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UPRAVA 7A ZASTITU INDUSTRISKE SVOJINE

Klasa 12 (5) Izdan 1 Jula 1932.

I. G. Farbenindustrie Aktiengesellschaft, Frankfurt a. M.,
Nemacka.

Postupak za dobijanje hinolinovih i akridivovih jedinjenja, koja imaju u jezgru jednu
benztiacolil-, benzoksacolil-, ili benzimidacolil grupu a sadrze i jednu primarnu, sekun-
darnu ili terciernu aminogrupu.

Prijava od 10 juna 1930. : Vaii od 1 februara 1931.

Trazeno pravo prvenstva od 10 juna 1929 (Nemacka).

Nadeno je, da do sada nepoznata hinolinova i akridinova jedinjenja koja su na-
znacena time, da imaju u jezgru
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ostatak, u kome je X=S,0 ili NH, a Y stoji umesto vodonika ili jednog proizvoljnog
supslituenta kao na pr. alkali, alkoksil, halogen, jedne nitro ili amino grupe i’ sadrze
dalje u jezgru jednu primarnu ili proizvoljno supstituisanu sekundarnu ili terciernu a-
minogrupu, odlikuju se jakim baktericidnim dejstvom i dragocena su u hemoterapiji infek-
cionik bolesti, narotito za infekcije kokama. Nova se jedinjenja mogu spravljali ili
tako, da se odgovarajuée supslituisani benzliacolil, benzoksacolil ili benzimidacolil-
halogenhinolini ili akridini direktno ili posle prevodenja u odgovarajuéi elar izloZe izmeni
sa amoniakom ili proizvoljnim primarnim ili sekundarnim amino jedinjenjima. Za dobi-
janje ovih jedinjenja moZe se i tako postupati, da se hinolin ili akridinkarbonske kise-
line, koje imaju u jezgru jednu nitrogrupu ili jednu primarnu, sekundarnu ili terciernu
aminogrupu prevedu na odgovarajuc¢e bezliacole, benzoxacole i benzimidacole a zatim
u danom sluéaju redukuje nitrogrupe do aminogrupe.

Na ovaj naCin dobivena jedinjenja ove klase, koje sadrze jednu alkoksil grupu,
mogu se saponifikacijom prevesti u odgovarajuca oksi jedinjenja, a ova se mogu pre-
vesti ponovnom eferifikacijom u proizvoljne druge alkoksi derivate. Ovaj se postupak
moze da izvodi i posle jedne podesne medufaze gore opisanog reda reakcija.
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(6™-melil-benzliacolil-2’) -4-hlorhidrina zagrevaju se na temperaluri od 180" 6 sali sa
300cm® alkoholnog amoniaka. SadrZina bombe ispari se do suva, ostatak se prokuva
sa jako razblazenom hlorovodoni¢nom kiselinom, rastvor se ocedi i vrelom fillratu se
doda amoniak. lzdvaja se slabo Zuto obojena baza, oore navedene konstilucije, koja
se topi na 297—298°. U alkoholu se teSko rastvara sa plavo-zelenom fluorescencom.
Kada se u alkoholnoj suspenziji prome3a sa alkoholnom hlorovodoni¢nom kiselinom
gradi se Zulo obojeni dihidrochlorid, ¢&iji je vodeni rastvor skoro bezbojan i slabo re-
aguje kiselo, Prinos je ovde dobar kao i u svim drugim primerima u kojima se vrsi
izmena jednog j-hlorhinaldina ili ms-hlorakridina sa bazama. Gore pomenuti polazni
malerijal spravlja se na sledeé¢i nacin:

40 gr dehydrothiutoluidina zagrevaju se sa 22 g acelsirc¢elnog estra 10 sali na
vodenom kupatilu. Oc¢vrsnuta masa ekstrakuje se sa toplim benzolom i cedi se kada
se ohladi. Ovaj ostatak Schiff-ova baza, prekristalizovana iz acelona lopi se na 123".

80 g ovog jedinjenja zagrevaju se na 230—240° pola sata sa 700 cm?® a«-hlor-
naftalinom. Kada se ohladi razblazi se sa benzolom, vakumom se cedi krislalast talog.
Ovako dobivena sjajna bela masa je 2-(2" metil-4’-oksihinolil-6’-) 6-metilbenztiazol. Tacka
topljenja mu je iznad 300°. Kuvanjem sa fosforoksihloridom postaje hlorno jedinjenje,
koje u mesto OH grupe ima Cl a prekristalizovano iz smeSe alkohola hloroforma topi
se na 196—197°.
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iz primera 1, zagrevaju se na 180—190” 5—6 sati sa 30 cm?® jednog alkoholnog ra-
stvora eflilamina. Kada se ohladi kristalna masa koja se izdvojila cedi se vakumom, ra-
stvara u vreloj, vrlo razblaZzenoj hlorovadoni¢noj kiselini, rastvor se cedi i dodaje mu
se amoniak. Baza je isprva neslo smolasta, kada se prokuva brzo postaje &vrsta, Pre-
kristalizovana iz alkohola i malo vode, topi se na 204° i ima gornju konstituciju. Alko-
holni rastvor tluorescira plavo-zeleno. Kada se ovaj rastvor zakiseli sa alkoholnom
hlorovodoni¢nom kiselinom i posle toga doda etar, dobija se hidrohlorid, koji se pri
kuvanju lako rastvera bezbojno u vodi.
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njenja (primer 1), zagrevaju se na 180—190" 6 sati sa 10 cm® alkohola i 3 g pipe-
ridina. Kada se ohladi cedi se vakumom izdvojena krislalasta masa i preraduje se
dalje kao u primeru 2. Skoro bezbojna masa gornje konstitucije lako rastvara u alko-
holu sa plavo-zeleno fluorescencom. F—=166°. Hidrohlorid joj je skoro bezbojan i lakec
se rastvara u vodi pri kuvanju.
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Gornje jedinjenje postaje kada se hlorno jedinjenje (primer 1) kralko vreme
zagreje do kljucanja sa }'-dietilamino-‘-a’-oksipmpilaminom. Istopljena masa rasivara se u
razblazenoj siréelnoj kiselini, cedi i filtratu doda amoniak. Pri tom se izdvaja baza,
koja se topi na 180° posle prekristalisavanja iz acetona i alkohola. Njen Zulo obojeni
hidrohlorid lako se raslvara u vodi.
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1.4 g hlornog jedinjenja (primer 1) zagrevaju se 6 ¢asova na 180—190° sa
10 cm?® alkohola i 1 g p-aminofenol-dietilaminoeliletrom, sadrZina cevi ispari do suva,
oslatak rastvara u razblaZenoj loploj siréetnoj kiselini, rastvor se cedi i filtratu se do-
daje amoniak. Pri tome se izdvaja nova baza gornje konstitucije, koja je prekristalizovan
iz acelona i malo alkohola bezbojan prasak, koji se topi na 215°% Zuti hidrohlorid lako
se pri zagrevanju rastvara u vodi sa bledo Zulom bojom.
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(primer 1) zagrevanjem rasivara se meSanjem u 90 g fenola. Zatim se na 130° doda
alkoholni rastvor od 1.5 g nalriuma, pri ¢emu postaje y-fenil-etar. Ne izolujuéi ovaj,
dodaje se istopljenoj masi na 170° 4,7 g sitno sprasenog glikokola, me3a se i odrZava
temperatura na 190° za vreme od %, sata. Kada se ohladi razblazi se sa acetonom,
bezbojni prasSak cedi se vakumom i ispira acetonom. Ova je kiselina gore navedene
konstrukcije i sadrZi jo$ kristalnog fenola. Kada joj se u vrelom metilakoholu doda
vrela razblazena hlorovodoni¢na kiselina u viSku, nastupa rastvaranje i pri hladenju
kristaliSe hidrohlorid kiseline, koji ne sadrii fenola. Rastvara se u vodenim rastvorima
alkalia sa bledo-Zulom bojom i topi se sa raspadanjem na 300°.
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-6-metoksibenztiacola (F=185-186°; dobiven analogo eloksijedinjenju, vidi primer 9) dobiva

se_uobiCajenim naCinom preko j-oksihinaldinskog derivata, koji se u alkoholnim hidrok-
sidima sa zelenom fluorescencom rastvora, y-hlorno ]edmjen]e, koje se topi na 189°
kada se prekrisalie iz alkohiola i hloroforma i rastvara se lako u hloroformu sa Zutom
bo}om i slabo plavoljubicastom fluorescencom. 3 g ovog hlornog jedinjenja zagrevaju
se sa 20 cmi® alkoholnog amonidka 5 sati na 190—200°% Prerada se vr3i kao u primeru
1. Baza gornje konslilicije je slabo Zuékasta i prekristalisana iz razblazenog alkohola
topi se na 272". Alkoholni rastvor fluorescira plavo. Hidrohlorid je Zuto obojen.
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iz primera 6 zagrevaju se 5 sati na 190° sa 5 cm?® alkohola i 0.44 g isoamilamina.
Suvi ostatak sadrZine cevi iskuva se sa vodom, rastvor cedii dodavajuéi koncentrovanu
hlorovodoni¢nu kiselinu izdvaja se Zuckasti dihidrohlorid, koji se lako rasivara pri ku-
vanju sa vodom. Dodavanjem amoniaka rastvoru izdvaja se baza, koja je skoro bez-
bojna. F=149—150°. Ona ima gore navedenu konstituciju.
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benztiacol (vidi Disertaciju Hauser, Ziirich 1928) prevodi se na u primeru 1 opisan
nadin u 7y oksihinaldinov derivat, a ovaj zagrevanjem sa fosforoksihloridlom u 7-hlorno
jedinjenje. Ovo je posle prekristalisanja iz alkohola i hloroforma skoro bezbojan prasak,
cija je tacka topljenja 195—196°. Zagrevanjem sa alkoholnim amoniakom za vreme od
viSe Casova na 190—195° zamenjuje se hlor sa amino grupom i dobija se gornje je-
dinjenje. Preraduje se po opisu u primeru 1. Baza se fopi na 268°, hidrohlorid je Zuto
obojen.
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etoksibenztiacol (Zuékasto-sivi kristalini¢an pradak, ne fluorescira u alkoholnom rastvoru,
F=127—128"; spravlija se analogo p-aminojedinjenju, (vidi primer 9) prevodi se kao
p-jedinjenje (primer 9) preko y-oksihinaldina (rastvara se u alkoholnim hidroksidima sa
vrlo slabom zelenom fluorescencom, u koncentrovanoj sumpornoj kiselini sa izvanred-
nom Zzutozelenom fluorescencom) u y-hlorni derivat. Slabo Zuckast prasak prekristalisan
iz alkohola i hloroforma, F—181°, rasitvara se u hloroformu sa vrlo slabom plavom
bojom u koncenirovanoj sumpornoj kiselini sa inlenzivnom Zutom fluorescencom. Pri
5-Casovnom zagrevanju na 190—195° sa alkoholnim amoniakom posiaje y-amino jedi-
njenje, koje se izoluje kao u primeru 1. Ovom vrlo verovatno pripada gornja formula
sa benzticolnim ostatkom u poloZaju 7 hinolinovog prstena. Baza se topi na 236° i gradi
jedan Zuti hidrohlorid.
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colil-2’-) —9— hlorakridina zagrevaju se za vreme od viSe Casova na 150° sa 10 cm?®
alkoholnog amoniaka. Do suva isparena sadrzina cevi iskuva se sa veoma razblaZzenom
hlorovodoni¢nom kiselinom, ekstrakt se cedi i filtratu se dodaje amonijak. Pri tome se
izdvaja zlalno Zula baza gornjeg sastava. F—preko 300°. Kao zlalo Zuti hidrohlorid ra-
stvara se u vodi pri kuvanju sa zZutom bojom. Polazni malerijal dobiva se na sle-
deéi nacin: .

75 g hlorbenzoeve kiseline kuvaju se jedno vreme sa 700 cm?® amilalkohola i
75 g kaliumkarbonata, zalim se doda 115 g dehidrotiotoluidina i od prilike 5 g bakra
u prahu na Sta se smeSa odrzava 24 casa u kljucanju. PoSlo se amilalkohol pretera
sa vodenom pzrom oslatak se prokuva sa vodom i tako dobiveni rastvor cedi. Kada
se fillral zakiseli sa sircetnom kiselinom taloZi se nagradena metilbenzliacol-difenil-
amino-karbonska kiselina. To je jedan zelenkasto sivi prasak, koji se topi na 255°
Jednocasovnim kuvanjem ove kiseline sa fosforoksihloridom dobije se iz nje hlorakri-
dinov derivat gornje konslitucije. Posle prekristalisanja iz alkohola i hloroforma fopi
se na 247°
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iz primera 11 rasivore se meSanjem i zagrevanjem na vodenom kupalilu u 70 g fenola.
Zatim se postepeno dodaju 7.5 g y-dietilamino-g-oksipropilamina i zagreva se dalje jo$
priblizno '/; sata. Zatim se istopljena masa sipa u 2n-nalrium-hidroksid, baza koja se
izdvaja, a koja pri stajanju posltaje Cvrsta, rastvori se u vreloj siréetnoj kiselini, rastvor
cedi i doda mu se amonijak. Tako se dobija baza gornje konstitucije, koja je, kada se
prekristaliSe iz acelona i alkohola jedan zlatno zuti prasak sa tackom topljenja 172"
Hidrohlorid je obojen zlalno Zuto i lako se rastvara u vodi.
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dobija se na primer na naéin, koji je u primeru 1 opisan ako se u meslo dehidrotio-
toluidina upotrebi 2-p-aminofenil-6-etoksibenztiazol (vidi primer 9) kao Zut praSak, koji
se lopi, kad se prekristaliSe iz alkohola i hloroforma na 212° 5 g od ovog rasivore se
u 20 g stopljenog fenola i u istopljenu masu, koju treba zagrevati do 130° sprovodi se
'/, sala amoniak. Pri sipanju istopljene mase u razblaZen natriumhidroksid izdvaja se
baza, koja se iskuva sa vrlo razblaZenom hlorovodoniénom kiselinom, rastvor se cedi
i fillratu doda koncenirovana hlorovodoni¢na kiselina. Pri tome se izdvaja zlatno Zuti
hidrohlorid gore formulisane baze, koji se rastvara u vodi pri kuvanju sa Zutom bojom.



Kada se doda rastvoru amonijak, dobija se baza, koja se topi iznad 300°. U alkoholu
se leSko rastvara sa zeleno zutom fluorescencom. Istu fluoresconcu ima i rasivor u kon-
cenifrovanoj sumpornoj kiselini.
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zagreva se za vreme od viSe Casova sa lionilhloridom u visku na vodenom kupatilu,
rzstvoru se doda benzol i ocedi nagradeni hlorid kiseline. So je jedan zuti prasak. 24
g od ovog hlorida oksikiseline dodaju se meSajuéi suspenziji od 20 g cinkove soli
2-amino-5-eloksilofencla (vidi Diss. Hauser, Ziirich 1928.) u 150 cm? glacielne siréetne
kiseline i te¢nost se zagreje do klju¢anja. Naslaje rastvaranje sa mrko Zutom bojom.
Posle izvesnog vremena razblaZuje se raslvor sa vodom, uéini amonia¢nim i cedi na-
gradeni talog. On se sastoji iz 4-(6’ etoksibenz-tiacolil-2")-2-oksihinol'na, posle suSenja
na 150° obrazuje zZuto siv praSak, koji se rastvara u alkoholnom hidroksidu sa Zuckastom
bojom bez fluoresciranja. Prekristalisan iz mnogo acelona topi se na 272—273". Kada
se zagreva do kljuCanja u toku od jednog sala sa fosforoksihloridom postaje 4-(6”-etok-
sibenzliacolil-27)-2-hlorhinolin, koji je prekristalisan iz alkohola i malo hloroforma olvo-
reno sivi praSak sa tackom topljenja od 153°. Rasivara se u hloroformu sa bledoZutom
boiom i ljubicaslim fluoresciranjem, a u jakoj hlorovodoni¢énoj kiselini sa inlenzivno
zlatno Zulom bojom. Kada se ovaj hlorhinolin sa alkoholnim - amonijakom u visku za-
greva 5—6 sali na 190°—195° dobija se amino jedinjenje gornje konstilucije, koje se topi
prekristalisano iz acetona na 188°. Gradi hidrohlorid koji se u vodi tesSko raslvara.
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hlorno jedinjenje iz primera 14 kratko vreme zagreva do klju¢anja sa j-dimetilamino-
-oksipropilaminom (vidi jugosl. patent 5529), rastvor sipa u vodu, smolasta bezbojna
masa, koja se pri fome izdvaja rastvori u toploj razblazenoj hlorovodoni¢noj kiselini i
rastvoru doda amonijak na hladnoéi, dobija se gornjom formulom naznacena baza, koja
prekristalisana iz malo acelona gradi jedan Zuckasl fini prasak, koji se topi na 137"
Ona se lako rasltvara u razblaZenoj siréetnoj kiselini i hlorovodoni¢noj kiselini sa bledo
Zutom bojom. Sa hlorovodoni¢nom kiselinom u visku, rastvor se boji Zuto i izdvaja se
jedan zuti hidrohlorid, koji se teiko rastvara na hladno¢i u visku hlorovodoniéne
kiseline.
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pofrebna je y-oksif-hinolinkarbonska kiselina, koju je Camps prvi sintelicki nagradio
(Ber. 34,2703) lako se dobija po sledeéoj sintezi. Kada se estru antranilne kiseline u



alkoholno-vodenom siréetno kiselom rastvoru doda vodeni rasivor natriumformilsiréelnog
eslra na obiénoj temperaturi, dobiva se estar §-o-karbetoksifenilaminoakrilne kiseline,
kao jedno gusto, Zuto crveno ulje. Kada se ovo posle odvajanja i suSenja u etarskom
rastvoru izloZi dejstvu Zici nalriuma, naslaje reakcija i gradi se zulo crveni pra3ak.
Zadnji se rastvori u vodi i rastvor zakiseli. Pri tome se izdvaja estar y -oksi-# hinolin-
karbonske kiseline (F==235° pri raspadanju). lz ovog doblje se saponifikacijom slobodna
kiselina, koja se prevodi viSe¢asovnim kuvanjem sa jednom sme3om benzola i tionil-
hiorida u njen hlorid, koji je jedan bezbojan labav praSak. 12 g od ovog hlorida kise-
line unose se meSajuéi u 90 cm?® glacialne sir¢etne kiseline u kojoj su razmuéeni 10 g
cinkove soli 2-amino 5-etoksitiofenola (vidi primer 14) i istovremeno se me$a i zagreva
do kljucanja. Postaje jedna gusta bezbojna ka3a, koja se razblazi sa vodom, cedi va
kumom, digerira se amoniaénom vodom i zalim preciScava iskuvaevanjem sa acetonom.
Tako se dobija 3-(6’-etoksibenzliacolil-2")4-oksichinolin kao jedan olvoreno sivi prasak,
koji se rastvara u alkoholnom nalrium hidroksidu sa plavo ljubicaslim fluoresciranjem
i topi se iznad 300°. Kada se ovo oksijedinjenje u uljanom kupalilu zagreje do kiju-
Canja sa fosfor-oksihloridom i sracunalom koli¢inom fosforpentahlorida, zamenjuje se
hidroksil sa hlorom. Hlorna baza rastvara se lako u hloroformu sa slabim fluorescira-
njem kao i u jakoj vreloj hlorovodoni¢noj kiselini sa zlalno Zutom bojom. Prekristalisana
iz alkohola i malo hloroforma topi se na 189°. Sestoasovnim zagrevanjem hlornog je-
dinjenja sa alkoholnim amoniakom na 190° dobije se baza gornje konslitucije. SadrZina
cevi preraduje se na isti naCin kao u primeru 1. Baza je jedan skoro bezbojan praSak,
koji se topi na 284" kada se iz acelona prekristaliSe. Alkoholni raslvor fluorescira slabo
ljubiasto. Hidrohlorid je jedan braunkasto Zuii praZak, koji se rastvara u vodi pri za
grevanju sa Zuckastom bojom. -
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dehidrotiotoluidina 2-p-aminofenil-6 melilbenzoksacol (vidi Ber. 28, sirana 1128) dobija
se po gore opisanom postupku 2-(y-oksihinaldil 6’).6metiloksacol kao jedan sitno kri-
slalican sivi praSak, koji se rasitvara u alkoholnom hidroksidu sa plavo zelenom fluo-
rescencom i daje kuvanjem sa fosforoksihloridom odgovarajuce y-hlorno jedinjenje, koje
je prekristalisano iz alkohola i hloroforma jedan bezbojan sitan praSak, koji se lopi na
191—192°. 5 g od ovog zagrevaju se 6 casova na 190° sa 30 cm? alkoholnog amo-
niaka, do suva isparena sadrZina cevi iskuva se sa vrlo razblaZenom hlorovodni¢nom
kiselinom, eksirakt cedi i filtratu dodaje amonijak. Ovako dobivena baza, gore nazne-
¢ene formule, rastvara se u alkoholu sa ljubicastim fluoresciranjem i topi se na 288"
Slabo Zuckasti hidrohlorid rastvara se pri kuvanju u vodi.
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(iz oksikiseline kuvanjem sa fosforoksihloridom, prekristalisana iz alkohola (F=205°)
neutraliSe se sa natriumhidroksidom, doda rastvor etilamina -u visku i zagreva 5 ¢asova
na 170—175". Zalim se rastvor zakiseli sa hlorovodoni¢nom kiselinom i doda nairium
acetat. Gradi se jedan bezbojan talog od e-elilaminocinhoninske kiseline. F= iznad
300°. Kada se na 120’ suSena aminokiselina, za vreme od '/, ¢asa zagreva do blagog



kljutanja sa tionilhloridom onda se dodatkom petrolefra taioZzi nagradeni Zuli hidro-
hlorid hlorida « -etilaminocinhoninske kiseline, koji se cedi vakumom i ispira petrole-
from . 5.4 g od ovog unose se u vreo rastvor od 4 g 3.4-diaminololuol hlorhidrata u
15 cm? piridina a u isto vreme se meS3a, zalim kratko se zagreje do klju€anja. Dodaje
se voda i cedi vakumom, talog se rastvori u vreloj razblazenoj hlorovodoniénoj kiselini,
rastvor cedi a iz filirata taloZi dodatkom amoniaka bezbojna baza gore date konstitucije
u dobrom prinosu. Lako se rastvara u alkoholu, ne rastvara se u vodenom rastvoru,
ali na protiv rastvara se u vodeno alkoholnom rastvoru natriumhidroksida. Prekristali-
sana iz vode i aikohola, bezbojan je prasak sa tatkom topljenja od 145° Beibojni hi-
drohlorid rastvara se lako u vodi.
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hlorida « -etilaminocinhoninske kiseline unose se u 30 cm? glacialne siréeine kiseline
suspendovana 4 g cinkove soli 2-amino5- etoksitiofenola (vidi primer 14), istovremeno
se meSa i prokuva, pri ¢emu nastaje rasivaranje. Zatim se razblazi sa vodom i u&ini
amoniacnim. Zuta baza gornje konstitucije, koja se izdvojila sa vrlo dobrim prinosom,
topi se, prekristalisana iz acetona na 191° i gradi jedan zagasilo Zuli hidrohlorid, koji
se rastvara samo u vodi, koja sadrsi kiseline.
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benzoeve kiseline dobija se Skraupovom sintezom 8 niltro-6-hinolinkarbonska kiselina,
koja je, prekristalisana iz razblaZenog alkohola slabo Suta supstanca sa tackom top-
ljenja od 256° Pri kuvanju sa tionilhloridom postepeno se rastvara gradeé¢i hlorid kise-
line. Ovaj ostaje kao Evrst braunkast ostatak, kada se tionilhlorid oddestiluje. 34,5 g
od ovog hlorida kiseline dodaje se postepeno u 150 cm? glacialne siréetne kiseline
razmucenih 25.5 g cinkove soli 2-amino-5-etoksitiofenola (vidi primer 14), istovemeno
se meSa i zagreva na vodenom kupatilu. Zatim se rastvor sipa u vodu i uéini amoni-
acnim, Gradi se jedna zagasita mrka masa, koja na hladnoé¢i postaje &vrsta, ova se
radi CiSCenja iskuva sa jakom hlorovodoniénom kiselinom i rastvorena baza ponovo
laloZi amonijakom. Ona je 6-(6’-etoksibenztiacolil-2’) -8-nitrohinolin, jedan otvoreno bra-
unkasto Zuti praSak sa tackom topljenja 118—119°. Prinos je 50°% od teoriskog. 14 g
‘ovog nilrojedinjenja rastvore se u alkoholu i koncentrovanoj hlorovodoniénoj kiselini i
rastvoru, koji se meSa i zagreva na vodenom kupalilu, postepeno dodaju 30 g slano-
slorida rastvorenih u 30 c¢cm® koncentrovane hlorovodoniéne kiseline. Gradi se Zuto
mrka gusta kasa, koja se, kada se ohladi cedi vakumom, pomeSa sa natriumhidroksi-
dom, ponovo cedi vakumom, su$i i iskuva sa acelonom. Iz ovih eksirakta se dodatkom
vode izdvaja baza gornje formule u vrlo dobrom prinosu. Prekristalisana iz acetona u
vlaZznom stanju je jedan Zuli pradak sa tatkom topljenja 176 rastvara se u razblazenoj
hloravodonicnoj kiselini sa zlatno Zutom bojom.
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opisano jedinjenje 2—3 sata zagreva u uljanom kupalilu na 130—140° sa bromovodo-
ni¢nom kiselinom facke kljutanja 125°, metoksil grupa se saponifikuje, bromovodoni¢na
kiselina otera isparavanjem i dodatkom amoniaka u skoro kvanlilativnom prinosu dobija
se zlatno Zulo obojeni 6-(6’-oksibenztiacolil-2’) -4 aminohinaldin, koji se rastvara u vo-
denim rastvorima hidroksida sa zulom bojom. 3.1 g ovog jedinjenja rastvore se u 25 cm?®
alkohola u kome je rastvoreno 0.25 g natriuma, ovom rastvoru dodaje se 1.4 g hlore-
tildietilamina. Izmena nastaje pri zagrevanju i muckanju, koje se posle kratkog vremena
zavrSava. Zalim se ispari do suva, rasivara se razblaZzenom sir¢elnom kiselinom, ra-
stvoru dodaje hlorovodonic¢na kiselina i aceton Sto talozi Zuli hidrohlorid gornje baze
u vrlo dobrom prinosu. MozZe da se precisc¢ava rastvaranjem u metilalkoholu i taloZe-
njem sa efrom. Prekrislalisana iz acetona, koji sadrzi vode, baza se topi iznad 300"
Alkoholni joj rastvor fluorescira plavo. '
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natriumove soli iz 3.1 g oksi baze (vidi primer 21) zagreva se dva ssta do kljucanja
sa 1.3 g alilbromida. Zatim se ispari do suva i ostatak preradi kao u primeru 1. Zuta
baza gornje konstitucije topi se na 220—222° i rastvara se u alkoholu sa jakim plavim
fluoresciranjem. Gradi jedan Zuli hidrohlorid. Prinos je dobar.
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etoksibenztiacolil-2’) -4- hlorhinaldin (vidi primer 9) saponifikuje se dvocCasovnim za-
grevanjem na 130-—440° u uljanom kupatilu sa bromovodoni¢nom kiselinom tacke klju-
¢anja 125°% dobija se 6-(6™-oksibenzliacolil-2”) -4-hlorhinaldin kao Zuckasi praSak, koji
se u vodenom rastvoru natriumhidroksida iako rastvara a teko u hloroformu i alkoholu,
prinos je skoro kvantitativan. Kristalizuje iz alkoholnog rastvora, kada se ovom doda
voda kao slabo Zuékast prasak, koji se ne topi do 300° ali se prethodno crno boji.
Jedan rastvor od 9,65 g ovog hlorhinaldina u 75 cm?® alkohola u kome je prethodno
rastvoreno 0.68 g natriuma, kuva se sa 4.5 g izoamilbromida oko 8 Casova sa usprav-
nim ‘kondenzatorom. Zatim se alkohol najveéim delom oddestiluje, ostatak se tretira sa
razblazenim natrium hidroksidom na umerenoj toploti, cedi vakumom i ispira alkoholom
dok nije viSe filtrat obojen Zuto. Ovako dobiveni skoro bezbojni 6-(6"-izoamiloksibenzti-
acolil-2”) -4-hlorhinaldin veoma se lako rastvara u hloroformu sa Zutom bojom i fopi



se prekristalisan iz alkohola na 148°. Prinos je skoro 70°% od teoriskog. Ako se alko-
holnim amoniakom zagreva 5 Casova na 190—195° i sadrZina cevi preradi, kao u pri-
meru 1, dobija se slabo Zuckasla baza gornje konstitucije. Prekristalisan iz razblazenog
alkohola fopi se na 236—237". Njegov alkoholni rastvor fluorescira plavo. Zuti hidro-
hlorid rastvara se u mnogo vode pri kuvanju.
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jedinjenje iz primera 1) zagreva 5 minuta do kljuanja sa viSkom monometilanilina, ra-
stvor sipa u vodu i dodaje hlorovodonicna kiselina do kisele reakcije na kongo, gradi
se pri me3anju te3ko rastvorni hidrohlorid gore formulisane baze, koji se sa dodavs-
njem nafriumhlorida moZe poifpuno da prelvori u so i tako se dobija skoro u kvantita-
tivnom prinosu. Rastvaranjem u vreloj rezblazenoj hlorovodoni¢noj kiselini cedenjem
rastvorai dodavanjem amonijaka filtratu, dobija se u dobrom prinosu bezbojna baza, koja se
topi prekristalisana iz mnogo alkohola na 199°. Ne rasltvara se u razblaZzenoj sircetnoj
kiselini, lako se rastvara u viSku hlorovodoni¢ne kiseline na toploti sa Zutom bojom.
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se dobija nitrovanjem dehidrotio-p-toluidina, ¢ija se nitro grupa nalazi u benzolovom
jezgru benzliacolovog prstena (vidi D. R.P 81711) dobija se jednim od gore opisanih
postupaka y-oksihinaldinov derivat u vidu sivog praska, koji se u alkoholnom hidroksidu
rastvara sa crveno Zutom bojom bez fluoresciranja. Ovaj prelazi kuvanjem sa fosfor-
oksihloridom u -y-hlorno jedinjenje, koje je otvoreno Zuto sivi prasak, teSko rastvoran u
hloroformu, topi se iznad 300° ali se poCev od 220° boji crno. Isto se jedinjenje do-
bija i nitrovanjem 6:(6’-melilbenztiacolil-3’-) -4-hlorhinaldina (vidi primer 1). 11 g ovog
jedinjenja rastvore se u 33 g _ fenola na 120—130° i u hladnu gustu rastopljenu masu
umesa se 6.5 g dielilamina. Zuta kasa, koja pri tome postaje, zagreva se u zalvorenom
sudu na 185—190° tri sata., Kada se ohladi crveni gusti rastvor razblaii se sa efrom,
koji izdvaja jednu malu koliGinu jednog sivo mrkog sporednog proizvoda. Ovaj se
talog udali i dodatkom alkoholne hlorovodoni¢ne kiseline taloZi hidrohlorid baze gornje
konstitucije. Radi &i3éenja rastvara se u vodi, rastvor cedi bistro i filtratu doda amo-
nijak. Time se izdvoji Zuta baza, koja se u acefonu i alkoholu lako rastvara.  Prekri:
stalizovana iz acetona i malo vode, topi se na 110° posto prethodno sinteruje, gradedi.
jednu masu, koja peni. Kuvanjem sa vodom postaje smolasta. Iz alkoholnom hlorovo-
doni¢nom kiselinom zakiSeljenog alkoholnog rastvora baze, talozi. se dodatkom etra
slabo Zuckasti hidrohlorid, koji se lako rasivara u vodi sa Zutom bojom. Prinos je
dobar. Redukcijom nitro grupe dobija se odgovaraju¢e amino jedinjenje, koje se topi
kao baza na 108° i gradi jedan oivoreno braunkasto Zuti hidrohlorid, koji se lako ra-
stvara u vodi sa slabom Zulom bojom zelene nianse.
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hlornog jedinjenja rastvore se na 120—150" u 18 g fenola i na istoj temperaturi uvodi
se u raslopljenu masu priblizno 1 sat amoniak. Zatim se povisi temperatura na 190° i
odrZava za vreme od oko 2 sata. Kada se ohladi dodaje se aceton i time se izdvoji
nagradeni monohidrohlorid gornje baze skoro u kvantitativnom prinosu. Rastvaranjem
u mnogo kljucale vode i dodatkom amonijaka cedenom rastvoru dobija se baza kao
zlatno Zuta piktija, koja postaje kada se prekuva pahulji¢asta. Prekristalisana iz alkohola
ona je jedan zul prasak, koji se topi na 270" pri raspadanju. Ona daje sa glikolnom
kiselinom jednu lako rastvornu otvoreno sivo Zutu so, koja se, prekristalisana iz metil-
alkohola topi na 228° pri raspadanju. Nifrovanjem u primeru 1 opisanog jedinjenja do-
bija se u glavnom isto nitrojedinjenje.
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25 opisano hlorno jedinjenje redukuje, dobiva se odgovaraju¢e aminohlorno jedinjenje,
kao Zuto obojeni praSak, koji se lako rasivara u hloroformu sa Zulom bojom, Prekri-
stalisano iz hloroforma i malo petrolefra topi se na 230° u istopljenu zagasitu masu.
U razblaZenoj hlorovodni¢noj kiselini rasivara se sa crveno Zulom bojom. Kada se u
fenolnom rasitvoru izloZi ulicaju amoniaka, kao u primeru 26, i rastopljena masa pre-
radi na isti nacin, dobija se hidrohlorid gornje baze u dobrom prinosu. Radi preédiséa-
vanja rastvara se u vreloj vodi, rastvor se cedi, pazljmm dodatkom rastvora nafrium-
hlorida vrelom filtratu, taloze se male koli¢ine nelistoce, kada se ove udalje izdvoji se
kao so cisti hidrohlorid daljim dndavanjem rastvora natrium hlorida. U vodi se pri ku-
vanju lako rastvara sa Zutom bojom i prelazi u jedan u vodi vrlo teSko rasivorni oblik,
kada se sa melilalkoholom kuva. Amonijak talozi iz vodenog rastvora u dobrom pri-
nosu nagradenu slabo Zuckastu bazu, koja se topi oko 325° sa raspadanjem. Isto se je-
dinjenje moze da dobije i redukcijom jedinjenja, opisanog u primeru 26.
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11 u meslo dehidrotiotoluidina nitrodehidrotiotoluidin (primer 25) dobija se 2-(nilro-
metilbenztiacolil)-9-hlorakridin, koji je, kada se iz alkohola i hloroforma prekristalise
jedan Zuli prasak i koji se pocev o 170° boji mrko i sinteruje a ne topi se do 300"



Isti se proizvod dobija kada se u primeru 11 kao meduproizvod opisana melilbenztia-
cololildifenilamin karbonska kiselina nitruje i dalje preradi na tamo opisani naéin. 36 g
cvog proizvoda rasivore se u 180 g istopljenog fenola. Na 70—90° uvodi se u istop-
ljenu masu amoniak '/, sata i zalim jo$ za !/, sata odriava na temperaturi od 120°. Kada
se raslopljena masa sipa u razblaZzeni nalrium hidroksid, izdvaja se baza gornje kon-
stitucije u dobrom prinosu. Ona se kuva sa jedno dva litra vodenog rastvora glikolne
kiseline, pri ¢cemu se skoro sve raslvara. Zulo obojenom vrelom filiralu dodaje se a-
monijak pri ¢emu se izdvaja crveno Zuto obojena baza. Ona se topi iznad 300°, gradi
jedan tesko rastvorni hidrohlorid, sa glikolnom kiselinom naprotiv jednu Zutu so, koja
se u vodi dosta lako raslvara. Ona se redukcijom moze da prevede u odgovarajuée
diamino jedinjenje, koje se topi iznad 300° i kao hidrohlorid lako rastvara u vodi sa.
Zulo crvenom bojom.

Patentni zahtevi:

1. Postupak za dobijanje hinolinovih i akridinovih jedinjenja, koja sadrze u jezgru
jednu benzliacolilbenzoksacolil ili benzimidacolil grupu i jednu primarnu, sekundarnu ili
terciernu aminogrupu, naznacen time, Sto se ili benztiacolil-, benzoksacolil-, ili benzi-
midacolil halogenhinolini — ili akridini (direkino ili posle prevodenja u odgovarajuée
etre) izloZe izmeni sa amonijakom ili proizvoljnim primarnim ili sekundarnim aminoje-
dinjenjima ili da se hinolin- ili akridin karbonske kiseline, koje sadrze u jezgru jednu
nifrogrupu ili jednu primarnu, sekundarnu jli terciernu aminogrupu, prevedu u odgova-
raju¢e benztiacole, benzoksacole ili benzimidacole, posle ¢ega se u danom slucaju re-
dukuju nitro grupa u amino grupu.

2. Dalje izgradivanje postupka po zahtevu 1, naznaleno time, 3fo se u, po o-
vome dobivenim proizvodima, koji sadrie alkoksi grupe ili u podesnim meduproizvodima,
kao alkoksibenztiacolil halogen hinolini, koji sluZze za njihovo dobivanje, a sadrie al-
koksi grupu, eliminuje alkilni ostatak alkoksi grupe i zameni se jednim proizvoljinim
drugim alkilnim ostatkom, posle ¢ega se u danom slu¢aju novi meduproizvod prevodi,
shodno postupku zahteva 1, u krajnji proizvod, na pr. jedan alkoksibenztiacolil halo-
genhinolin prevodi se izmenom sa amoniakom u alkoksi benztiacolilaminohinolin.



