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O OTRZYMYWANIU 2, 2-BWUCHINOLILU Z KWASU
2 02DWUCYNCHONINOWEGO

Streszczenie? Opracowano nowg metode otrzymy-
wania 292-dvrachinolilu (wuproinyw) z kwasu 2,2-
dwucynchoninowego 0 Ten ostatni poddawano dekarbc =
ksylacjij, przy czym stwierdzono, ze ©dszczepienie
grup karboksylowych zachodzi najlepiej w roztwo«
rze wrzacej ehinotiny0 Ponadto opracowano ‘warunki
dla syntezy kwasu 202«dmcynohoniSowege 1z izaty-
ny i acetoiny oraz zmodyfikowano sposob jego oczy-
szczaniaQ

292~Dwuchinolil jest selektywnym i bardzo czu-
tym odczynnikiem do oznaczania matych iloSci mie°
dziO

2,2-Dwuchinolile podobnie jak i 202-dwupirydyl wyka-
zuja bardzo interesujgce witasnosci cheraiczne0 Zwigzki
te 9 stosunkowo trudno dostepne (1 )o odznaczajg sie
duzg podatnoscig do reakcji z niektérymi jonami metali
ciezkich z ktérymi tworzg barwne potgczenia kompleksowe-,
I tak npO alkoholowy roztwdr 202-dwuchinolilu znajduje
zastosowanie w analizie chemicznej do kolorymetrycznego
oraz spektrofotometry«;*znegs oznaczania miedzi, wystepu-
jacej wniezwykle matych iloSciach wrozmaitych produk-
tach naturalnych oraz przemystowychO Dotyczy to w szcze-
gbélnosci oznaczen miedzi w wodach, tkankach ros$linnych
i zwierzecych, w plazmie krwi, w sadzy aktywnej dla prze-
mystu gumowego, w stali (5)g w olejach transformatoro-
wych (6)0 w handlowym akrylonitrylu (7) i innychO Ome-
wiany zwigzek wchodzi wreakcje z jednowartoSciowymi jo-
nami miedzi wytwarzajagc tatwo rozpuszczalne potgczenie
kompleksowe o purpurowym zabarwieniu*, Potaczenie kom-
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pleksowe mozna izolowac¢ z roztworéw wodnych przy pomocy
ekstrakcji rozpuszczalnikami organieznymi, jak np9 alko-
holem araytowym, chloroformem, dwumetyloformaraidem (8)
itpa Czuto$¢ powyzszej reakcji jest bardzo wysoka,"gdyz
przy pomocy tego odczynnika mozna wykry¢ i oznaczy¢ miedz
w roztworach o rozcienczeniu 1*10”.

W zwigzku z prowadzonymi przez nas badaniami nad re»
akcjag katalitycznego odwor.-mienia pirydyny oraz chino-
liny, ktdre zmierzajg do opracowania optymalnych parame-
trow dla procesu bezpos$redniej syntezy 2,2-dwupirydylu
oraz 2,2-dwuchinolilu, podjeliSmy ponadto préby otrzyma-
nia 2,2-dwuch.inolilu na innej drodze;, mianowicie w reak-
cji dekarboksylowania kwasu, 2,2~dwucynchonino\vego, prze-

biegajacej wedtug schematu:
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Wwyniku przeprowadzonych doSwiadczen ustalono, ze
reakcja odszczepienia grup karboksylowych przebiega naj-
korzystniej podczas ogrzewania kwasu 2,2-dwucynchonino-
wego we wrzacym roztworze chinolinowym w ciggu 3"4 go-
dzin® Otrzymany na tej drodze 2,2'-d\tuchinolil nie zawie-
ra domieszek izomerycznych potgczen i daje po jednokro-
tnej krystalizacji z alkoholu niemal zupeinie czysty
preparat«,

W konsekwencji opracowania nowej metody otrzymywania
2,2' -dwuchinolilu wytonito sie zagadnienie surowca wyj-
$ciowego, to jest syntezy kwasu 2,2' -dwucynchoninowego.

Przy przegladaniu literatury dotyczgcej powyzszego
zagadnienia znaleziono krétkie wzmianki o syntezie tego
kwasu na drodze kondensacji izatyny z acetoing (9) oraz
izatyny z 3“Chlorobutanonem-2 (10), Lesesne i Henze (9)
prowadzili kondensacje izatyny z acetoing w Srodowisku
alkalicznym ogrzewajac ich mieszaning w temp, 100 wcig-
gu 24 godzin® Wwyniku reakcji otrzymywali surowy kwas
2,2-dwucynehoninowy z wydajnos$cig 58/, Autorzy podaja,
ze po oczyszczeniu surowego produktu uzyskali preparat
topniejgcy w 3¢7 (kor«)#¥

W toku opracowywania warunkéw dla syntezy kwasu 2,2-
-dwucynchoninowego ustaliliSsmy, ze kondensacja izatyny
z acetoing zachodzi z najlepszg wydajnoscig przy zacho-
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waniu nastepujgcych parametrow? temperatura wkraplania
acetoiny do alkalicznego roztworu izatyny w granicach
103-10" 3 czas ogrzewania mieszaniny 3*4 godzin w tempO
95=100 o Wwyniku takiego postepowania i przy réwnocze-
snej zmianie sposobu oczyszczania powstatego produktu
kondensacji - otrzymaliSmy wstepnie oczyszczony, surowy
kwas 2,2' -dwucynchoninowy z wydajnos$cig 76-78%teor0
Oczyszczony kwas 2,2'-dwueynchoninowy topniejacy w 365°
(kor0) moze by¢ wykorzystany Jako surowiec wyjsciowy do
opracowanej metody otrzymywania 2,2”~dwuchinolilu0 Zatem
petny schemat przeprowadzanej syntezy przedstawia sie
nastepujgcos§
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Realizacja tak przeprowadzanej syntezy nie nastrecza
wiekszych trudnos$ci, a stosowane substraty sg dostepne
lub dajg sie tatwo otrzymacé, Wydaje sie wiec, ze opraco=
wany przez nas proces Jest atrakcyjny i stanowi pewien
postep przy otrzymywaniu tego cennego zwigzku.
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cze$¢ DOSWADCZALNA
In Otrzymywanie kwasu 2aZ -dwucynchonlnowego

Do tréjszyjnej kolby okrggiodennej pojo500 ml umiesz-
szczonej w tazni glicerynowej oraz wyposazonej w miesza-
dto, termometr i wkraplacz, wprowadzono 150 g (116,5 ml)
- 30%-wego wodnego roztworu wodorotlenku potasowego i
29»5 g (0,2 mola) izatynyQ Zawarto$¢ kolby ogrzano do
100° przy ciggtym mieszaniu a po catkowitym rozpuszcze-
niu sie zawiesiny wkroplono 8,8 g (0,1 mola) acetoiny
w takim tempie« aby utrzymaé temperature reakcji w gra-
nicach 103-105°® Czas wkraplania wynosi okoto 15 minut®
Po obnizeniu temperatury do 95-100° prowadzono konden-
sacje w ciggu dalszych 3-4 godzin tj, do czasu silnego
zgestnienia mieszaniny reakcyjnej* Nastepnie przerwano
ogrzewanie i pozostawiono mieszanine do oziebienia; a
wykrystalizowang surowg sol potasowg zebrano na saczku
i przemyto niewielkg iloScig 30%-owego roztworu wodoro-
tlenku potasowego® Odsgczony produkt zadano w zlewce
150 ml 30%-owego roztworu KOH i przy mieszaniu ogrzano
do temperatury okoto 80°,po czym pozostawiono 'do ochto-
dzenia, odsgczono i przemyto' kilkakrotnie roztworem
wspomnianego tugu potasowego«. Otrzymany preparat rozpu-
szczono w okoto 700 ml gorgcej wody, przefiltrowano a z
przesaczu wytrgcono na gorgco przy pomocy lodowatego
kwasu octowego kwas 2,2' -dwucynchoninowy. Po oziebieniu
mieszaniny odsgczono wolny kwas 2,2 -dwucynchoninov/y?
ktéry przemyto kilkakrotnie wodg a w koncu matg iloscig
alkoholu,? ~suszony preparat o zabarwieniu z6tawym icpnieje w
365° (kor,). Otrzymano 26fc> g tego preparatu co stanowi
76,8% wydajnosci teor*

Analiza?

dla wzoru C20H12°4N2 obliczono 69*76% C, 3,51% H, 8,14%IT
znaleziono 69,6% C, 3,66% H, 8,13%N
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Il, Dekarboksylacja kwasu 2.2'-dwucynchoninowego

W okragtodennej kolbie poj,350 ml zaopatrzonej w
chtodnice powietrzng (osadzong na szlifie) umieszczono
200 ml Swiezo przedestylowanej, (z nad pytu cynkowego),
czystej chinoliny oraz 10,3 g (0,03 mola) kwasu 2,2’
-dwucynchoninowego, Zawarto$¢ kolby ogrzewano utrzymujac
mieszaning w stanie ciggtego wrzenia przez okres okoto
3-4 godzin. Po uptywie tego czasu mieszaninge reakcyjng
oziebiono a wydzielony krystaliczny produkt odsgczono
i przemyto niewielkg iloScig zimnego alkoholu, Przesgcz
podgeszczono do objetos$ci okoto 30 ml przez oddestylowa-
nie chinoliny pod zmniejszonym ci$nieniem (25-30 mm Hg),
Z podgeszczonego i oziebionego roztworu wydzielita sie
dalsza cze$¢ osadu ktdry zebrano na sgczku a po przemy-
ciu alkoholem dotgczono do gtéwnego produktu reakcji,

W celu wstepnego oczyszczenia surowego produktu reak-
cji zawieszono go w 60 ml alkoholu i ogrzano w kolbce
pod chtodnicg zwrotng do wrzenia. Po oziebieniu roztwo-
ru wykrystalizowany produkt odsgczono na filtrze szkla-
nym i przemyto kilkakrotnie alkoholem w porcjach 10 ml.
Wstepnie oczyszczony surowy 2,2-dwuchinolil rozpuszczo-
no w 1200 ml gorgcego alkoholu, dodano wegla odbarwiajg-
cego i gotowano w kolbie po¢ chtodnicg zwrotng. Po pe-
wnym ozasie przefiltrowano roztwoOr na gorgco a przesacz
pozostawiono do krystalizacji. Otrzymany w ten sposob
czysty 2,2-dwuchinolil przedstawia srebrzysto-biate kry-
sztatki topniejace w 193-195°. Uzyskano 6,25 g takiego
produktu co stanowi 82% wydajnosci teor. Przy ponowej
krystalizacji z alkoholu otrzymano zupeinie czysty pre-
parat w formie bezbarwnych ISnigcych blaszek topniejg-
cych w temp. 194-195

Analiza?

dla wzoru C*gH~Ng obliczono? 10,93% N.
znaleziono? 10,86% N.
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P e3iome
lojiyueHMe 2,2 -AMXMHOJiMJia M3 2,2 -MUbiHXOHMJiOBoii khcjiotw

OnncaHO hobbih MeTOfl rrojiyueHMH 2,2A mxmhojimjia M3 2,2'-
-AMIJbIHXOHHJIOBOM KMCIJIOTBIL. OnpeflelJieHO OUTMMajlBHbie yCJIOBMil
fleKap6oKCMJiau;MM “~mubihxohmjiobom kmcjiotbi b cpe”™e KMiiamero
XIVHOJiMH.  Mccae”OBaHO napaivreTpBi cnHTe3a kmcjiotbi 2,2'-am-
IJBIHXOHMJIOBOM M3 M3aTMHa M apeTOHHa.

2,2'-n;MXMHOJIMJi — HycTBMTejiBHBIiii peareHT McnojiB3yeM Biii
ajih onpeflejieHMH Majibix kojimhcctb Me”M.

Zusammenfassung
Ueber die Synthese des 2,2'-Dichinolyls aus der 2,2'-Dicinchoninsdure

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

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



