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(Szwajcaria)

Stwierdzono, że można wytwarzać nowe
estry 5,7-dwuchloroweo-8-hydroksychinaklyny
o ogólnym wzorze 1, w którym R* oznacza wo¬
dór, grupę alkilową (1—5C) albo ienylową
mogącą zawierać jednowartościowe podstawni¬
ki, W oznacza wodór lub grupę metylową,
a X i Y oznaczają chlorowiec, przy czym X i Y
mogą być jednakowe lub różne, gdy 5,7-dwu-
chlarowco-8-hydraksychmaldynę o ogólnym
wzorze 2, w którym Jt*', X i Y posiadała wy¬
żej podane znaczenie, wprowadza się w reakcję
z . odpowiednim bezwodnikiem kwasowym,
chlorkiem kwasowym lub ich mieszaninami.

Beakcji można ^więc poddarwać 5,7-dwućhlo-
rowco^8-hydi*OksycłrinaMynę o ogólnym wzo¬

rze 3, w którym X i Y oznaczają brom lub jod
i mogą być równe albo różne, z bezwodnikiem
kwasowym, lub chlorkiem kwasowym, zawiera¬
jącymi resztę kwasową o ogólnym wzorze 4,
w Jctórym *' oznacza resztę metylową, p-chlo-
rofenylową albo p-nitrofenylową lub ich mie¬
szaninę.

Można również 5,7-dwuchlorowco-8-hydrok-
sychinaldynę o ogólnym wzorze 5, w którym
Xi Y oznaczają chlor albo brom i mogą być
równe albo różne, poddać reakcji z bezwod¬
nikiem kwasowym lub chlorkiem kwasowym,
zawierającymi resztę kwasową o ogólnym wzo¬
rze 4, w którym R* oznacza resztę metylową,



p-ohlorofenylówą albo p-nitrofenylową albo
ich mieszaninę.

Sposobem według wynalazku korzystnie jest
poddawać reakcji 5-chloro-7-bromo-8-hydrok-
sychinaldynę, ewentualnie 5,7-dwujodo-8-hy-
droksychinaldynę z chlorkiem p-chlorobenzoiłu,
ewentualnie chlorkiem benzoilu. J

W praktyce sposób przeprowadza się na
przykład, tak, że 5,7-dwuchlorowco-8-hydrok-
sychinaldynę ogrzewa się z bezwodnikiem kwa¬
sowym w obecności dodatków katalizujących,
na przykład stężonego kwasu siarkowego lub
pirydyny w podwyższonej temperaturze prze¬
ważnie 130—160°C; Roztwór reakcyjny wlewa
się następnie bezpośrednio do wody z lodem
lub też najpierw oddestylowuje częściowo nad¬
miar środka acylującego i dopiero wtedy wle¬
wa na lód. Po odsączeniu i przemyciu wodą
otrzymuje się odpowiednie estry. Jeżeli do acy-
lowania 5,7-dwuchlorowco-8-hydroksychinal-
dyny stosuje się jako środek acylujący chlorek
kwasowy lub mieszaniny chlorku kwasowego
X bezwodnika kwasowego, reakcję prowadzi się
w ten sposób, że 5,7-dwuchlorowco-8-hydrok-
sychinaldynę razem z halogenkiem acylbwym
rozpuszcza się w obojętnym rozpuszczalniku
organicznym, na przykład w benzenie, toluenie,

. ksylenie i pirydynie. Roztwór składnika reak¬
cyjnego pozostawia się w pokojowej i (lub)
podwyższonej temperaturze, na przykład na
łaźni parowej, wreszcie utworzony ester zna¬
nymi sposobami wydziela się i oczyszcza.

Otrzymane sposobem według wynalazku do¬
tychczas nieznane estry 5,7-dwuchlorowco-8-
-hydroksychinaldyny są stałymi zasadami. Są
one gorzej rozpuszczalne w wodzie niż 5,7-dwu-
chlorowco-8-hydroksychinaldyna i z tego po¬
wodu gorzej od niej resorbowane. Odznaczają
się. właściwościami farmakodynamicznymi war¬
tościowymi terapeutycznie, w ten sposób, że
wykazują zwiększone działanie przeciwko dro¬
bnoustrojom określonych chorób, a również
innym czynnikiem przyczynowym. Nowe związ¬
ki mogą znaleźć zastosowanie w terapii jako
antyseptyki powierzchniowe, przy czym ich zła
rozpuszczalność w wodzie lub zdolność resorpcji
gwarantują, szczególnie dobrą przyswajalność
przez organizm. Służą one dalej jako półpro¬
dukty do otrzymywania leków. W następują¬
cych przykładach podane są niekorygówane
temperatury topnienia w stopniach Celsjusza.
Przykład I 5,7-dwuchloro-8-acetoksychinal-
dyna. ..;._,.' \

Mieszaninę 20,0 g 5,7-dwuchloro-8-hydroksy-
chinaldyny (temperatura topnienia 110—112°C)
i 75,0 g bezwodnika octowego z dodatkiem
8 kropli stężonego kwasu siarkowego ogrzewa
się w ciągu 3 godzin na łaźni olejowej w tem¬
peraturze 160°. Po ochłodzeniu mieszaninę reak¬
cyjną wlewa się do 500 g lodu i po całkowitym
stopieniu lodu odsącza wytrącony produkt i na¬
stąpię przemywa wodą z lodem aż do zaniku
reakcji kwaśnej wobec lakmusu. Po wysusze¬
niu surowego produktu w suszarce próżniowej
w^temperaturze 80° do stałego ciężaru, przekry-
stalizowuje się go z lekkiej benzyny i otrzy¬
muje się czystą analitycznie 5/7-dwuchloro-8-

v^acetoksychinaldynę, o stałej - temperaturze
_T topnienia JL03f5—105°.
Przykład II : 5f7-dwubromo-8-acetoksychinal-
dyna
a) Mieszaninę 40 g 5,7-dwubromo-8-hydrok-
sychinaldyny (temperatura topnienia 125—126°)
i 100 g bezwodnika kwasu octowego z dodat¬
kiem 8 kropli stężonego kwasu siarkowego
ogrzewa się w ciągu 3 godzin na łaźni olejowej
w temperaturze 160°. Po ochłodzeniu całość
jwylewa się do 500 g lodu i po całkowitym sto¬
pieniu' lodu wytrącony produkt odsącza i na¬
stępnie przemywa wodą z lodem aż do zaniku
reakcji kwaśnej wobec lakmusu. Po wysusze¬
niu surowego produktu w suszarce w tempera-
turze 70° do stałego ciężaru przekrystalizowuje
się go z czterochlorku węgla i otrzymuje ana¬
litycznie czystą 5,7-dwubromo-8-chinaldynę
o stałej temperaturze topnienia 125—127°.
b) Do roztworu 47,5 g 5,7-dwubromo-8-hydrok-
sychinaldyny (temperatura topnienia 125—126°)
w 100 ml pirydyny dodaje się porcjami przy
chłodzeniu lodem 17,7 g chlorku acetylu (tem¬
peratura wrzenia 51—52°) mieszając. Następnie
roztwór reakcyjny pozostawia się na 3 godziny
w temperaturze pokojowej i zagęszcza do su¬
chości w temperaturze 40° pod wodną pompą
próżniową. Pozostałość zarabia się ze 100 ml
wody, odącza i przemywa wodą z lodem aż do
zaniku reakcji kwaśnej wobec lakmusu. Po
wysuszeniu surowego produktu w suszarce
próżniowej w temperaturze 80° aż do stałego
ciężaru przekrystalizowuje sę go z czterochlor¬
ku węgla i otrzymuje czystą analitycznie 5,7-
-dwubromo-8-acetoksychinaldynę, o stałej tem¬
peraturze topnienia 125—127°.

Przykład III 5-chloro-7-bromo-8-acetoksy-
chinąldyna.
Mieszaninę 40 g 5-chloro-7-bromo-8-hydroksy-
chinąldyny (temperatura topnienia 113—114*:
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otrzymanej z 5-chloro-8-oksychinaldyny) i 135 g
bezwodnika kwasu octowego z dodatkiem 4 kro¬
pli stężonego kwasu siarkowego ogrzewa się
w ciągu 3 godzin na łaźni olejowej w tempera¬
turze 160°. Po ochłodzeniu wylewa się całość
do 500 g lodu i po całkowitym stopieniu lodu
wytrącony produkt odsącza i następnie prze¬
mywa wodą z lodem aż do zaniku kwaśnej
reakcji wobec lakmusu. Po wysuszeniu suro¬
wego produktu w suszarce próżniowej w tern-,
peraturze 80° do stałego ciężaru przekrystalizo-
wuje się go z lekkiej benzyny i otrzymuje ana¬
litycznie czystą 5-chloro-7-bromo-8-acetoksy-
chinaldynę, o stałej temperaturze topnienia
121—122*.

Przykład IV 5,7-dwubromo-8-benzoksychi-
ńaldyna

Do roztworu 47,5 g 5,7-dwubromo-8-hydroksy-
chinakiyny (temperatura topnienia 125—126°)
w 100 ml pirydyny dodaje się porcjami miesza¬
jąc 31,6 g chlorku benzoilu (temperatura wrze¬
nia 194—196°). Następnie roztwór reakcyjny
pozostawia się na 3 godziny-w temperaturze po¬
kojowej i zagęszcza pod wodną pompą próż¬
niową w temperaturze 40* do suchości: Pozo¬
stałość zarabia się ze 100 ml wody z lodem,
dodaje się 200 ml chloroformu i część chloro¬
formową wytrząsa się dwukrotnie ze 100 ml
ogólnie 200 ml 10®/o-owego roztworu wodnego
kwaśnego węglanu sodowego, Część chlorofor¬
mową przepłukaną dwukrotnie 25 ml razem
50 ml wody, suszy się nad siarczanem sodo¬
wym, zagęszcza pod wodną pompą próżniową,
przy czym otrzymuje się surową 5,7-dwubromo-
-8-benzoksychinaldynę, o temperaturze topnie¬
nia 124—130°. Po powtórnym przekrystalizowa¬
niu substancji z mieszaniny benzenu i lekkiej
benzyny otrzymuje się czystą analitycznie
5,7-dwubromo-8-benzoksychinaldynę, o stałej
temperaturze topnienia 130—132°.

Przykład V 5,7-dwubromo-8-benzochinaldyna

Do zawiesiny 63*4 g 5,7-dwubromo-8-hydroksy-
chinaldyny (temperatura topnienia 125—126°),
15,8 g pirydyny i 300 ml czterochlorku węgla
wkrapla się w temperaturze pokojowej 28,1 g
chlorku benzoilu mieszając. Roztwór reakcyjny
miesza się następnie w temperaturze 50° w cią¬
gu 6 Vi godziny. Po ochłodzeniu do tempera¬
tury pokojowej odsącza się powstały chloro¬
wodorek pirydyny, przemywa 100 ml benzenu
i przesącz zagęszcza w próżni do suchości. Su¬
rowa 5,7-dwubromo-8-benzochinaldyna posiada
temperaturę topnienia 120—126°. Po powtórnym

przekrystalizowaniu substancji z czterochlorku
węgla otrzymuje się czystą analitycznie 5,7-
-dwubromo-8-benzochinaldynę, o stałej tempe¬
raturze topnienia 130—132°.

Przykład VI 5,7-dwujodo-8-acetoksychinaldyna

Do roztworu 20,5 g 5,8-dwujodo-8-hydroksychi-
naldyny (temperaturą topnienia 144—145°) w 20
ml pirydyny dodaje się 50,0 g bezwodnika octo¬
wego i całość ogrzewa ńa łaźni olejowej w tem¬
peraturze 160° w ciągu 5 godzin. Następnie za¬
gęszcza się w próżni w temperaturze 60° do
suchości. Pozostałość uciera się z 50 ml wody
z lodem, następnie dodaje 200 ml chloroformu
i część chloroformową wytrząsa dwukrotnie
z 100 ml 5% — owego wodnego roztworu kwaś¬
nego węglanu sodowego. Przemytą dwukrotnie
za pomocą 50 ml wody część chloroformową
suszy się nad siarczanem sodowym, zagęszcza
w próżni, przy czym otrzymuje się surową ole¬
istą 5,7-dwujodo-8-acetoksychinaldynę. Po pow¬
tórnym przekrystalizowaniu substancji z lek¬
kiej benzyny otrzymuje się czystą analitycznie
5,7-dwujodo-8-acetoksychinaldynę, o stałej tem¬
peraturze topnienia 120—122°.

Przykład VII 5,7-dwuchloro-8-benzoksychinal-
dyna. Do roztworu 34,2 g 5,7-dwuchloro-8-hydró-
ksychinaldyny (temperatura topnienia 111—112°)
w 100 ml pirydyny dodaje się porcjami przy
chłodzeniu lodem, mieszając 32,7 g chlorku ben¬
zoilu. Następnie pozostawia się roztwór reakcyj¬
ny w temperaturze pokojowej na 4 godziny
i zagęszcza w próżni w temperaturze 40° do su¬
chości. Pozostałość uciera się z 100 ml wody
z lodem, następnie dodaje 250 ml chloroformu
i część chloroformową dwukrotnie wytrząsa
z 100 ml wodnego roztworu kwaśnego węglanu
sodowego. Przemytą dwukrotnie za pomocą
25 ml wody część chloroformową suszy się nad
siarczanem sodowym i zagęszcza w próżni do
suchości, przy czym otrzymuje się surową 5*7-
-dwuchloro-8-benzoksychinaldynę, o temperatu¬
rze topnienia 118—121°. Po powtórnym przekry¬
stalizowaniu substancji z lekkiej benzyny otrzy*
muje się czystą analitycznie 5,7-dwuchloro-8-
-benzoksychinaldynę, o stałej temperaturze top¬
nienia 121—123°.

Przykład VIII 5,7-dwubromo-8-(p-chloroben-
zoksy)-chirialdyna.
Do zawiesiny 31,7 g 5,7-dwubromo-8-hydroksy-
chinaldyny (temperatura topnienia 125—126°),
8 ml pirydyny i 160 ml chlorku etylenu wkrapla
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się mieszając w temperaturze pokojowej 19,2 g
chlorku p-chlorobenzoihł (temperatura wrzenia
a?—100°/12 mm Hg). Roztwór reakcyjny miesza
się następnie 4 godziny w temperaturze 50p. Pe-
ochłodzeniu do temperatury pokojowej odsącza
się powstały chlorowodorek pirydyny, przemy¬
wa 100 ml benzenu i przesącz zagęszcza w próżni
do suchości. Surowa 5,7-dwubromo-8-(p-chIo-
robenzoksy)-chinaldyna posiada temperaturę
topnienia 140—145*. Po powtórnym przekrysta-
lizowaniu substancji z czterochlorku węgla,
a następnie z benzenu, otrzymuje się czystą
analitycznie 5,7-dwubromo-8-(p-chlorobenzo-
ksy)-chinaldynę, o stałej temperaturze topnie¬
nia 148—150°.

Przykład IX 5,7-dwubromo~8-(p-nitrobenzo-
ksy)-chinaldyna.

Zawiesinę 31,7 g 5,7-dwubromo-8-hydroksy-
chinaldyny (temperatura topnienia 12&—126°),
8 ml pirydyny, 350 ml chlorku etylenu i 18,6 g
chlorku p-nitrobenzoilu (temperatura topnie¬
nia 72°) miesza się 4 godziny w temperaturze
łaźni 50°. Po pozostawieniu na noc odsącza się
na drugi dzień powstały chlorowodorek piry¬
dyny, przemywa 100 ml benzenu i przesącz za*-
gęszcza w próżni do suchości. Surowa 5^7-dwu-
bromo-8-(p-nitrobenzoksy)-chinaidyna posiada
temperaturę topnienia 156—160°. Po powtórnym
przekrystalizowaniu substancji z czterochlorku
węgla otrzymuje się czystą analitycznie 5,7-dwu-
bromo-8-(p-nitrobenzoksy)-chinaldynę, o stałej
temperaturze topnienia 160i5—162°.

Przykład X 5-chIoro-7-bromo-8-benzoksychinal-
dyna

Do zawiesiny 40,8 g 5-chloro-7-bromo-8-hydro-
ksychinaldyny (temperatura topnienia 113—114f>,
11,8 g pirydyny i 500 ml czterochlorku węgła
wkrapla się w temperaturze pokojowej, miesza¬
jąc 22,1 g chlorku benzoilu (temperatura, topnie¬
nia 194—196°)* Roztwór reakcyjny miesza się
następnie w temperaturze 50° 4: godziny. Pq
ochłodzeniu do temperatury pokojowej powsta¬
ły chlorowodorek pirydyny odsącza saą* przemy¬
wa 100 ml benzenu i przesącz pod wodną, pom¬
pą próżniową zagęszcza do suchości. Surowa
5-chloro-7-bromo-8-benzoksychinaldynav posiada
temperaturę topnienia 121—123°. Po przekrysta¬
lizowaniu substancji z lekkiej benzyny otrzy¬
muje się czystą analitycznie 5K&loro>7-bxama-
-8-benzbksychinaldynę, o stałej temperaturze
topnienia 122—124*.

Przykład XT5^hlfiT0^7-bire«i>-Mp-rdtr^benz«h
ksy)-chinaldyna

Zawiesinę 40,8 g 5-chIoro-7-bromo-8-hydroksy-
chinałdyny (temperatura topnienia 113—114°),
12 nri pirydyny, 1000 ml czterochlorku węgla
i 29,3 ff cMorku p-nitrobenzoilu (temperatura
topnienia 72°) miesza się w ciągu 4 godzin
w temperaturze 50°. Po ochłodzeniu do tempera¬
tury pokojowej powstały chlorowodorek pirydy¬
ny odsącza się, przemywa 100 ml benzenu i prze¬
sącz zagęszcza do suchości pod wodną pompą
próżniową. Surowa 5-chloro-7-bromo-8-(p-nitro-
benzoksy)-chinaldyna posiada temperaturę top¬
nienia 148—153°. Po* powtórnym przekrystalizo¬
waniu substancji z czterochlorku węgla otrzy¬
muje sią czystą analitycznie- 5-chloro-7-brom.o-
-8-(p-nitrobenzoksy)-chinaldynę, o stałej tempe¬
raturze topnienia 155—157°.

Przykład XII 5,7-dwuchloro-8-(p-chlorobenzo-
ksy)-chinaldyna

Do zawiesiny 22,8 g 5,7-dwuchloro-8-hydroksy~
chinaldyny (temperatura topnienia 111—112*),
8,0 g pirydyny w 150 ml benzenu wkrapla się
w temperaturze pokojowej, mieszając 19,3 g
chlorku p-benzo3u (temperatura wrzenia 97—
—UKF/IB mm Hg) w 50 ml benzenu. Roztwóf
reakcyjny miesza się następnie w ciągu 4 go¬
dzin w temperaturze łaźni 50°. Po ochłodzeniu
der temperatury pokojowej odsącza się powsta¬
ły chlorowodorek pirydyny, przemywa 100 ml
benzenu i przesącz zagęszcza do suchości pod
wodną pompą próżniową. Surowa 5,7-dwuchlo-
ro^Mp^MorobenzolBy)-chinaidyna posiada
temperaturę topnienia 138—141°. Po przekrysta^
Iizowanitr substancji z czterochlorku węgla
otiAjiiittje się czystą analitycznie 5,7-dwuchlo-
ro-g-ft>-chlorobenzofcsy)-chinaldynę, o stałej
temperaturze topnienia 139—Ifl*.

^Przykład XIII 5t7-dwu^hLoxa-a-(p-nitrQheniO-
ksy)-chinaldyna

Zawiesinę 12,8 g 5,T-dwuchl'oro-8-hydroksychi-
neldyny^ (feemperatuni topnienia 111—112% 4,5 g
piarydynyr ISO mL chlorku elyie&łŁ £ lOfcfc g chlor¬
ku: p^rptarobgazurhi (taranpecatnm topnienia 72°)
mieaaa sią 4 godziny w tanpes&tiflEze 5^. Po
ochłodzeniu w temperaturze: pokajanej odsącza
się pftwste^r chlsrowaioiek pirydyny, pszemywa
Itffc ml bensenii* i pizetąry. zagęszczał d& aaefroiri
pod wodną pompą próiuiową* Stnrewa ^T-ówu-
chIoro-8-||BKn&ixrbeiaaflte^^chia3Eaidyiiai posiada
temperaturę topnienia 158^162?. Po powtórnym
pr^ekrystali2i0wanm sufasfeacji z; czterochŁorku
węglar otrzymuje się czystą, analitycznie 5,7-dwur
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ehtaro-S-%MH*robearcak^ a stałej
temperaturze topaienia 163—164°.

Przykład XIV a) Otrzymywanie materiału wyj¬
ściowego: 3-metylo-5,7-dwubromo-8-hydroksy-
chinaldyna

Roztwór 10,0 g 3-metylo-8-hydroksychinaldyny
(temperatura topnienia £1—92° otrzymanej przez
kondensację o-aminofenolu z aldehydem a-me-
tylokrotonowym) w 60 ml 85%-owego kwasu
mrówkowego ochładza się do temperatury około
0° i mieszając w ciągu 5 godzin dodaje 24 g
bromu. Pa rozcieńczeniu mieszaniny reakcyjnej
120 ml wody, dolewa się 120 ml 20%-owego roz¬
tworu kwaśnego siarczanu sodowego i miesza
dalej w ciągu godziny. Produkt odsącza się,
przemywa około 2 litrami wody, suszy na płytce
ceramicznej i krystalizuje z absolutnego alko¬
holu. Przez powtórne przekrystalizowanie z tego
samego rozpuszczalnika otrzymuje się czystą
analitycznie 3-metylo-5,7-dwubromo-8rhydro-
ksychinaldynę, o temperaturze topnienia 148—
—14§*

b) 3-metylo-5r7-dwubromo-8-acetoksychinaldyna
Mieszaninę 3,0 g 3-metylo-5,7-dwubromo-8-hy-
droksychinaldyny i 25 ml bezwodnika kwasu
octowego z dodatkiem 3 kropli stężonego kwasu
siarkowego ogrzewa się 3 godziny na łaźni ole¬
jowej pod chłodnicą zwrotną. Nadmiar bez¬
wodnika kwasu octowego oddestylowuje się pod
zmniejszonym ciśnieniem, pozostałość rozpusz¬
cza się w 50 ml gorącej ligroiny, przesącza i kry¬
stalizuje. Tak otrzymany produkt surowy kry¬
stalizuje się z izopropanolu i otrzymuje czystą
analitycznie 3-metylo-5,7-dwubromo-8-acetoksy-
chinaldynę, o temperaturze topnienia 134,5—135°.

Przykład XV 3-metylo-5,7-dwubromo-8-benzo-
ksychinaldyna

Do roztworu 1,0 g 3-metylo-5,7-dwubromo-8-
-hydroksychinaldyny (patrz przykład XIVa)
w 2,0 ml pirydyny dodaje się oziębiając w ką¬
pieli lodowej 0,64 g chlorku benzoilu. Pozosta¬
wia się na 17 godzin w temperaturze pokojo¬
wej i odparowuje w próżni do suchości. Pozo¬
stałość po odparowaniu traktuje się 5 ml wo¬
dy z lodem i ekstrahuje chloroformem. Wyciąg
przemyty roztworem kwaśnego węglanu sodo¬
wego suszy się nad siarczanem sodowym i od¬
parowuje w próżni. Czysta analitycznie prze-
krystalizowana 3-metylo-5,7-dwubromo-8-ben-
zoksychinaldyna topnieje w temperaturze 168,5—
—169,5°.

Przykład XVI 3^rmtyio-5y7-Uvf ubB.UBJio>8-^i-
-chlorobenzoksy)-chinaldyna

1*6 g 3-iń«tylcKąT-dwułntmor8-hyd^ksycMiiaI«
dyny (patrz przykład1 XTVa) rozpuszcza sśe;
w 2,0 ml pirydyny i dodaje się chłodząc G,785 &
chlorku p-chlorobenzoiliL Po pozostawieniu na
16 godzin w temperaturze pokojowej odparo¬
wuje się w próżni do suchości, pozostałość trak¬
tuje 5 mi wody z lodem i ekstrahuje 15 mi chlo¬
roformu. Po przemyciu kwaśnym wę^anem so¬
dowym i wysuszeniu nad siarczanem sodowym
wyciąg odparowuje się i surowy produkt kry¬
stalizuje z acetonu, przy użyciu Norifca. Pa kilka-
krotnym przekrystaMzawaniu z wyżej wymiev
nionego rozpuszczalnika, czysta analitycznie
3- metylo- 5,7-dwutoramio*- 8-(p- chlórobenzoks^r)-
-chinald^pna topnieje w stałej temperaturze
172—173*.

Przykład XVII a^metyio-5,.T-dwubnmw>^-^-Gi^
trobenzoksy^-chinaldyna

Do roztworu 1K6 g 3-metylo-5,7-dwuhromQ-a-
hydroksychinaldyny (patrz przykład XIVa> w
2,0 ml pirydyny dodaje się chłodząc 0,84 g chlor¬
ku p-nitrobenzoilu i mieszaninę reakcyjną po¬
zostawia na 15 godzin w spokoju. Odparowuje
się w próżni do suchości, pozostałość traktuje
5 ml lodowatej wody i ekstrahuje za pomocą
20 ml chloroformu. Przemyty kwaśnym węgla¬
nem sodowym wyciąg suszy się nad siarczanem
sodowym i odparowuje. Produkt krystalizuje
się z 85 ml octanu etylu i otrzymuję czystą ana¬
litycznie 3-metylo-5,7-dwubromo-8r(p-nitroben-
zoksy)-chinaldynę, o temperaturze topnienia
w analitycznie czystej postaci 193t-193,5r.

Przykład XVIII 5-chloro-7-bromo-8-(p-chloro-
benzoksy)-chinaldyna

Do zawiesiny 27,2 g 5-chloro-7-bromo-8-hydro-
ksychinaldyny (temperatura topnienia 113—114°),
10,1 g trójetyloaminy i 250 ml benzenu
wkrapla się w temperaturze pokojowej 19,2 g
chlorku p-chlorobenzoilu (temperatura wrzenia
97—100712 mm Hg). Roztwór reakcyjny miesza
się następnie w ciągu 4 godzin w temperaturze
łaźni 50°. Powstały chlorowodorek trójety lo¬
aminy odsącza się, przemywa 100 ml benzenu
i przesącz zagęszcza w próżni do suchości. Su¬
rowa 5-chloro-7-bromo-8-(p-chlorobenzoksy)-
-chinaldyna posiada temperaturę topnienia
135—140°. Po dwukrotnym przekrystalizowaniu
substancji z czterochlorku węgla otrzymuje się
analitycznie czystą 5-chloro-7-bromo-8-(p-chlo-
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rtbbeńzoksy)-chiftaldyiię, o stałej temperaturze
topnienia 144—146°.

Pfzyklad XIX 5,7-dwujodo-8-benzochinaldyna
Do zawiesiny 6,0 g 5,7-dwujodo-8-hydroksychi-'
naldyny (temperatura topnienia 144—145°)
i: 2,46 g kwaśnego węglanu sodowego w 300 ml
czterochlorku węgla wkrapla się w temperatu¬
rze pokojowej 2,25 g chlorku benzoilu (tempera¬
tura wrzenia 194—196°). Mieszaninę reakcyjną
w temperaturze 50° miesza się w ciągu 6 godzin.
Nierozpuszczalny produkt odsącza się, przemy*
wa 60 ml czterochlorku węgla i przesącz za¬
gęszcza w próżni do suchości. Pozostałość roz¬
twarza się w 50 ml chloroformu, ekstrahuje je¬
den raz 20 ml 50%-owego roztworu wodnego
kwaśnego węglanu sodowego i dwukrotnie
20 ml wody. Wodną część przemywa się dwu¬
krotnie 20 ml chloroformu i następnie odrzuca.
Połączone części chloroformowe suszy się nad
siarczanem sodowym i zagęszcza w próżni do
suchości. Po dwukrotnym przekrystalizowaniu
surowego produktu z heksanu otrzymuje się
czystą analitycznie 5,7-dwujodo-8-benzoksychi-
naldynę, o stałej temperaturze topnienia
132—134°.

Zastrzeżenia patentowe

i. Sposób wytwarzania nowych estrów, 5,7-
-dwuchlorowco-8-hydroksychinaldyny o ogól¬
nym wzorze 1, w którym R* oznacza wodór,
grupę alkilową (1—5 C) lub fenylową, ewen¬
tualnie zawierającą jednowartościowe pod¬
stawniki R" oznacza wodór lub grupę mety¬
lową, a X i Y oznaczają chlorowiec, przy czym
Xii mogą być jednakowe rub różne, zna¬

mienny tym, że 5,7-dwiichlorowco-8-hydro-
ksychinaldynę o ogólnym wzorze 2, w któ¬
rym R", X i Y posiadają wyżej podane zna¬
czenie, poddaje się reakcji z odpowiednim
bezwodnikiem kwasowym, chlorkiem kwaso¬
wym lub z ich mieszaninami.

2. Sposób według zastrz. 1, znamienny tym, że
5,7-dwuchlorowco-8-hydroksychinaldynę o
wzorze 3, w którym Xi Y oznaczają chlor,
brom lub jod i mogą być takie same lub
różne, poddaje się reakcji z bezwodnikiem
kwasowym, chlorkiem kwasowym lub ich
mieszaniną, które posiadają resztę kwasową
o ogólnym wzorze 4, przy czym R' oznacza
resztę metylową, p-chlorofenylową lub p-ni-
trofenylową, lub też z mieszaninami tych
związków.

3. Sposób według zastrz. 1, znamienny tym,
że 5,7-dwuchlorowco-8-hydroksychinaldynę
o ogólnym wzorze 5, w którym X i Y ozna¬
czają chlor lub brom mogą być takie same
lub różne* poddaje się reakcji z bezwodni¬
kiem kwasowym, lub chlorkiem kwasowym,
zawierającymi resztę kwasową, o ogólnym
wzorze 4, w którym Rf stanowi resztę mety¬
lową, p-chlorofenylową lub p-nitrofenylową,
lub też z mieszaninami tych związków.

4. Sposób według zastrz. 1, znamienny tym, że
5-chloro-7-bromo-8-hydroksychinaldynę.. lub
5,7-dwujpdo-8-oksychinaldynę poddaje się
reakcji z chlorkiem p-chlorobenzoilu lub
chlorkiem benzoilu.

Sandoz A. G.
Zastępca: dr Andrzej Au
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