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T Ồ N G  H Ợ P  V À  C H U Y Ề N  H Ó A  M Ớ I  8 - o x i q u i n o l i n

XGUYKN MINíi THAO. PHAN THỌNG PHO\G

8 -oxiqainolin (còn gại lả ocxin) v i  nhiều dẫn xuất của nỏ đã đưọc sir dụng 
rộag răi làm thuốc Ihừ trong hiiã. phằn tích [3], cũng nbư làm thu6 c chống Ti 
trùng, diệt nấm, trảnh thự thai V'à phục Yự nông nghiệp [4]!

ĐỈ gốp phần tìm điều kiện thỉch hợp sần suất hỏa ch:tt trong nước Tầ tỉm 
kiểm cáo thuốc Ihử mới, cácchấl có hoạt linh sinh lỷ mới. chúDg tôi đã nghièa 
cứu, chọn phương pháp Tà đièu kiện tống bợp 8 -oxiquinolin, dồng thời chuy?n 
hỏa uố thành một số dẫn xuất mới.

8 -oxiquiaolin có the được tông hợp theo phân ứng Scraup, nghĩa ià đi fừ 
glixerin, o-aminophenol, axit sunfuric, o-nitrophenol cỏ thêm axit boric Tà sắt 
(II) sunfat. Nhưng phương pháp này có nhiều nhược d iom : Phíii dúrg  nhiền 
loại bỏa chát quí hiếm và qui Irinh kỹ lỉiuật khôĐg thuận tiện.
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Gàn đây itiộl sế  tác giả Ị 4 Ị đã khắc phuc nhirực đièni này bằng cáeh đi 
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Ị Khác vứi các tác giả kliác [ 1 ], khi oxi hỏa 5 -nilrozo-8 -cxiqiijnolÌB (11) b i r g  
hỗn hợp các nxit nitric VÍI sunluric, cbùng tòi đã nhận đượt- đong Ihời 
r),7-đinilro-(III) và 5-nitro-8-oxiquinolin (IV), mà nó dễ (làuíĩ ^lí'ép dôi vởimuõi 
(liazoni đè cho các phẫm nhuộm azo khác nhau (V) (các lác í»iả khác chì nhận 
đirợc IV).

8 -OỊciquinolin \ à  5-nilro-8-oxiqii iaol in khi đun sôi lÃu dài vò i  lượnfí dir của 
hiđrazinhiđrat  85% đă chuvến thành các 8 -quinolinylhĩđrazin lương ứ r g  (VI). 
Cũns như các ary 1-hidrazin khảc, chímg dẽ dàng t« 0  ra tác  hi(ĩra/.on với cốc 
x e t o n  T à  t h a m  g i a  b ì n h  t h ư ờ n g  v à o  p h ả n  ứ n g  F i > s c h c r  đ ề  l ạ o  t h à n h  c á c  b ợ p  

chát loại pyrroloquiiiolui (VII):
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ờ  dăy :  X =  H. NO,; R =  C^Hs. COOH
Phồ bong Iifjoai của các hợp chát nhẠn đưọc có chứa các đĩnh đặc tnrng 

c h o  c á c  n h ỏ m  c h ứ c  t r o n ị Ị  p h ả n  t ì r  v à  p h ù  h ợ p  v ó i  t á c  í l ũ'  k i ộ n  v è  p h ồ  h ò i i Ị 4 

ngoại của các chấl tương tự [2 j
THỰC NGĩlIÈVI

Điồu chế 8 -oxi([uinolin và các (iẫa xuất 5-aitrozo-8-oxi(iuinolin (Ii),5-nilro- 
8 -oxiquinolin (IV) và õ,7-đinitro-8-oxiquinolin (111) Ihco lasnhiislii và cộng 
s ự  [ 4  J.

Phương pháp ctìiuìq điều chè cácphăm inùu unjlazo cùa 5-iìiiio-8-oxiqiiiiiQlln.
Hờa tan 3 gam (0,015iĩiol) 5 -nitro-8 -oxiquinoiin vào (lung dịch của 3 gain 

iSaUH trong Itiml nưửc Tá fjiử ở 0-5''( .̂ Mặt Uhúc chiiầri bị íiuiõi điii/.oni lư 
; 0,015mol íiinin tbơin. OmlHClđậc và l.SgNaNOa Iro^ig 1 2 ml nước ả  0 —5“o. Đồ 
hai hỏn hơp vào nhau, giữ ứ 0  —fi® vàkhuív  liên iụo khoảng oU — 60 phiit. Lọc 
kết tùa lách l a, kếl Hnh lại l)ằug etíinol hoĩic etaiiol : Iiirởc (1 : 1). Kết qiiả gh 
trong ỉ)ảtig s a u :

Cức axylaĩo cùa 5-iìitro-8-(>xinolin (V)
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OH
sấo kf lớp mỏng trẻn s.iulol  Irong lìệ izopranol; nuởc : 1 niOhinc-S : 1 : 1
Miiôi clohiđrat cùa 8-quinolinylhidrazin (Viop)
Đun sồi hòi liru hỗn hợp 14,5 gam (0,1 niol) 8 -oviquinolin và 5-1 ml (1 niol) 

hidra íin  hidral 85% trong su 6 t 50 giờ. Đè nguội. Căl lòi cuỏn bâng hơi Iiưòc 
-oxiquinol in còn dư. Phăn CÒI3 lại được chiết bẳng 300 ml elylaxetau
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Làm khô.bằng CaClj. Gạn phHn dung dịch et\Ia-xetat sang một binh khàc. Cho 
niộl dòng khi HGi khô sục qua cho đến khi kết tủa tinh ỉhẾ tách ia hoÁìi 
toàn Lọc húl. rỉra bẳng etylaxelat khan. Tliu đưực 9.5gam (71%) sản phẫm. 
‘"nc *= 207 — 209'’C. l iidrazoQ của nó XỞI axeton cò t°,„ =  225 — 2^27'  ̂ V ồ phò 
hông ngoại: 1635 cm-J (vnh). fl idrazon với axotophcnoii cỏ

=  127 — 1.30®c, phô bồng  ngoại; 1G2Õ và :J345 em-^

1 N”I Ar .0  op  ̂ DC* liÌỊU suãl. %

] Celỉs- , 85 -  87 0 , 6 6 4';

2 p - C H a C . H , - 7t. -  78 0.82 36

3 o -  CHeCglI*- 145 — 147 0,80 37

4 p -  0,NCflH4- 160 -  162 0,74 48

f) o -  O^NCgliy IG2 -  164 0.72 ■15 .

6 P - a i g O . c , - 163 -  165 ơ,81 ■17

7 I. -  Cr( : ,H , ' 170 -  172 0.75 ?A

« 1 — n a p h t y l 1 8 5 - 1 8 7 ơ,. 1 32

9 2 — naphtyl 1 4 8 - 1 4 9 0,83 35

Maối cloliiftrat cùa 5-nitro-3-(íuinolinylhiđrazin nhận đưực bằng cáeb lirơDg 
(ự.có tnc =  - t ' 1 —‘iGÍỈ^C. Hidrazon vớiaxelon có l“„(. =  235 — 2'57®c vủ Rj — 0.67 
(Siiufol, hệ izopropauol: nirớc: ainoaiac =  8  : 1 : 1). Hidrazon với nxelophenoii 
c ồ  200 -  vA ị\f =  0,72.

Tuiig hợp 2 phenylpụrrolo [ 2,3 —h j quiiiolỉn (VII)

Í3un nỏng và kliiiíív trộn h^n hợp cỉiaH gani (ũ,028;nol) 8 -quinolinv !hiíjrazin 
f loh 'dra t  và 1 inl axelon víVi 'lOgam iixit poliphotplipric (P.P..\.) ờ 170- I80°r, 
I rong kboanjj vái phút (hoậc (ii lừ hi(ìrazoa tirơng ứng troniỊ càng điề 1 ki ộn) Dề 
nguội ròi (lô vào 200 ml nirỏ^clạnh vả kliiiấv đèu. Lọc hút kết tủa ĩTiàn Tàp /e, rùa 
sạch và sỉíy khô. Két linh lai băng etanol. Nhận dirợc 3,8gam.sản phầ m ((r)S%). 
®n,, =208 — 300"C Phồ tìr ngoại (ghi định tinh IronR etaiiol trên niá> SotĩCord) 

-- 297, liOO. 300 và 340iim. Pliản lich (%) ------ c  =  83,3 ; II =  5,1. CitHiA"..

T i n h :  c  - 8 3 , 6 ;  11 =  4,9:

Tòng hợp 2-phenylpyrrolo\ 2,3-Iì ị -b-nitroqiiinolin.

Nhận được bằng cách ( i rơngtự  vứi hiệusuăí39% khi đi từ õ-nilro-Ắ-iCỊuỉno- 
liuvlbidrazinclohidrat.

f , „  =  312 -  314*c. Phô tử ngoại: 207, 290, 30), 33tnm. 1’hAn
c  70,2 114.1 : Ci^IliiOjNs. Tiuĩ ): 70,7 7 h  :ì.8 .
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Tĩing hợp 2-cacboxyrroIo\2,3-H ] qitiiìolin
Hỏa tan 3.2gam (0,02niơl). 8 -quinolinylliiilra7.incIohi(iral trong õOnil axil 

axetic bỉíng. Thôin lừ từ vào đó 1,4 ml axit pyruvic. Khuấv Lỗn hợp ỏ- HO — 
trong khoẴDg 30—40 phút nữiỉ ròi thèm chậm 15ml axit sunl’uric đặc vào hỗn 
liựp pliàu ứng. Dun nóng đến 110—115”{’ troi g vòng 10—15phủl nĩra.Làin lạnh 
rồi rồt hỗn hợp pbản ứng vào ICO ml Iiiróc căt, Lọc kít  lủa tảch ra, rửa bằng 
một ít axit axetic loũngTà săy khổ. ÌShẠn đưạc 2,3gam (75%). =« 229 —.'ĩOl^C-
Phồ hồng ngoại (glii ờ dạng ép viên với KBr Irèn máy « UU—20»)I 6 Ŝ()(V(-Q()Ĵ )̂•• 
1570 (iihAn thơm) vù 3235cm~  ̂ ('’un)' ticb ( %) :  c  67,5:.n 4,1 : C.i2lÍ80,iN';..

i'lnh : c  G7.9: H 3,7.
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H rycii M iih i> Txao, tt>an Mour <t>onr
CỈ1HTE3 H HOBblE llPEBPAblEHH>l 8-3K CH X ílH O ;iH lIA

. •
C i i » T e . p i i 3 o n a í ỉ  i S - O K i i c n K i m o ^ i i i i i  p o . a K n i i c i i  C u - p a y n a  n  c n ; i n n . i o n i : c M  m o . i o M i i  

c 8 —XMHo.iiiHcy;ibiỊiexitc;ioTOíi. PcaKUiieiỉ õ—iiỉiTpc—8 oxiiciixiine.iiina c Aiia- 
a o n i i H O B b i M i i  C O . I Í I M I Ỉ  n o ; i y M C H  p H A  a 3 0 K p a c i , T C ; i c í í .  8  — O K O C I I X I I H O ; H 1H II 5 — n i i T p o  

— 8  — O K c a x i i H O . T i i H  n p i i  H a r p e B a m i i i  c  r n a p a s H H  — n u p a x C M  n p c B p a m a i o T C í i  »  

cooTBCTCTByiomnc 8  — xiiHO;iHHiir.aHApa3anbi, KOTOpHC ;icrKO oõpa.iyH)T Iiiippo- 
J I 0 X 1IH0 ; I H H U  no c H H T e a y  ( ị ) H i i i e p y .

Nguyen Minh Tliao, Phan Tronịị Phong
SYNTHESIS AND ND\V TUA\SFOU\IATIO\'  OF 8 -OXYQlJINOLLNi:

8 -Oxvqujnoline was  prepare:! by Scraup reactioii and by I h c  trealiiicnl of 
Sodium hvdroxyde with S-quinolinesuipLoaci(l. By reactioD of the r>-nilro- 
8  oxyquinolinr wilh diazonium síaUs was synlhccliled a series oT the cliazoliziiiti 
dye. ii-Oxvquiuoline and 5-aitro-8-oxj (juitu)line in beating wilh hvtlrazinhviirafe 
to give correspônding 8 -quiiio)inylbydrazines, were  converted into pvrioloqui- 
nol i res  uiider condition of Fiscbcr l3 ynhcsis.
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