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0 PRIPRAVE 8-HYDROXYDEKAHYDROCHINOLINU-

1. JEZO, M. KARVAS, K. TIHLARIK

Oddelenie chémie prirodnych latok Chemického ustavu Slovenskej akadémie vied
v Bratislave

V jednej zo svojich prac opisal S. Fujise [1] pripravu 8-hydroxydekahyd-
rochinolinu, a to katalytickou hydrogenizaciou 8-hydroxychinolinu v prostredi
ladovej kyseliny octovej pri teplote 40—45 °C a za pouZitia Pt-katalyzatora.
Po skonéeni hydrogenizicie a obvyklom spracovani reakénej zmesi ziskal
spomenuty autor produkt, ktory oznaédil ako ,,A-izomér* a definoval ho
niekolkymi fyzikdlno-chemickymi konstantami (b. v.,, = 136—146 °C;
b. t.= 111—112 °C; b. t.gq = 201—202 °C; b. tugaue, = 191—192 °C;
O-benzoylderivat b. t. = 130—131 °C; O,N-dibenzoylderivat b. t. = 81—83 °C).

Ziskany produkt, o ktorom autor tvrdi, Ze je 8-hydroxydekahydrochinolin,
bol mu vychodiskovou latkou pre pripravu dalsich dvoch izomérov, z ktorych
jeden oznadil ako ,,B-izomér‘‘ a druhy ako ,,C-izomér*. Latku oznadend ako
,,B-izomér‘‘ ziskal z poévodného ,,A-izoméru* po jeho prevedeni na hydro-
bromid, po uvolneni bazy a jej prekrystalovani z absolitneho etanolu. Latku
oznacenu ako ,,C-izomér‘‘ izoloval zo sodnych soli ,,A-izoméru‘‘ alebo ,,B-izo-
méru‘‘. Napokon obidva nové produkty charakterizoval fyzikalno-chemickymi
konstantami.

KedZe sme pri naSich pracach potrebovali 8-hydroxydekahydrochinolin
ako vychodiskovi latku pre dal$iu syntézu, venovali sme spomenutej praci
[1] pozornost a zistili sme, Ze naSe vysledky st v rozpore s pozorovaniami
uvedeného autora:

a) Pri reprodukeii pédvodného pracovného predpisu sa za danych reakénych
podmienok spotrebuje len 51,2 9 teoretického mnozstva vodika, z éoho po
prepoditani vyplyva, Ze sa spotrebovalo 124,8 9, teoretického mnozstva vo-
dika potrebného na pripravu tetrahydroderivatu.

Po spracovani reakénej zmesi mozno ziskat krystalicky produkt, ktory po
trojndsobnom presublimovani mé b. t. = 115 °C; b. t.gq = 212 °C (kor.);
O,N-dibenzoylderivat b. t. = 136,56—137,5 °C (kor.). Na zaklade elementar-
nej analyzy, skiSok na fenolicki OH-skupinu, ako aj skiSok na >NH-sku-
pinu mozno tvrdit, Ze ziskany produkt je 8-hydroxy-1,2,3,4-tetrahydrochino-
lin.

b) Uplne analogicky prebieha reakcia, ak sa vychodiskovy 8-hydroxychino-
lin katalyticky hydrogenizuje vo forme svojho chloroplatid¢itanu vo vodnej
suspenzii. V tomto pripade sa spotreba vodika skonéi, ked sa spotrebuje
48,6 9, teoretického mnozstva, a z reakéného prostredia mozno opit izo-
lovat len 8-hydroxy-1,2,3,4-tetrahydrochinolin. Ak sa vSak po zastaveni spe-
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treby vodika pridd derstvo pripraveny Pd/C-katalyzator [2], mozno hydroge-
nizdciu uskutoénit tak, Ze sa napokon v 94,5 9, vytazkoch ziska pozadovany
8-hydroxydekahydrochinolin, ktory sa zasadne 1i8i svojimi fyzikalno-chemic-
kymi kon§tantami a vlastnostami od ktoréhokolvek z opisovanych izomérov.
Ziskany takmer bezfarebny olejovity produkt, ktory ani po Sestmesaénom
stati bez pristupu vzduchu pri laboratérnej teplote nestuhol, charakterizovali
sme len bodom varu a bodom topenia jeho hydrochloridu, ako aj elementar-
nou analyzou, pretoze iné soli (chlorozlatitan, chloroplatiditan, pikrat a pikro-
lonat) sa nam nepodarilo pripravit v krystalickom stave.

¢) Napokon pozadovany 8-hydroxydekahydrochinolin moZzno pomerne
rychlo i ked len v 75 9, vytazkoch ziskat katalytickou hydrogeniziciou vy-
chodiskového 8-hydroxychinolinu v prostredi absolitneho metanolu za po-
uzitia Raneyovho niklu pri 140—150 °C a 120 atm poéiatoéného tlaku.

Uvedené skutoénosti mozno schematicky zhrntt takto:
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Experimentalna cast
Vsetky body varu st nekorigované.
8-Hydroxy-1,2,3,4-tetrahydrochinolin (1)

15 g (0,103 mélu) 8-hydroxychinolinu sa rozpusti v 150 ml Iadovej kyseliny octovej
a po pridani 1 g PtO, [3] sa katalyticky hydrogenizuje pri 40 °C a atmosferickom tlaku.
Po 8 hodinovom trepani spotreba vodika prestane, priéom sa spotrebuje 6,45 1 vodika,
kym teoreticky mé byt spotreba 12,4 1 pri 20 °C.

Po prefiltrovani reakénej zmesi sa filtrat vakuove odpari do sucha, destilaény zvysok
sa rozpusti v malom mnoZstve vody a za horuca sa zneutralizuje. Po ochladeni sa vyladi
4,5 g bieleho krystalického produktu, ktory sa statim na vzduchu zafarbi do &erveno-
hneda.
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Krystaliza¢ny Ith po izolovani prvého podielu sa extrahuje 3 x 150 ml éteru, extrakt
sa vysusi bezvodym chloristanom horeénatym a po prefiltrovani sa rozptstadlo oddesti-
Inje. Ako destilaény zvySok sa ziska 4,8 g bieleho krystalického produktu, ktory opiit
stéatim na vzduchu sa zafarbi do 8ervenohneda.

Celkove sa ziska 9,3 g, t. j. 60,3 9% surového 8-hydroxy-1,2,3,4-tetrahydrochinolinu,
ktory po trojnésobnom presublimovani pri 11 mm Hg a 120 °C (teplota ktpela) ma
b. t. = 115 °C; b. t.gyg = 212 °C (kor.) (etanol); O,N-dibenzoylderivat b. t. = 136,5—
137,56 °C (kor.) (50 9% etanol); skuSky na fenolicki OH-skupinu st pozitivne; skusky
na > NH-skupinu st pozitivne.

Pre CoH,;ON (M = 149,18)

teoreticky C = 72,45 9 H=17429 N = 9,38 9%

zistend C = 17221% H = 17639 N =: 9,46 9
Pre C;H,,ON .HCI (M = 185,65)

teoreticky C = 58,41 9% H = 6,48 9} Cl = 19,01 9

zistené C = 58,15 9% H = 6,74 % Cl = 19,36 2,
Pre CppH,,O,N (M = 357,39)

teoreticky C = 77,29 9 H = 5.35 9% N=3929%

zistené C = 177,07 9% H = 5.50 2, N = 3.95 9

8-Hydroxydekahydrochinolin (1I)

A.70 g (0,2 moélu) chloroplati¢itanu 8-hydroxychinolinu (b. t. = 230 °C (r) (etanol)
sa rozsuspenduje v 500mldestilovanejvody a potom pri laboratérnej teplote a atmosferic-
kom tlaku sa hydrogenizuje. Ked sa spotrebuje 14 1 vodika (48,6 % teoretického mnoz-
stva), dalSia spotreba prestane, na¢o sa pridda 5 g Pd/C-katalyzatora a v hydrogenizacii
sa pokraduje dotial, kym sa potrebné mnozstvo vodika, t. j. 28,8 1 nespotrebuje (hydro-
genizécia trvé asi 30 hodin). Po skon&eni reakcie sa katalyzator odfiltruje a filtrat sa
véakuove odpari do sucha. Odparok sa prekrystaluje z absolutneho etanolu, éim sa ziska
36 g, t. j. 94,5 % hydrochloridu 8-hydroxydekahydrochinolinus b. t.gg; = 255—256 °C
(r) (etanol), resp. po obvyklom uvolneni bazy produkt s b. v.;, = 123—124 °C; skusky na
fenolicktt OH-skupinu st negativne; skii§ky na > NH-skupinu st pozitivne.

n¥ = 1,5097; d3° = 1,024;

teoreticky MRp = 44,61
zistené MRp = 44,92
Pre CyH,;ON.HCl (M = 191,70)
teoreticky C = 56,39 9% H == 9,46 9% N = 7,30 9% Cl = 18,49
zistené C = 56,48 9% H =913%Y% N = 7,51 % Cl = 18,24 °,

Zo ziskaného produktu sa ndém nepodarilo pripravit kryStalicky chlorozlatitan, chloro-
plati¢itan, pikrat a pikrolonét.

Metylaciou podla Eschweiler—Clarkeho sa ziska pozadovany 1-metyl-8-hydroxy-
dekahydrochinolin takmer v kvantitativnych vytaikoch s b. v.; = 129—130°C
b. t.pikrat = 183—184 °C (benzén); b. t.gg,; = 280—281 °C (etanol); ostatné soli ne-
krystaluju.
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Pre CoH,,0ON . CeH,0,N, (M = 398,37)

teoreticky C = 48,24 9% H =: 5,57 9% N == 14,06 9,
zistené C = 48,37 % H =570 % N = 14,22 9,
Literattira [1] udéva b. v.g = 125—126 °C; b. t.pjxrat = 123—124 °C; b. t.cgy =
= 285—286 °C.
B. 145,1 g (1 mol) 8-hydroxychinolinu sa rozpusti v 1000 ml absoltiitneho metanolu
a po pridani 10 g Raneyovho niklu [4] sa katalyticky hydrogenizuje pri 140—150 °C
a 120 atm podiatoéného tlaku. Po skonéeni reakcie sa katalyzétor odfiltruje a filtrét sa
podrobi vakuovej frakénej destildcii, ¢im sa ziska 116 g, t. j. 75 % 8-hydroxydekahydro-
chinolinu s b. v.;y = 120—124 °C a b. t.gg; = 255 °C (r) (etanol). Hydrochlorid ziskaného
produktu nevykazoval s produktom pripravenym podla 4 nijaku depresiu.

Pre CyH,;,ON .HCI (M = 191,70)
teoreticky C == 56,39 2, H = 9,46 9, N = 7.30 9% Cl == 18,49 %
zistené C = 56,17 9, H = 9,22 9 N = 7,47 2, Cl == 18,56 9,

Dakujeme inz. J. Beichtovi, ins. K. Linekovi a ini. C. Peciarovi za analyjzy
skimanych ldtok.

Stihrn -

Vykonali sme katalyticki hydrogenizaciu 8-hydroxychinolinu v prostredi
ladovej kyseliny octovej za pouZitia Adamsovho katalyzitora pri teplote
40 °C. Ziskany produkt, ktory sme definovali ako 8-hydroxy-1,2,3,4-tetra-
hydrochinolin, 1i§i sa zdsadne svojimi fyzikdlno-chemickymi konstantami
a zloZenim od produktov uvadzanych v praci S. Fujiseho [1], ktory tvrdi,
ze spomenutou reakciou vznika 8-hydroxydekahydrochinolin.

Dalej sme opisali pripravu 8-hydroxydekahydrochinolinu, a to:

a ) katalytickou hydrogenizaciou chloroplati¢itanu 8-hydroxychinolinu vo
vodnej suspenzii s nasledujicim pouzitim Pd/C-katalyzatora,

b) katalytickou hydrogeniziciou 8-hydroxychinolinu v prostredi absolit-
neho metanolu za pouzitia Raneyovho niklu pri 140—150 °C a 120 atm podia-
toéného tlaku.

O MPIITIOTOBJIEHILLL 8-T'IIITPORCHIERAT T APOXITHOJIIHA
II. EJKO, M. KAPBAII, K. THIVIAPIIK

OT;iect XHMIIT CCTSCTBEHHBIX BelllecTB NuMuueckoro mHeTHTyTa CoroBamkoil AxkajgemMun Hayr
B Bparuc:iase

BriBo;int

Myl IPOBCIIH KATATIMTHYECKYIO I {POIeHH3aLMI0 8-I'MAPOKCHXHHOINHA B CPEIC JICIAHO i
YRCYCHOIi KMC/IOTHI, IPUMEHASE A JaMCcOB KarTaiuzaTop npu temneparype 40 °C. ITosyvyenHsri
IPOAYKT, KOTOPBIIi MbI IeIHIPOBAI Kak 8-rujpokcu-1,2,3,4-Terpary;[pOKCHXNHOIIH, CBOM-
Ml (DU3HKO-XIMIYEC KMMII KOHCTAHTAMII II COCTABOM B OCHOBHOM OT.IYACTCSl OT NPOIYKTOB,
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mpuBejeHHsx B padore C. @ y it ¢ a [1], KoTOpLIil yTBEep:KAaeT, UTO BCIOMAHYTOI peaKimuei
noryvyaeTca 8- pOoKcH-leKarupOXuHOINH.

Jlasee Mb1 onmucau MPUroTOBIeHUE 8-THIPOKCUICKAr NI POXUHONIMHA & TO:

a) KaTAJIUTHYECKOHl THAPOreHu3amueil 8-IipOoKCUXUHOJINMHA NJIaTHHOXJIOPHCTOBOXOPOJI-
11011 KACJIOTHI B BOQHOII CYCII@H3UH, T PUMCHHA S Pd/C-xaTa.rmsa'rop,

0) KaTaTUTHIECKOIH I'MApPOreHn3anmeil 8-rufpOKCHXMHOINHEA B cpeje alcONIOTHOIO MeTa-
HoMa, MpuMeHaAsa Hukenb Panes npu 140—150 °C u 120 aTM. HayaILHOT'O JaBIICHISA.

TlocTynmuio B pegaknuio 15. 6. 1959 r.

UBER DIE HERSTELLUNG VON
8-HYDROXYDEKAHYDROCHINOLIN

1. JEZO, M. KARVAS, K. TTHLARIK

Abteilung fiir Chemie der Naturstoffe des Chemischen Instituts an der Slowakischen
Akademie der Wissenschaften in Bratislava

Zusammenfassung

Die Autoren fithrten die katalytische Hydrogenierung des 8-Hydroxychinolins im
Medium von Eisessigsdure unter Verwendung des Adamsschen Katalysators bei einer
Temperatur von 40 °C durch. Das erhaltene Produkt, welches als 8-Hydroxy-1,2,3,4-
-tetrahydrochinolin definiert wurde, unterscheidet sich durch seine physikalisch--chemi-
schen Konstanten und durch seine Zusammensetzung grundsétzlich von jenen Produkten,
welche in der Arbeit von S. Fujise [1]angefiihrt sind. Dieser Autor behauptet namlich,
dass durch die erwidhnte Reaktion 8-Hydroxydekahydrochinolin entsteht.

Die Autoren beschrieben weiter die Herstellung von 8-Hydroxydekahydrochinolin,
w. Zw.:

a) durch katalytische Hydrogenierung des Chloroplatinats (IV) des 8-Hydroxychino-
lins in wissriger Suspension mit nachfolgender Verwendung von Pd/C-Katalysator,

b) durch katalytische Hydrogenierung von 8-Hydroxychinolin im Medium absoluten
Methanols unter Verwendung von Raney-Nickel bei 140—150 °C und 120 Atm. Anfangs-
druck.

In die Redaktion eingelangt den 15. 6. 1959
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