpowiednich sinkéw, amidéw i kwaséw; rzeczy, ktére
zbyt odbiegajg od pierwotnego zakresu mej pracy i dtuzszego wymagajg
czasu. Z tego wzgledu musiatem ich na razie zaniecha¢. Pragne jednak
niebawem wyczerpujgco przestudyowa¢ obydwie formy kwaséw hepty-
lidenantranilowych, nie wykluczona jest bowiem mozliwo$¢, ze sg one
formami stereomernemi, a jako takie posiadatyby wielka doniostos$¢ pod
wzgledem rozwoju stereomeryi zwigzkéw azotu.






S. Jentys: Studya nad rozktadem i przyswajalnoscig zwigzkéw azotowych w od-

chodach zwierzecych, lex. 8° str. 113, z 9 rycinami. "Cena 1 zir. 25 ct.
— 0 wplywie tlenu na rozktad zwigzkéw azotowych w odchodach zwierzecych,

lex. 8-0, str. 30. Gena 40 ct.

H. I1Cadyi: Przyczynki do anatomii poréwnawczej zwierzat domowych (z tablica
jedng i 2 rycinami) )ex. 8° str. 22. Cena 50 ct.

S. Kepinski: O funkcyach Fuchsa dwu zmiennych zespolonych, lex. 8-o, str. 11.
Cena 20 ct.

K. Kiecki: Badania do$wiadczalne nad sprawg wydzielania w jelicie cienkiem,
lex. 8°. str. 55. Cena 60 ct.

K. Kostanecki: Badania nad zaptodnionemi jajkami jezowcow, lex. 8-0, str. 44.
Z tablicg. Cena 60 ct.

-M Kowalewski: Studya helmintologiczne, tex. 8-0, Cze$¢ 1, z jedng tablica,
str. 19. Cena 30 ct. — Cze$¢ Il. Przyczynek do histologicznej budowy skoéry
niektérych przywr, z jedng tablica i jedng rycing w tekscie, str. 19. Cena
25 ct. — Cze$¢ Ill. Bilharzia polonica sp. nov., z jedng tablica, str. 30. Cena
40 ct. — Cze$¢ IV. Bilharzia polonica sp. nov. Sprostowania i uzupetnienia.
Z jedna tablica, str. 12. Cena 20 et.

J. Kowalski: O prawie zgodnosci termodynamicznej w zastosowaniu do roztwo-
réow potrojnych, lex. 8° str. 5. Cena 10 ct.

W. Kretkowski: O pewnej tozsamosci, lex. 8° str. 4. Cena 10 ct.

F. Kreutz: O przyczynie blekitnego zabarwienia soli kuchennej, lex. 8° str. 13.
Cena 25 ct.

L. Marchlewski: Synteza cukru trzcinowego, lex. 8-o, str. 6. Cena 10 ct.

A. Mars: O ztoSliwym gruczolaku macicy (Adenoma destruens uteri) (z jedng
tablicg) lex. 8° str. 15. Cena 50 ct.

A. Mars i J. Nowak: O budowie i rozwoju tozyska ludzkiego, lex. 8-0, str. 49.
Z trzema tablicami. Cena 80 ct.

F, Mertens: Przyczynek do rachunku catkowego, lex. 8°, str. 14. Cena 20 ct.

— O zadaniu Malfattego, lex. 8°, str. 26. Cena 35 ct.

W. Natanson: Studya nad teoryg roztworéw, lex. 8° str. 38. Cena 50 ct.
— O znaczeniu kinetycznem funkcyi dysypacyjnej, lex. 8°, str. 10. Cena 20 ct.
— . O prawach zjawisk nieodwracalnych, lex. 8-o, str. 28. Cena 50 ct.
J. Niedzwiecki: Przyczynek do geologii pobrzeza karpackiego w Galicyi zacho-
dniej, lex. 8° str. 13. Cena 20 ct.
S.Niementowski: Syntezy zwigzkéw chinazolinowych, lex. 8°, str. 15. Gena 25 ct.
— O utlenianiu zwigzkéw chinazolinowych, lex. 8-o0, str. 15, Cena 20 ct.
J. Nowak: Badania doswiadczalne nad etiologig skrobiawicy, lex. 8-0, str. 35.
Cena 50 ct.
— Dalsze badania nad budowa i rozwojem fozyska ludzkiego, lex. 8-0, str. 32.
Z dwiema tablicami. Gena 50 ct.
J, Nusbaum: Przyczynek do kwestyi powstawania $rédbtonkéw i ciatek krwi, lex.
8°, str. 56, z 3 tablicami. Cena 1 zir.
— Lyssa i szczatki podjezyka zwierzat miesozernych, lex. 8-o, str. 21, z jedna
tablica podwdéjng. Cena 35 ct.
K. Olearski: Nowy sposéb catkowania pewnych réwnan rézniczkowych pierw-
szego rzedu o dwu zmiennych, lex 8° str. 11. Cena 20 ct.
K. Olszewski: Préba skroplenia helu (helium), lex. 8-0, str. 8. Cena 10 ct.
K. Olszewski i A Witkowski: O wilasnosciach optycznych ciektego tlenu,
Z 2 rycinami, lex 8° str. 4. Cena 10 ct.
B. Pawlewski: Z teoryi roztworéw (z dwiema figurami w tekscie), tex. 8° str. 20.
Cena 30 ct.
G. Piotrowski: O wahaniu wstecznem przy pobudzaniu réznych miejsc tego
samego nerwu, lex. 8° str. 31. Cena 25 ct.
F. E. Polze niusz: 0 dziataniu chlorku benzoilowego na kwasy i bezwodniki kwasowe
lex. 8-0, str. 6. Cena 10 ct.
J. Prus: O ciatkach Bussella, lex. 8-o0, str. 18, z tablicg. Gena 40 ct.
J. Puzyna: O warto$ciach funkcyi analitycznej na okregach spétsrodkowych
z kotem zhieznosci jej elementu, lex. 8° str. 51. Cena 65 ct.
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M. Raciborski: Chromatofilia jader worka zalgzkowego, lex. 8° str. 20. Ceiia 30 ct..

— Przyczynek do morfologii jadra komérkowego nasion kietkujacych (z jednag
tablicg), lex. 8° str. 11. Cena 20 ct.

— Cycadeoidea Niedzwiedzkii. Nov. Sp.] (z dwiema tablicami), lex. 8° str. 10.

Cena 25 ct.
— Elaioplasty liliowatycli, lex. 8°, str. 22, z tablicg. Cena 40 ct.
— Flora kopalna glinek ogniotrwatych krakowskich; cze$¢ I. - 4° str. 101.

z 22 tablicami. Cena 3 zir.
— Pseudogardneria, nowy rodzaj z rodziny Loganiaceae, lex. 8-0, str. 9, z o$miu
rysunkami w tekscie. Cena 20 ct.
K. Ra dziewanowski: Przyczynki do znajomosci dziatania chlorku glinowego,
lex. 8°, str. 11. Cena 20 ct.
— O zastosowaniu glinu metalicznego do syntez weglowodoréw aromatycznych,.
lex. 8-0, str. 9. Cena 20 ct.

M. P. Rudzki: Przyczynek do teoryi fal wodnych niewirowych, lex. 8-o, str. 11.
Cena 15 ct.

J. Schramm: O potgczeniach styrolu z kwasem solnym i bromowodorowym, lex.
8" str. 6. Cena 10 ct.

M. Siedlecki: O budowie leukocytéw oraz o podziale ich jader u jaszczuréw, lex.
8-0, str. 30. Z tablicg. Cena 50 ct

L. Silberstein: Poréwnanie pola elektromagnetycznego z osrodkiem sprezystym,.
lex. 8°, str. 9. Cena 15 ct.

J. A. Sto dotkiewicz: Kilka uwag o czynniku catkujgcym réwnan rézniczko-
wych, lex. 8° str. 7. Cena 15 ct.

W. Syniewski: O metyloweglanach wielowarto$ciowych fenoléw, lex. 8-o, str. 5.
Cena 10 ct.

J. Szyszytowicz: Diagnoses plantarum novarum; pars I. lex. 8° str. 25. Cena
30 ct.

L. Teich mann: Naczynia limfatyczne w stoniowacinie (Elephantiasis Arabum)
5 tablic in 4° w teczce, oraz tekst imp. 8° str. 51. Cena 3 zk.

L. Wachholz: O oznaczaniu wieku ze zwlok na podstawie kostnienia gtéwki
kosci ramieniowej, lex. 8°, str. 44, z tablicg. Cena 65 ct.

D. Wierzbicki: Spostrzezenia magnetyczne wykonane w zachodniej czesci W. X.
Krakowskiego w roku 1891, lex. 8° str. 20. Cena 30 ct.

A. Wierzejski: Rotatoria (Wrotki) Galicyi. Z 3 tablicami i 3 rycinami w tekscie.
lex. 8° str. 106. Cena 1 zir. 25 ct.

A. W. Witkowski: O wikasnosciach termodynamicznych powietrza, lex. 8-0, str..
46. Z dwiema tablicami i 6 rysunkami, Cena 60 ct.

Wt Zajagczkowski: O inwolucyi .punktdw na liniach tworzacych powierzchnie
prostokres$lnej skosnej, lex 8-o0, str. 23, z figurg w tek$cie. Cena 30 ct.

I. Zakrzewski: O zaleznosci ciepta wiasciwego ciat statych od temperatury, lex.
8° str. 16. Cena 30 ct.

R. Zatoziecki: O terpenowych weglowodorach w nafcie, lex. 8° str. 13. Cena
20 ct.

J. Zanietowski : Poszukiwania nad zmianami elektrotonicznemi w pobudliwosci
nerwow, lex. 8-o, str, 47. Z dwiema tablicami. Cena 70 ct.

K. Zorawski: O linii wskazujacej krzywizne powierzchni, lex. 8°, str. 16. Cena
25 ct.

— lteracye i szeregi odwracajace, lex. 8°, str. 10. Cena 20 ct.

Sprawozdania Komisyi ,fizyograficznej obejmujace poglad na czynnosci do-
konane w ciggu roku 1891 oraz materyalty do fizyografii krajowej. Tom.
XXXI, 8-0, str. XXXIX, 60, 255 i 258, z 2-ma tablicami. Cena 4 zir.

Sktad gtowny wydawnictw Akademii znajduje sie w Ksiegarni
Spotki wydawniczej Polskiej w Krakowie.



