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172. Recherches sur 1’hydrogCnation Clectrolytique de la 
quinolCine et des hydroxyquinolCines 

par S. Ssmaragd et E. Brinclr. 

(4 v 49) 

Dans un pr4cddent mkmoirel) nous arcins expos8 It’s I 
obtenus dans une 6tude de l’hydroghation dlectrol~~t iqut~ de 
dine, faite surtout en vue de connaftre l’influerice particauliiire aux 
differents mBtaux utilisks comme cathode. Eli accord avw d ~ s  eonsi- 
ddrations dBcoulant des principes de la tht~rrnod\-ri:iniiqi~~’ cliimique, 
il a 6th montrB qu’une hydroghation Blectrolytiqne n4ce.site en g@nb- 
ral des potentiels cathodiques plus 6levPs qii’unv rPtluct ion Plectro- 
lytique, et  que, de ce fait, on trouve avantage 21 elmisir, coinme ca- 
thode, de pr6fBrenee un metal a forte surtrnsion cathodiyur.. Cette 
Btude a Bt6 ittendue a l’hydrogBnation 4lt:c+xolytique tic I i i ,  quino- 
lBine et  des hydroxyquinolbines ; nous en clonnons ci-alb+s 1c.s prin- 
cipaux rdsultats ”. 

Comme travaux antbrieurs, nous jugeons utile dc signalcr 1 ~ b  publications d‘dhrens 
et  de Lewtchenko3). Ahrens blectrolyse la quinolbine en solution d’acide sulfurique, aver 
une cathode de Pb, soit dans des conditions semblabl i celles qu’il <L ~rrdiqubes pour 
l’hydrogdnation Blectrolytique de la pyridine4) ; il obt 1 t ainsi c k  la t i.trah\ droquino- 
lbine A cBtd d‘un mdlange de polymbres dihydrogBnBs. Letutcheiiko o@rc en solution alca- 
line, avec une cathode de Hg; il enregistre la formation. nrais avec des faibks r*~ndernents, 
de tbtrahydroquinoldine accompagnbe de minimes Ilroportion5 dr  dili\,dr.oriuinoldine 
monom8re. 

Nos recherches ont port6 sur l’hydrcig6nat ion de la, quinolBinr 
en milieu d’acide sulfurique, la quinolbinch 6tant pour amsi dire in- 
soluble dans un milieu alcalin, ce qui exiilique en p , r t i c h  lvs rendr- 
ments d6favorables obtenus par Lewtchenk(,. En re\ anchi., nous avons 
pu soumettre B l’hydroghation Blectrol yt iquc. Ies dit owe\ hydro- 
xyquinolkines, en opPrant aussi bien en inilieu ale:i,lin ( ]  ~ ‘ ( - 1 1  milieu 
acide, car les hydroxyquinoldines, sauf un d11s i h i i n  1 2 ~ s .  ~ n i  solubles 
dans ces deux milieux. 

c‘01 iimc (h i i s  Ic., rc~c~herches 
qui viennent d’etre citBes, des mBlanges dc clbrii 6s tl i-  et t Plrshydro- 
gPnhs, en proportions diverses qui ont pu Ftre c;tablicis ;‘I l’.tide d’un 

2, D’autres rbsultats e t  plus de details se trou\cilt daiis la t1ii.s~ tlv A‘. Szmaragtl, 
Genhve 1948. 

3, Ahrens, Z. El. Ch. 2,  577 (1896); Lewtchenko, 8 .  obBE. Cliim. I I, (i86 (1941); nous 
avons 8tb renseignbs sur la bibliographie du sujet surtout par l’ouvrap dl. F. Fichter, 
Organische Elektrochemie (1942). 

Ces Bleetrolyses nous ont donni., 

S. Szmaragd et  E. Briner, Helv. 32, 553 (194!!). 

4, Ahrens, loc. cit. 
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calcul bas6 sur les donnees exp6rimentales. De plus, la mesure de 
l’hydrogkne absorb6 nous a permis de determiner les rendements du 
courant en produits hydrogends, les rendements chimiyues resultant 
de l’extraction et  de la pesee de ces produitsl). Nous relkverons ici 
quelques-unes des constatations que nous avons faites, en les faisant 
suivre des remarques qu’elles nous paraissent comporter ; d’autres 
seront encore mentionndes dans la partie expkrimentale. 

On retiendra tout d’abord le fait que l’hydrogknation 6lectro- 
lytique de la quinoleine n’affecte que le noyau pyridinique en &ant 
limithe h une t6trahydrog~nation2). I1 faut en conclure que l’hydro- 
ghat ion par voie electrolytique du noyau benz6nique est beaucoup 
plus difficile3). 

Dan8 le cas des hydroxyquinoldines, il convient de noter que la, 
position du groupe OH exerce une grande influence sur la plus ou 
moins grande facilit6 de l’hydrog6nation. Ainsi, comme on peut le 
voir dans l’expos6 des r6sultats donne plus loin, les isonibres 5 ,  6, 7 et 
8, qui peuvent &re consider& comme des benzo-pyridines, donnent 
lieu Q des rendements plus 6lev6s que les isombres 2, 3 et 4, ou le 
groupe OH se trouve dans le noyau pyridinique. L’isomBre 4 (cynu- 
rine) a. meme resist6 a toute hydroghation aussi bien en milieu acide 
qu’enmilieu alcalin, la forme la plus stable de cet isomere pouvant 
etre la forme quinolonique. 

Au sujet des potentiels cathodiques, Q la connaissance desquels 
on a attach6 une grande importance dans les Btudes faites dans ce 
laboratoire sur les reductions et hydrogenations electrolytiques, di- 
verses constatations sont a relever. On peut notarnment, lorsque les 
conditions de comparabilith s’y preterit, relier les rendements des 
electrolyses au pouvoir depolarisant du corps a transformer, ce pou- 
voir &ant mesurd, dans le cas d’une reduction ou d’une hydrogenation, 
par l’abaissement du potentiel cathodique dii Q la presence de ce corps 
dans le dissolvant. 

C’est ainsi que dans le travail antBrieur d4jQ cit6, des comparai- 
sons de ce genre ont BtP, faites mettant en evidence les abaissements 
de potentiel cathodique beaucoup plus Blevhs, qui caract6risent les 
reductions Alectrolytiques par rapport aux hydrogknations Blectroly- 
tiques. En  se reportant aussi k ce mkmoire, on remarquera que le 
pouvoir d6polarisant de la quinoleine d6passe notablement celui de 
la pyridine. Cependant dans les conditions des mesures, le rendement 
du courant en hydrogbne fix6 par la quinol6ine n’est que faiblement 

1) Voir la partie expkrimentale. 
2 )  Des observations semblables ont k t k  faites dans l’hydroghation Blectrolytique 

3) C’est en effet ce qu’ont permis de constater des recherches en cows dans ce labo- 
de la quinaldine ou d’autres dkrivks, notamment par Ahrems, loc. cit. 

ratoire qui feront l’objet d’une publication ulthrieure. 
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supBrieurI). Mais les differences caract6risant les d ~ i i ~  hytfi*og(:nations, 
formation de produits di- et t6trahydrogbriCs. daiis le ( * a s  tlr I:% yuino- 
ldine, et d’un produit hexahydrogBn6 (pip”mdinrh) daiis It. de la 
pyridine, diminuent la valeur comparatii t l  des rPsult at :: 

I1 eiit 4th Bgalement intdressant tie (~) inpmw l’biic~i*gi.ic libre de 
l’hpdrogknation de la quinolkine en di- ou t 41 rah~tlr.oc~iiiriol~iiie, avec 
celle de la pyridine en pipbridine, telle qu‘c.lle :t 6 ( d ( ~ u l 6 c ~ ,  clans le 
mkmoire prbcddent, B partir des entropicb t3e 
nous manquait les donndes ndcessaires nit c 
di.riv6s hydrogBn6s de la quinolhe.  

En revanche, iin parallelisme beaucotip inicku\ iriot i \  4 Iwut P t  rc 
fait entre les pouvoirs dbpolarisants et les rc.nclcinc.rit h ( 1 ‘ 1 1 ~  rli~~g4nation 
d e ~  divers isomkres tie 1’hydroxyquinolPi l i e .  ( ’omi i i c .  l’iii1cli11uent l e h  
rPsultats e t  les graphiques figurant dani I s  ~ K L I * I  i v  c.\t)~i,iirientali., 
les isomkres quiprovoquent les abaissemrnl> 1t:s p l n 4  r i ~ m ~ t i ~ ~ s  11u poten- 
tie1 cathodique, - c’est le cas des isomClrt-. ;), (i (it 7 .  ct t(Jllt \pdcinle- 

d’hydroghe les plus marqukes. 
On remarquera dgalement que les ~mlent ic~l~  ( Y I ~  Iiti(lit~ues sorit 

g6nbralement notablement plus 61evi.s en milieii :ilw,Iiit i ~ u ‘ v i i  milieu 
acide, bien que dans ce deuxikme milieiI Ies (:lccatrolj w s  aieiit Ptb 
effectudes a i w  une cathode de nickel pur, mPtd (lotit 13, siirtenxion, 
du nioins e n  solution acide, n’est pas spt%~i;tlenic.nt niarcliii.t~ On p u t  
attribuer B cette circonstance l’am6lioratioii des t~ei i t l~~inc~t i ts  constst& 
pour la plupart des hydroxyquinol6incs. lorscjit’t ti1 paqw ( 1  ti  milicu 
acide au milieu alcslin. 

Partie  e xpbrirn ( a n  t a  le. 
Appareil et me’thodes d e  t icxi ail. 

mcnt de l’isombre 8 - sont auesi ceux qui  tionnc~nt l i c u  : I I ~  I’ix -a t’ 1 0 l l h  

Lcs appareils et les modes de travail ont 6t6 wiribleiiiriit ~ t i t > i i t i c l i i ~ \  A cctix ctti- 

CaZcuZ des rendements. Nous devons envisager. commti rl:action, 1 %  fikation dc HL 
ployPs dans 1’6tride de la pyridine2). 

aboutissant au stade de la di- et de la t6trahydrogcTtiation. Ihiiis I es < ont l i i  
bleme de la dktermination des proportions de quinolc~inc~, ou t l ’ l i , ~  d1ox\ q i i i i i o  

g6n6es, et du rendement du courant peut &re r6soh1 si I’on ( ormuit d i i i i c  J ) ,  

des poids des d6rivks di- et tktrahydrogknks formCb-, c,t d’nrrlrc part I t s  ~oliime dc H, 
absorb&. 

La premiere donnBe rBsulte de l’isolement et dt, 1,i pesw tlts procliiit4 tl’hydrogha- 
tion; la deuxieme s’obtient par la mesure de H, d&g.tp, sclon la tccliiuquc dBcrite dans 
des mkmoires ant6rieurs. En effet, partant, comnitb nous 1 a ~ . o n \  f a t .  poiu simplifier, 
de 1/100 mo1.g de quinokne (1,29 g) ou d’hydrox) clrrinolPine ( 1  ,A5 
par a et b, respectivement, les quantitks en grammc, d m  d6rivcs di- 
et par p la somme de ces quantitks, nous aurons U I I I ~  1)reinii.rc. rcslat 
relation (11) nous sera fournie en additionnant 1%) ihog$nc, fix&. i 

l) Voir Szmaragd et Briner, loc. cit., p. 562, l t y \  courbc s rc~~irl:seiit;int Iw variations 

2, Pour un expos6 plus d6taill6 concernant ceh questioiis, i r o n  la t h i w  de S. Sxma- 
du potentiel cathodique avec la densit6 de courant v t  le tal)lwii 3 .  

ragd, et  S. Szmaragd et E. Briner, loc. cit. 
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(1jlOO du volume molkculaire) pour la di-hydrogknation et  448 em3 pour la t6trahydro- 
gknation, H, abs. representant le volume de H2 absorb6 durant 1’6lectrolyse. Pour I’hydro- 
gknation de la quinolbine, nous aurons par exemple: 

224a 448b 
I a + b = p ;  1,31 1,33 I1 ~~ + . = H, abs. 

Le rendement chimique est exprim6 en proportions en % du produit qui a 6tk hydro- 
gkn6, e t  le rendement du courant en % de H, absorb6 (par rapport L Hz correspondant 
a la quantitk d’klectricitk ayant circul6). 

Produits utilisks. La quinol6ine est un produit courant qui peut Btre livrC L un 
&tat suffisamment pur ; les isomeres de l’hydroxyquinoKne, A l’exception de l’hydroxy-8- 
quinolkine, qui provient de la Maison Siegfried, ont 6th prBpar6s synthktiquementl) 8. 
l’aide des mbthodes, parfois modifihes, d6crites dans la litthrature. 

Mode opdratoire. 
A. Hydrogknation en milieu acide. Catholyte, solution de H, SO, A, 10% ; produit &, 

hydrogher L la concentration de 5% dans 1’6lectrolyte; quantit6s 1jlOO de mo1.g (1,29 g 
de quinolkine ou 1,45 g d’hydroxyquinol6ine); cathode de Pb, pr6par6e comme il a 6tb 
indiqu6 dans le memoire prkckdent. Anolyte: solution de H2S0, L 25% ; anode plaque 
de Pb, densit6 de courant 10 Amp./dm3, soit 1 Amp. pour la cathode utilis6e. 

Au cours de l‘klectrolyse, nous avons relev6 les donnkes concernant l’hydrogkne 
absorb6 et  le potentiel cathodique. Aprks la fin de 1’6lectrolyse, le produit d’hydrogknation 
a 6t6 extrait e t  pesP). 

B. Hydrogknation en milieu alcalin. Catholyte, une solution do KOH 8. 10%; la 
cathode 6tait une plaque de nickel pur. La concentration des hydroxyquinolkines dans 
I’klectrolyte cst de 50/,, L l’exception de l’isomere 2 pour lequel nous avons 6tk amen& 
L op6rer A la concentration de 2,5%. Anolyte, solution de KOH 8. 10% ; anode, plaque 
de nickel. Aprhs l’klectrolyse, extraction et  peske du produit. 

D’une fagon gkn6rale, le produit d‘hydroghation des hydroxyquinolkines en milieu 
acide est plus ou moins souill6 de &sines, ce qui n’est pas le cas dans l’hydrog6nation en 
milieu alcalin. 

Rdsultats. 
Nous les exposons ci-apres de fapon sommaire; les principales remarques A leur 

sujet ont 6tk relevees d6jL dans la premiere partie. 
1. Hydroge‘nntion de la quinolkine. Cette substance a 6th hydrogknke uniquement 

en milieu acide. Le produit obtenu est un m6lange de polymerrs dihydrog6nks avec 
environ 8% de t6trahydroquinol6ine. Rendement du courant 53%. L‘opBration a kt6 
poussbe en m e  d’hydrogkner la totalit6 du produit de d6part, ce qui a contribu6 8. affaiblir 
notablement le rendement du courant. 

2. Hydrogknation de l’hydroxy-2-puinolkine. 
A. En milieu acide, nous avons constat6 que cet isomkre n’est pas soluble dans le 

catholyte; un essai d‘hydrogbnation avec ce d6riv6 en suspension n’a donn6 aucun r6- 
sultat. 

B. E n  milieu alcalin, nous avons obtenu (produit de dPpart L la concentration de 
2,5%) la dihydro-3,4-quinolone-2, avec un rendement de 49%. Le dosage de l’azote 
dans cette substance a donnk les rksultats suivants: 

N calc. = 9,52% N trouv6 = 9,62X3) 
3. Hydrogknation de l’h ydroxy-3-quinolkine. 
A. En milieu acide; rendement de 40% en t6trahydro-l,2,3,4-hydroxy-3-quino- 

Kine: rendement du courant 33%. 

Voir pour ces prkparations la these de S. Szmaragd. 
2 )  Des indications concernant ces operations sont donnbes dans la these de S. Sznzaragd. 
3) Le laboratoire de microanalyse de 1’Universitb de Geneve (directeur, Professeur 

P.  Wenger) a bien voulu so charger de l’analyse de nos produits. 
81 
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B. En milieu alcalin: resultat L peu pres semblablc. 
4. Hydrogknation de I'hydroxy-4-quinolCine (cynurinc). 
Comme il a Bt6 dit dans la premiere partie, cet isonr8re ne s'hydropPne pas d'une 

5. Hydrogknation de l'hydroxy-5-quinole'ine. 
A. En milieu acide: le produit de la rkduction est constitui. par SO')!; dc d6rivb thtra- 

B. En milieu alcalin: rendement de 92% en d6rivi: t8trahydroyhi.; rrntlernent du 

6. Hydroge'nation des hydroxyquinole'ines 6 et 7 .  
,4. En milieu acide: les deux isombres se comportcmt d'une nlarlii,i,c A pcu pr&s 

B. En milieu alcalin : rendement en d6riv6 t&rah?-drogi?ni. 74"<), nota hleiircnt supC- 

7. Hydroge'nation de l'hydroxy-8-quinolkine. 
A. En milieu acide: rendement de 79% en d6riTi. t.6trahytlroyhnc~ ; rcnticment du 

courant 59%. 
B. En milieu alcalin: comme on l'a dej8. relevi. (hiis  la premi8re partie, l'hydro- 

ghat ion de cet isomere a donni? des rbsultats particuli;.rrtnent bons : rendotnrnt de 950" 
en dhriv6 tktrahydrog6n6, avec un rendement de courmt dc 76",,. IA'an:\l~sc. de l'azote 
dans le prodait a donne : 

fagon appreciable. 

hydrogCn6, accompagnb de polymhres dihydrogenks; rciid(.ment du coura,nt 59"". 

courant 59qh. 

identique; rendement de 460/, en d6riv8 t6trahydrogknC : rendenirnt tln courmt 4404. 

rieur 8. celui obtenu en milieu acide; rendement du coiiraiit 53", , .  

K calc. = 9,40% K trouvi. ~ 9,26",, 
Au sujet de l'absorption de l'hydroghne, la fig. 1 contierit c{uoIques coui~bes rcprk- 

sentant cette absorption en fonction du temps pour 1c.1 i~lectrolyws cffwat i l k s  en milieu 
alcalin. Commr on le voit, la fixation de l'hydrogkne (1st particnliPrcmc~nt niarqu6e sur 
I'hydroxy-S-quinol6ine. 

0 7U 20 30 Yo 50 60 70 80 9J 7iJU 110 720 / min. 

Fig. 1. 

Les courbes de la fig. 2 se rapportent aux variations cles potentic~ls cathodiques 
(port& en abscisses) avec les dcnsitks de courant (portks en ordonn6~s). I,cls diminutions 
de potentiel cathodique qui mesurent le pouvoir d61)olerisarlt, sont en rapport avec les 
rendements de l'hydrogknation, comme il a 6t6 expos6 daiis la prcniiC~e part,ie: les courbes 
relatives Q I'hydroxy-8-quinoleine correspondent aiix potentiels catliodiqncs les plus 
bas enregistres dans l'hydrogbnation des hydroxyquin1~16ines. 

On remarquera aussi que les potentiels cathodiqucxs mesur6s cn niilieu alcalin sont 
notablement plus Blevks qu'en niilieu acide; ce point ;L fait l'objct, tl'unc. rcniarque dans 
la premiere partie. 
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RESUM&. 

En utilisant un appareillage semblable B celui dBcrit dans un 
mBmoire prkcddent - il permet de mesurer, durant l’dectrolyse, le 
potentiel cathodique et l’hydrogbne absorb6 par la rkaction, - on 
a ktudik l’hydrogdnation de la quinolkine en milieu acide et l’hydro- 
gkna’tion des 7 isomkres de l’hydroxyquinoleine en milieu acide et en 
milieu alcalin. 

L’hydroghation a abouti h. la production de ddrives di- et tktra- 
hydrogdnds, dont les proportions ont itte dktermindes ; l’hydrogbne 
s’est fix4 uniquement sur le noyau pyridinique, le noyau benzdnique 
s’6tant montrk pour ainsi dire rdfractaire, dans les conditions de nos 
expkriences, a l’hydrog6nation klectrolytique. 

Lorsque des conditions de bonne comparabilitd sont rdalisdes, 
le pouvoir ddpolarisant des corps a hydrogdner (quinoleine et hydro- 
xyquinoldine), mesure par l’abaissement de potentiel cathodique, dii 
B la presence de ces corps dans le catholyte, est en rapport avec les 
rendements des dlectrolyses ; c’est aimi que, par exemple, l’hydroxy- 
8-quinoldine, qui dPtermine les abaissements les plus marques de 
potentiel cathodique, B don& lieu aux meilleurs rendements d’hydro- 
ghation : en milieu alcalin, production du dkrivd tBtrahydrogdn6, 
avec un rendement chimique de 95% et un rendement du courant 
de 76%.  
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