
2ESZYTY NAUKOWE POLITECHNIKI ŚLĄSKIEJ

Nr 35 Chemia z 05 1961

TADEUSZ MZOiiSKI0 WŁADYSŁAW KARMINSKI 
K atedra T e ch n o lo g ii Chemicznej O rganicznej

O OTRZYMYWANIU 2 , 2-BWUCHINOLILU Z KWASU 
202«DWUCYNCHONINOWEGO

S tre sz c z e n ie ?  Opracowano nową metodę otrzymy
w ania 29 2 -d v rach in o lilu  ( wcu p ro in y w) z kwasu 2 ,2 -  
dwucynchoninowego 0 Ten o s ta tn i  poddawano dek arbc = 
k s y la c jij ,  p rzy  czym s tw ierd zo n o , że © dszczepienie 
grup karboksylow ych zachodzi n a j l e p ie j  w roztw o« 
rz e  w rzącej e h in o ł in y 0 Ponadto opracowano 'warunki 
d la  sy n tezy  kwasu 202«dmcynohoniSowegę z i  za ty -  
ny i  a c e to in y  o raz  zmodyfikowano sposób jego  oczy- 
s z c z a n ia Q

2 92~D w uchinolil j e s t  selektywnym i  bardzo czu
łym odczynnikiem  do oznaczan ia  małych i l o ś c i  mie° 
d z i0

2 ,2 -D w uch ino lilę  podobnie ja k  i  20 2-dw upirydyl wyka
z u ją  bardzo  in te re s u ją c e  w łasn o śc i cheraiczne0 Związki 
t e 9 stosunkowo tru d n o  dostępne (1 )o o d zn acza ją  s ię
dużą p o d a tn o śc ią  do r e a k c j i  z n iek tó ry m i jonam i m e ta li 
c ię ż k ic h  z k tórym i tw orzą barwne p o łą c z e n ia  kompleksowe-,
I  ta k  n p 0 alkoholow y ro z tw ó r 202 -d w u ch in o lilu  zn a jd u je  
zastosow an ie  w a n a l iz ie  chem icznej do kolorym etrycznego 
o raz  spektrofotometry«;* znegs oznaczan ia  m ied z i, występu
ją c e j  w niezw ykle małych i lo ś c ia c h  w rozm aitych  produk
ta c h  n a tu ra ln y c h  o raz  przemysłowych0 Dotyczy to  w szcze 
g ó ln o śc i oznaczeń m iedzi w wodach, tkankach  ro ś lin n y c h  
i  zw ierzęcych , w p lazm ie k rw i, w sadzy aktyw nej d la  p rz e 
mysłu gumowego, w s t a l i  ( 5 ) g w o le ja c h  tra n s fo rm a to ro 
wych ( 6 ) 0 w handlowym a k r y lo n i t r y lu  (7 ) i  in n y ch 0 Oma
wiany związek wchodzi w re a k c ję  z jednow artościow ym i jo 
nami m iedzi w ytw arzając łatw o ro zp u szcza ln e  p o łą c z e n ie  
kompleksowe o purpurowym zabarwieniu*, P o łąc z en ie  kom
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pleksow e można izolow ać z roztworów wodnych p rzy  pomocy 
e k s t r a k c j i  ro zp u szcza ln ik am i organieznym i, ja k  n p 9 a lk o -  
holem arayłowym, chloroform em , dwumetyloformaraidem (8) 
i t p a Czułość powyższej r e a k c j i  j e s t  bardzo wysoka,^gdyż 
p rzy  pomocy tego  odczynnika można wykryć i  oznaczyć miedź 
w roztw orach  o ro z c ie ń c z e n iu  1*10^.

W związku z prowadzonymi p rzez  nas badaniam i nad re »  
a k c ją  k a ta li ty c z n e g o  odw or.-m ienia p irydyny  o raz  ch in o - 
l i n y ,  k tó re  z m ie rza ją  do opracow ania optymalnych parame
trów  d la  p rocesu  b ezp o śred n ie j sy n tezy  2 ,2-dw upirydyIu 
o raz  2 ,2 -d w u ch in o lilu , p o d ję liśm y  ponadto próby otrzym a
n ia  2 ,2 -dw uch .ino lilu  na in n e j drodze;, m ianow icie w re a k 
c j i  dekarboksylow ania kwasu, 2,2~dwucynchonino\vego, p rz e 
b ie g a ją c e j  według schem atu:
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W wyniku przeprowadzonych doświadczeń u s ta lo n o , że 
r e a k c ja  o d szczep ien ia  grup karboksylowych p rz e b ieg a  n a j
k o rz y s tn ie j  podczas ogrzew ania kwasu 2 , 2-dwucynchonino- 
wego we wrzącym ro ztw o rze  chinolinowym w c iąg u  3"4 go
dzin® Otrzymany na t e j  drodze 2 ,2 '-d \tu ch in o lil n ie  zawie
r a  domieszek izom erycznych p o łączeń  i  d a je  po jednokro
tn e j  k r y s t a l i z a c j i  z a lkoho lu  n iem al zu p e łn ie  c z y s ty  
preparat«,

W konsekw encji opracow ania nowej metody otrzymywania 
2 ,2 ' -d w u ch in o lilu  w y łon iło  s ię  zagadn ien ie  surowca wyj
ściowego, to  j e s t  sy n tezy  kwasu 2 ,2 ' -dwucynchoninowego. 

P rzy  p rzeg ląd an iu  l i t e r a t u r y  d o ty czącej powyższego 
zag ad n ien ia  zn a lez io n o  k ró tk ie  wzmianki o s y n te z ie  tego 
kwasu na drodze k o n d en sac ji iz a ty n y  z a c e to in ą  (9 ) o raz  
iz a ty n y  z 3“Chlorobutanonem -2 (1 0 ) , Lesesne i  Henze (9) 
p ro w a d z ili kondensację iz a ty n y  z a c e to in ą  w środow isku 
a lka licznym  ogrzew ając ic h  m ieszaninę w temp, 100 w c ią 
gu 24 godzin® W wyniku r e a k c j i  otrzym yw ali surowy kwas
2,2-dwucynehoninowy z w ydajnością  58/ś, A utorzy p o d a ją , 
że po oczyszczen iu  surowego p roduktu  u z y s k a li  p re p a ra t 
to p n ie ją c y  w 3ć7 (k o r« ) ffl

W toku  opracowywania warunków d la  sy n tezy  kwasu 2 ,2 -  
-dwucynchoninowego u s ta l i l i ś m y ,  że kondensacja  iz a ty n y  
z a c e to in ą  zachodzi z n a j le p s z ą  w ydajnością  p rzy  zacho
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waniu n as tęp u ją cy ch  parametrów? tem p era tu ra  w k rap lan ia  
a c e to in y  do a lk a lic z n e g o  roztw oru  iz a ty n y  w g ran icach  
103- 10^ 3 czas  ogrzew ania m ieszan iny  3*4 godzin  w temp0 
95=100 o W wyniku ta k ie g o  postępow ania i  p rzy  równocze
sn e j zm ianie sposobu o czy szczan ia  pow stałego  p roduktu  
k o n d en sac ji -  o trzym aliśm y w stęp n ie  oczyszczony, surowy 
kwas 2 , 2' -dwucynchoninowy z w ydajnością  76- 78% t e o r 0 
Oczyszczony kwas 2 , 2 '-dwueynchoninowy to p n ie ją c y  w 365° 
(k o r0) może być w ykorzystany Jako surow iec w yjściow y do 
opracowanej metody otrzymywania 2 , 2^~dw uchino lilu0 Zatem 
p e łn y  schemat przeprow adzanej sy n tezy  p rze d s ta w ia  s ię  
n a s tę p u ją c o §
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R e a liz a c ja  ta k  przeprow adzanej sy n tez y  n ie  n a s tr ę c z a  
w iększych tru d n o ś c i ,  a stosow ane s u b s t r a ty  s ą  dostępne 
lub  d a ją  s ię  łatw o o trzym ać, Wydaje s ię  w ięc , że opraco= 
wany p rzez  nas p roces J e s t  a tra k c y jn y  i  s tanow i pewien 
p o stęp  p rz y  otrzymywaniu teg o  cennego zw iązku.
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część  DOŚWIADCZALNA 

In Otrzymywanie kwasu 2aZ' -dwucynchonlnowego

Do t ró j s z y jn e j  ko lby  okrąg iodennej p o jo500 ml um iesz- 
szczonej w ła ź n i  g licerynow ej o raz  wyposażonej w m iesza
d ło , term om etr i  w krap lacz , wprowadzono 150 g (116 ,5  ml) 
-  30%-wego wodnego roztw oru  w odorotlenku potasowego i  
29»5 g (0 ,2  mola) iz a ty n y Q Zawartość ko lby  ogrzano do 
100° p rzy  ciągłym  m ieszan iu  a  po całkow itym  rozpuszcze
n iu  s ię  zaw iesiny  wkroplono 8 ,8  g (0 ,1  mola) a c e to in y  
w takim  tempie« aby utrzym ać tem p era tu rę  r e a k c j i  w g ra 
n ic ac h  103-105°® Czas w k rap lan ia  wynosi około 15 minut® 
Po o b n iżen iu  tem p era tu ry  do 95-100° prowadzono konden
s a c ję  w c iąg u  d a lsz y ch  3 -4  godzin  t j ,  do czasu  s iln e g o  
z g ę s tn ie n ia  m ieszan iny  reak cy jn e j*  N astępn ie  przerwano 
ogrzew anie i  pozostaw iono m ieszaninę do o z ięb ien ia ; a 
w ykrysta lizow aną surową s o l  potasow ą zebrano na  sączku 
i  przemyto n ie w ie lk ą  i l o ś c i ą  30%-owego roztw oru  wodoro
tle n k u  potasowego® Odsączony produkt zadano w zlewce 
150 ml 30%-owego roztw oru  KOH i  p rzy  m ieszaniu  ogrzano 
do tem p era tu ry  około 8 0 ° ,po czym pozostaw iono 'do och ło 
d ze n ia , odsączono i  przem yto' k i lk a k ro tn ie  roztworem  
wspomnianego ługu  potasowego«. Otrzymany p re p a ra t  rozpu
szczono w około 700 ml g o rące j wody, p rz e f iltro w a n o  a z 
p rzesączu  w ytrącono na  gorąco p rzy  pomocy lodowatego 
kwasu octowego kwas 2 ,2 ' -dwucynchoninowy. Po o z ię b ie n iu  
m ieszan iny  odsączono wolny kwas 2 ,2  -dwucynchoninov/y? 
k tó ry  przem yto k i lk a k ro tn ie  wodą a  w końcu m ałą i l o ś c i ą  
alkoholu,? ^ su szo n y  p reparat o zabarwieniu żółtawym icpnieje w 
365° ( k o r , ) .  Otrzymano 26,fc> g tego  p re p a ra tu  co stanow i 
76,8% w ydajności teo r*

A naliza?

d la  wzoru C20H12°4N2 ob liczono  69*76% C, 3,51% H, 8,14%IT
zn alez io n o  69,6% C, 3,66% H, 8,13%N
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I I ,  D ekarboksy lac ja  kwasu 2 . 2 '-dwucynchoninowego

W okrąg łodennej k o lb ie  poj ,350 ml zao p a trzo n e j w 
ch ło d n icę  p o w ie trzn ą  (osadzoną na  s z l i f i e )  umieszczono 
200 ml św ieżo p rze d e s ty lo w a n e j, (z  nad py łu  cynkowego), 
c z y s te j  c h in o lin y  o raz  10 ,3  g (0 ,0 3  mola) kwasu 2 ,2 ' 
-dwucynchoninowego, Zawartość kolby  ogrzewano u trzym ując 
m ieszaninę w s ta n ie  c ią g łe g o  w rzen ia  p rzez  ok res około 
3 -4  g o d z in . Po upływ ie tego  czasu  m ieszaninę re a k c y jn ą  
oz ięb io n o  a  w ydzielony k ry s ta l ic z n y  produk t odsączono 
i  przem yto n ie w ie lk ą  i l o ś c i ą  zimnego a lk o h o lu , P rzesącz  
podgęszczono do o b ję to ś c i  około 30 ml p rz ez  oddestylow a
n ie  c h in o lin y  pod zmniejszonym c iśn ien ie m  (25-30  mm Hg), 
Z podgęszczonego i  oz ięb ionego  roz tw oru  w y d z ie l i ła  s ię  
d a ls z a  część  osadu k tó ry  zebrano na sączku a  po przemy
c iu  alkoholem  dołączono do głównego p roduktu  r e a k c j i ,

W c e lu  wstępnego o czy szczen ia  surowego produk tu  re a k 
c j i  zawieszono go w 60 ml a lkoho lu  i  ogrzano w ko lbce 
pod c h ło d n ic ą  zw rotną do w rze n ia . Po o z ię b ie n iu  roztw o
ru  w ykrystalizow any produkt odsączono na  f i l t r z e  s z k la 
nym i  przemyto k i lk a k ro tn ie  alkoholem  w p o rc ja c h  10 ml. 
W stępnie oczyszczony surowy 2 ,2 -d w u c h in o lil  rozpuszczo 
no w 1200 ml gorącego a lk o h o lu , dodano w ęgla odbarw ia ją
cego i  gotowano w k o lb ie  poć c h ło d n ic ą  zw rotną. Po pe
wnym o z a s ie  p rz e f il tro w a n o  ro z tw ó r na gorąco a p rze sąc z  
pozostaw iono do k r y s t a l i z a c j i .  Otrzymany w te n  sposób 
c z y s ty  2 ,2 -d w u c h in o lil  p rz e d s ta w ia  s r e b r z y s to - b ia łe  k ry 
s z t a ł k i  to p n ie ją c e  w 193-195°. Uzyskano 6 ,25  g ta k ie g o  
produktu  co stanow i 82% w ydajności t e o r .  P rzy  ponowęj 
k r y s t a l i z a c j i  z a lk o h o lu  otrzymano z u p e łn ie  c z y s ty  p re 
p a ra t  w fo rm ie  bezbarwnych lśn ią c y c h  b la sz e k  to p n ie ją 
cych w temp. 194-195 .

A naliza?

d la  wzoru C^gH^Ng obliczono? 10,93% N.
znaleziono? 10,86% N.
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P  e  3  i o  m  e

ü o j i y u e H M e  2 , 2  - ^ M X M H O J i M J i a  M3 2 ,2  - ^ M U b i H X O H M J i O B o i i  k h c j i o t w

O n n c a H O  h o b b i h  M eTOfl rrojiyueH M H  2 , 2 A m x m h o  jim  j i a  M3 2 , 2 ' -
-AMIJblHXOHHJIOBOM KMCJIOTBI. O n p e f le J ie H O  O Ü T M M ajIB H bie yCJIOBM il
fleKap6oKCM Jiau;M M  ^ m u b ih x o h m j io b o m  k m c jio t b i  b  c p e ^ e  K M iia m e r o  
XMHOJiMHa. Mccae^OBaHO napaivreTpBi cnHTe3a k m c jio t b i  2 , 2 ' - a m -
IJBIHXOHMJIOBOM M3 M 3aT M H a M a p e T O H H a .

2,2'-,n;MXMHOJiMJi —  H ycT B M T ejiB H B iii p e a r e H T  M c n o jiB 3 y e M B iii  
ä j ih  o n p e fle j ie H M H  M a jib ix  k o jim h c c t b  M e^M .

Z u s a m m e n f a s s u n g

Ueber die Synthese des 2,2'-Dichinolyls aus der 2,2'-Dicinchoninsäure

Es wurde eine neue Methode zur Gewinnung des 2,2'-Dichinolyls 
(’’Cuproin’j  aus 2,2'-Dicinchoninsäure bearbeitet. Diese Methode beruht 
auf der Dekarboxylierung von 2,2'-Dicinchoninsäure im siedenden Chino
lin. Gleichzeitig hatte man eine Modifikation der Synthese von 2,2'Dicin- 
choninsäure aus Isatin und Acetoin vorfeschlagen.

2,2'-Dichinolyl ist ein selektives und sehr empfindliches Metallrea
gens auf Kupferspuren.


