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I. ВВЕДЕНИЕ

Хинолиниевые соединения представляют собой четвертичные соли
хинолина, у которых R может принимать различные значения X, на-
чиная от СН3 и кончая сложными жирными и ароматическими ради-
калами

В положениях 1 — 8 также могут находиться всевозможные за-
• местители. X — кислотный остаток. Хинолиниевые соединения явля-

ζ ! ются полупродуктами для синтеза красителей сенсибилизаторов фо-
тоэмульсий, красителей для окрашивания природных и синтетических
волокон и биологических препаратов. Они обладают рядом интересных
биологических свойств, из которых канцеростатические, фотодинамиче-
ские, мутагенные, регулирующие рост растений, только начинают изу-
чаться. В настоящее время хинолиниевые соединения широко исследу-
ются на антисептические, химиотерапевтические, гипотенсивные и гангло-
блокирующие свойства, вследствие чего среди них найден ряд весьма
ценных веществ.

Четвертичные соли хинолиния, благодаря наличию электрофиль-
ного атома азота в ядре и понижения вследствие этого электронной
плотности у атомов углерода, являются хорошими моделями для изу-
чения реакций нуклеофильного характера, которые протекают с ними
довольно легко. Хинальдиниевые и лепидиниевые соли, обладающие
подвижной метальной группой, весьма реакционноспособные соединения
и легко вступают в конденсацию с карбонилсодержащими органиче-
скими соединениями, орто-эфирами, солями диазония, нитрозосоедине-
ниями и пр., образуя красители различных классов.

Красители — цианины являются хорошими моделями для изучения
взаимозависимости между строением и окраской и обладают интерес-
ными фотоэлектрическими свойствами1. Хинолиниевые соединения на-
ходят также применение в качестве поверхностно-активных веществ и
аналитических реактивов.



390 Г. Т. Пилюгин и Б. М. Гуцуляк

В настоящем обзоре более подробно рассмотрены работы последних
25—30 лет, так как именно в эти годы были проведены наиболее инте-
ресные исследования в области хинолиниевых соединений. Некоторые
вопросы, которые нашли достаточное отражение в других обзорах, нами
не были затронуты (например, связь окраски и строения, строения и
фотографических свойств и т. п.).

И. СИНТЕЗ СОЛЕИ ХИНОЛИНИЯ

1. Получение четвертичных солей алкилированием. Простейшую чет-
вертичную соль хинолина N-метилхинолинийиодид впервые получил
Вильяме2 нагреванием йодистого метила с хинолином. Аналогично
были получены галогениды N-метилхинальдиния и Ы-метиллепидиния3·4.
В зависимости от заместителей, находящихся в хинолиновом ядре, а
также алкилирующего агента, реакция образования четвертичных солей
протекает с различной скоростью. Некоторые производные хинолина,
например 8-нитрохинолин, не взаимодействуют с галоидными алкилами,
Деккер5, применив в качестве алкилирующего средства диметилсуль-
фат, получил 8-нитрохинолиниевую соль. Аралкилгалогениды с атомом
галоида в алкильной цепи тоже взаимодействуют с хинолинами, обра-
зуя четвертичные соли.

В настоящее время известно значительное число замещенных чет-
вертичных солей хинолиния, его гомологов и производных. Имеется
много вариантов проведения этой реакции как в присутствии раствори-
теля (эфир, спирты, бензол, нитробензол и др.), так и без него. В каче-
стве алкилирующих средств применяются галоидалкилы и аралкилы, а
также алкильные эфиры серной или различных ароматических сульфо-
кислот. В случае применения дигалоидпроизводных алкилов обра-
зуются двучетвертичные соли 6" 8.

Кинетику реакции алкилирования хинолина галоидными алкилами 4
впервые изучал Меншуткин 9. Винклер и Хиншелвуд ш, используя мето-
дику Меншуткина, исследовали скорость реакции между хинолином и
йодистым метилом в растворе бензола. Позже было изучено11 влияние
алкила, галогена, а также гетероциклического основания на скорость
образования четвертичных солей. Опыты .проводили с эквимолярными
количествами хинолиновых оснований и галоидалкилов в метиловом,
спирте. Количество образовавшейся четвертичной соли определяли из-
мерением удельного сопротивления раствора. При возрастании количе-
ства углеродных атомов в алкильном радикале скорость реакции па-
дает, но возрастает в порядке J > B r > C l .

2. Синтез солей хинолиния циклизацией вторичных ариламинов.
Принципиально новым методом синтеза четвертичных солей хинолиния
является метод циклизации вторичных ароматических аминов с карбо-
нилсодержащими органическими соединениями. Этот метод имеет общий:
характер — он позволяет синтезировать четвертичные соли как с жир-
ными, или жирноароматическими, так и с ароматическими радикалами
у атома азота. Последние не удалось пока получить другими методами,
так как непосредственное арилирование хинолина не приводит к обра-
зованию N-арилчетвертичных солей хинолиния 12. Галоидарилы и ариль-
ные эфиры ароматических сульфокислот не образуют четвертичных со-
лей при нагревании с хинолином и его производными ввиду их мало»
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реакционной способности. Это было одной из причин отсутствия до
недавнего времени как подобных четвертичных солей, так и их произ-
водных с э.рильными радикалами у гетероатома азота. Пилюгин и
Крайнер п · и , применив реакцию Дёбнера—'Миллера к диариламинам,
разработали общий метод получения N-арилхинальдиниевых четвертич-
ных солей; реакция проходит по следующей схеме:

(C G H 5 ) 2 NH.HC1 + (CH3CHO)3

+
с е н 5

+KC1O,
- •
гн

с6н5

 с ю *

Вторичные ароматические амины, применявшиеся в конденсации с
ιпаральдегидом, могли образовать при этом только одно соединение в
случае симметричного амина. При введении в реакцию несимметричного
амина с равной степенью вероятности возможно образование двух изо-
мерных веществ 15.

Однако в подавляющем большинстве был выделен только один из двух
возможных изомеров. В дальнейшем было показано16, что вторичные
ариламины в кислой среде взаимодействуют с простыми виниловыми
эфирами, при этом тоже образуются N-арилчетвертичные соли хиналь-
диния. Замена паральдегида винилбутиловым эфиром значительно со-
кращает время проведения реакции и повышает выход четвертичных
солей хинальдиния. Возможно также применение ацеталя в этой реак-
ции 17, превращающегося в процессе омыления в уксусный альдегид.
При использовании в качестве карбонилсодержащего компонента выс-
ших насыщенных альдегидов, например пропионового или масляного,
получаются соответственно '2-этил-З-метил- и 2-пропил-З-этилзамещен-
ные четвертичные соли N-арилхинолин-ия 18. Известен также метод син-
теза N-фенилхинальдиния путем нагревания дифениламина в растворе
изобутилового спирта с изобутилатом натрия с последующим нагрева-
нием реакционной смеси в кислом растворе 17. В качестве конденсирую-
щих средств для синтеза четвертичных солей хинальдиния циклизацией
вторичных ариламинов с уксусным альдегидом, паральдегидом, альдо-
лем или кротоновым альдегидом в растворе безводного спирта пред-
ложены FeCl3 и ZnCb 19. Жирноароматические амины, например этил-
анилин, при взаимодействии с паральдегидом образуют , четвертичные
соли N-алкилхинальдиния. Применив реакцию Бейера2 0 к вторичным
аминам, Пилюгин и Гуцуляк синтезировали ряд N-арилзамещенных чет-
вертичных солей лепидиния21^25. Получение некоторых ариллепидиние-
вых солей описано в патентной литературе26·27. Введя в реакцию вместо
ацетона метилэтилкетон, Ардашев и Тертов28 .получили 1-фенил-З-метил-
лепидинийперхлорат. При замене ацетона уксусным альдегидом можно
получить N-арилхинолиниевую соль2 9:
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+КСЮ. /\У\
(С6Н5)2 NH · НС1 + НСНО+ СН,СНО • |

NT
I с ю ;

C6HS

β-Оксипропионовый альдегид с дифениламином в присутствии нитро-
бензола и серной кислоты также образует N-фенилхинолиний, выделен-
ный в виде перхлората 30.

Непредельные карбонилсодержащие соединения при взаимодействии
с диариламинами образуют N-арилзамещенные четвертичные соли хи-
нолиния и его гомологов2 6·2 7·3 1. Взаимодействие вторичных гетероцик-
лических аминов с карбонилсодержащими соединениями также приво-
дит к образованию производных хинолиния х·32. Замена альдегидов ме-
тилвинилкетоном приводит к образованию соответствующих лепидиние-
вых солей. Вейганд с сотрудниками33·34 разработали интересный метод
получения четвертичных солей 3-замещенных хинолинкарбоновых кислот
кипячением в диоксане галоидальдегидов с N-замещенными амино-
бензойными кислотами. Реакцию можно представить в общем виде сле-
дующим уравнением:

НООС—f
СНа — CR2 — СНО (или СН2 = С — СНО)

1 1

НООС-
R'Br,

где R = C6H5CH2, R/=H, CH3, С6Н5СН2; R2 = H, Br, CH3, C2H5; X = Br.
О синтезе N-арилхинолиниевых солей см. также 35~41.

III. ХИМИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА СОЛЕИ ХИНОЛИНИЯ

Вследствие наличия в четвертичных солях хинолиния электроно-
акцепторного четвертичного атома азота, электронная плотность атомов
углерода пиридинового кольца по сравнению с основанием понижена,
особенно в положении 2 и 4.

Поэтому для хинолиниезых соединений особенно характерны реак-
ции нуклеофильного присоединения и замещения в положении 2 и 4,
а в положении 3 электрофильные реакции протекают с трудом. При
наличии во 2 или 4 положениях хинолиниевого ядра электроноакцеп-
торных групп: —J, —SR, —OAr, —CN реакции нуклеофильного заме-
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щения протекают более легко с отщеплением вышеуказанных групп
(сравнительно с незамещенными), что объясняется увеличением поло-
жительного заряда на 2 и 4 углеродном атоме.

где Y= —J, —SR, —OAr, —CN.
Реакции нуклеофильного характера протекают легче в положении 4,

чем в положении 2, однако некоторые из них, например, присоединение
ОН-группы и реакции с металлоорганическими соединениями протекают
исключительно в положении 2.

Вышеприведенное электронное распределение (1) в ядре хинолиния
можно иллюстрировать следующим экспериментальным фактом. При на-
гревании концентрированного спиртового раствора N-алкилхинолиний-
иодида со щелочью образуются два изомерных красителя — красный и
желтый, которые были названы эритроапоцианином (II) и ксантоапо-
цианином (III) 4 5~4 7

Η Η

с 2 н 5

У

/
\

—ν
. /N-Q н5
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\ /

111V
1 11 II
\ / \ Ν /
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/ \

\ + ,
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' \

\/·
J-

(Н) (III)

1. Реакции присоединения

а. Присоединение водорода. Присоединение к четвертичной соли
хинолиния 1 моля водорода может привести к 1,2- и 1,4-дигидропроиз-
водным хинолина, замещенным у атома азота. Ишии4 а исследовал вос-
становление 1-этилхинолиний-, хинальдиний- и липидинийиодидов при
помощи Na2S2C>4 в 5%-ном растворе бикарбоната натрия и нашел, что в
некоторых случаях удается выделить дигидропроизводные. Восстанов-
ление четвертичных солей N-алкилхинолиния литийалюминийгидридом
дает возможность получать малоустойчивые 1,2-дигидропродукты49, ко-
торые трудно выделить при восстановлении Na2S2O4.

Майо и Ригби50, восстанавливая 1-метилхинолон в эфире действием
ЫА1Н4, получили 1-метилхинолиний, идентифицированный в виде хло-
роплатината. Однако позже было показано51, что при восстановлении
LiAlH4 как 1-метилхинолинийиодида, так и 1-метил-2-хинолона, полу-
чается один и тот же продукт, а именно 1-метил-1,2-дигидрохинолин.
Восстановление 1-(2,6-дихлорбензил)-3-амидокарбоксихинолинийброми-
да при помощи Na2S2O4 и NaBH4 приводит к одному и тому же продук-
ту— амиду 1-(2,6-дихлорбензил)-1-дигидрохинолинкарбоновой кисло-
ты 52; на основании химических свойств (устойчивость к кислотам) и
УФ-спектра ему было приписано строение 1,4-дигидропроизводного.



394 Г. Т. Пилюгин и Б. М. Гуцуляк

При более энергичном восстановлении хинолиниевых соединений при-
соединяются 2 моля водорода с образованием 1,2,3,4-тетрагидрохиноли-
нов. Последние обладают всеми свойствами третичных аминов: перего-
няются с водяным паром, образуют соли с кислотами, при действии ал-
килирующих агентов образуют четвертичные соли, вступают в азосоче-
тание с ароматическими диазосоединениями с образованием ценных
красителей. С азотистой кислотой дают нитрозосоединения. Тетрагидро-
хиноли'ны являются также полупродуктами для получения ряда ценных
фармацевтических препаратов, поэтому методам их синтеза было уде-
лено большое внимание5 3"5 7.

б. Присоединение других агентов. Присоединение в положении 2.
Фрейнд5 8"5 9 изучал действие CH3MgBr и C6H5MgBr на N-метилхиноли-
нийиодид. Во всех случаях были получены 1-алкил-2-алкил (или арил)
1,2-дигидрохинолины или -хинальдины, которые легко восстанавливались
в 1-алкил-1,2,3,4-тетрагидрохинолины. При окислении они превращались
в ацилантраниловые кислоты. Бредли и Джефри 6 0 в 1954 г. более
детально исследовали реакцию взаимодействия металлоорганических сое-
динений с хинолиниевыми солями. Было показано, что метил-, этил-,
пропил-, бутилмагнийиодиды и бромиды, независимо от строения, взаи-
модействуют с четвертичными солями хинолиния с образованием 2-за-
мещенных 1-алкил-1,2-дигидрохинолинов. При нагревании последних
образуются 2-замещенные хинолины. Иодалкилаты последних получа-
ются при окислении дигидропродуктов иодом в спиртовом растворе:

^4/V .̂«„v / W

-ы»

+ RH

R'

Ν V + HJ
R J"

Эти же авторы впервые изучили взаимодействие четвертичных солей
хинолина с диалкилкадмием.

Пиперидин при кипячении с водным раствором четвертичной соли
хинолиния образует продукт присоединения61 в положении 2.

в. Присоединение в положении 3. ω-Хлорацетофенон, реагируя с
четвертичными солями в спиртовом растворе щелочи, образует 3-фен-
ацилпроизводные 6 2.

г. Присоединение в положении 4. Взаимодействие солей хинолиния
с нитрометаном изучали Леонард и сотрудники63, которые нашли, что
продукт реакции, вопреки утверждениям Кауфмана64, имеет строе-
ние (IV):

CHNO,

\ / \ N /

сн3

(IV)
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Это было доказано восстановлением (IV) над никелем Ренея до
амина, бензоильное производное которого оказалось идентичным бен-
зоильному производному 1-метил-4-аминометилтетрагидрохинолина, по-
лученному исходя из 1-метил-4-циандигидрохинолина. Нитрометан при-
соединяется и к N-метилхинальдинийиодиду, однако с N-метиллепиди-
нийиодидом он не дает кристаллического продукта.

Малононитрил и циануксусный эфир, подобно нитрометану, присо-
единяются к хинолиниевым соединениям в положение 4 (V) 65:

Υ X
\ /

С

(V)

сн.

где X=Y = CN; X = COOC2H5; Y=CN. Так, при конденсации 1Ч-(2,4-ди-
хлорбензил)-хинолинийбромида с динитрилом малоновой кислоты — N-
(2,4-дихлорбензил)-1,4-дигидро-4-дицианометиленхинолин был получен
с 90%-ным выходом62. Эфир циануксусной кислоты в этих условиях об-
разует 1Ч-(2,4-дихлорбензил)-4-карбоэтоксицианметилен-1,4-дигидрохи-
нолин. Леонард и Фостер66 установили, что при взаимодействии N-ме-
тилхинолинийиодида с фенилацетонитрилом образуется 1-метил-4(-циа-
нобензил)-1,4-дигидрохинолин, а не o-CH3NHC6H4CH = CHCH2C6H4CN
или 1-метил-2(а-цианобензил)-1,2-дигидрохинолин, как допускал ранее
Кауфман64 для продукта конденсации N-метилхинальдинийсульфата с
фенилацетонитрилом.

Хинолиниевые соли с цианистым калием образуют 1,4-продукты при-
соединения

Η CN CN
\ / I

+KCN

I J" I I J-,
CH3 CH3 CH3

которые под действием иода в присутствии пиридина превращаются в
четвертичные с о л и 6 7 .

д. Присоединение с образованием аддуктов. Четвертичные соли
хинолиния склонны к образованию окрашенных аддуктов с аромати-
ческими диаминами и фенолами6 8"7 0. Измаильский и Солодков71 пока-
зали, что хинолиниевые соединения образуют со вторичными и третич-
ными моноаминами интенсивно окрашенные комплексы. Водой комплек-
сы разлагаются, но при подборе растворителя иногда удается получить
комплексы в кристаллическом виде. Указывается также, что хинолиние-
вые соли образуют с гидрохиноном, а- и β-нафтолами продукты желтого
цвета с различными оттенками. Михайленко и Минафьев72 наблюдали
образование веществ красного цвета при взаимодействии N-бензилхино-
линийхлорида с анилином, р-толуидином, дифениламином, р-нитроани-
лином, пиперидином, но неправильно приписали им строение полиме-
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тиновых красителей. Вомпе73 исследовал реакцию взаимодействия
N-бензилхинолинийхлорида с первичными аминами формулы:

H 2 N - У-R,

где R = CH3, Cl, Br, J, NO2, OCH3, OC2H5. Во всех случаях были полу-
чены соединения общей формулы:

CeH7NCH3C6H6 · H3NCeH4R-n Cl~

Была доказана комплексная структура продуктов реакции, но выделить
аддукты в кристаллическом состоянии не удалось. При взаимодействии
бензидина с упомянутой солью был выделен кристаллический продукт

формулы: (С9Н7ЙСН2С6Н5 С1-)2 · (Н2МС6Н4С6Н4Ш2)з.
Вопрос о строении комплексов остался открытым. Вомпе считает,

однако, что характер связи и состояние цветности могут быть объясне-
ны явлением межмолекулярного взаимодействия в духе представлений
Измаильского74·75. Позже 7 6 были изучены оптические свойства комп-
лексов: 2-р-диметиламиностирилхинолин + этил-2-стирилхинолинийиодид
и др. и высказано предположение о существовании здесь особого вида
π-электронной связи экзо-связи, отличающейся от обычной π-связи от-
сутствием сопутствующей (Т-связи.

Кренке и Фогт61 показали, что ониевые соли хинолиния образуют ад-
дукты с метил- или метиленкетонами. Из трех возможных структур
аддукта:

Η

Η CHR'COR"
\ /

[CHR'COR"]-

более вероятна последняя. При окислении аддуктоз действием AgNO3,
бензохинона или р-нитрозодиметиланилина образуются 4-ацетонилиден-
или, соответственно, 4-бензаль-1,4-дигидрохинолины. В случае примене-
ния в качестве окислителя КМпО4 образуются 2-ацетонилиден- или
2-бензаль-1,2-дигидрохинолины77. Действие брома на аддукты в мяг-
ких условиях приводит к образованию 3-бромзамещенных хинолиние-
вых солей.

2. Реакции замещения

Реакции непосредственного нитрования, сульфирования и галогени-
рования четвертичных солей хинолиния почти совсем не изучены. Это
объясняется тем, что необходимые группы (NO2, SO3H, галоид и пр.)
вводятся или в третичное основание (хинолин) перед превращением его
в четвертичную соль, или еще раньше — в ядро ароматического амина
(или соединения, которое затем превращается в амин) до превраще-
ния его в хинолин. В первом случае замещающая группа может входить
как в пиридиновое, так и в бензольное кольцо хинолинового ядра, во
втором случае — только в бензольное кольцо.
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Имеется, однако, указание, что нитрование нитрата N-этилхиноли-
ния приводит к 5-нитропроизводному78.

Атомы галоидов в четвертичных солях хинолиния, стоящие во 2 и
4 положениях, обладают повышенной подвижностью и легко обмени-
ваются на другие атомы и группы атомов. При этом могут образовать-
ся цианиновые красители — ценные сенсибилизаторы фотоэмульсий, или
промежуточные продукты, из которых можно получить цианиновые кра-
сители. Поэтому этот тип реакции более изучен.

Атом иода в положении 2 солей хинолиния легко замещается в при-
сутствии триэтиламина на различные тиоэфирные группы79.

4-Галоидхинолиниевые соединения использовались для определения
строения изоцианинов 80, а 2-иод- и 2-алкилмеркаптохинолиниевые соли
широко применяются для синтеза псевдоцианинов. Гидролиз 1-метил-
4,7-дихлорхинолинийметосульфата водной щелочью приводит к смеси
4,7-дихлор-1-метил-2-хинолона и 7-хлор-1-метил-4-хинолона81. Эта же
соль в виде иодида не образует хинолонов при окислении82. Реакция с
жирными и ароматическими аминами и их хлоргидратами81 приводит к
замещению 4-хлора на амино-группу уже при комнатной температуре,.
а при повышенной температуре происходит замещение хлора и в поло-
жении 7.

С1

CH3SO4 СН3

(VI)

+C»H,,N

(25°)

Cl

NQH, о
\

+КОН

Ν'

сн3

CH3SCf
Cl

/ \ / \ N /

NC 6H 1 0

+C.H..N ^ \ / \

CH3

о

При взаимодействии (VI) с дихлоргидратом 4-амино-2-диэтиламино-
метилфенола получена четвертичная соль «амодиахина» (VII), извест-
ного антималярийного препарата.

4-Алкоксизамещенные четвертичных солей хинолина при кипячении
со спиртом в присутствии триэтиламина могут обменивать радикал ал-
кокси-группы на радикал спирта&ъ.

Реакции замещения у метальных групп в положениях 2 и 4. Водо-
родные атомы метальных групп в 2- и 4-положениях солей хинолиния:
обладают повышенной подвижностью, они способны замещаться на раз-
личные группы; при более длинных алкильных цепях подвижностью
обладают водородные атомы при α-углеродных атомах. Замена электро-
нодонорной группы, например метила, стоящей у гетероатома азота,
электроноакцепторной (например фенильным радикалом) увеличивает
подвижность водородных атомов, а следовательно, и активность этих
соединений.
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:н3

Под действием оснований соли хинальдиния и лепидиния отщепляют
атом водорода и образуют так называемые метиленовые основания
(VII) и (X):

СН2 CH2
II II

\ / \ N / ~

R

(VII)

N

R

(IX)

R

(X)

1

R
(XI)

которые удалось выделить при низких температурах84. Соединения VIII
и X могут быть представлены в виде биполярных ионов (IX) и (XI) и
бетаинов, являющихся типичными нуклеофильными реагентами. В связи
с этим Хархаров85 предложил расширенную формулировку правила
А. Е. Порай-Кошица86, характеризующую активность метильной груп-
пы. Соли хинальдиния и лепидиния реагируют с алкилиденмалоновыми
эфирами, образуя соответствующие 4-метилен-1,4-дигидрохинолиновые
производные (XII) 8 7 · 8 8 ,

СООС2НЙ

R—СН=С

CH,-N —СН,
\

соос,н,
\ у<

\=/ (XII) соос2 н 5

где R = OH, OAlk, HNAr.
Эти же соли в виде толуолсульфонатов взаимодействуют с ацеталем

β-этилтиоакролеина с образованием 1-метил-4-(2)-ш-этилтиобутадиенил-
хинолиния89. Кетометиленовые соединения, содержащие тиоэфирную
группировку, вступают в реакцию с лепидиниевыми и с хинальдиниевы-
ми солями, образуя соединения, применяемые в качестве промежуточ-
ных продуктов цианиковых красителей90.

При взаимодействии четвертичных солей лепидиния с эфиром три-
тиоортомуравьиной кислоты образуются соединения типа (VIII) 91.

>
R-N+ ;-CH=CH-SR' (XIII)

Впоследствии было показано, что тритиоацетали, взаимодействуя с чет-
вертичными солями, образуют промежуточные продукты и симметрич-
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ные триметинцианины92·93. При галоидировании солей хинальдиния и
лепидиния все три водородных атома в активной метилшой группе за-
мещаются на галоид9 4·9 5.

По активной метильной группе N-метилхинальдинийиодида присо-
единяются нитроолефины96·97. Восстановление образующихся при этом
продуктов конденсации приводит к соответствующим аминам, а омыле-
ние соляной кислотой — к карбо'новым кислотам. Четвертичные соли
конденсируются с моно-, ди- и трибромуксусным альдегидом, хлоралем,
а также с соединениями, содержащими активную метиленовую группу.
Так, соли 1-алкил-б-диметиламинохинальдиния образуют с непредель-
ными эфирами и кетонами соединения (XIV) 9 8 · 9 9 .

( C H 3 ) 2 N - Χ

\ / \ N /

R

где R = CH3, X=OCH3, Y = COOC2HS;
R = CH3, X = COCH3, Y=COCH3.

=сн—сн= . (Xiv)

= C2H6, X = COCH3, Y = COOC2H5;

3. Реакции с образованием хинолиниевых красителей

Хиноцианиновые красители. Из всех превращений четвертичных
солей хинолиния, реакции, приводящие к образованию цианиновых кра-
сителей, изучены лучше всего, вследствие применения последних в ка-
честве сенсибилизаторов фотографической эмульсии. Имеется большое
количество обзоров, посвященных химии цианинов всех классов 1 0 0" 1 0 5.

а. Монометинцианиновые красители. Как уже указывалось выше,
хинолиниевые соединения, содержащие метальную группу в положении 2
или 4, в присутствии оснований сравнительно легко теряют протон, пре-
вращаясь в биполярные ионы (IX), (XI), легко взаимодействующие с
хинолиниевыми соединениями в положении 2 и 4. Незамещенные хино-
линиевые соли присоединяют нуклеофильные реагенты (IX) и (XI)
всегда в положение 4. При наличии в положении 2 хинолиниевого ядра
групп — J , ; —OAr, —SR, —CN присоединение происходит по этому
месту. Если эти группы расположены в положении 4, реакция протекает
легче, нежели с незамещенными соединениями. Реакции могут быть
представлены следующими уравнениями:

H,OH,OCH3,CN,SR,J)

N

R X ~ R'
' = H,OH,OCH3,CN,SN,SR,J)

(XV6)

(Y = SR,OAr,J)

R' (XVB)
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Хинальдиниевые соединения реагируют следующим образом 4 · 1 0 6 · 1 0 7 .

N-СНз

СН3Х

Первый краситель типа (XVa) был -получен Вильямсом 1 0 8 и назван
вследствие синего цвета цианином. Красители типа (XV6), названные
изоцианинами, открыты одновременно Шпальтегольцем 1 0 9 и Гугеверфом
с Ван-Дорпом4·106. Псевдоцианины (XVB) впервые были синтезированы
Кауфманом и Вондервалем 107, их строение доказано Шайбе и Росне-
рО'М п о . Все эти соединения ввиду наличия одной метановой группы на-
зываются монометинцианинами. Получаются они нагреванием спиртовых
растворов реагирующих веществ в присутствии таких оснований, как
КОН, К2СО3, CH3COONa, диэтиламин, триэтиламин и пиперидин. Этот
метод может быть применен и для получения несимметричных хиноциа-
нинов, в которых второе гетероциклическое ядро не является хинолино-
вым. Так, был синтезирован ряд тиахиномонометинцианинов взаимодей-
ствием солей N-метилтиобензтиазолия с солями хинальдиния и лепиди-
ния в присутствии ацетата натрия1 1 1. Были получены монометинхино-
цианины, содержащие бензтиазольный112, диазольный, пиримидино-
вый 1 1 3 и другие циклы 1 1 4" 1 3 9 .

б. Триметинхиноцианины (карбоцианины). Хинолиниевые красители,
содержащие два хинолиновых ядра, связанные в положении 2 или 4
мостиком из трех метановых групп, получили название триметинциано-
вых или карбоцианиновых красителей. Впервые краситель этого типа
(XVI) был синтезирован конденсацией N-этилхинальдинийиодида с фор-
мальдегидом в щелочной среде м о .

Реакцию образования красителя (XVI), который был назван пина-
цианолом или сенситолом красным, можно представить уравнением:

снго

он-

с 2 н 6

Ν

C.H, (XVI) C 2 H 5

Среди других методов получения карбоцианинов практическое при-
менение приобрел метод Гамера U 1 . Красители из лепидиниевых солей,
где связь осуществляется в положении 4, получили название криптоци-
анинов142. Триметинцианиновый краситель, содержащий одно хиналь-
диниевое и одно лепидиниевое ядро, можно получить из соответствую-
щих солей и диортоформилметиламинодифенилсульфида в пиридине 143.
При взаимодействии 2- или 4-метилхинолиниевых солей с хлороформом
и Na2S можно получить дицианин, пинацианол и криптоцианин 1 4 4- 1 4 6.
Предложено получать триметинцианины конденсацией четвертичных



Успехи в области синтеза, исследования и применения хинолиниевых соединений 401

солей с тиоформанилидом, тиоформамидом или формамидоксимомиу.
Конденсирующими средствами могут служить органические основания
(триэтиламин или пиридин), этилат натрия, уксусный ангидрид, гидро-

окиси или -карбонаты щелочных металлов 148. При получении триметин-
цианинов из солей хинальдиния и ортоформиата Дзенно Н 9 · 15° применил
в качестве конденсирующих средств 2-аминотиазол, форманилид, дифе-
нилметан и бензилнитрил, а также 2-амино-4-метилтиазол, ацетамид,
ацетанилид и др. Наилучшие результаты получены с ацетамидом и
ацетанилидом 15°. Брукер и Хесельтайн 151 синтезировали ряд триметин-
хиноцианинов с карбамидметильными группами у атома азота, .пригод-
ных для сенсибилизации галоидсеребряных эмульсий.

Альперович и Ушенко152 синтезировали ряд симметричных хино-
цианинов с непредельным заместителем в положениях 5 и 6.

Были получены карбоцианины симметричного строения, являющиеся
производными лепидиния с окси-группами в 6 и 7 положениях 153. При
взаимодействии оксихинальдиниевых солей с дифенилформамидином в
присутствии ангидридов карбоновых кислот образуются промежуточ-
ные продукты для получения несимметричных красителей, при этом
гидроксилыные группы ацилируются 154. Такахаси и Сатакэ 1 5 5 синтези-
ровали хинокарбоцианины с диметиламино-группами, а также другие
аналогичные красители 1 5 6 · 1 5 7 . Пайлер и Кун 1 5 8 получили триметинциа-
нины из 1-этил-7-ацетамидо-2,4-диметилхинальдинийиодида и орто-
эфиров монокарбоновых кислот, при этом можно было ожидать обра-
зования смеси 2,2'; 2,4' и 4,4'-триметинцианиновых красителей. Хрома-
тографичеоки установлено, что в основном получаются 2,2'-производ-
ные с примесью двух красителей с поглощением в области более длин-
ных волн (2,4'- и 4,4'-). Несиметричные хинокарбоцианины были впер-
вые синтезированы Миллсом и Рапером 159.

Η 2 4- HCHO + Н 3 С-^+
, - i

с,н. С 2 Н 5

где R = 6-CH3; 5,6-бензо-.
Наиболее широкое применение для синтеза несимметричных карбо-

цианинов получил метод Пиготта и Родда ш о, заключающийся в нагрева-
нии аминовинилпроизводных четвертичных солей с другими гетероцикли-
ческими N-еодержащими четвертичными солями, содержащими актив-
ную метильную группу.

С, Η,
С 2 Н 5

Несколько позже1 6 1 был предложен метод получения несимметрич-
ных карбоцианинов взаимодействием солей лепидиния и хинальдиния
с формилметиленовыми соединениями.
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Ν

C 2 H 5

н3С N - C 2 H 5 —сн=сн-

с 2н 5

J-

N-C2H5

Следует также указать на работы Киприанова и Стеценко 162· 163 по
синтезу карбоцианинов с хиноновым ядром, а также на работы других
авторов по получению хинобензимидазолкарбоцианинов164 и хиноти-
адиазолкарбоцианинов 1 6 5 · 1 6 6 .

Новый синтез несимметричных карбоцианинов, предложенный Огата
и Ногучи 167, может быть проиллюстрирован следующей схемой:

Карбоцианины симметричного строения с алкильной группой у триме-
тиновой цепочки можно получить применением вместо ортомуравышого
эфира его высших гомологов, например ортоуксусного, ортопропионо-
вого и т. д. Синтез симметричных, а также несимметричных триметин-
цианинов с алкильным радикалом в мезо-положении можно осуществить
также исходя из ацилметиленовых соединений 168· 169. Аналогично были
получены и другие несимметричные хинокарбоцианины, производные
бензтиа- и бензселеназолов с заместителями в мезо-положении 170. На-
виаский и Спир 171 разработали другой метод синтеза аналогичных
сителей, который можно представить следующей схемой:

C 2 H 5

Четвертичные соли хинальдиния и лепидиния при взаимодействии е
метилдитиоацетатом в качестве побочных продуктов образуют симмет-
ричные 10-метилзамещенные триметинцианины. Был также найден
способ одновременного получения мезоалкилзамещенных карбоцианинов
и тиокетонов 172. Киприанов и Дядюша 1 7 3 предложили интересный метод
получения мезо-фенилзамещенных хинокарбоцианиновых красителей
симметричного и несимметричного строения:
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А/ч
С=;С -сн.

с

А/Ч

СН3

с 6 н 6

I
—сн=с—сн=

|
сн3

γ
сн.

/\

сн,

Шульц174 синтезировал 1,Г-диэтил-6,6'-диметилхинолинмезосульф-
этилтриметинцианиниодид путем конденсации диэтилового эфира этил-
иминодитиокарбоновой кислоты с 1-этил-2,6-диметилхинолинийиодидом.
Другие методы синтеза мезосульфалкильных карбоцианинов можно
представить следующими схемами:

175-178

SCH

ι
С 2 Н 5

s SCH3

L A + J - C H = C - C H 3и
зсн.

C H 3 S O 4 -

180

+
SCH 3 5.

н=с—сн

С 2 Н 5

При кипячении этих красителей с аммиаком, первичными или вторич-
ными аминами происходит обмен — SCH3 на амино-группу. Аналогич-
ным образом подвергаются обмену на амино-группу группы — OR и
•—SeR, стоящие в полиметиновой цепочке 177.

Синтезированные красители пригодны для сенсибилизации фото-
эмульсий, в качестве фильтровых красителей и т.· п. Они отличаются от
красителей с SR-группой в полиметиновой цепи сдвигом максимума
поглощения в коротковолновую часть спектра и устойчивостью к водным
щелочам. Гамер и другие 181 синтезировали триметинцианиновые краси-
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тели с анилинометильной группой в мезо-положении, могущие служить
в качестве промежуточных продуктов для получения трехъядерных кра-
сителей. Метод может быть представлен следующей схемой:

NC6H

; H = N C 6 H 5

Ί X CH=NC 6 H 5
ί-2Π5

N-Этилхинальдинийиодид, взаимодействуя с C6H5NHCC13, образует
мезозамещенный триметинцианин с анилино-группой в 10-положении 182.
Были разработаны методы получения карбоцианинов с CN-группой в
полиметиновой цепи 183· 184.

в. Пентаметинхиноцианины (дикарбоцианииы). Пентаметиновые
красители являются винилогами триметинов и применяются в качестве
сенсибилизаторов фотоэмульсии в инфракрасной области. Они впервые
были синтезированы Кенигом 1 8 5 конденсацией четвертичных солей с
высшим винилогом ортомуравьиного эфира — ацеталем β-этоксиакро-
леина (XVII). Ацеталь может иметь заместителя в а- или β-положе-
ниях. В этом случае образуются пентаметинцианиновые красители с за-
местителями в цепи 186:

R 2 R 1

с 2н 5о—с=с—си

(XVII)

си
ЧОС;Н5

C 2 H S

Кендалл и Эдуарде1 8 7 заменили (XVII) его сернистым аналогом
C2H5SCH = CHCH(SC2H5)2. Соединение (XVIII), реагируя с четвертич-
ной солью хинальдиния, образует дикарбоцианины с карбоэтокси-груя-

пой в метиленовой цепочке 188.

СНО

н5сим=сн - сн/
СООС2Н6

(XVIII)

р-Формил-р-хлор-а-феноксиакриловая кислота при взаимодействии
с 1-этилхинальдинийиодидом в этаноле в присутствии триэтиламина
образует краситель с выделением СО 2

1 8 9 . Применяя анил β-анилиноак-
ролеина, можно получить как симметричные, так и несимметричные пен-
таметинхиноцианины 19°-192. Анил можно заменить его производным

R'

2

N-CH=CH-CH=N= N ^
R'

R2

Х-, (XIX)

R2

в этом случае реакцию ведут в спиртовом растворе в присутствии пи-
ридина или пиперидина 193. Для получения несимметричных дикарбо-
цианинов можно применять (XIX) также в уксусной кислоте194 или
солянокислый анил β-анилиноакролеина в растворе пиридина 1Э5. По
последнему методу можно получить дикарбоцианины с алкильной груп-
пой в полиметиновой цепи 196. Четвертичные соли хинальдиния и лепи-
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диния образуют также дикарбоцианины при взаимодействии с 1,1,3,3-
тетраалкоксипропаном или 1,1,3,3-тетраацилоксипропаном в среде
пиридина 1 9 7 с довольно большими выходами. Известны способы полу-
чения дикарбоцианинов с CN-группой в мезо-положении ш · 1 8 4 .

г. Гептаметинцианиновые красители (трикарбоцианины) хинолино-
вого ряда могут получаться при конденсации хинальдиниевых и лепи-
диниевых солей с соединениями, содержащими пять метиновых групп,
имеющих на концах цепочки группы, способные легко отщепляться; или
с соединениями, способными расщепляться в процессе конденсации с
образованием пентаметиновой группировки. Валь 1 9 8 применил в этой
конденсации пиридиновые соли, способные расщепляться с образова-
нием производных глутаконового альдегида. При этом возможно обра-
зование как симметричных, так и несимметричных красителей, так как
реакция идет в две стадии:

сн-сн—сн=сн—сн=сн-сн=к х Ч ^

Лучшие результаты дает применение вместо солей пиридиния про-
дуктов их расщепления в присутствии аминов, например (XX).191

Н 3 С С Н 3

\NH-CH=CH-CH=CH—CH=N<^
Н.С, С6Н5

(XX)

Конденсацию ведут в спиртовом растворе в присутствии неоргани-
ческих 1 9 9 или органических200 оснований. Было предложено получать
4,4'-трикар,боцианины (ксеноцианины) конденсацией 2 молей четвер-
тичной соли лепидиния с 1 молем галоидводородной соли глутаконового
альдегида в присутствии органического основания, более сильного, чем
пиридин201. Дианилид может иметь и заместители в полиметиновой
цепи 202. Были получены аналогичные красители, а также их 2,2'-аналоги
из солей лепидиния (и хинальдиния) и бензоксазолпиридиниихлорида203.
Последний расщепляется в процессе реакции, давая полиметиновую
цепочку. Трикарбоцианины могут образоваться также при действии хи-
нальдиниевых и лепидиниевых солей на продукт реакции 1-этил-2-иодхи-
нолинийиодида с пиридином М-(иодэтилат-2-хинолин-) пиридинийиоди-
да 2 0 4.

Несимметричные гептаметинцианины можно получать аналогично
пентаметинцианинам, конденсируя в две стадии четвертичные соли хи-
нальдиния и других гетероциклических четвертичных солей с

R' L " Я'
Ч + / 205_2Св

.N=CH—(,CH=CH)2—N^ ' , пиридилпиридинййхлоридом2 0 6, тетра-
R2 R2

ацеталем глутаконового альдегида2Св или его солью209. Аналогичные
красители можно получить также конденсацией -гетероциклического

2 Успехи химии, № 4
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пентаметинальдегида с гетероциклической четвертичной солью, имею-
щей метильную группу 2 1 0. >

Кендалл и Дойль 183· 184 синтезировали трикарбохиноцианины с CN-
группой в полиметиновой цепи:

сн3

—CH 2 CN
+C 6 H 5 NH- (CH-CH)a

х-
G>HS

!
С 2 Н 5

J-

с2н5

CN
I

—С=СН—СН=-.СН—СН=СН—СН=(

J-

\ -

\
N-C2H6

Были получены также тетра- и пентакарбохиноцианины с максимумами
сенсибилизации соответственно при 940 и 1120 /πμ. В качестве мостика
для образования были использованы соединения типа (XXI)212~SU

Агч .О
2 )N-CH=CH—СС +СН2(СООН)2-R/ Х Н

Аг
х +/Аг
>N-(CH==CH)3-CH=N<

x X R

(XXI) X-

Огата215 разработал метод синтеза нонаметинхиноцианинов

С,Н6

II I
CH=CH-C=CH-N-COCH3+CH2 (COOH), -

ι J -
С 2 Н 6

R Х\/\
ι

с 2 н 5

-сн=сн-с=сн-сн=сн-с=сн-сн=
J- С 2Н 5

д. Гемихиноцианины. Гемихиноцианиновые красители имеют структуру
(XXII), (XXIII)

"\-(CH=CH)n-N/

х- X-

R'

R 2

(XXII) (XXIII)

Частным случаем этих красителей являются аминовинильные производ-
ные (п = 1), применяющиеся в качестве промежуточных продуктов при по-
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лучении карбоцианинов несимметричного строения. Они впервые были
синтезированы нагреванием четвертичной соли хинальдиния с цифенил-
формамидином в уксусном ангидриде 2 1в· 2 1 7 .

СОСНз
+ С Н

NHC.H, -CH=CH-N-C 6 H 6

• I J~ I J -
CH3 CH3

Такахаси с сотрудниками 218-221 получили ряд аминовинильных про-
изводных сплавлением четвертичных солей хинальдиния с формамиди-
ном. Полученные соединения использовались в качестве фармацевти-
ческих красителей. При нагревании четвертичных солей хинальдиния и
лепидиния с диарилформамидином в присутствии ортомуравьиного
эфира в спиртовой среде аминовинильные соединения получаются с бо-
лее высокими выходами2 2 2·2 2 3. Аналогичные аминовинильные производ-
ные можно получить нагреванием четвертичных солей, ортомуравьиного
эфира и первичного или вторичного амина 2 2 4 " 2 2 7 . Имеются данные по
получению и изучению ряда аминовинильных производных хиноли-
ния 2 2 8 - 2 3 0 . Аналогичные исследования проводили и японские химики
с целью нахождения оптимальных условий синтеза этих соединений и
изучения их фармакологических свойств 1 5 6 ' 2 3 1 " 2 3 3 .

При конденсации фенилгидразина или N-этилфенилгидразина с
этилортоформиатом и хинолиниевыми солями образуются фенилгидра-
зиновинильные производные. Пилюгиным с сотрудниками234 были син-
тезированы анилиновинильные производные N-арилхинолиниевых со-
лей взаимодействием дифенилформамидина с N-фенилхинальдинийпер-
хлоратом и 1М-фенил-5,6-бензохинальдинийиодидом. Ацетанилидови-
нильные производные реагируют с динитрилом малоновой кислоты в
присутствии органического основания, образуя соединение (XXIV), при-
меняющееся в качестве суперсенсибилизатора галоидсеребряной эмуль-
сии 2 3 5.

CN
1=СН-СН=С<(

\ / \ N

I
R

(XXIV)

Ариламино- и ацилариламиновинильные производные гидролизуются в
водно-спиртовом растворе до формметиленовых соединений236"238. При-
меняя вместо дифенилформамидина его винильные гомологи (например
QH5NH—СН = СН—CH = NC6H5), можно получить соединения с более
длинной цепочкой в 2- или 4-положении хинолиниевого ядра 19°-192

/\/V соенз

. —СН=СН—СН=СН—N—С.Н Ь

Для получения гексаметиновой цепочки четвертичные соли конденси-
руют с промежуточным продуктом, полученным при конденсации соли
с N-динитрофенилпиридинийхлоридом 198.
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е. Стирилхинолины. Хиностириловые красители можно считать про-
изводными стирола, от которого они и получили свое название.

Хиностирилы с четвертичным атомом азота (XXIV) принадлежат к
цианиновым красителям.

— C H = C H - R '

I X-
R

(XXIV)

Впервые они были синтезированы Кауфманом и Валетте239 взаимо-
действием солей хинолиния, содержащих активную метальную группу,
с ароматическими альдегидами в спиртовом растворе в присутствии
пиперидина. Реакция образования стирильных красителей протекает
также в среде пиридина или уксусного ангидрида. Миллс с сотрудни-
ками 1 5 9 изучили механизм этой реакции. Исходя из электронных пред-
ставлений, механизм образования можно представить следующим урав-
нением:

:„Д-, = но »"V

Ввиду того, что хиностирилы нашли практическое применение в
качестве сенсибилизаторов, суперсенсибилизаторов и десенсибилизато-
ров фотоэмульсии, а также являются физиологически активными ве-
ществами, исследованиям в области синтеза этих красителей было уде-
лено большое внимание. В 1934 г. Атабекова, Горбачева и Левкоев240

синтезировали стирил, обладавший десенсибилизирующим действием
2-(т-«итростирил-6-!Этоксихинолиний-2-метилсульфат) пинакриптол жел-
тый. Михайлов и Прянишников241 предложили получать аналогичные сое-
динения конденсацией четвертичных солей хинальдиния различной
структуры с 3-нитробензальдегидом или З-нитро-4-диметиламинобен-
зальдегидом в присутствии спиртов, содержащих более двух атомов
углерода. Имеется и аналогичный американский патент242. Морен2 4 3

показал, что N-метил- и 1Ч-этил-4-оксихинальдинийиодид образует сти-
рилы при взаимодействии с р-диметиламинобензальдегидом, коричным
альдегидом, ванилином, анисовым альдегидом в присутствии пипери-
дина с бензальдегидом реакция не идет. Мейер и другие244 провели
аналогичную конденсацию 6- и 8-метил-4-оксихинальдиниев, а также их
4-алкокси и 4-хлорпроизводных с салициловым, коричным, анисовым
альдегидами, а также с пипероналем, ванилином и диметиламинобен-
зальдегидом без растворителя в присутствии следов пиперидина или
диэтиламина. З-Диалкиламинозамещенные стирилхинолиниевые соли
были получены конденсацией 3-диалкиламинобензальдегидов с четвер-
тичными солями хинальдиния в пиперидине245.

Было найдено246, что при конденсации 4-феноксихинальдиний-1-
метилиодида и пиперонали в присутствии триэтиламина образуется
4-фенокси-2-(3,4-метилендиоксистирил)-хинолиний-1-метилиодид. В слу-
чае примеБения вторичного амина в качестве катализатора (например
пиперидина) происходит замена фенокси-группы на амино-группу.
С целью изучения фармакологических свойств были синтезированы
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производные 2-амино-4-стирилхинолиния247. Станек и Зверина2 4 8 по-
казали, что из 1-метилхинальдинийиодида и бензальдегида в присутствии
пиперидина или морфолина образуется 1-метилстирилхинолинийиодид.
Доджа и Синха 2 4 9 · 2 5 0 синтезировали стирилы конденсацией р-диметил-
и р-диэтиламинобензальдегидов с 6-амино-, 6-формамидо-, 6-ацетами-
до-, 6-хлор-, 6-бром- и 6-иодхинальдиний-1-этилиодидами. 6-формамидо-
и 6-ацетамидостирилхинальдиний-1-этилиодиды оказались очень хоро-
шими сенсибилизаторами. Были синтезированы251 цис- и гранс-изомеры
2-стирилхинолиниевых соединений, причем последние получались кон-
денсацией солей хинальдиния с ароматическими альдегидами в присут-
ствии 'пиперидина. При взаимодействии хинальдинов с альдегидами в
уксусном ангидриде получены .'{uc-2-стирилхинолины, которые затем
были превращены в четвертичные соли. Ито и Мацумура2 5 2 получили
с высоким выходом иодид транс-1 (1-этилхинолин-2)-2-(8"-оксихино-
лин-5")-этилена при нагревании смеси эквимолярных количеств 5-фор-
мил-8-оксихинолина и 1-этилхинальдинийиодида в уксусном ангидриде
или в изопропиловом спирте в присутствии пиперидина.

При нагревании хинальдина с 5-формил-8-оксихинолина в уксусном
ангидриде получается 1-(8-оксихинолин)-2-(хинолил-2)-этилен, который
при взаимодействии со спиртовым раствором йодистого этила образует
г<нс-изомер, не превращающийся в грешс-изомер при кипячении с уксус-
ным ангидридом. Аналогично были синтезированы цис- и транс-изомеры
1 -этил-2-3-метокси-4-оксистирилхинолиния взаимодействием ванилина
с 1-этилхинальдинийиодидом и хинальдином. Конденсацией 1-метилхи-
нальдинийиодида с вератровым альдегидом в присутствии морфолина
получен 1 -метил- (3,4-диметоксибензилиден) -хинальденийиодид, кото-
рый при гидрировании в присутствии платины превращался в d, 1-кус-
пареин253. Бзнер с сотрудниками 2 5 4 синтезировали ряд 4-(р-диметилами-
ностирил)хинолиний-1-алкилиодидов (XXV) с целью изучения их про-
тивоопухолевой активности.

' (XXV)

где R'=(CH 3 ) 2 N, CH3CONH, NO2) F; R " = H , 6-J, 3-CH3, 8-CH3, 8-C6H5.
Стирилхинолиниевые соединения, содержащие две и больше сти-

рильных групп, были получены конденсацией соединений типа (XXVI)
с 2- или 4-метилсодержащими хинолиниевыми солями2 5 5 или замещен-
ных моноарилальдегидов с алкил-бис-(хинолиниевой) -солью типа
(XXVII) 2 5 6

C 2 H 5 - N - C H 2 - C H 2 — N - C a H 6

(XXVI)

2Вг-

(СН2)6

CH3

(XXVII)

Лал и Петров257 провели конденсацию 2,3-дигидрохининденэтилио-
дида с 2- и 4-(2-анилиновинил)-1-метилхинолинийиодидом. При этом
были получены аналоги хиностирилов (XXVIII) и (XXIX)
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= С Н — С Н =

сн, сн3
(XXVIII)

у—\

=СН—СН =

(XXIX)

Взаимодействием N-метилхинальдинийметосульфата с 2-окси-1-нафт-
альдегидом в присутствии пиперидина был синтезирован 1-метил-а-
(2-окси-1-нафтилиден)-хинальдинийперхлорат, который под действием
аммиака превращался в соединение, имеющее структуру (XXX) или
(XXXI) 2 5 8:

(ххх) сн (ххх i) сн

Филиппе259 синтезировал аналоги стирилхинолиниев конденсацией
цинхонинового альдегида с 2- или 4-метилхинолиниевыми солями. Было
показано 260, что кетон Михлера не реагирует с четвертичными солями
хинальдиния в среде уксусного ангидрида, однако при взаимодействии
метилметосульфата тиокетона Михлера удалось получить краситель
(XXXII) с максимумом поглощения при 538 ιημ.

- N ( C H 3 ) 2

(XXXII)

N(CH 8) 2

ж. Неионные красители. Мерохиноцианины. Циклические соединения
(в том числе гетероциклические), содержащие группировки

—CHj—c— ; — сн2—с— обладают подвижными водородными атомами и

поэтому легко взаимодействуют с хинолиниевыми соединениями, содер-
жащими активные группы. При этом образуются неионные полиметино-
вые красители, названные мероцианинами. Они хорошо растворимы в
неполярных растворителях и проявляют свойство сольватохромии261.

В 1933 г. Кендалл 2 6 2 впервые синтезировал ряд мерохиноцианиновых
красителей (взаимодействием органических соединений общих формул
(XXXIII) и (XXXIV)

-С=О

с- -X

(XXXIII) (XXXIV)
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где X = С, S или О, с хинолиниевыми солями, содержащими в положении
2 или 4 тиоэфирные, селеноэфирные, аминовинильные, метальные группы
или атомы галогенов. Конденсация проводится обычно в присутствии основ-
ных катализаторов.

сосн.
О=С- -сн

с н

I
с,н. х-

о=с—-сн

\ / \ N / = C H - - C H = c

4 /CH

I s

Н

Из ацетанилидометенил-1-З-индандиона и 1-метиллепидинийиодида при
нагревании в пиридине получен краситель (XXXV)

о
Ч

\ /

СНз-N \=CH-CH=
(XXXV)

о

В качестве кетометиленового компонента можно применять также ро-
данин, тиогидантоин и др.2 6 3. Хинолиниевые соли, содержащие тиоэфирную,
CN-группу или галоид в положении 2 или 4, взаимодействуют с кето-
или тиокетометиленовыми соединениями с образованием красителей, не-

содержащих метиновых групп264"268.

У\/\

сн3

=сн—с
:О

(XXXVI)

Формилметиленовые основания типа (XXXVI) при взаимодействии
с кетометиленовыми циклическими соединениями тоже образуют меро-
цианины269.

Брукер2 7 0 синтезировал ряд диметинроданинов (XXXVII) —
(XXXIX) взаимодействием хинолиниевых солей, содержащих в 2 или

4 положениях N-ариламиновинильную группу с 2-(1)-тионафтеном, тио-
индоксиловой кислотой или с барбитуровой кислотой и ее производ-
ными:

=х —сх=х
(XXXVIII) (XXXIX)
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У\/\
где Х =

\ / \ N /4/\ N /
ι I
с2Нг

Если в качестве конденсирующих средств применять щелочи, кар-
бонаты или алкоголяты щелочных металлов, то выходы красителей
повышаются271. Соединение (XL), полученное кипячением производных
пиразолона с орто-эфиром монокарбоновой кислоты, взаимодействуя с
N-этилхинальдинийиодидом, образует диметинмероцианин с заместите-
лем в метиновой цепочке272.

R3— =C-OR

N R'
(XL)

I
R

О

Имеются патентные данные о синтезе тетраметинмерохиноцианинов
(XLI) и (XLII) с максимумом сенсибилизации в инфракрасной обла-
сти

273.

S=<
=СН-СН=С-СН=

= 0
I

сн.

s=<f

макс, сенсиб. 760 ηιμ (XLI)

=сн-сн=с-сн =
= 0 сн.

макс, сенсиб. 730 ηιμ (XLII)

Получение оксазолоновых красителей описано в другом патенте274.
При реакции продукта взаимодействия дифенилформамидина с 1-этил-
7-ацетамид-2,4-диметилхинолинийиодидом с этилроданином образуется
смесь изомеров, соотношение которых зависит от условий конденса-
ции ! 5 8. Сытник и другие2 7 5 синтезировали красители (XLIII) и
(XLIV)

х=сн—сн=

О

где Х=

|
R С 2 Н 5

(XLIII)

\/\N/ ; R-H, N (СОСН3)2.
I

с 3 н 5
(XLIV)

Был также получен ряд ди-, тетра- и гексаметинхиномероцианинов,
в которых второе ядро роданиновое 2 7 6. Аналогичные хиномероцианины,
производные имидазолин-2-тион-4-она синтезировал Джеффрис277.

Дзенно2 7 8 синтезировал мерохиноцианины взаимодействием 3-фенил-
оксазолона-5,3-этилроданина, 3-фенилроданина, 1-метил-З-фенилпира-
золона и 3-окситионафтенона с дииодметилатом и дииодэтилатом 2,2-
(Ы^'-дифенилгидразино)-дивинилхинолиния. Было показано также,
что при взаимодействии барбитуровой, тиобарбитуровой кислот
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1,2-диарил-3>5-диоксипиразолидинов или других дикетометиленовых
соединений гетероциклического ряда с ортомуравьиным эфиром и хи-
нальдиниевыми солями образуются мерохиноцианиновые красите-
ли 2 7 9 · 2 8 0 . Если в качестве кетометиленового основания взять малоновый
эфир, то образуются только симметричные хинокарбоцианины 2 7 9. Заме-
на ортомуравьиного эфира уксусным или бензойным ангидридом приво-
дит к метил- или фенилзамещенным в полиметиновой цепи мероциани-
нам 28°. Мероиианины образуются также, если предварительно сконден-
сировать ортомуравьиный эфир с барбитуровой или тиобарбитуровой
кислотой и полученный краситель подвергнуть взаимодействию с 1-ме-
тил- или 1-этилхинальдиниевыми солями281. При нагревании мерокар-
боцианинов с хинальдиниевыми солями наблюдается обмен гетероцик-
лических ядер и образование хиномероцианинов282.

Соединения типа (XLV) довольно легко реагируют с кетометилено-
выми или тиокетометиленовыми циклическими соединениями с образо-
ванием мероцианинов 2 8 3.

(XLV) R

 J R °

где Х = Н или Na.
Джеффрис2 8 4 синтезировал мерохиноцианины, исходя из (XLVI) и

(XLVII) и хинолиниевых солей:

Н2С—NH O=C—S
II II

С С Н2С C-NHR

χ/χ \лχ/χ \л
N s N

I
R

(XLVI) (XLVII)
Известны мерохиноцианины с алкокси-группой в метиновой цени 2&г'.
Были также синтезированы хиномероцианины с ациламино-группой

в кетометиленовом кольце2 8 6. Брукер и Хесельтайн287 получили меро-
цианины, содержащие сульфо-группу, конденсацией хинолиниевых солей
с активными, легко отщепляющимися группами, с кетометиленовым

I I
соединением Н2С—SO2—X—С = О (X — атомы, замыкающие пятичлен-
ный кетометиленовый цикл). Бах и Брункен2 8 8 синтезировали меро-
цианины, содержащие сульфо-группу конденсацией хинолиниевых со-
единений типа (XLVIII), (XLIZ)

где Х = алкил, галоид, SR" и OR" с кетометиленовыми пяти- или
шестичленными гетероциклами роданина, 2-тиогидантоина; 2-тиооксаза-
лидона-4; пиразолона-5; 3-окситионафтена; барбитуровой или 2-тиобар-
битуровой кислоты.

Сытник и другие289· 29° с целью изучения оптических свойств синте-
зировали ди- и тетраметинхиномероцианины, содержащие в а-положе-
нии электроположительный заместитель.
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з. Другие типы неионных красителей. В 1937 г. Кренке291 описал
реакцию N-метилхинальдинийиодида с 2,3-дихлор-1,4-нафтохиноном в
щелочной среде. Затем Гейтс 2 9 2 · 2 9 3 при смешении бензольных растворов
1,4-нафтохинона и метиленового основания, полученного из N-метилхи-
нальдинийиодида, синтезировал соединение (L)

О О

/ \

= С Н -

У\/\ / \

о сн. о
(LI)

Киприаноз 2 9 4 показал, что четвертичные соли хинальдиния в при-
б ф б

р
сутствии щелочей реагируют с бензо- и нафтохинонами с образованием
красителей типа (L) и (LI). Автор приводит механизм реакции.

Дзенно2 9 5 показал, что четвертичные соли хинальдиния и лепидиния
легко реагируют с аллоксаном, 5,5-дибромбарбитуровой кислотой с об-
разованием красителей. С ацетилизатином, β-анилидом изатина, Η,Ν'-
дифенил-3,5-дикетопиразолидином указанные соли образуют индигоид-
ные красители.

и. Трехъядерные хиноцианиновые красители. При синтезе бис-,(1-
зтилхинолин-4)-триметинцианиниодида из N-этиллепидиния и три-
этилортоформиата было замечено образование небольших количеств
•красителя, названного неоцианином296. Строение неоцианина изучали
Гамер 2 9 7 и Кениг 2 9 8, ими были предложены формулы (LIII )и (LIV)

/

C2HS—N > = C H — C = C H —

сн

сн

(LIII)

с2н6

N
\ =

>==СН-СН=С—v4=Х · | Л_
сн
II

сн

(LIV)

2J-

с 2 н 5
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Неоцианин оказался довольно эффективным инфракрасным сенси-
билизатором фотоэмульсии, а также интересным физиологически
активным веществом, поэтому были проведены многочисленные иссле-
дования по изучению оптимальных условий образования, а также по
синтезу родственных красителей с тремя гетероциклическими ядра-

ми 299-317

Ларивэ и Колле3 1 8 синтезировали трехъядерные хиноцианиновые
красители по схеме:

R' 2 X - R' 2Х

Были синтезированы трехъядерные цианиновые красители, содержа-
щие в мезо-положении лолиметиновой цепи ядра пиррола, пирроколина
или индолина319. Заменив 2-метилмеркаптопроизводное хинолиния на
2-ацетанилидовинильное, можно получить трехъядерные пентаметинциа-
нины. Брукер и Смит 3 2 0 · 3 2 1 осуществили синтез трехъядерных красите-
лей по схемам:

с2н

Интересно отметить, что спектры поглощения и сенсибилизации этих
соединений состоят из двух полос, разделенных областью полного про-
пускания. Ряд трехъядерных хиноцианиновых красителей был получен
конденсацией лепидиниевых или хинальдиниевых солей с пятичленным
тиокетометиленовым гетероциклическим соединением, последующим
метилированием полученного мероцианина и, затем, конденсацией с
четвертичной солью, согласно схеме3 2 2·3 2 3

+ CH 3 OiSr, 6 H 4 CH 3

где Y = S, Se, О, ~СН===СН—.
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Аналлогичные красители можно получить конденсацией 5-анилино-
метилензамещенных монометинцианинов производных тиазолинона-4 и
пиразолона с четвертичными солями хинальдиния или лепиди-
ния 324· 3 2 5.

Были синтезированы красители с центральным ядром тиогидантои-
на 326, которые обычно применяются в цветной фотографии.

В качестве сенсибилизаторов для цветной фотографии предложены
также красители с центральным оксадиазольным, тиадиазольным или
ТрИаЗОЛЬНЫМ ЯДРОМ 327-329#

Томпсон330 синтезировал ряд трехъядерных красителей, применив
интересный метод:

При взаимодействии тиазолоновых цианиновых красителей с дифенил-
формамидином, солянокислым анилом β-aнилинoaιкpoлeинa или соляно-
кислым дианилом глютаконового альдегида получаются анилино-(или
ацетанилидо)-метановые производные. Последние, взаимодействуя с
солями хинальдиния или лепидиния, образуют трехъядерные красите-
ли 3 3 1. Оптические и фотографические свойства аналогичных трехъядер-
ных (мероцианинкарбоцианинов) исследовали Левкоев с сотрудника-
и τι 332, 33«з

к. Хинолиниевые красители с гетероатомами в полиметиновой цепи.
Фукс и Грауауг3 3 4 синтезировали хинолиниевые красители (типа циа-
нинов), в которых группа —СН = СН— заменена атомом азота (LV)
путем взаимодействия хинолиниевых гидразинов с соответствующими
гетероциклическими 2-альдегвдами. Кендаллом 335· 3 3 6 и Гамером 3 3 7

были получены следующие красители этого типа (LVI), (LVII), (LY1II):

C H 3

J СН3 (LVI)

Кендалл и Фрай 3 3 8 разработали метод получения несимметричных
замещенных в мезо-положении красителей (LIX) действием на амино-
соединения ортоэфирами, конденсацией полученных промежуточных про-
дуктов с хинальдином, с одновременным превращением их в четвер-
тичные соли:
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lux) ,iu CHAH4SOJ

Описан синтез азамерокарбоцианинов хинолиниевого ряда (LX) з з э,

=сн—N=k к—R1 ,где R1 и R2 = H, алкилы, арилы, а Я = /1-алкил

(LX) О

с 1—4 атомами углерода.
л. Аналоги стирилов (азометины). Гамер3 4 0 получила аналог стирила

с атомом азота вместо метановой группы взаимодействием четвертичной
соли хинальдиния с р-нитрозодиметиланилином.

,СН3 / \ / \

χ_ х _ С Н з

Более детально исследовал условия образования азометиновых кра-
сителей Катаянаги341. Азометиновые красители образуются также при
конденсации хинальдиниевых и лепидиниевых солей с 1-этил-2-фенил-
3-нитрозоиндолом342.

Моноазосоединения хинальдиниевых солей типа (LXI) синтезиро-
ваны действием солей диазония на метиленовые основания (получен-
ные из четвертичных солей хинальдиния) в нейтральной эфирной
среде343:

• \ / \

= C H - N = N - C , H 4 - N O 2

( L X I )

= C = N - N H - C , H 1 - N O ,

СН, СН3

Краситель оказался идентичным соединению (LXII), полученному
из Ьметил-ш-бромхинальдинийбромида и р-нитрофенилгидразина344,
что указывает на наличие таутомерного равновесия.

Реакция между N-метилхинальдинийиодидом и фенилдиазонийхло-
ридом протекает аналогичным образом. Диазотированная сульфанило-
.вая кислота образует в аналогичных условиях краситель:

+NaOH

=CH-N=NC,H4SOr Нн7о~* =CH-N=NC,H4SO3Na

СН3

Оранжевая окраска
СН3

Кроваво-красная окраска
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Выходы азокрасителей во всех случаях очень хорошие. Хамфрис 3 4 5

синтезировал моноазосоединения действием на соли хинальдиния и ле-
пидиния р-нитрофенилнитрозамином или антидиазотатом. Кенигс и
Бюрен3 4 6 получили 1-метшьбензилазометилен-1,2-дигидрохинолин и
некоторые его производные действием диазосоединений на хинальдип
в присутствии диметилсульфата в щелочной среде. При этом одновре-
менно происходило превращение хинальдина в четвертичную соль и
азо-сочетание:

Аналогично протекает реакция с лепидином. При сочетании 1-метил-
хинальдинийметосульфата и р-метоксифенилдиазония образуется бис-
азокраситель:

>-осн:!

\/\м/ \ к т К1 > S

сн3

in vitro указанные азокрасители показали бактерицидное действие про-
тив стафилококков. Интересно отметить, что 1-метил-2-метоксилепидиний
и 1-метил-4-метоксихинальдинийметосульфаты не сочетаются с хло-
ристым фенилдиазонием в щелочной среде.

Зейхан3 4 7 синтезировал два метиленазокрасителя хинолинового
ряда: 4-(4-нитрофенилазометилен) и 4-(2,4-динитрофенилазометилен)-1-
этилдвгидрохинолины из 4-нитро- и 2,4-динитрофенилгидразонов 4-хи-
нолинового альдегида действием на последние концентрированного
раствора едкого кали. Оба красителя меняют окраску в зависимости от
природы растворителя.

Валь и Ле-Бри 3 4 8 показали, что соли диазония в щелочной среде
образуют с солями хинальдиния бисазокрасители (LXIII). Предпола-
гается, что сочетание двух диазо-групп идет одновременно, так как мо-
ноазокраситель не был выделен.

N=N-R'
/

\
N=N-R'

(LXIII)

Предложен простой метод получения метиленазокрасителей взаимо-
действием солей хинальдиния и лепидиния с антидиазотатом в водном
или спиртовом растворах 3 4 9.

л. N-Арилхиноцианины. Синтез и изучение хиноцианинов с ариль-
ными радикалами у гетероатома азота стали возможными только бла-
годаря разработке общих методов получения N-арилхинолиниевых, хи-
нальдиниевых и лепидиниевых солей. Вследствие наличия в этих солях
у гетероатома азота электроноакцепторного ароматического радикала,
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сопряженного с метальной группой, стоящей в положении 2 или 4,
метальные группы обладают большей активностью, нежели <в четвертич-
ных солях с алкильными радикалами.

Действительно N-арилбензохинальдиниевые четвертичные соли даже
в виде иодидов (а не только сульфонатов, как в случае N-алкилзамещен-
ных аналогов) реагируют с ортомуравьиным эфиром. Кроме того, реак-
ция протекает и с ортоуксусным эфиром, чего не наблюдалось в случае-
наличия алкильных радикалов у гетероатома азота """350·

У\/\ - С (ОС2Н,)3

- с н 3

С107I

с в н й

С,Н5

сн3

— С Н = С — С Н =

сюг
с6н5

N-арилчетвертичные соли хинальдиния и лепидиния, как уже указы-
валось выше, взаимодействуют с ортомуравьиным и ортоуксусным
эфирами, давая симметричные хинокарбоцианины 1 4 · 2 2 · 3 7 · 4 1~4 7·3 5 0· 3 5 1.
С ацетанилидовинильными гетероциклическими производными они обра-
зуют несимметричные карбоцианины 14·23·24·4'-46.234, 35i, 354.

СОСНз

4'
:н=сн—

где Y=—( / 3

\сн3

; s/, —CH=CH-,

а с ароматическими альдегидами — стирилхинолиниевые красите-
л и 14, 22-24, 37,41,44-46, 351, 355_ Ц,рц ВЗЭИМОДеЙСТВИИ С НИТрОЗОСОеДИНенИЯМИ
N-арилчетвертичные соли образуют азометины — аналоги стири-
лов 3 5 0 · 3 5 1 · 3 5 6 · 3 5 7 . В случае нитрозофенолов образуются азометины
неионного типа, проявляющие свойства сольватохромии 3 5 3.

Аг

Исходя из N-арилчетвертичных солей хинальдиния и лепидиния были
получены монометинцианины следующих типов2 2"2 4·3 7· «-44,46, з.зд, 359.

N-C2H5 C2H5-N NC6H4R-n

где R = C2H5, СгД5.
В синтезе монометинцианинов, содержащих бензтиазольный цикл, в

качестве побочных продуктов образуются изоцианины, механизм обра-
зования которых можно, по-видимому, представить следующим обра-
зом:
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R ^ A + ^ H 3

+ ΗΝ

Ar X ~ C 6 H 5

Первая стадия образования метиленового основания может протекать
впоследствии и с участием аммиака:

ΝΗ4Χ

5,6-Бензохинальдиниевые соли в этой реакции не образуют нзоциани-
нов вследствие пространственных затруднений. Этот факт, по-видимому,
можно использовать для доказательства строения арилхинальдиниевы.х
солей, полученных при циклизации несимметричных диариламинов,
например фенилнафтиламина. Исходя из N-арилхинальдиниевых солей,
были оинтезированы также моно-360 и бисазокрасители361.

4. Другие реакции

а. Реакции ионного обмена. Как уже указывалось ранее, четвертич-
ные соли хинолиния, аналогично аммонийным солям, построены по
ионному типу. Они хорошо растворяются в воде, диссоциируя при этом
на органический катион и, обычно, неорганический анион. Водные и
спиртовые растворы довольно хорошо проводят электрический ток. Для
них характерны обычные ионообменные реакции. Однако, наряду с
этим, имеют место специфические реакции, характерные только для
этих солей. Так, при действии едких щелочей на четвертичные соли
хинолиния, сначала происходит обмен ионов и образуется аммонийное
основание (LXIV), по силе равное едким щелочам.

+NaOH

J-

си.
I OH-

CH3

(LXIV)

\ / \ N / \ 0 H

(LXV)
СИ,

При стоянии электропроводность водных растворов уменьшается,
что связано с переходом основания (LXIV) в псевдооснование (LXV).
Это явление впервые подробно изучили Ганч и Кальб 3 6 2. Астон и Лас-
саль 3 6 3 исследовали кинетику этой реакции.

Взаимодействие четвертичных солей хинальдиния и лепидиния со
щелочью, как указывалось, приводит к образованию так называемых
метиленовых оснований (VIII) и (X), являющихся биполярными иона-
ми, построенными по типу бетаина.

При действии едких щелочей на хинолиниевые соли, содержащие
ОН, СООН и SO3H-rpynnbi, образуются бетаиноподобные соединения
(LXVI), (LXVII) и (LXVIII) 3 6 4~3 6 6.
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"ООО

(LXVU)

Симонов367 более подробно исследовал превращение 6-аминозаме-
щенных 1-алкилхинолиниевых солей в присутствии оснований. Харрис3 6 8

показал, что при смешении кипящих ацетоновых растворов NaCu2J3 и
метилхинолинийиодида образуется l-N-метилхинолинийиодокупрат. Это
же соединение получается при обработке N-метилхинолинийиодида
растворами йодистого натра и Cu2J2- Соли щелочных металлов и комп-
лексных кислот, например, K4[Fe(CN)6], K[HgJ3], Na3[Co(CN)6],
Na3

![Co(NO2)6], K[BiJ4], K4[Mo(CN)8] и др., взаимодействуют в водных
растворах с четвертичными солями хинолиния, при этом выпадают
труднорастворимые осадки, в которых место металлов занимают катионы
четвертичных солей Зб9~з7б^ Q причинах цветности этих осадков и четвер-
тичных солей хинолиния с другими анионами см. 3 7 7 · 3 7 8 . При обработке
водного раствора четвертичной соли хинолиния соляной кислотой (1:1)
и хлорным железом выпадают труднорастворимые хлорферраты, при-
годные для идентификации четвертичных солей вместо пикратов, хло-
рауратов и хлорплатинатов 3 7 9.

С хлористым тионилом в уксусном ангидриде при 0° четвертичные
хинолиниевые соли образуют дихлориодиды, причем иод в положении
2 хинолинового ядра замещается на хлор3 8 0. Фильсмейер 3 8 1 разработал
метод получения карбонатов четвертичных солей аммония (в том числе
и хинолиния) по следующей схеме:

+2СС13СООН —> 2

I
R

I
R

СОГ 2+2СНС1 3

Полученные вещества являются ценными вспомогательными средства-
ми при крашении кубовыми красителями, а также полупродуктами для
получения других, например виннокислых или лимоннокислых солей
четвертичных оснований. Симон382 (исходя из указаний, что некоторые
никотинаты жирных аминов обладают терапевтическим действием) об
работкой водной суспензии серебряной соли никотиновой кислоты гало-
генидом четвертичной соли синтезировал никотинаты N-метил-, N-этил-,
и N-пропилхинолиния.

б. Реакции расщепления. Четвертичные соли хинолиния с алкиль-
ными и аралкильными радикалами у гетероатома азота при нагревании
выше температуры плавления отщепляют этот радикал, образуя при
этом галоидное соединение и хинолин. Этот метод был использован для
разделения смесей хинолиновых и пиридиновых оснований, имеющих
очень близкие температуры кипения, например, хинолин, изохинолин,
метилхинолины (так как температуры разложения четвертичных солей
этих оснований лежат сравнительно далеко). Метод может быть ис-
пользован и для разделения трудноразделяемых смесей галоидных сое-
динений, например о- и р-хлорбензилхлорида383. Позже Менцль3 8 4

разработал метод расщепления четвертичных солей, заключающийся в
нагревании с этаноламинами (или другими алканоламинами). При
этом происходит аналогичное расщепление с выделением хинолина и
галоидалкила. Кирсанов с сотрудниками385"387 исследовали реакцию
взаимодействия 1-алкоксиметилхинолиниевых солей со спиртами, кар-

3 Успехи химии, N'. 4
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боновыми кислотами, их солями и эфирами. Во всех этих случаях про-
исходит отщепление алкоксйметильного радикала, стоящего у гетеро-
атома азота. Рейзон 3 8 8 · 3 8 9 нашел, что из т- и р-аминобензильных заме-
щенных четвертичных солей хинолиния только первые являются
устойчивыми. р-Изомеры легко разлагаются с выделением хинолина и
устойчивы только в присутствии минеральной кислоты или в виде ациль-
ных производных.

IV. ПРИМЕНЕНИЕ ХИНОЛИНИЕВЫХ СОЕДИНЕНИИ

а. Хинолиниевые соли. Четвертичные аммониевые соли, в том числе
и соли хинолиния, являются основным видом катионных поверхностно-
активных веществ. Эти соединения входят в состав моющих, дезинфици-
рующих и стабилизирующих средств, применяемых в пищевой и меди-
цинской промышленности 235· 39°-399. Они используются как эффективные
эмульгирующие, диспергирующие и смачивающие агенты400, а также
в качестве текстильных вспомогательных средств381-401-405. Соедине-
ния типа (LXIX) применяются для уничтожения эмульсии нефти и как
смачивающие агенты при заполнении водой истощенных нефтеносных

пластов
406

COR о

СН г —СН 2 —N—СН а -СН 2 —О-С

R'
(LXIX)

RCO — ацильный остаток, содержащий не более 5 атомов С, R'CO —
ацильный остаток, содержащий не более 18—32 атомов С.

Некоторые хинолиниевые соли рекомендуются в качестве добавок
при блестящем никелировании 4°7-409. Другие предлагаются как бакте-
рицидные и фунгицидные препараты, в том числе для борьбы с вреди-
телями сельскохозяйственных растений 3 9 7 · 4 1 0- 4 1 9. Хорошими антибакте- К
риальными и химиотерапевтическими свойствами обладают «деква-
дин»4 1 9^4 2 5, «антрицид»426"430 (пиральдин), «тозоцид»428, «бабезан»431,
которые используются для лечения различных заболеваний сельскохо-
зяйственных животных. Двучетвертичные хинолиниевые соли некоторых
типов обладают сильным ганглиоблокирующим, а также гипотенсивным
действием 6 · 7 · 4 3 2 - 4 3 3

„ деквадин"

NH2-HC1

, антрицид

СН»
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Четвертичные соли хинальдиния предложены в качестве азосоставляю-
щих для диазотипной светочувствительной бумаги434. Хинолиниевые
соли являются весьма чувствительными реактивами для микроопреде-
ления висмута 37°-371 и персульфат-иона 4 3 5.

б. Хинолиниевые красители. Применение хиноцианиновых красите-
лей в кинофотопромышленности в качестве сенсибилизаторов, десенси-
билизаторов, суперсенсибилизаторов фотоэмульсий, фильтровых и про-
тивоореольных красителей широко известно1 0 1"1 0 5. Хотя обычные циа-
ниновые красители довольно светочувствительны, они образуют с
некоторыми неорганическими гетерополикислотами, например фосфор-
молибденовольфрамовой, очень светоустойчивые лаки, пригодные для
крашения 4 3 6 4 3 7 . Некоторые типы хиноцианиновых и азокрасителей ре-
комендуются для окрашивания волокна, при этом выкраски обладают
достаточной прочностью 4 3 8- 4 4 8 .

Особенно интересны хиноазокрасители. Они имеют хорошее сродство
к тюлиакрилонитрильному волокну, дают очень глубокие оттенки жел-
того, красного, бордо, фиолетового и синего цветов, обладают высокой
прочностью к свету и не чувствительны к изменению рН. Вследствие
этого были начаты исследования по разработке удобных методов син-
теза этих красителей и методов крашения 4 4 7" 4 4 9.

Хиноцианиновые красители с успехом применяются в некоторых
тонких гистохимических исследованиях 45°~452, а также для изучения
механизма действия антибиотиков на микробы453. Пинацианол 454, циа-
нин (хинолиновый синий) 4 5 5 и неоцианин 4 5 6 · 4 5 7 являются сильными
бактерицидами и рекомендованы для клинического применения.

Некоторые хиноцианины, производные пиррола и пиримидина явля-
ются эффективными антигельминтами 4 5 8- 4 6 3 . Хиностирилы, производные
лепидиния, обладают противоопухолевой активностью по отношению к
лимфоме 8 и некоторым видам саркомы4 6 4"4 6 8. Довольно интересны ра-
диомиметические свойства «стирила 430», хо.тя они изучены крайне не-
достаточно 4 6 9- 4 7 1.

CHXOHN-/ V-co-

«Стирил

- Η Ν — / \

—СН=СН—

ι CHgCOO-

430»
сн3

Хиноцианины и хиностирилы рекомендуются в качестве регуляторов
роста растений4 7 2"4 7 8. Хиршберг4 7 9·4 8 0 предлагает применять хиноспи-
раны (XXX) и их аналоги в качестве фотохимической модели памяти в
кибернетических устройствах.

Цианины, в частности 1,3'-диэтил-6'-нитро-2-хинотиацианиниодид, по-
вышают чувствительность некоторых светочувствительных полимеров,
которые становятся при облучении нерастворимыми и применяются для
получения линогравюр оптическим методом 481. Цианиновые красители
хинолиниевого ряда могут применяться для определения Hg 2 + ,
Ag+ 4 3 2 · 4 8 3 , Mg2 + 484,4S5̂  a т а к ж е для открытия примесей первичных и вто-
ричных аминов в третичных аминах 4 8 6 и других определений 487.

Была предложена методика анализа смесей анионных и катионных
мыл с применением в качестве индикатора пинацианола 4 8 8, 4 8 9 . Особо
следует отметить применение цианииовых красителей, в том числе и
производных хинолиния, в качестве хороших моделей для изучения взаи-
мосвязи между строением красителя и окраской и их значение в связи
С ЭТИМ ДЛЯ ТеОрИИ ЦВеТНОСТИ 2 2 " 2 5 - 3 5 · 37,40-47, 102, 105, 350-359, 490-506_
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