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884. 0. Doebner und W. v. Miller: Ueber Phenylohinolin. 
(Vorgetragen von Hm. Doebner.) 

Bereits in unserer ersten Mittheilung') iiber das durch Wechsel- 
wirkung von Anilin , Nitrobenzol und concentrirter Schwefelaliure 
mit Aldehyd oder Glycol dargestellte Chinaldin, CloHg N,  haben 
wir die Auffassung auegesprochen, dass die Entstehung dieser Base 
auf die primiire Bgdung von Crotonaldehyd, Methylacrolein, (C Hs) C H 
= CH. C H O  zuriickzufihren sei, gleich wie die DarsteUung dea 
Chinoline mittelst Glycerin nach S k r a u p  jedenfalls anf der pri- 
miiren Bildung von Acrolein CHa =:= C H .  C H O  beruhe. Diese 
Auffassung hat in der spiiteren Untersuchung des Chinaldins 4> 
eine weitere Stiitze gefunden, insofern es sich als ein Methylchinolin 

voii der Constitution C, H4: erwies. Wir bemerkten 

schon in unserer ersten Notiz, dam wir die Untersuchung auch auf 
andere Amidoverbindungen und Aldehyde auszudehnen beschsftigt 
seien. Dies ist inzwiachen geschehen, und wir erlauben uns heute, 
einige die Einwirkung anderer Aldehyde auf Anilin in Gqpnwart 
concentrirter Siiuren betreffenden Erfahrungen mitzutheilen. - Die. 
mit den Homologen des Acetaldehyde, namentlich Butyraldehyd und 
Valeraldehyd in dieser Richtung angestellten Versuche ergaben , wie 
vorauszusehen, dass hierbei keine chinolinartigen Basen entstehen, und 
bestiirkten die Annahme, dass nur eine bestimmte Klaese von Alde- 
hyden, niimlich die Aldehyde der Crotonreihe, die Alkylacroleine 
(R)'CH =:= CH . C H O  eur Bildung von Alkylchinolinen (R)'GHsN 
vom Typus des Chinaldins befahigt seien. Die Vemuche, zu den 
kohlenstoffreicheren Alkylchinolinen mit Alkoholradikalen der F e e h e  
zu gelangen, sind noch ilicht abgeschlossen ; Versuche, dieselben durch 
Behandlung des Anilins mit Oemischen Ton Acetaldehyd mit Butyr- 
aldehyd, Valeraldehyd u. 8. w. direkt zu gewinnen, zeigten, dass hierbei 
ausschliesslich der Acetaldehyd an der Reaktion sich betheiligt, indem 
Chinaldin entsteht, wiihrend die kohlenstoffreicheren Aldehyde unver- 
iindert bleiben. 

Zur Acroleinreibe gehort indess noch ein anderer Aldehyd, der 
Zimmtaldehyd, das Phenylacrolein, CsHaCH -:= CH . CHO, und dieeer 
musste, wenn die im Vorhergehenden entwickelte Anschauung iiber 
die Bildung der Alkylchinoline richtig war, mit Anilin in Wechsel- 
wirkung tretend ein Phenylchinolin, ((36 HJ) cg N, ereeugen. Unsere 

.N = =  C . C H s  

\CH ::= CH 
I 

1) Dieee Berichte XN, 2816. 
9 Diese Berichte XV, 3075. 
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echon vor geraumer Zeit zu diesem Zweck auegefiihrten Vereuche 
haben dieee Vorauseetzung in der That vollkommen bestlitigt. 

Anilin und Zimmtaldehyd (je ein Molekiil) verbiuden eich beim 
E m h e n  eehr leicht EU Z immtan i l id ,  &&.NC6&, nach der 
Gleichung: + C ~ H T N  = C15H1sN + H90. Daeeelbe Icy- 
etallisirt aue Alkohol in gelben Bliittern vom Schmelzponk$ logo, 
iet in Waseer echwer, in Aether und heieeem Alkohol leicht lbelich. 
Die Analyee desselben ergab die der Formel (&H1,N entsprechendea 
Zahlen. 

Gefunden Berechnet fiiii ClsHlsN 
C 87.21 86.96 pCt. 
H 6.60 6.28 B 

N 7.03 6.76 B 

Daa Zimmtanilid wird theilkeise echon beim Kochen mit Waseer, 
raacher beim Erhitzen mit Alkalien in seine Componenten, Zimmt- 
aldehyd und Anilin zerlegt. Es bildet mit Salzdure ein ziemlich 
beetiindiges, aue heissem Waaser in gelben, langen Nadeln kryetalliei- 
rendee Salz, welchee unter Wiirmeentwicklung sofort entsteht, wenn 
Zimmtaldehyd, Anilin und concentrirte Salzsiiure vermischt werden, 
deasen Bildung aomit der im Folgenden zu beechreibenden Darstellung 
des Phenylchinolins vorausgeht. 

P hen y l c  h i nolin. 
Zur Daretellung des Phenylchinoline werden 30 Theile Zimmt 

ddehyd, 20 Theile Anilin und 20 Theile rohe (raucbende) Sdeahre 
am Riickflueekiihler im Pa ra f ibad  zwei Stunden auf 800-22%00 C. 
erwiirmt. Die braune Masse wird mit verdiinnter Salzdure a u e  
gekocht. Ein rathlicher harzartiger Kbrper, der noch nicht niiher 
untersucht wurde, bleibt ungeliist. Die nach dem Erkalten filtrirte 
Fliiseigkeit wird mit Natronlauge iibereiittigt , welche daa Phenyl- 
chinoh, gem- mit etwaa Zimmtanilid abecheidet. Die Rohbase 
wird durch Aether aufgenommen und durch Deatilliren gereinigt. Dee 
Yhenylchinolin deetillirt erst iiber 30O0 ohne Zereetzung und erstarrt 
beim Erkalten krystalhiech. Durch Kryetallieiren aue verdiinntem 
Alkohol wird es leicht rein erhalten. Es bildet dann zolllange, seide- 
g h s e n d e  Nadeln vom Schmelzpunkt 830 C. 

Die Analyse ergab Werthe, welche die. Formel CISHIIN be- 
etlitigen. 

Gefnnden Berecbnet fiir CISHIIN 
C 87.38 87.80 pCt. 
H 3.93 5.37 * 
N 6.46 6.83 B 

Berlchte d. D. ohem. Oesellschaft. Jahrg. XVL 109 
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Die Bddung der Base C15H11 N wird durch die Gleichung wieder- 
gegeben : 

C ~ H B O  + C G H ~ N  = CISHIIN + Ha0 + H2. 
I n  welcher Form der in dieser Gleichung fungirende Wasserstoff 

auftritt, wird daa niihere Studium der Reaktion noch aufkliiren. 
Daa Phenylchinolin ist wenig liislich in Waeser; Aether nnd 

siedender Alkohol nehmen es leicht auf. Es bildet krystallisirte 
Salze, von welchen dae Chlorhydrat, Nitrat und Sulfat leicht in Waeser 
loslich sind. 

Dae Pla t insa lz ,  (C15H11N, HC1)2, PtCh,  stellt gekriimmte 
gelbe Nadeln dar und ist in Wasser auch in der Wiirme wenig liislich. 

Pt  23.57 23.52 23.78 pCt. 
Gefunden Berechnet 

Das Chroma t, c15 H11 N , Crs 0 7  Ha, ist gleich demjenigen des 
Chinolms und Chinaldins sehr charakteristisch. Es bildet schwer 16s- 
liche goldgelbe Bliittchen und ist auseerordentlich best&ndig. 

Gefunden Berechnet 
CraO3 24.46 24.30 pCt. 

In  dem gesammten chemischen Verhalten des Phenylchinolios 
dokumentirt sich seine Zugehiirigkeit zur Chinolinreihe. Als t e r t i b  
Baee erweist es sich u. A. gegeniiber der salpetrigen Siiure, welche 
dasselbe, ebenso wie das Chinolin und Chinaldin, nicht afficirt. 

Die Constitution des Phenylchinoline, welche durch seine weitere 
Untersuchung noch ihre BesGtigung finden muss, ist offenbar der fir 
das Chinaldin nachgewiesenen entsprechend: 

Chinaldin Phenylchinolio 
, N  =:= C . CH3 

\CH=:=CH \CH=:=CH 

, N  =:= C. CcH5 
c6 H4: ! c6 H4: I 

Wie das Chinaldin bei der Oxydation mit Kaliumpermanganat 
eine Acetylanthranilsaure, 

.NH C 0 C H3 
C6H4: 9 

\COOH 

liefert, so wird das Phenylchinolin bei gleicher Behandlung sehr wahr- 
scheinlich eine Benzoylanthranilsaure, 

,N H c 0 c6 Hg 
c6 H4: 3 

xCOOH 
ergeben. 

Unsere hschauung iiber die Bildung der Alkylchinoline aus den 
Alkylacroleinen, welche die Veranlassuog zu den vorstehend beschrie- 
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benen Versuchen gab, h d e t  durch die Resultate derselben ihre volle 

Nachdem die him mitgetheilte Untersuchung des Phenylchinolins 
bereita vollendet war, hat Hr. G r i ma  u x l) , dem, wie es scheint, m e r e  
Hiheren Arbeiten iiber diesen Gegenstand entgangen waren, denselben 
von nus bereita friher entwickelten Gedanlrengang iiber den Bildnnge- 
process der Chinohbaaen experimentell verfolgt, indem er die mi 
Daretellnag dea Chinaldins am Acetaldehyd von uns angewandte 
Reaktion - Wechselwirkung dea Aldehyds mit Nitrobeneol, Anilin und 
concentrirter SchwefeleSure - a d  Zimmtaldehyd in Anwendung brachte. 
Dae von Br imaux hierbei erhaltene und nur kurz charaktmbirte 
Phenylchinolin iet mit der von uns beschriebenen Base offenbar 
identisch. Die Untemnchnng des Phenylchinolins nnd analoger h e n  
eetGen wir fort. 

Bestgtigllng. 

~ 

1) Grimsux, Comptee rendue 96, 584. 




