
O reakčných podmienkach chinolinoylového 
anhydridu a semitiokarbazidu 

J A R O M Í R II A D A C I- K 

O kondenzačnej schopnosti anhydridu kyseliny chinolinovej 
s rôznymi látkami som písal v Časopise českých lekárnikov 1947. 

V tomto príspevku budem sa zaoberať niektorými podmien­
kami reakcie látok uvedených v nadpise. U anhydridu chinolinoy­
lového môžu prichádzať v úvahu celkom tri formy: 
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Pri kondenzáciách sa zistilo, že kyslík v polohe a sa odštiepi 
skôr, ako v polohe ß. Keďže táto kondenzácia je odvislá na celom 
rade podmienok, venoval som pozornosť prostrediu, ktoré ovplyv­
ňuje reakčnú rýchlosť, ďalej katalyzátorom, množstvu, v akom sú 
tieto látky schopné reagovať a nakoniec identifikácii získaných 
produktov. Do reakcie sa uviedly všetky složky v ekvimolekulár-
nych pomeroch a pri kondenzáciách sa použily tieto spôsoby: 

a) kondenzácia taveninu 
b) kondenzácia v prostredí amoniakálnom, 
c) kondenzácia v prostredí ľadovej kyseliny octovej, 
d) kondenzácia v prostredí ľadovej kyseliny octovej pri po­
užití CuO ako katalyzátora, 
e) kondenzácia v prostredí benzenu a toluenu. 

Pre orientáciu kondenzácie, urobenej tavením, vykonala sa ter­
mická analýza na sledovanie závislosti času a teploty, ako aj na 
získanie predpokladu pomeru reagujúcich složiek. 

Získané nové látky boly vo všetkých prípadoch verifikované 
a v záujme posúdenia štruktúry urobily sa aj röntgenogramy. 

Časť pokusná. 

Kondenzácia urobená tavením: 

Na zistenie reagujúcich látok urobila sa termická analýza 
a podľa grafu č. 1, získaného analýzou, môže sa predpokladať po­
mer reagujúcich látok. 

Do reakcie sa teda uviedly složky v ekvimolekulárnych pome­
roch tavením a to tak, že dobre rozpráškovaná a dobre premiešaná 
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smes sa zohrievala na 193° a za nie častého miešania sa udržovala 
pri tejto teplote asi 1 hod. Po skončenej reakcii a po vychladnutí 

dostal som látku, ktorá bola ká vo v ohnedo zafarbená a pripomínala 
živicu. V prechádzajúcom svetle bola červenohnedá, krehká, lesku 
skleného a v tenkých vrstvách, pokiaľ úplne neztuhla, javila inter­
ferenciu svetla. Z tejto látky sa alkoholickým vyluhováním za tepla 
získal extrakt zafarbený červenohnedo, z ktorého potom bol získaný 
produkt zamatovohnedý, ktorý, ako sa zdalo, bal amorfný. Zohria­
tím topil sa pri 267—268°. Látka sa dobre rozpúšťala v pyridine, za 
tepla potom v ľadovej kyseline octovej, zatiaľ čo v alkoholoch cel­
kom málo; v acetone a v ostatných bežných organických rozpusti-
dlách je prakticky nerozpustná. 

O tom, že látka po prekryštalovaní bola získaná v amorfnom 
stave, svedčí skutočnosť, že látka nejaví tzv. orientáciu molekiil. 
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ktorá by spôsobila difrakciu lúčov rontgenového svetla, charakte­
ristickú pre habitus kryštalický. 

Spektroróntgenogramy sa urobily v komôrke s priemerom 5,61 
cm s použitím zosilňovacej fólie pri napätí 1,8 kW, intezite prúdo­
vej 33 m A a expozícii 17 min. Pre prehľad sa uvádzajú rontgeno-
gramy: 

I. anhydridu kyseliny chinolinovej, 
II. semitiokarbazidu, 

III. získaného kondenzačného produktu. 
Analýza: 
3,57 mg látky poskytlo 0,61 cm3 N za T = 20°, ti. b. = 733 mm Hg 
3,41 mg látky poskytlo 0,625 cm3 N za T = 20°, ti. b. = 734,2mmHg 
Vypočítané pre: C l ß H 7 0 4 S N 19,82% N 
Nájdené: 1 19,12% N 

2 19,71% N 
Keďže popri dusíku bola v látke kvalitatívne dokázaná síra, 

jej stanovenie sa vykonalo podľa Messingera. 

Analýza: 
0,0405 g látky poskytlo . . 0,2630 g BaS0 4 

0,0564 g látky poskytlo . . 0,3715 g BaS0 4 

Vypočítané pre: C1 5 H 7 0 4 N, S 9,07% S 
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Nájdené 1. . . . . 8,92% S 
2. . . . . 9,05% S 

Kondenzácia v prostredí amoniakálnom. 
V ekvimolekulárnych pomeroch boly kondenzované obidve 

složky v pros t red í kone. amoniaku. Roztok bol priehľadný, žltastej 
farby. Teplota kúpeľa bola podstatne snížená na 42° a celá konden­
zácia prebehla za 30 min. P r o d u k t bol získaný tak, že amoniakálny 
roztok kondenzátu sa zriedil vodou, amoniak bol odparený, roztok 
sa znovu zriedil a znovu odpari l do sucha. Odparok bol extrahovaný 
zr iedeným metanolom, zahustený a ponechaný kryštalizovať. P o 
dlhšej dobe sa vylúčil p r o d u k t farby hnedej , k torý sa po bežných 
operáciách analyzoval. 

Analýza: 
7,9 mg látky poskytlo 1,42 cm ; í N za T = 22°, b. ti. 731 mm Hg 
Vypočítané p r e : C,, H 7 0 4 S N 19,82% N 
Nájdené: 19,91% N 

Kondenzácia v prostredí ľadovej kyseliny octovej nad 100°. 
V tomto pr ípade bola kondenzácia prevedená zasa v ekvimole­

kulárnych pomeroch, a to tak, že obidve složky, rozpustené za tepla 
v ľadovej kyseline octovej, vařily sa asi 1 hod. P o vychladnutí sa 
kyselina octová odparila, zvyšok sa vymýval teplou vodou a po od­
filtrovaní sa vysušil. 

P o prekryšta lovaní z alkoholu získala sa látka farby hnede j , 
skleného lesku, k torá sa analyzovala: 

Analýza: 
5,51 mg látky poskvtlo 1,15 cnť N za T = 20° b. t. 742 mm Hg 
Vypočítané p r e : C 1 3 H „ O, S N-, 23,25% N 
Nájdené: 23,17% N. 

Z toho je zrejmé, že p r i tejto reakcii nastala zároveň dekar-
boxylácia, takže získaný kondenzát sa, pr i rodzene, p o d s t a t n e líši 
od prvého, lebo tento je nikotinoylsemitiokarbazid. (IV.) 

Spektroröntgenogram bol urobený pri analogických podmienkach 
ako v prípadoch predchádzajúcich. 

Obdobným spôsobom vykonala sa kondenzácia v ľadovej kyse­
line octovej za použitia katalyzátora CuO a kovového A l , ale čas 
na reakciu potrebný, ako sa zistilo, sa týmto vôbec nezmenil. 
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Kondenzácia v prostredí benzenu a toluenu. 
Vyskúšaná bola aj kondenzácia v pros t redí benzenu a toluenu, 

ale v týchto inertných prostrediach látky neprejavovaly ochotu 
k reakcii . 

Príprava acetylchinoylsemikarbazidu. 
Pôvodný p r o d u k t bol acetylovaný a po prekryšta lovani z meta­

nolu získal sa p r o d u k t farby hnede j , skleného lesku. Zohrievaním 
menil sa tak, že pr i 200° látka začala tmavieť a pozvoľna stekala 
po stenách až do 225°. Ďalším zvyšovaním teploty sa už látka viacej 
nemenila. 
Analýza: 
0,4470 g látky spotrebovalo 9/7 cm 3 K O H n/10 (log. f. 0,00527) 
0,4281 g látky spotrebovalo 9,3 cm 3 K O H n/10 (log. f. 0,00527) 
Vypočítané p r e : C 1 7 H 9 0 , S N , . . . . 10,89% acetylu 
Nájdené: 1 9,45% acetylu 

2 9,46% acetylu 

Príprava Ag-soli kondenzátu. 
Za tepla bola srážaná s t r ieborná soľ v alkoholickom pros t redí 

a po dlhšom čase bola adsatá a vysušená. Získaná bola vo forme 
hnedaste j látky, bez zápachu, zohriat im sa pr i 234° sbaľujúeerj a p r i 
243° sčernajúcej. 
Analýza: 
0,1166 g látky spotrebovalo 2,4 cm 3 n/10 N H 4 C N S (log. f. 0,01231) 
0,1415 g látky spotrebovalo 2,95 cm 3 n/10 N H 4 C N S (log. f. 0,01231) 
Vypočítané p r e : C 1 3 H 6 0 4 S N , Ag 23,44% Ag 
Nájdené: ] 22,84% Ag 

2 23,14% Ag 

Príprava асе tylov aného nikotinoylsemitiokarbazidu. 
Bežným spôsobom bola prevedená acetylácia a ako konečný 

p r o d u k t získal sa acetylderivát čokoládovohnedej farby. 
Analýza: 

0,0416 g látky spotrebovalo 3 cm 3 K O H n/10 (log. f. 0,00000) 
Vypočítané p r e : C 1 9 H 1 7 0 5 S N , . . . . 30,21% acetylu 
Nájdené 31,02% acetylu 

Príprava Ag-soli kondenzátu. 
Z roztoku alkalickej soli kondenzátu bola pr ipravená strie­

borná soľ farby tmavohnedej . 
Analýza: 

0,1176 g látky spotrebovalo 5,6 cm 3 N H 4 C N S n/10 (log. f. 0,01231) 
Vypočítané p r e : C 1 3 H 8 0 2 S Nr> Ag, . . . . 52,04% Ag 
Nájdené: 52,85% Ag 

Z á v e r . 
Študovaly sa podmienky kondenzácie anhydr idu chinolinoylo-

vého a semitiokarbazidu a vplyv prostredia. Izolované boly ß -izo-
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dichinolinoylsemitiokarbazid a dinikotinovlsemitiokarhazid. ktoré 
boly identifikované. 

Л - С = N . NH . CS. N = C - ^ ^ , " ^ > - С О . NH . CS . NH . NH . C O - / " ^ 

\ ^ - C O O C - ' 4 / / ' \ ^ ' 4 ^ 
N N N N 

ß -izo-dichinolinoylsemitio- dinikotinoylsemitiokarbazid 
karbazid 
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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 ^-iso-diquinolinoylsemithoicarbazide aind crystal­
line dinicotinoylsemithiocarbazide were prepared from the same 
constituents. 
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B L A H O S L A V S T E H L Í K 

I. Úvod. 
Sýtenie metanolu, etanolu, propanolu, butanolu a oktanolu 

chlorovodíkom pri teplotách až do 100° nad ich bodom topenia 
ukazuje podľa G. K o h ň a 1 ) na tvorenie molekulových slúčenín 
typu ROH . HCL Aj roztoky alkoholov v kvapalinách, ktoré samy 
HCl prakticky nerozpúšťajú (napr. v benzéne), rozpúšťajú HCl 
v množstve, ktoré je ekvimolárne s množetvom alkoholu. 

Naproti tomu E. H. A r c h i b a 1 d a D. M c i n t o s h 2 ) 
zistili na krivkách topenia v sústave propanolu s HCl aj moleku­
lovú slúčeninu C3H7OH . 5 HCL Podobnou termickou analýzou sú­
stavy éteru alebo acetonu 8 ПС1 našiel M. H i r a i 3 ) iba slúčeminy 
(C2H5) 20 . 2HCI a (Clh) 2CO . HCl zatiaľ čo D. M c i n t o s h 4 ) 
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