O reakénych podmienkach chinolinoylového
anhydridu a semitiokarbazidu

JAROMIR NMADACEK

O kondenzaénej schopnosti anhydridu kyseliny chinolinovej
s roznymi liatkami som pisal v Casopise Geskych lekarnikov 1947.
V tomto prispevku budem sa zaoberaf niektorymi podmien-

‘kami reakcie latok uvedenych v nadpise. U anhydridu chinolinoy-
lového mézu prichadzat v uvahu celkom tri formy:

SN —CO N C— IS¢/

L) o - ) B° 0

N 0N ~~—CO ~ O
N N N

a -izo-forma B -izo-forma n -di-forma

Pri kondenzdciach sa zistilo, ze kyslik v polohe @ sa odstiepi
skor, ako v polohe B. Ked7e tato kondenzicia je odvisla na celom
rade podmienok, venoval som pozornost prostrediu, ktoré ovplyv-
nuje reakénu rychlost, dalej katalyzitorom, mnozstvu, v akom sia
tieto latky schopné reagovat a nakoniec identifikacii ziskanych
produktov. Do reakcie sa uviedly vietky slozky v ekvimolekular-
nych pomeroch a pri kondenzaciach sa pouzily tieto spdsoby:

a) kondenzacia tavenim.

b) kondenzacia v prostredi amoniakalnom,

c¢) kondenzicia v prostredi fadovej kyseliny octovej,

d) kondenzacia v prostredi ladovej kyseliny octovej pri po-

uziti CuO ako katalyzitora, ‘

e) kondenzacia v prostredi benzenu a toluenu.

Pre orientldciu kondenzécie, urobenej tavenim, vykonala sa ter-
micka analyza na sledovanie zavislosti ¢asu a teploty, ako aj na
ziskanie predpokladu pomeru reagujucich sloziek.

Ziskané nové latky boly vo vietkych pripadoch verifikované
a v zdujme posiudenia §truktiry urobily sa aj rontgenogramy.

Cast pokusna.

Kondenzdcia urobend tavenim:

Na zistenie reagujucich litok wurobila sa termicka analyza
a podla grafu é. 1, ziskaného analyzou, méZe sa predpokladat po-
mer reagujucich latok.

Do reakcie sa teda uviedly slozky v ekvimolekularnych pome-
roch tavenim a to tak, Ze dobre rozpraskovana a dobre premie3ana
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smes sa zohrievala na 193° a za nie ¢astého mieSania sa udrZovala
pri tejto teplote asi 1 hod. Po skonéenej reakcii a po vychladnuti
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Obr. 1

dostal som litku, ktora bola kavovohnedo zafarbena a pripominala
Zivicu. V prechadzajicom svetle bola Cervenohneda, krehka, lesku
skleného a v tenkych vrstviach, pokial dplne neztuhla, javila inter-
ferenciu svetla. Z tejto latky sa alkoholickym vylihovanim za tepla
ziskal extrakt zafarbeny éervenohnedo, z ktorého potom bol ziskany
produkt zamatovohnedy, ktory, ako sa zdalo, bol amorfny. Zohria-
tim topil sa pri 267—268°. Latka sa dobre rozptstala v pyridine, za
tepla potom v Fadovej kyseline octovej, zatial o v alkoholoch cel-
kom malo; v acetone a v ostatnych beZnych organickych rozpusti-
dlach je prakticky nerozpustna.

O tom, Ze latka po prekrystalovani bola ziskani v amorfnom
stave, sved& skutoénost, Ze litka nejavi tzv. orientdciu molekl,
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ktora by spésobila difrakciu liéov rontgenového svetla, charakte-
ristickt pre habitus krySstalicky.

Spektrorontgenogramy sa urobily v komérke s priemerom 5,61
em s pouZitim zosilhovacej félie pri napiti 1,8 kW, intezite prido-
vej 33 mA a expozicii 17 min. Pre prehfad sa uvadzaju rontgeno-
gramy:

I. anhydridu kyseliny chinolinovej,

II. semitiokarbazidu,

III. ziskaného kondenzaéného produktu.
Analyza:
3,57 mg latky poskytlo 0,61 cm®* N za T = 20°, tl. b. = 733 mm Hg
3,41 mg latky poskytle 0,625 cm® N za T = 20° tl. b. = 734,2mm Hg

Vypoéitané pre: C,; H; O, SN . . . . . . 1982%N
Nijdené: . . . . . . . . . . 1912% N
2 : & s .. . 1911% N

Kedze popn dusiku bola v latke kvahtatlvne dokazana sira,
jej stanovenie sa vykonalo podla Messingera.

Analyza:

0,0405 g latky poskytlo . . 0,2630 g BaSO,
0,0564 g latky poskytlo 0,3715 g BaSO,
Vypoéitané pre: C,; H; O, Nq 9,07% S
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Najdené 1. . e 8,92% S
2. . Ce 9,05% S

Kondenzacia v prostredi amoniakdlnom.

V ekvimolekularnych pomeroch boly kondenzované obidve
slozky v prostredi konc. amoniaku. Roztok bol priehladny, Zltastej
farby. Teplota kiipela bola podstatne snizena na 42° a celd konden-
zacia prebehla za 30 min. Produkt bol ziskany tak, Ze amoniakilny
roztck kondenzaitu sa zriedil vodou, améniak bol odpareny, roztok
sa znovu zriedil a znovu odparil do sucha. Odparok bol extrahovany
zriedenym metanolom, zahusteny a ponechany krystalizovat. Po
dlh3ej dobe sa vyliéil produkt farby hnedej, ktory sa po heinych
operaciach analyzoval.

Analyza:

7.9 mg latky poskytlo 1,42 em® N za T = 22° b. tl. 731 mm Hg
Vypocltane pre: Cl,H 04 SN . . . . . . 1982% N
Najdené: . . .. . . . . . 1991% N

Kondenzacia v p;'o.‘.'tredi ladovej kyseliny octovej nad 100°,

V tomto pripade bola kondenzacia prevedeni zasa v ekvimole-
kuldrnych pomeroch, a to tak, Ze obidve slozky. rozpustené za tepla
v Tadovej kyseline octovej, varily sa asi 1 hod. Po vychladnuti sa
kyselina octova odparila, zvySok sa vymyval teplou vedou a po od-
filirovani sa vysusil.

Po prekrystalovani z alkoholu ziskala sa litka farby hnede;j,
skleného lesku, ktora sa analyzovala:

Analyza:

5,51 mg latky poskytlo 1,15 em® N za T = 20" b. t. 742 mum Hg
Vypodcitané pre: Cl, H11 O,SN., . . . . . . 2325%N
Najdené: . ... 2317% N

Z toho je zrejmé, ze pri le]lo reakcu nastala zaroven dekar-
boxylicia, takZe ziskany kondenzit sa, prirodzene, podstatne lisi
od prvého, lebo tento je nikotinoylsemitiokarbazid. (IV.)

IV,

Spektrorontgenogram bol urobeny pri analogickych podmienkach
ako v pripadoch predchddzajuicich.

Obdobnym spésobom vykonala sa kendenzacia v ladove;] kyse-
line octovej za pouzitia katalyzatora CuO a kovového Al, ale éas
na reakcin potrebny, ako sa zistilo, sa tymto vébec nezmeml
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Kondenzdacia v prostredi benzenu a toluenu.

Vyskisana bola aj kondenzicia v prostredi benzenu a toluenu,
ale v tychto inertnych prostrediach latky neprejavovaly ochotu
k reakecii.

Priprava acetylchinoylsemikarbazidu.

P6vodny produkt bol acetylovany a po prekrystalovani z meta-
nolu ziskal sa produkt farby hnedej, skleného lesku. Zohrievanim
menil sa tak, Ze pri 200° liatka zadala tmaviet a pozvolna stekala
po stenich az do 225°. Dalsim zvySovanim teploty sa uz latka viacej
nemenila.

Analyza:
0,4470 g latky spotrebovalo 9,7 cm® KOH n/10 (log. f. 0,00527)
0,4281 g latky spotrebovalo 9,3 cm® KOH n/10 (log. f. 0,00527)

Vypoéitané pre: C,‘ H,0;SN; .« . . 10,89% acetylu
Najdené: e 9,45% acetylu
2. s w5 & om & i 9,46% acetylu

Priprava Ag-soli kondenzdtu.

Za tepla bola srazana strieborna sol v alkoholickom prostredi
a po dlhSom &ase bola odsatd a vysuSena. Ziskana bola vo forme
hnedastej latky, bez zapachu, zohriatim sa pri 234° sbalujicej a pri
243° s¢ernajiice;j.
Analyza:
0,1166 g latky spotrebovalo 2,4 cm® n/10 NH,CNS (log. f. 0,01231)
0,1415 g latky spotrebovalo 2,95 em® n/10 NH,CNS (log f. 0,01231)

Vypoéitané pre: C1,H6 0,SN; Ag & e 23,44% Ag
Najdené: : ... 2284% Ag
» ... 2314% As

Priprava acetylovaného nikotinoylsemitiokarbazidu.

BeZnym spésobom bola prevedena acetylacia a ako koneény
produkt ziskal sa acetylderivat éokolddovohnedej farby.

Analyza:
0,0416 g latky spotrebovalo 3 em® KOH n/10 (log. f. 0,00000)
Vypoéitané pre: Cm H:0,SN;, . . . . 3021% acetylu
Najdené ‘ : .. . . 3102% acetylu

Priprava Ag-soli ltondevnzatu.

Z roztoku alkalickej soli kondenzatu bola pripravena strie-
borna sol farby tmavohnede;j.

. Analyza:

0,1176 g latky spotrebovalo 5,6 cm® NH,CNS n/10 (log. f. 0,01231)
Vypoditané pre: CH Hs 0.SN; qu .. . . 5204% Ag
Nijdené: . .. . . . 5285% Ag

Zaver.
Studovaly sa podmienky kondenzacie anhydridu chinolinoylo-
vého a semitiokarbazidu a vplyv prostredia. Izolované boly B -izo-
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dichinolinoylsemitiokarbazid a dinikotinovlsemitiokarhazid. ktoré
boly identifikované.

S—C=N.NH.CS.N=C—">~ ™ _CO.NH.CS.NH.NH.CO—"
\ ' >0 0< ! | ‘I_. \)
~~ —CO OC—~_~ ~ 3
N N N N
B -izo-dichinolinoylsemitio- dinikotinoylsemitiokarbazid
karbazid

Ustav organické chemie
Pfirodovédecké fakulty Masarykovy university,
Brno.

The reaktion conditions of the condensation of the quinolinic
anhydride and semithiocarbazide.
Summary.

~ In this work conditions were studied for the condensation of
the quinolinic anhydride and semithiocarbazide; the influence of
the medium was also investigated. Under the influence of different
media amorphous B-iso-diquinolinoylsemithoicarbazide and crystal-
line dinicotinoylsemithiocarbazide were prepared from the same
constituents.

Institute of Organic Chemistry

of the Masaryk University, Brno.

Koordinacia jednomocnych alkoholov,
éteru alebo acetonu k vodikovému ionu.

BLAHOSLAV STEHLIK
I. Uvod.

Sytenie metanolu, etanolu, propanolu, butanolu a oktanolu
chlorovedikom pri teplotich aZ do 100° nad ich bodom topenia
ukazuje podfa G. Kohna') na tvorenie molekulovych slicdenin
typu ROH . HCl. Aj roztoky alkoholov v kvapalinach, ktoré samy
HCl prakticky nerozpustaji (mapr. v benzéme), rozpustaju HCI
v mmnozstve, ktoré je ekvimolirne s mnoZstvom alkoholu.

- Naproti tomu E. H. Archibald a D. McIntosh?
zistili ma krivkach topenia v siistave propanolu s HCl aj moleku-
lovi sliéeninu C;H.OH .5 HCI. Podobnou termickou amalyzou ei-
stavy éteru alebo acetonu s HCl nasiel M. Hir ai®) iba sliéeminy
(C.H;).0.2HCl a (CH,),CO.HCl, zatial ¢o D, McIntosh*)
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