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Stwierdzono, ze nieznane dotychczas
Bz-4- i Bz-2-dwuaminochinoliny, ktérych
grupy aminowe moga byé pierwszo- lub
drugorzedowemi, a grupa Bz-aminowa mo-
ze by¢ podstawiona dowolna reszta acylo-
wa, posiadaja, doniosle znaczenie ze wzgle-
du na ich bakterjobdjcze wlasnosci. Zwiaz-
ki te mozna otrzymywaé badz przez wpro-
wadzenie zwyklym sposobem pierwszo-
lub drugorzedowej grupy aminowej w po-
tozenie 2 albo 4 do Bz-amino- lub alkylo-
aminochinolin, wzglednie do ich pochod-
nych acylowych, zapomocg odpowiednich
pochodnych chlorowcowych, alkoksy-, hy-
drazynowych, karbamidowych lub karba-
zydowych (patrz np. patent Nr 7127), badz
przez redukcje pierwszo- lub drugorzedo-

wych Bz-nitro-2-(wzglednie 4)-aminochi-
nolin. Otrzymane wedlug niniejszego spo-
sobu dwuaminochinoliny z jedng grupa a-
minowa w rdzeniu benzolowym mozna z
latwoscia acylowaé w grupie Bz-aminowej
bez atakowania znajdujacej si¢ w hetero-
cyklicznym pierscieniu grupy aminowej,
dzigki czemu i tg droga mozna réwniez o-
trzymywaé Bz-acyloamino-2-wzglednie-4-
aminochinoliny.

Jako srodek do acylowania mozna mie-
dzy innemi tez stosowaé¢ kwas cyjanuro-
wy. Otrzymuje si¢ wtedy zwiazki, odzna-
czajace sie swa skutecznoscia w choro-
bach, spowodowanych przez pierwotniaki.
Wiadomo, ze kwasowe grupy tréjzasado-
wego kwasu cyjanurowego mozna stopnio-



wo, t. j. jedna po drugiej, wprowadzaé¢ w
reakcje, przez co jest. mozllwe wprowadzié
do pierscienia kwasu cy;anurowego obok
reszty Py-aminochinolyloaminowej jeszcze
inne grupy, jak wodorotlenowa, alkoksylo-
wa, pierwszo- lub drugorzedowe grupy a-
minowe i t. d. Jako produkt wyjsciowy u-
zywa si¢ najlepiej chlorek cyjanurowy i
zastepuje w nim atomy chloru calkowicie
lub czesciowo, w dowolnym doborze i w
dowolnej kolejnoséci wymienionemi reszta-
mi, przyczem jednak prZzynajmniej jeden
atom chloru zastepuje sie reszta, Py-ami-
nochinolyloaminowa. - - s

Przyktad 1. 4.6- dwuammochmaldyna

Otrzymana zwyklym sposobem z p-
aminoacetoanilidu i estru acetylooctowego
wedtug syntezy Conrad-Limpacha 4-oksy-
6-acetoaminochinaldyna, tworzaca bez-
barwny, krystaliczny proszek, rozpuszcza-
jacy si¢ w rozciericzonym wodnym lugu so-
dowym, przeprowadza si¢ zapomoca goto-
wania z tlenochlorkiem fosforu w 4-chloro-
6-acetoaminochinaldyne. Tworzy omna bez-
barwny proszek, ktéry jest latworozpu-
szczalny w chloroformie, etanolu i aceto-
nie, za§ trudno rozpuszcza si¢ w eterze
naftowym i topnieje po przekrystalizowa-
niu z estru octowego i matlej ilosci etanolu
w 208—209°C. Przez zmydlenie tego
zwigzku powstaje 4-chloro-6-aminochinal-
dyna, rozpuszczajaca si¢ tatwo w chloro-
formie i topniejaca, po przekrystalizowa-
niu z estru octowego, w 170°C, barww,c sie
na czerwono.

10 g otrzymanego w ten sposéb zwiazku
rozpuszcza si¢ w temperaturze 120—130°C
w 30 g fenolu. Do wytworzonego stopu
wprowadza sie w tej samej temperaturze
w ciagu jednej godziny gazowy amonjak,
poczem podwyizsza si¢ temperature bardzo
‘powoli do 190°—200°C i utrzymuje ja na
tej wysokosci w ciggu mmniej wiecej 14 go-
dziny. Po ostudzeniu straca sie ze stopu
zapomoca acetonu z6lty osad, ktéry prze-
sacza si¢ pod ciénieniem i rozpuszcza w

wodzie. Z wodnego roztworu wytraca sig
zapomoca amonjaku produkty uboczne, po
odsaczeniu ktérych osadza sig, przez doda-
nie lugu sodowego, bezbarwna 4.6-dwuami-
nochinaldyne. Krystalizuje ona z wody w
postaci bezbarwnych igielek, zawierajacych
1 czasteczke wody. Przy suszeniu na ka-
pieli wodnej traci ona wode krystalizacyj-
na,poczem otrzymana zasada posiada punkt
topnienia w 197°C. Rozpuszcza si¢ ona ta-
two w rozciericzonych kwasach i tworzy z
kwasem solnym bezbarwny dwuchlorowo-
dorek, rozpuszczajacy si¢ trudno w etano-
lu. Rozciericzone wodne roztwory tej soli
posiadaja zielona fluorescencje. Wydaj-
no$¢ otrzymanego zwigzku wynosi mniej
wiecej 70% ilosci teoryteczne;j.

Przyklad II. 4-amino-6-acetoaminochi-
naldyna.

60 g 4-chloro-6-acetoaminochinaldyny
rozpuszcza si¢ w temperaturze mniej wie-
cej 120°C w 100 g fenolu, poczem przepro-
wadza si¢ reakcje z amonjakiem wedlug
sposobu, opisanego w przykladzie I. Otrzy-
many stop zadaje sie, po ostudzeniu, 200
cm® etanolu, poczem wykrystalizowuje, po
dluiszem staniu, prawie bezbarwny chloro-
wodorek 4-amino-6-acetoaminochinaldyny;
wydajno$é wynosi mniej wiecej 45 g. O-
trzymana s6l rozpuszcza sie latwo w wo-
dzie. Amonjak wytraca na zimno bezbarw-
ng zasade, topniejaca, po przekrystalizo-
waniu z metanolu, w 250°C, Jezeli zasade
te gotowaé z rozciericzonym kwasem sol-
nym, to powstaje zwiazek, opisany w przy-
kladzie I. W ten sam sposéb mozna, stosu-
jac jako produkt wyjsciowy 4-chloro-6-
benzoyloaminochinaldyne, otrzymaé 4-ami-
no-6-benzoyloaminochinaldyne.

Przyktad III. 4-etyloamino-6-amino-
chinaldyna.

24 ¢ 6-acetyloamino-4-chlorochinaldy-
ny ogrzewa sie w ciagu 6 godzin, w za-
mknigtem naczyniu, do 180°C z 60 cm?
mniej wiecej 20%-go alkoholowego roz-
tworu etyloaminy. Po ostudzeniu, zawar-



to$é naczynia rozciericza sie acetonem i od-
sacza zapomoca pompy ssgcej utworzony
chlorowodorek 4-etyloamino-6-acetyloami-
nochinaldyny. Wydajnoéé otrzymanego
zwiazku wynosi 23 g. Otrzymana sél gotu-
je si¢ bez dalszego oczyszczenia w ciagu 1
godziny pod chlodnica zwrotna z alkoholo-
wo-wodnym roztworem kwasu solnego,
przyczem wydziela si¢ dwuchlorowodorek
4-etyloamino-6-aminochinaldyny w postaci
bezbarwnej gestej masy, ktéra odsacza sie
zapomocg pompy ssacej i przemywa aceto-
nem. W celu zupelnego oczyszczenia mozra
ja przekrystalizowaé z etanolu. Z wodnego
roztworu otrzymanej soli wytraca si¢ zapo-
mocy, lugu sodowego w nadmiarze bezbarw-
na zasade, o punkcie topnienia 195°C. Dzia-
lajac na 6-acetyloamino-4-chinaldyne za-
miast etyloaming metyloamina lub butylo-
aming, otrzymuje si¢ odpowiednia 4-mety-
lo- wzglednie 4-butyloamino-6-aminochinal-
dyne.

Przyktad IV. 4-amino-6-etyloaminochi-
naldyna.

Na roztwér 24 g 6-acetyloetyloamino-4-
chlorochinaldyny (ktéra mozna otrzymaé,
jako czerwonobrunatna zywice, z p-amino-
etyloacetoanilidu wedlug przyktadu I) w
70 g fenolu dziala si¢ gazowym amonja-
kiem w sposéb, podany w przykladzie I.
Po ostudzeniu osadza sig, przez zadanie
stopu acetonem, zZywicowaty ciemna sél,
ktéra rozpuszcza si¢ w wodzie. Z otrzyma-
nego wodnego roztworu wytraca sie, przez
ostrozne dodanie amonjaku, zanieczyszcze-
nia i usuwa je przez przesaczenie. Nastep-
nie zapomoca lugu sodowego osadza sie z
przesaczu prawie bezbarwng . 4-amino-6-
acetyloetyloaminochinaldyne, ktéra po prze-
krystalizowaniu z wody, posiada punkt
topnienia w temperaturze 221 — 222°C,
Przez gotowanie otrzymanej zasady, w cia-
gu kilku godzin, pod chlodnicg zwrotna z
rozcieficzonym alkoholowym kwasem sol-
nym, zawierajacym male ilosci stezonego
wodnego kwasu solnego, odszczepia sig

grupe acetylows i otrzymuje dwuchlorowo-
dorek 4-amino-6-etyloaminochinaldyny, kto-
ry po ostudzeniu . odsacza si¢ zapomoca
pompy ssacej i przemywa etanolem, w kt6-
rym trudno si¢ rozpuszcza. Wydajnosé¢ o-
trzymanego zwiazku wynosi 10 g. Rozpu-
szcza sie bardzo latwo w wodzie, zabarwia-
jac ja na z6lto; rozciericzone roztwory tego
zwiazku posiadajg intensywng zielong fluo-
rescencjg. Zapomoca tugu wytraca si¢ bez-
barwna zasade, ktéra, po przekrystalizo-
waniu z wody i etanolu, posiada punkt top-
nienia w 232°C. W sposéb analogiczny moz-
na otrzymaé 4-amino-6-propyloaminechi-
naldyne i 4-amino-6-butyloaminochinaldy-
ne.

Przyklad V. 4.8-dwuaminochinaldyna.

Poddajac o-aminoacetoanilid reakcjom,
wymienionym w przykladzie I, otrzymuje
si¢, poprzez 4-oksy-8-acetoaminochinaldy-
ne, o punkcie topnienia, po przekrystalizo-
waniu z wody, w 293°C, 4-chloro-8-aceto-
aminochinaldyne w postaci stabo czerwono
zabarwionego proszku, rozpuszczajacego
si¢ latwo w chloroformie, i posiadajacego
po przekrystalizowaniu z estru octowego i
eteru naftowego punkt topnienia w 1199 —
120°C. Przez zmydlenie tego zwiazku o-
trzymuje si¢ 4-chloro-8-aminochinaldyne, o
punkcie topnienia, po pnrzekrystallzowamu
z etanolu, w 112°C,

104 g 4-chloro-8- acetoammoclunaldyny,
rozpuszczonej w 310 g fenolu, wprowadza
si¢ w reakcje z amonjakiem, jak podano w-
przykladzie I. Po dodaniu acetonu wydzie-
la si¢ ze stopu surowy, jasnoszaro zabar-
wiony chlorowodorek 4-amino-8-acetoami-
nochinaldyny, z wydajnoscia mniej wiecej
60 g. Otrzymany zwiazek rozpuszcza sie¢ w
goracej wodzie, oczyszcza roztwér weglem
zwierzecym, przesacza, a otrzymany prze-
sacz ogrzewa, po dodaniu stezonegé kwa-
su solnego, w ilosci wynoszgcej trzecia
czeéé objetosci przesgczonego roztworu ma
kapieli wodnej, w ciggu 1 — 2 godzin. Po
ostudzeniu krzepnie roztwér na bezbarwna



mase krystaliczna, stanowiaca dwuchloro-
wodorek 4.8-dwuaminochinaldyny. Przez
zmieszanie tej soli z mochym lugiem sodo-
wym, przeprowadza si¢ ja w zasade, ktorg
odsacza si¢ zapomoca pompy ssacej i prze-
mywa zapomoca zimnej wody. Wydajnosé
otrzymanej zasady wynosi mniej wigcej 40
g. Po przekrystalizowaniu z etanolu 4.8-
dwuaminochinaldyna posiada punkt topnie-
nia w 168°C.

Przyktad VI. 4.6-dwuaminochinolina.

Roztwér wodny 5,5 g chlorowodorku 4-
amino-6-nitrochinoliny (Berichte der deut-
schen chemischen Gesellschaft tom 58, str.
803) redukuje sig, mieszajac i ogrzewajac
na kapieli wodnej, zapomoca 5 g zelaza
sproszkowanego. Po uplywie 14 godziny
produkt reakcji przesacza si¢ ma goraco,
przesacz alkalizuje zapomoca amonjaku i
znowu przesacza. Otrzymany przezroczysty
przesgcz zakwasza si¢ kwasem solnym
i odparowuje. Nastepnie stezony roz-
twér przesyca si¢ mocnym lugiem sodo-
wym, wydzielona surowa zasade odsa-
cza zapomoca pPpompy ssacej i prze-
mywa woda. Po przekrystalizowaniu z
benzenu i malej ilosci etanolu, otrzy-
muje si¢ jg w postaci bezbarwnego proszku,
ktéry topnieje w 215°C, barwiac sie na
ciemno. Wrydajnoéé tego zwiazku wynosi
mniej wiecej 2 g. Wlasnosci otrzymanej 4.6-
dwuaminochinoliny sa bardzo podobne do
wlasnoéci jej homologonu, opisanego w
przykladzie I. Rozciericzone, stabo kwasne
roztwory otrzymanego zwiazku posiadaja
charakterystyczna mocno zielona fluore-
scencje, znikajaca po dodaniu nadmiaru
kwasu mineralnego. Bladozétty dwuchloro-
wodorek tego zwiazku rozpuszcza sie latwo
w wodzie, trudno w etanolu.

Przyklad VII. 2.6-dwuaminochinolina.

11,4 g 2-amino-6-nitrochinoliny (Jour-
nal fiir praktische Chemie, tom 93, str. 386,
i Berichte der deutschen chemischen Ge-
sellschaft, tom 58, str. 806) redukuje sie w
temperaturze mniej wigcej 40°C w 150 cm3

etanolu zapomoca palladu i wodoru. Po
uplywie 3 — 4 godzin redukcja jest skon-
czona. Skoro po silniejszem ogrzewaniu o-
sad calkowicie si¢ rozpusci, powstaly roz-
twor odsacza sie od katalizatora, zakwasza
przesacz alkoholowym kwasem solnym i za-
daje eterem; wydziela sie 13 ¢ dwuchloro-
wodorku 2.6-dwuaminochinoliny. Otrzyma-
na s6l rozpuszcza sig, w celu oczyszczenia,
w goracej wodzie, stabo alkalizuje goracy
roztwér amonjakiem, oczyszcza go malay
iloscia wegla zwierzecego i przesacza na
goraco. Po ostudzeniu wydziela si¢ zasada,
w postaci szaro-z6ito zabarwionych igiet,
ktore topnieja w 219°C, barwiac sie na
ciemno. Wodny roztwér zasady posiada, w
przeciwstawieniu do izomerycznego 4.6-
zwigzku, w obecnosci fenolftaleiny, tylko
stabo alkaliczny odczyn. Dwuchlorowodo-
rek tej zasady rozpuszcza sig fatwo w wo-
dzie.

Przyktad VIIIL
aminochinaldyna. a

8,7 ¢ 4.6-dwuaminochinaldyny (patrz
przyklad I) rozpuszcza sie¢ w 50 cm? lodo-
watego kwasu octowego i mieszajgc dodaje
do powstalego roztworu 8,5 g chlorku kwa-
su cynamonowego. Nastepuje reakcja z wy-
dzieleniem ciepla i natychmiast wytwarza
si¢ bezbarwny chlorowodorek 4-amino-6-cy-
namoyloaminochinaldyny. Po krétkiem o-
grzewaniu na kapieli wodnej, produkt reak-
cji rozciericza si¢ eterem, odsacza zapomoca
pompy ssacej i przemywa eterem. Wydaj-
no$¢ otrzymanego zwiazku wynosi 17 g.
Rozpuszcza si¢ on latwo w wodzie przy
stabem ogrzewaniu. Z wodnego roztworu
wytraca si¢ zapomoca substancyj alkalicz-
nych bezbarwna zasade, tworzaca, po prze-
krystalizowaniu z wodnego etanolu, proszek
krystaliczny, topniejacy w 253 — 254°C. W
ten sam sposob z opisanej w przykladzie
IV 4-amino-6-etylo-aminochinaldyny otrzy-
muje si¢ — 4-amino-6-etylocynamoyloami-
nochinaldyne. :

4-amino-6-cynamoylo-
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Przyklad IX. 4-amino-8-cynamoyloa-
minochinaldyna.

8,7 ¢ 4.8-dwuaminochinaldyny (patrz
przyklad V) obrabia si¢ w .ten sam sposéb,
jak podano w przykladzie VIII. Wydaj-
noé¢ bezbarwnego chlorowodorku wynosi
15 g. Sél ta rozpuszcza si¢ przy ogrzewaniu
w wodzie; bardziej stezone roztwory po-
siadajg sklonnos¢ zelatynowania na zimno.
Zasada, przekrystalizowana z etanolu, two-
rzy prawie bezbarwny drobny proszek,
topniejacy w 202 — 203°C. W ten sam spo-
s6b z 4-amino-8-metyloaminochinaldyny o-
trzymuje sie 4-amino-8-metylocynamoyloa-
minochinaldyne. .

Przyktad X. Symetryczny dwu- (4 ami-
nochinaldylo-6)-mocznik.

10 g 4.6-dwuaminochinaldyny miesza sig,
ogrzewajac na kapieli wodnej, z mniej wig-
cej 20-krotng iloscia wody. Nastepnie do-
daje si¢ mate ilosci octanu sodu i wprowa-
dza tak dlugo fosgen, az mastapi zupelne
rozpuszczenie si¢ osadu. Po zakwaszeniu
wytworzonego roztworu kwasem solnym i
dodaniu nasyconego roztworu soli kuchen-
nej, wydziela si¢ bezbarwny chlorowodo-
rek dwu-aminochinaldylomocznika, ktéry
odsacza si¢ zapomoca pompy ssacej i prze-
mywa rozciericzconym kwasem solnym.
Otrzymana s6l rozpuszcza sie tatwo w wo-
dzie przy ogrzewaniu, Amonjak wytraca z
roztworu tego bezbarwna zasade, ktéra,
po przekrystalizowaniu z alkoholu butylo-
wego, posiada punkt topnienia w 255°C,
przyczem barwi sie na ciemno i pieni. Dwu-
chlorometylan zasady topnieje =z pmeme-
niem sie w 300°C, ‘

-Przyklad XI. Sym - dwu - (2- metylo-4-
aminochinolylo-6 )-oksamid.

Do roztworu 10,3 g 4.6-dwuaminochinal-
dyny w 50 cm® lodowatego kwasu octowego,

mieszajac, dodaje si¢ 3,8 ¢ chlorku kwasu
szczawiowego. Tworzy si¢ bezbarwna papka
dwuchlorowodorku sym-dwu-(2-metylo-4-
aminochinolylo-6)-oksamidu z wydziela-
niem sie ciepla. Po rozciericzeniu masy tej

3

eterem; przesacza si¢ ja_ pod. cisnieniem,
rozpuszcza w goracej wodzie. poczem wod-
ny roztwér zakwasza rozcieficzonym kwa-
sem solnym i zadaje roztworem soli kuchen-

‘nej. Wydziela si¢ .dwuchlorowodorowa sél,

ktora po ostudzeniu odsacza si¢ zapomocy
pompy ssjcej i przemywa - rozciericzonym
kwasem solnym. Wydajnos¢ otrzymane;j
soli wynosi 12 g; rozpuszcza si¢ tatwo w
wodzie przy ogrzewaniu. Zapomoca sub-
stancyj alkalicznych wytraca si¢ z roztwo-
ru tej soli zasade, tworzaca, po wysuszeniu,
bezbarwny proszek, rozpuszczajacy si¢ w
duzych ilosciach goracego alkoholu, Pro-
szek ten nie zmienia si¢ nawet przy ogrze-
waniu do 300°C,

Przyklad XII. Amid kwasu sym-dwu-
(2 - metylo -4- aminochinolylo - 6) - fumaro-
wego.

Do roztworu 129 g. 4 6- dwuammochmal-
dyny w 100 cm?® lodowatego kwasu octowe-
go, mieszajac dodaje si¢ 5,7 g chlorku kwa-
su fumarawego. W miare ogrzewania two-
rzy si¢ gesta papka, zabarwiona stabo zétto.
Po krétkiem ogrzewaniu na kapieli wodnej,
produkt reakcji rozciericza si¢ eterem, od-
sacza zapomoca pompy ssgcej i przemywa
eterem. Otrzymuje si¢ 18,5 ¢ dwuchlorowo-
dorku aminu kwasu sym-dwu-(2-metylo-
4-aminochinolylo-6 )-fumarowego w postaci
36ltego proszku. Zwiazek ten mozna otrzy-
maé w zupelnie czystej postaci przez roz-
puszczenie w goracej wodzie i przez wyso-
lenie zapomoca roztworu soli kuchennej.
Otrzymang sél dosé¢ latwo rozpuszcza sie
w wodzie i zapomoca amonjaku wytraca z
roztworu z6lto zabarwiong zasade, ktéra
topnieje w 259°C, pieniac sig. Jest ona
praktycznie nierozpuszczalna w zwykle u-
zZywanych rozpuszczalnikach.

Przyktad XIII. Amid kwasu sym-dwu-
(2- metylo -4- amimc.hinolylo - 6) - malono-
wego,

Do roztworu 17,7 g 4-6-dwuaminochi-
naldyny w 100 cm? lodowatego kwasu octo-
wego, mieszajac dodaje sie 7,22 g chlorku



kwasu malonowego. Nastepuje bardzo silne
samoczynne ¢grzewanie si¢ mieszaniny, po-
czem przy ostudzeniu wydziela si¢ naj-
pierw zywicowaty osad, ktéry zestala sie
przy ugniataniu z eterem. Osad ten w celu
oczyszczenia rozpuszcza si¢ w goracej wo-
dzie i wysala . znowu zapomocg roztworu
soli kuchennej. W ten sposéb otrzymuje sie
mniej wiecej 12 g prawie bezbarwnego dwu-
chlorawodarku amidu kwasu sym-dwu-{2-
metylo -4- aminochinolylo -6 }- malonowego,
ktory doéé tatwo rozpuszcza sie w wodzie,
zabarwiajac ja na kolor zéttawy. Otrzyma-
na z tej soli prawie bezbarwna zasada roz-
puszcza sie¢ dabrze w goracym alkoholu. Po
przekrystalizowaniu z alkoholu posiada
punkt topnienia w 216°C, przyczem rozkla-
da si¢ i pieni. .

Przyktad XIV. Amid kwasu (2-metylo-
4 - aminochinolylo - 6) - dwuchlorocyjanu-
rowego..

Roztwér 10,5 ¢ 4.6-dwuaminochinaldy-
ny (patrz przyklad I), w 60 cm® lodowa-
tego kwasu octowego, wlewa sie, powoli,
w temperaturze 10—15°C, mieszajac, do
roztworu 12 g chlorku kwasu cyjanurowe-
go w 100 cm® lodowatego kwasu octowe-
go. Wytwarza si¢ chlorowodorek amidu
kwasu (2-metylo-4-aminochinolylo-6)-dwu-
chlorocyjanurowego, w postaci bezbarwne-
go osadu, ktéry odsacza sie¢ zapomcca
pompy ssacej i przemywa lodowatym
kwasem octowym i eterem. Wydajnosé o-
trzymanego zwiazku wynosi 20 g. Zwiazek
ten przy ogrzewaniu do 300°C, oprécz za-
barwienia si¢ na czerwono, nie ulega zad-
nej zmianie. Przy ogrzewaniu powyzej
100°C wydziela si¢ ze zwigzku tego kwas
octowy; rozpuszcza si¢ on latwo w wo-
dzie; zapomoca, sody wytraca si¢ z wodne-
go roztworu zasade w postaci galarety.

- Chlorowodorek tego zwiazku otrzymu-
je sig, dodajac 1 mol dwuaminochinaldy-
ny, rozpuszczonej w acetonie, w tempera-
turze mniej wigcej 0°C do eterowego roz-
tworu 1 mola chlorku kwasu cyjanurowe-

go. Wydajnosé otrzymanego zwiazku jest
prawie teoretyczna.
Przyklad XV. 2-metylo-4 -ammochmo-
lyle-6-melamina. : .
. 10 g chlorowodorku am1du kwasu (2-
metylo - 4 - aminochinolylo - 6) - dwuchlo-
rocyjanurowego (patrz poprzedni przy-
ktad) ogrzewa si¢ z 50 cm?® alkoholowego
amonjaku, w temperaturze 120 — 125°C,
w ciagu 3 godzin. Nastepnie zawartosé ru-
ry, w ktorej odbywalo si¢ ogrzewanie, od-
parowuje si¢ do sucha. Pozostalosé, stano-
wiaca chlorowodorek. wytworzonej 2-me-
tylo-4-aminochinolylo-6-melaminy, rozpu-
szcza si¢ w goracej wodzie i goracy roz-
twor zadaje mniej wigcej réwna objeto-
§ciag nasyconego roztworu soli kuchenne;j.
Przy studzeniu wydziela sie chlorowodo-
rek, ktéry odsacza si¢ zapomoca pompy
ssacej, poczem przemywa mala iloscig
wodnego acetonu, a nastepnie czystym ace-
tonem. Wydajnosé¢ otrzymanego chlorowo-
dorku wynosi 6 g. Otrzymana sél rozpu-
szcza si¢ latwo w wodzie, wytwarzajac
roztwor o odczynie obojetnym; rozpuszcza
si¢ takZze w znacznej mierze w 2-n kwasie
solnym, tworzac przytem czesciowo maz.
Z roztworu wytraca si¢ zapomoca lugu so-
dowego bezbarwna zasade, ktéra etrzymu-
je si¢, po przekrystalizowaniu z wody i
etanolu, w postaci drobnego proszku, kté-
ry topnieje w 267°C, barwiac si¢ na ciemno.
Przyktad XVI. 3,5 g 4.6-dwuaminochi-
naldyny rozpuszcza sie¢ w 35 cm? nitroben-
zenu w temperaturze 120°C. Po dodaniu
3 ¢ dwuamidu kwasu chlorocyjanurowego
(Berichte der deutschen chemischen Ge-
sellschaft, tom 32, str. 695) mieszaning u-
trzymuje sig¢, mieszajac, w ciagu mniej
wigcej 3 godzin, w temperaturze 150°C. Po
ochlodzeniu dodaje si¢ eteru, odsacza u-
tworzony osad, rozpuszcza go, gotujac w
rozciericzonym kwasie octowym i alkali-
zuje otrzymany wyciag amonjakiem. Wy-
dzielong w ten sposéb surowa zasade moz-
na oczyscié¢ przez kilkakrotne przekrysta-



lizowanie z wody i etanolu; jest ona iden-
tyczna ze zwiazkiem, opisanym w przy-
kladzie XV. :

Przyktad XVII. Dwuamid kwasu N,-
N, - dwu - (2 - metylo - 4 - aminochinoly-
lo-6)-chlorocyjanurowego.

Do roztworu 19 ¢ 4.6-dwuaminochinal-
dyny w 150 cm® kwasu octowego lodowa-
tego dodaje sig, mieszajac, w temperatu-
rze kapieli wodnej, 10 g chlorku kwasu
cyjanurowego. Powstaje bezbarwna papka,
ktéra, po mniej wiecej dwugodzinnem go-
towaniu, odsacza si¢ zapomoca pompy ssa-
cej i przemywa goragcym kwasem octowym

lodowatym i eterem. Otrzymany bezbarw- -

ny drobny proszek stanowi dwuchlorowo-
dorek dwuamidu kwasu N,-N,-dwu-(2-me-
tylo - 4 - aminochinolylo - 6) - chlorocyja-
nurowego, zawierajacy 2 czasteczki zwig-
zanego kwasu octowego, ktéry wydziela
si¢ dopiero przy ogrzewaniu dwuchlorowo-
dorku tego powyzej 100°C. Otrzymana sél
rozpuszcza sig¢ przy gotowaniu w wodzie,
przyczem bardziej stezone roztwory przy-
bieraja, po ostudzeniu, postaé¢ zelatymy.
Rozpuszcza sie ona takze w metanolu i
nie topnieje przy ogrzewaniu do 300°C. Za-
sada, posiadajaca postaé galarety, nie
rozpuszcza si¢ w wodzie, rozpuszcza sie¢ w
etanolu, nie topnieje przy ogrzewaniu do
360°C, zabarwia si¢ jednak w temperatu-
rze mniej wiecej 300°C powoli na ciemno.

Przyktad XVIII. N,-N,-dwu-(2-metylo-
4-aminochinolylo-6) -melamina.

25 g dwuchlorowodorku, otrzymanego
wedlug poprzedniego przyktadu, ogrzewa
sie w ciagu 3 godzin z 125 cm3 alkoholo-
wego amonjaku do 120—125°C. Nastepnie
odparowuje si¢ zawarto§é bomby, w kté-
rej odbywalo sie ogrzewanie; do sucha,
rozpuszcza pozostalo§é, stanowiaca chloro-
wodorek wyzej wymienionej zasady, w du-
zej ilosci goracej wody, przesacza sie, za-
kwasza przezroczysty przesacz kwasem
solnym i zadaje go na ciepto roztworem
soli kuchennej. Wydziela si¢ chlorowodo-

rek nowej zasady w postaci prawie bez-
barwnej zywicy, ktéra po ostudzeniu roz-
drabnia sie, odsacza zapomoca pompy ssa-
cej i przemywa rozciericzonym kwasém
solnym a wreszcie acetonem. Wydajnosé
otrzymanego zwiazku wynosi 18 g. W wo-
dzie rozpuszcza si¢ zwiazek ten na pra-
wie bezbarwny roztwér, posiadajacy od-
czyn slabo-kwasny, z ktérego daje sie zno-
wu latwo wysolié. Zasada tworzy prawie
bezbarwna, galaretowa mase, ktéra daje
si¢ z trudnoscia oczyszczaé. Nie posiada
ona zadnego ostrego punktu topnienia, lecz
rozklada si¢ w temperaturze mniej wie-
cej 245°C z wytwarzaniem pieniacej sie
masy. Istnieja dwie odmiany tego zwiaz-
ku, jedna z nich rozpuszcza sie w metano-
lu bardzo latwo, a druga bardzo trudno.
Obie odmiany moga przechodzi¢ jedna w
druga. Podobnie zachowuje sie ten zwia-
zek wzgledem etanolu. Wodno-metanolo-
wy rozczyn tej zasady zabarwia lakmus na
niebiesko, nie wykazuje jednak alkaliczne-
go odczynu w obecnosci fenolftaleiny.
Przyktad XIX. 14 g 4.6-dwuaminochi-
naldyny, rozpuszczonmej w temperaturze
100°C w 50 cm?® nitrobenzenu, zadaje sie,
mieszajac, 3,5 ¢ dwuchlorku aminocyjanu-
rowego (Berichte der deutschen chemi-
schen Gesellschaft, tom 32, str. 695). Na-
stepnie podwyzsza sie temperaturg ogrze-
wania do 150°C i utrzymuje ja przez krét-
ki czas. Po ostudzeniu rozciefi¢za sie pro-
dukt reakcji zapomoca malej iloéci eteru,
a wydzielony przytem osad 6dsacza zapo-
moca pompy ssacej. Rozpuszcza sie go w
goracym, rozcieficzonym kwasie octowym,
dodaje do powstatego roztworu kwasu sol-
nego i zadaje roztworem soli kuchennej.
Otrzymana w ten sposéb sél oczyszcza sie
przez ponowne rozpuszczenie w wodzie,
przesaczenie roztworu i przez wysolenie.
Pod wzgledem swych wlasnosci otrzyma-
ny zwiazek odpowiada catkowicie zwiaz-
kowi, opisanemu w przyktadzie XVIIL
Przyklad XX. Dwuamid kwasu sym-



dwu - (2 - metylo - 4 - aminochinolylo - 6) -
cyjanurowego. : .

25 g zwiazku chlorowego, opisanego w
przykladzie XVII, gotuje si¢ pod chlodni-
ca zwrotna, w ciagu mniej wigcej 14 godzi-
ny z 300 cm® 2-n kwasu solnego. Po ostu-
dzeniu utworzony dwuchlorowodorek po-
wyzszego zwiazku odsacza si¢ zapomoca
pompy ssacej i przemywa go acetonem.
Wydajnos¢ otrzymanej soli wynosi 20 g.
Rozpuszcza si¢ latwo przy ogrzewaniu w
wodzie. Bezbarwng zasade rozpuszcza sie
w alkoholowowodnym tugu sodowym i z
roztworu tego wytraca przez dodanie du-
zej iloéci wody. Rozpuszcza sig¢ ona takze
po dluzszem gotowaniu w duzych ilosciach
alkoholu; topnieje rozkladajac sie i zabar-
wiajac na ciemno w 290°C.

Przyklad XXI. N,-N,-dwu-(2-metylo-
4 - aminochinolylo-6) - N, - dwuetylomela-
mina.

6 g zwiazku chlorowego, opisanego w
przykladzie XVII, ogrzewa si¢ z 25 cm?
alkoholu i 5 ¢ dwuetyloaminy w ciagu 3 go-
dzin do 120—125°C. Nastepnie zawartos¢
rury, w ktérej odbywalo si¢ ogrzewanie,
odparowuje si¢ do sucha i pozostalosé roz-
puszcza w goracej wodzie, zakwaszonej
mala iloscia kwasu solnego. Cieply roz-
twor zadaje sie roztworem soli kuchennej,
wydzielony przytem chlorowodorek nowej
zasady odsacza zapomoca pompy ssacej i
przemywa go rozciericzonym kwasem sol-
nym i acetonem. Otrzymany zwigzek, przy
suszeniu na kapieli wodnej, traci wode i
przemienia si¢ w ciecz, poczem znowu
krzepnie na szara, krucha masg. Wydaj-
no§é chlorowodorku tego wynosi 55 §.
Rozpuszcza s'e¢ on dobrze w wodzie. Za-
pomoca amonjaku wytraca si¢ z tego roz-
tworu bezbarwna zasade, ktéra po prze-
krystalizowaniu z alkoholu topnieje w
215—220°C.

Przyklad XXII. N,-N,-dwu-(2-metylo-
4 - aminochinolylo - 6) - N, - § - dwuetylo-
aminoetylo-melamina.

15 g zwiazku chlorowego, opisanego w
przykladzie XVII, ogrzewa sie¢ w ciggu 3
godzin do 125°C z 60 cm?® alkoholu i 17 g
p-dwuetyloaminoetyloaminy. Nastepnie u-
suwa si¢ gléwng ilosé alkoholu z pozosta-
tosci rury, w ktérej odbywalo si¢ ogrzewa-
nie, a pozostala galaretowata mase¢ rozpu-
szcza sie w goracej wodzie z dodaniem ma-
lej ilosci kwasu octowego, przyczem otrzy-
muje si¢ roztwér przezroczysty. Otrzyma-
ny roztwér zadaje sig, mieszajac, stezo-
nym lugiem sodowym, wydzielona przy-
tem bezbarwng zasade odsacza zapomoca
pompy ssacej i przemywa zapomocg wody.
Wydajnoéé otrzymanego zwiazku wynosi
15,5 g. Nastepnie rozpuszcza si¢ zasade w
metanoluy, w ktérym jest latwo rozpu-
szczalna, uwalnia roztwér przez przesa-
czenie od malej ilosci obecnego oksy-
zwiazku, opisanego w przykladzie XX, i
nastepnie zakwasza zapomoca alkoholo-
wego kwasu solnego. Z roztworu wydziela
sie nastepnie chlorowodorek nowej zasady
w postaci bardzo drobnego proszku, ktéry
po dodaniu eteru odsacza si¢ zapomoca
pompy ssacej. Otrzymany bezbarwny pro-
szek rozpuszcza si¢ latwo w wodzie juz
na zimno. Otrzymany roztwér zapomocy
roztworu sody daje si¢ zalkalizowaé wzgle-
dem lakmusu, bez wydzielania si¢ osadu.
Wodno-alkoholowy rozczyn zasady posia-
da wyrazny alkaliczny odczyn wzgledem
fenolftaleiny. Otrzymana zasada rozpu-
szcza sie latwo w etanolu, rozklada sie,
pieniac si¢, powoli w temperaturze okolo
200°C, przyczem rozklad rozpoczyna sig
juz w 170°C. .

Przyktad XXIII. Chlorek kwasu N,-
(2 - metylo - 4 - aminochinolylo - 6) - dwu-
aminocyjanurowego.

Do roztworu 17,5 g 4.6-dwuaminochi-
naldyny wi 200 cm? etanolu, mieszajac, do-
daje si¢ 16,5 g dwuchlorku kwasu amino-
cyjanurowego. Po dwugodzinnem ogrze-
waniu mieszaniny reakcyjnej na kapieli
wodnej, odsacza si¢ zapomocg pompy ssa-



cej wytworzony bezbarwny, krystaliczny
osad i przemywa go etanolem. Osad ten
stanowi chlorowodorek powyzszej zasady
i otrzymuje go sie w ilosci 31,5 g. Otrzy-
mana sél rozpuszcza si¢ trudno w wodzie.
Zasada, ktéra mozna przekrystalizowaé z
etanolu, nie wykazuje przy ogrzewaniu do
300°C zadnej widocznej zmiany. Przez
ogrzewanie z alkoholowym roztworem a-
monjaku do 120°C, z zasady tej powstaje
2-metylo-4-aminochinolylo-6-melamina, o-
pisana w przykladzie XV. Ogrzewajac ja z
4.6-dwuaminochinaldyng w alkoholowym
roztworze do 120°C, otrzymuje si¢ z bar-
dzo dobrg wydajnoscia zwigzek opisany w
przykladzie XVIII.

Przyktad XXIV. Ester etylowy kwasu
dwu - (2 - metylo - 4 - aminochinolylo - 6 -
amino) -cyjanurowego.

11,5 g¢ dwuchlorowodorowej soli, opi-
sanej w przykladzie XVII i suszonej w
110°C w prézni, dodaje si¢ do roztwory,
zawierajacego 1,4 g sodu w 70 cm?® abso-
lutnego alkoholu. Po trzygodzinnem goto-
waniu mieszaniny tej pod chlodnica zwrot-
na, wlewa si¢ bezbarwna papke do lodo-
watej wody, odsacza zapomoca pompy
ssacej bezbarwny osad zasady, o poda-
nym skladzie, i przemywa go wodg. Wy-
dajnosé wynos} mniej wiecej 9 g. Otrzy-
mana zasada rozpuszcza si¢ tatwo w alko-
holu i wydziela si¢ po dluzszem staniu z
tego alkoholowego roztworu, przyczem
jest ona trudno rozpuszczalna w alkoho-
lu. W 200°C zaczyna oma spiekaé sig i
przemienia si¢ w 235°C w pieniaca si¢ ma-

s¢, ktora zabarwia si¢ przy dalszem ogrze-
waniu czerwono. Chlorowodorek tej za-
sady rozpuszcza si¢ dosé latwo w wodzie.

Zastrzezenia patentowe.

1. Spos6éb otrzymywania pochodnych
chinoliny, znamienny tem, ze do Bz-amino-
lub Bz-alkyloaminochinolin, wzglednie do
ich pochodnych acylowych, wprowadza sie
w polozenie 2 lub 4, zwyklemi sposobami,
pierwszorzedowa lub drugorzedows grupe
aminowa, badZ tez redukuje si¢ pierwszo-
rzedowe lub drugorzedowe Bz-nitro-2-
(wzglednie 4)-aminochinoliny i ewentual-
nie acyluje si¢ Bz-aminowa grupe.

2. Sposéb wedlug zastrz. 1, znamien-
ny tem, ze chlorowcobezwodnik lub ester
kwasu cyjanurowego wprowadza si¢ w
reakcje z pierwszorzedowemi lub drugo-
rzgdowemi Py-Bz-dwuaminochinolinami, z
amonjakiem, z pierwszorzedowemi, lub
drugorzedowemi aminami, lub ze zwiaz-
kami wymieniajacemi grupe wodorotleno-
wa lub tez, w razie stosowania jako pro-
duktu - wyjsciowego chlorowcobezwodnika
kwasu cyjanurowego, — grupe alkoksylo-
wa, w dowolnym doborze i dowolnej kolej-
noéci, jednakze dzialajac co najmniej raz

_jeden Py-Bz-dwuaminochinoling na wyzej

wymienione zwigzki.

I. G. Farbenindustrie
Aktiengesellschaft.

Zastepca: M. Skrzypkowski,
rzecznik patentowy.

Druk L. Bogustawskiego i Ski, Warszawa.
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