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А. И. Киприанов, И. К- Ушенко и Ф. И. Ленина получили N-арил- 
четвертичные соли из производных тиазола и использовали их для циа­
ниновой конденсации ('). В литературе также описаны N-арилчетвертич- 
ные соли из производных пиррола и индоленина, которые превращены 
в пирроло- и индоцианины (2). Однако, несмотря на то, что гетероцик­
лические соединения, содержащие хинолиновое ядро, являются наиболее 
распространенными среди гетероциклических соединений, все же N-арил- 
четвертичные соли из производных хинолина и их возможные многооб­
разные превращения в химии совершенно не изучены. Поэтому полу­
чение и исследование подобных четвертичных хинолиниевых солей имеет 
некоторое значение как для развития теоретических представлений в 
области органической химии, так и для использования их различных 
превращений в препаративном отношении.

Нам удалось разработать общий метод получения N-арилчетвертнч- 
ных солей из производных хинолина.

Ввиду невозможности ввести арил к азоту гетероатома путем нагре­
вания основания с галоидарилами и арилпроизводными сульфокислот, 
для получения N-арилпроизводных был избран такой путь синтеза, при 
котором молекула исходного продукта уже содержала бы необходимую 
арильную группу. В качестве таких молекул за исходные продукты бы­
ли взяты ароматические вторичные амины, у которых водородный атом 
при азоте обладает относительно большой подвижностью. С этой целью 
было проведено исследование по замыканию вторичных ароматических 
аминов в присутствии паральдегида в кислой среде. Таким образом, на­
пример, простейший галогенарилат 
хинальдина получался из дифенил­
амина по схеме Q .

Нами проведены конденсации x^NH-HCL——ь"з
ряда гомологов дифениламина, a xk k
также исследованы более сложные Р
случаи, которые подтвердили общ­
ность реакции. Эта реакция по об­
разованию N-арилатов хинальдина представляет интерес, так как рас­
ширяет известную реакцию Дебнера — Миллера (3) тем, что дает воз­
можность вводить к гетероатому азота и арильные радикалы.

Из ряда возможных превращений N-арилчетвертичных солей ,мы про­
вели лишь конденсации по получению арилхиноцианинов. В данной за­
метке сообщается о неописанных в литературе фенилхинокарбоцианинах, 
полученных из галоидфенилатхи-нальдина, и приводятся их спектры по­
глощения. Нагреванием четвертичной соли с орто-муравьиным эфиром
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в пиридине получались красители симметричного строения (4):

X = Cl, Вг, J, С1О4.
Конденсацией четвертичной соли с 2-р-ацетанилидовинилбензтиазол- 

иодэтилатом и 2-р-ацетанилидовинил-1, 3, 3-триметилиндолениниодидом 
получались следующие красители несимметричного строения нагрева­
нием в пиридине с несколькими каплями уксусного ангидрида:

Полученный фенилперхлоратхинальдин в результате взаимодействия 
с л-диметиламинобензальдегидом в пиридине дал стирильное производ­
ное:

Результаты оптических исследований, проведенные на спектроден- 
зографе в растворе этилового спирта, приводятся в табл. 1.

Из таблицы видно, что замена этильной группы у пинацианола на 
фенильную вызывает углубление окраски красителя на 10 мр (максимум 
абсорбции пинацианола '604 ми). Максимум поглощения несимметрич­
ных красителей с фенильными радикалами имеет меньшее гипсохром- 
ное смещение, нежели у соответствующих красителей с этильными ради­
калами, что объясняется уменьшением основности хинолинового ядра и 
иным направлением электронных смещений (5). Замена этильной груп­
пы на фенильную у диметиламиностирильного производного вызывает 
сильное углубление окраски красителя (19 м}*) по сравнению с соответ­
ствующим N-этильным производным, а гипсохромное смещение от адди­
тивности здесь составляет 66 м,ч.

Экспериментальная часть

Фен,илперхлоратхинальдин. В трубку для запаивания 
вносилось 8 г солянокислого дифениламина, 4 г паральдегида и 10 мл 
диоксана. После запаивания содержимое трубки хорошо взбалтывалось 
и постепенно нагревалось до 80°. При этой температуре трубка нагре­
валась в течение 16—18 час. Опытами было установлено, что время на- 
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гревания можно сократить до 5—6 час., если повысить температуру до 
100—105°. Во время нагревания, особенно в начале, необходимо содер­
жимое трубки периодически взбалтывать. По окончании нагревания по­
лучается полутвердая, тягучая масса, нерастворимая в эфире, бензоле,
четыреххлористом углероде, дихлорэтане, диоксане, которую легко мож­
но извлечь из трубки. Твердая масса эта и без дальнейшей обработки
вступает в реакцию с эти­
ловым эфиром орто-му- 
равьиной кислоты с об­
разованием триметинциа- 
нинового красителя. Из 
полученного продукта 
конденсации четвертичная 
соль выделяется следую­
щим образом: твердый 
продукт переносят в круг­
лодонную колбу с обрат­
ным холодильником и ки­
пятят со спиртом. Эту опе­
рацию повторяют не­
сколько раз, пока спир­
товый раствор почти пе­
рестает окрашиваться.

Таблица 4
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А

Собранные спиртовые вытяжки переносят в колбу и отгоняют спирт на 
водяной бане. Оставшуюся густую массу (после отгона спирта) тем­
ного цвета обрабатывают 2—3 раза эфиром, после чего растворяют в 
небольшом количестве спирта (20—25 мл) и добавляют при перемеши­
вании насыщенный водный раствор перхлората калия. При этом выде­
ляется легкий осадок светлокоричневого цвета, который отфильтровы­
вается, а фильтрат упаривается в фарфоровой чашке до появления жир­
ных капель на поверхности. При охлаждении кристаллизуется четвер­
тичная соль. Полученная четвертичная соль очищается перекристалли­
зацией из воды. Фенилперхлоратхинальдин представляет иглообразные 
кристаллы светложелтого цвета. Т. пл. 159—160°. Выход 9—10% от 
теории.

Найдено %: С1 11,32 
CieH]4NO4Cl. Вычислено %: С1 11,09

Б и с - (1 - фенилхинолин - 2) - триметинцианперхло- 
р а т. 1г фенилперхлоратхинальдина и 1 г орто-муравьиноэтилового 
эфира нагревались в 2 мл пиридина с обратным холодильником при сла-
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бом кипении в течение 20 мин. Образование красителя происходит очень 
легко. Сразу же после нагревания масса приобрела интенсивно синюю 
окраску. Краситель выделялся добавлением к пиридиновому раствору 
4 мл спирта и такого же количества горячей воды. На следующий день 
выпавший краситель был отфильтрован, промыт водой, небольшим ко­
личеством спирта и эфиром. После двухкратной перекристаллизации из 
спирта краситель представлял красивые иглообразные кристаллы зеле­
ного цвета с металлическим блеском. Т. пл. 276° (с разложением). Ма­
ксимум абсорбции красителя в растворе этилового спирта 614 му.

Найдено %: N 5,10, 5,16 
C33H25N2O4C1. Вычислено °/0: N 5,10

(1 - фенилхинолин - 2) - (1,3,3 - триметил индоле­
нин - 2) - т р и м е т и н ц и а н и н п е р х л о р а т. 0,4 г 2-р-ацетанилидо- 
винил-1,3,3-триметилиндолениниодида, 0,34 г фенилперхлоратхинальдина 
и 2 мл пиридина с несколькими каплями уксусного ангидрида кипятились 
в течение 30 мин. После этого к раствору красителя было добавлено 5 мл 
спирта, и смесь оставлялась до следующего дня. Выделившиеся кри­
сталлы красителя были отфильтрованы, промыты водой, спиртом и эфи­
ром. После перекристаллизации из сприта краситель представлял пла­
стинки с металлическим блеском. Т. пл. 180° (с разложением). Выход 
47,37% от теории. Максимум поглощения красителя в растворе этило­
вого спирта 572 му.

Найдено %: С1 6,94 
C29H27O4N2C1. Вычислено °/0: С1 7,04

(1 - фенилхинолин - 2) - (3 - этилбензтиазол - 2) - 
триметинцианинперхлорат. Краситель получался конденсаци­
ей 0,52 г 2-р-ацетанилидовинил-З-этилбензтиазолиодида, 0,34 г фенилпер- 
хлоратхинальдина и 2 мл пиридина при кипячении в течение 40 мин. с об­
ратным холодильником. Из пиридинового раствора краситель осаждался 
водным спиртом. Очистка производилась перекристаллизацией из спирта. 
Краситель представляет иглы синего цвета ст. пл. 256—257°: (о разложе­
нием). После перекристаллизации было получено 0,2 г красителя, или 
42,54% от теории. Максимум абсорбции красителя в растворе этилового 
спирта 586 му.

Найдено %: С1 7,25 
C27H23N2O4SC1. Вычислено %: С1 6,99

2 - n-д и м е т и л а м и н о ст и р и л - 1 -фенилхинолинпер- 
х лор ат. 0,25 г n-диметиламинобензальдегида и равномолекулярное ко­
личество фенилперхлоратхинальдина слабо кипятились в 2,5 мл пиридина 
с обратным холодильником в течение 40 мин. На другой день выделив­
шиеся мелкие кристаллы зеленого цвета были отфильтрованы, промыты 
водой, небольшим количеством спирта и эфиром. После перекристаллиза­
ции из спирта краситель представлял красивые кристаллы с золотистым 
отливом. Выход 0,4 г, или 66,66% от теории. Т. пл. 178° (с разложением). 
Максимум поглощения в растворе эфирового спирта 546 му.

Найдено С1 8,12 
C25H23N2O4C1. Вычислено %: С1 7,87.
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