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Synth~se des 5- et 7 - tr i t luorom6thyl -quinol~ ines  

E n  soumet t an t  la m-trifluorotoluidine ~ la r~action 
de Skraup, nous avons obtenu un  mdlange des 5- et 
7-trifluorom*thyl-quir/o16ines. Le ddriv6 5 fond ~ --7oC 
et bout  k 223,8~C sous 762 ram• Le ddriv6 7 fond ~t 66~C 
et bou t  ~ 236,6°C sous 762 ram, L 'analyse  thermique 
a permis de ddterminer le % des ddrivds 5 et 7 duns le 
pr.oduit de la , rdact ion;  ce m41ange cont ient  33,6% de 
ddriv6 5, tandis  que clans la synth~se des mdthyl- 
quinoldines, A part i r  de m-toluidine, par  la m~me rod- 
rhode, on t rouve  seulement 20% de 5-mdthylquino- 
l~ineL Ceci semble indiquer que l 'emp~chement  std- 
r ique caus6 par  le groupement  CH s est plus conside- 
rable que celui d~ au groupe CFs. Ces quinoldines sont  
hydrolysdes en acides quinoldine-earboxyhques cor- 
respondants,  par  chauffage avec l 'acide bromhydrique 
en tube  scell& 

L ' in t roduc t ion  du fluor duns la quinol~ine augmente  
d 'une  mani~re considerable la r~sistance ~ l 'oxydat ion,  
comme chez les autres d4riv4s fiuor4s z. Ainsi, pour 
oxyder 9 g de m4thylquinol~ine par  le permanganate  
en milieu alcalin, il faut  8 ~ 9 heures, tandis  q u e  plu- 
sieurs jours sont  n4cessaires pour oxyder dans les m~mes 
condit ions une quant i t4  4quivalente de trifluoromdthyl- 
quinoMine. 

Nous avons ~galement pr~par4 la 7-trifluoromdthyl- 
1, 2, 3, 4-t~trahydroquinol~ine, p. f. 33,5eC, p. ~b. 256,5°C 
sous 758 ram, de m~me que l ' iodo~thylate de la 7-tri- 
fluorom~thylquinol~ine, p . f .  220°C. Ce iodo~thylate 
a 6t~ transform6 en bleu de quinaldine par condensa- 
t ion h chaud avec l ' iodo~thylate de quinaldine et le 
formol, en pr4sence de soude caustique. 

Nous avons enfin compar~ les eonstantes  d ' ionisat ion 
des 5- et 7-trifluoromdthyl-quinol~ines ~ c elles des qui- 
noMines correspondantes.  Les donn~es de la l i t t~rature 
concernant  ces derni~res 6 tan t  incertaines 1,s nous 
avons 6galement ddtermin6 les constantes d ' ionisat ion 
de la quinol4ine elle-m~me et de la 7-m~thylquinoldine. 

Les valeurs que nous avons d~termindes avec une 
~lectrode h qu inhydrone  concordent  parfa i tement  avec 
celles obtenues p a r  JANTZENL 

F.E. 

QuinoMine 
7-NIdthylquinoldine 
7-Trifluorom~thyl- 

quinoldine 
5-Trifluorom4thyl- 

quinoldine 

0,2456 
• . 0,2382 

0,3006 

• Quinol6ine 
7-M4thylquinoldinc . . 

0,3026 

FELSING et  BIOGS 

PH K 

3,51 1,05.10 -~ 
3,64 1,91-10 -~ 

2,58 1,44.10 - i t  

2,55 1,26-10 -ix 

JANTZEN 

0,63.10 -~ 
1,20.10 -~ 

1,1.10 -~ 
1,8. I0-~ 

E. POUTERMAN et A. GIRARDET 

Laboratoire de chimie gdn4rale, Universit~ de Gand, 
et Ecole de pharmacie, Universit6 de Lausanne,  le 
17 novembre  1946. 

Nous remercious M• le Prof. Goua~u, de FUniversit6 de Gand, 
pour le trifluorure d'antimoine. 

Summary 
Star t ing f rom m-trifluorotoluidine, we have prepared 

both the 5- and 7-trifluoroquinolines. These are the 
first f luorinated quinolines ever prepared, where fluorine 
is in the side chain. 

Their physical and  chemical properties are described; 
the in t roduct ion of t h e  t r i f luoromethyl  group in the 
molecule of quinoline increases its s tabi l i ty  and greatly 
diminishes the cons tant  of ionization• 

Etude du remplacement  catalytique du b r o m e  
par l 'hydrog~ne en prfisence du Ni -Raney  

L'act ion de l 'hydrog~ne en prdsence de Ni-Raney sur 
tes composds halogdnds aromatiques a retenu Fat ten-  
t ion de hombre d 'auteurs .  WIrCANS* d~crit l 'exp4rience 
sur le nitro-benz~ne chlor6, mais vu quql est plus facile 
de rdduire la fonction nitro de la chatne latdrale que 
de subst i tuer  l'hydrog&ne au brome, il obt ient  de la 
chloro-aniline. PATY I el: ANGLADE ~ rdussissent le rem- 
placement par  de l 'hydrog~ne '  du halog~ne fix6 sur le 
noyau benzdnique, tout  en ind iquant  que le travail  sous 
pression provoque une r4sinification et qu 'une  temp4- 
future  61evde risquerait  de rdduire l e n o y a u .  

Nous nous sommes propos4 d 'dtudier  d 'une  mani~re 
plus ddtailMe ta ddbromurat ion de quelques ddrivds 
anthraquinoniques  en prdsen.ce du Ni-Raney,  cette 
r~action pr6sentant  un  int6r~t aussi bien du point  de 
vue f i~orique que du point  de r u e  synth6tique• 

Tout  d 'abord nous avons constat4 que si la d4halog6na- 
t ion  est assez rapide dans le cas du p-bromo-m-cr6sol, eUe 
l 'est  beaucoup moins pour le produi t  m4thyl6 (le groupe 
m4thoxy est en position para par  rapport  au brome). 
Pour  le di-bromo-m6tacr6sol m4thyl6 l ' a tome de brome 
fix6 en ortho par rapport  au groupe m6thoxy est le 
premier enlev4, aussi rapidement  que celui du mono- 
bromo-m6tacr6sol. 

Cette consta ta t ion faite, nous avons choisi les quatre  
corps ci-dessous pour suivre la marche de la r6action 
sous l ' influence de la pression, de la tempdrature et de 
la na ture  du subst i tuant ,  en t enan t  compte de sa posi- 
t ion par rapport  au groupe ~ rdduire. 

I. 1-oxy- 3-m~thyl-4-bromo-anthraquinone.  
II .  1-m4thoxy-3-mdthyl-4-bromo-anthraquinone,  

I I I .  1-oxy-6, 8-dimdthoxy-3-mdthyl-4-bromo-anthra- 
quinone, 

IV. 1, 6, 8-trimdthoxy- 3-m~thyl-4-bromo-anthra- 
qulnone. 

0 OH 0 OCH= 

t i " t I _ .  

0 Br 0 B~ 

OCH~ O OH OCH3 O OCH 3 

I I ,,, I L '" 

0 Br 0 8t 

1 JA~TZErL Dechema Monographien (Berlin} 48 (19~32). 
Gol~zE, Bull. Soc. chim. Belg. 43, 504 {1934). 

3 FELSXNG et BIGGS, J. tuner, chem. Soc. 55, 3624 (1933). 

I WIN^us, Amer. Soc. 61, 3564 (1939). 
PATY, Bull. Soc. France 5, 1600 (1938). 

a ANGLADE, Bull. Soc. France 6, 473 (1939). 
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Nous uvons constat6 que:  

1 ° L '$levat ion de la temp6rature  ne provoque  pus 
de r6duction du noyau. L'61evation d e  la pression 
augmente  la vitesse de r4action sans conduire g la 
r6sinification. (Exp6riences faites g 900 C sous 70 atm.) 

2 ° La nature  du subst i tuant  en para par rappor t  au 
brome a u n e  influence pr6pond6rante sur la vitesse de 
la rdaction. Un groupe hydroxyte  en ce t te  position per- 
met une r6duction beaucoup plus rap ide  qu ' un  groupe 
m6thoxyle en ce t te  m~me position. Cette  constata÷Jon 
se v4rifie aussi bien en comparan t  les r~sultats des 
corps I e t  I I ,  que ceux de~ corps I I I  et IV. Au contra.ire, 
la pr4sence du subs t i tuan t  mdthoxyle  en position 6 et  8 
ne ralent i t  que de peu la vitesse de r6action. (Comparaison 
des rdsultats des corps I e t  I I I  et de ceux des corps I I  
et IV.) 

Le graphique ci-dessous illustre d 'une  manidre parti-  
culidrement 41oquente les r4sultats que nous avons 
obtenu's. 
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E~ais de d4bromttratlon sous 50 arm. 

Substance I 
Substance II 
Substance I l l  

. . . . . . . . .  Substance IV 

Ces essais ont  6t6 effectuds en col laborat ion avec 
M. R. Bolssor;sAS, A qui j ' expr ime  mes meilleurs re- 

merciements.  W A L M A R  S C H W A B  

Laboratoire  de chimie organique de l 'Universi t6 de 
GendVe, le 18 novembre  1946. 

V e r h i i t u n g  d e r  Hitzekoagulation 
yon Serumproteinen durch Zucker 

Es ist bekannt ,  daft Glukose und Laktose die Hitze- 
koagulation von Serumproteinen verhindern k6nnenL 
Hingegen liegen bis je tz t  keine systematischen Unter-  
suchungen vor, die einen Einblick geben in die Spezifit[it 
der Wirkung der versehiedenen Zuckerarten sowie iiber 
die hier herrschenden quant i ta t iven  Verh~ltnisse. 

Es stellte sich daher u. a. die Frage, die minimaten 
Mengen verschiedener Zucker festzustellen, die noch 
eine Hitzekoagulat ion der Serumproteine verhii ten 
kOnnen, sowie abzukliiren0 wie sich verschiedene Vcr- 
t re te r  der Zuckerreihe in diesem Zusammenhang ver- 
hal ten wtirden ~. 

Zu den Versuchen wurde frisches Rinderserum be- 
nutzt,  welches mit  Zucker versetzt  und mit  destilliertem 
Wasser auf das doppelte Volumen verdtinnt,  im sieden- 
den Wasserbad eine halbe Stunde lung erhi tz t  wurdc. 
V0rher wurde dutch Riihren dafiir gesorgt, dab der 
Zucker in Ldsung ging. Als Kr i ter ium ffir eine einge- 
t retene Koagulat ion gait  die Vergnderung des Aggregat- 
zustandes des Serums zu einem klumpigen bzw. homo- 
genen, fe~ten Get. 

Orientierende Versuche mit  10vol.-%igen Zucker- 
zus~itzen ergaben, dab d-Ribose, /-Arabinose, Glukose, 
Ascorbins~iure und Digitoxose die Hi tzekoagulat ion des 
Rinderserums verhi i te t  haben, w~ihrenddem Sorbose, 
Galaktose, Fruktose,  Glukosamin, Inosit, Maltose, Lak- 
tose, Saccharose, Raffinose, Glykogen und 16sliche 
St~trke keine solche Wirkung auszuiiben vermochten.  

Setzte man nur  5 Vol.% Zucker zu, so ergaben sich 
folgende Resultate3: 

Vol, % Zueker Hitzekoag. des Serums 

5 d-Ribose 
5 l-Arabinose 
5 Glukose 
5 Sorbose 
5 Galaktose 
5 Fruktose 
5 Olukosamin 
5 Inosit  
5 Maltose 
5 Laktose 
5 Saccharose 
5 Raffinose 
5 Glykogen 
5 Amylum solub. 
5 Ascorbins~ure 
5 Digitoxose 

keine 
keine 
starke 
starke 
starke 
starke 
starke 
starke 
starke 
starke 
starke 
starke 
starke 
starke 
keine 
keine 

Szonrrlar~ 

We have just  seen tha t  the major  course of a sub- 
s t i tut ion reaction is determined by the nature of the 
groups already a t tached to the anthraquinone ring. 
The fact tha t  pure members  of the anthraquinone series 
may be readily prepared by catalyt ical  dehalogenation, 
in the presence of bIi Raney  under pressure a t  e levated 
temperature ,  is established. The fact  t ha t  factors in- 
fluencing the replacement  of bromine by hydrogen are 
subst i tuted groups in the para position is emphasized. 
These catalyt ic  reductions are indicative of the peculiar 
effect of a subst i tuted group on another  atom or group 
in the para position. 

Die Wirkung der Ascorbinsfiure scheint eine reine 
Siiurewirkung zu sein (PH 4,3); da die entsprechende 
Menge ascorbinsaures Nat r ium eine klumpige Hitze-  

1 j ,  BROSrEAU und J. B. ERIKSON QUE~SEL, Arch. Physique 
biol. I2,209 (1035). - -  K. LENGGEHAGER, Zbl. Chir.'67, 19t51 (194o}. 

C. R. HARDT, Science 98, 309 (1943); usw. 
a AnschlieBend interessierte uns noch, ob ein lO°oiger Glukose- 

zusatz die Hitzeinakti~-ierang tier Serum-AntikSrper beeinfluBt. 
Es konnte nachgewiesen werden, dab nach Erhitzen bei ;t~ 0 C 
w~thrend einer halbert Stunde nur mehr 10o der urspr~ngliehert 
Akfivit~it vorhanden war. 

3 Eine einsttindige UV-Licht-Bestrahhmg vor dem Koehctl 
~ndert an den Resultaten tfichts. 


