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371. E. B a m b e r g e r  und H. Weitnauer: Urnwandlung des 
8-Phengl-hydroxylamins in Chinol inbasen .  

(Eingegangen am 1. August 1922.) 

Der  eine von uns ( B a m b e r g e r )  hat schon 1896 mit E. H i n d e r -  
m a n n ,  wie aus dessen Dissertatiuo1) zu ersehen ist, durch Erhitzen 
von P h e n y l - h y d r o x y l a m i n ,  G l y c e r i n  und konz. SchwefelsLure 
C h i n o l i n  in %&erst geringer Menge erhalten. Wir nahmen die 
Versuche 1903 wieder auf, wobei etwas mehr, aber immer noch sehr 
wenig Chinolin entstand, und ersetzten dann das  Glycerin durch 
d c r o l e i n ,  von dem man annimmt, daB es bei der  S k r a u p s c h e n  
Chinolin-Synthese als Zwischenprodukt auftritt. Phenyl-hydroxylamin 
kondensiert sich bekanntlich mit Aldehyden zu N-Phenylnitronen a) 
(N-Phenyl-aldoximen), P h  .N(:O):CH.R, mit Acrolein offenbar zum 
Nitron, Ph.N(:O):CH.CH:CHg, das  wir indes nur in  unreinem Zu- 
stande (amorph und harzig) isolieren konnten. Beim Erhitzen auf 
ziemlich hohe Temperatur und bei nachfolgender Behandlung mit 
verd. Schwefelsaure entsteht aus  diesem Nitron Chinolin, aber auch 
nur i n  einer Ausbeute von bestenfalls 5'10. Zum Unterschied VOD 

der S k r a u  p when Synthese braucht bei der unsrigen das  erforderliche 
Sauerstoffatom nicht von auBen (in Form von Nitro-benzol usw.) zu- 
gefiihrt zu werden, da  es im Molekiil des Phenyl-hydroxylamins als 
solches bereit liegt. 

Aus Phenyl-hydroxylamin entsteht beim Ersatz des Acroleins 
durch C r o t o n a l d e h y d  a - M e t h y l - c h i n o l i n ,  durch Z i m t a l d e h y  d 

I) Zurich (gedruckt in Bascl) 1897, S. 35 und 99. 
2) Die Formulierung diescr Kondensationsprodukte, R. CH:N 0). Ar, ist 

- wie ich einer Mittcilung von S t a u d i n g e r  und Miescher  (Helv. chim. 
acta 1919, 556) entnehme - vou Auwers  (B. 44, 720 [1889]) und von 
F o r s t e r  und H o l m e s  (Soc. 92, 244 [190S]) vorgeschlagen und von Angel i  
(BKonstitution der Azoxpverbiodungen<<, Sammlung &em.-techn. Vortrage, 
Jahrg. 1913, S. 4iO) besonders befiirwortet worden. Der Name Nitrone ist 
von P. PEeiffer eingefuhrt (A. 411, 72 [1916J. Das von mir aus Phenyl- 
hydroxylamin und Benzaldehyd dargestellte Phenyl-N-phenylnitron (B. 27, 
1556 [l894]) schmilzt iibrigens nicht bei 108.5-1090 (was ich infolge eines 
Schreib- oder Druckfehlers aogab, der sich in der Dissertation meines Schiilcrs 
K. B l a s  kopf [Ziirich, gedruckt in Wien, 18951 Iindet), sondern - wie ein 
aus dem Jahre 1894 starnmendes Originalpriparat, das mir Hr. Blaskopf  
hinterliel3, zeigt - bei 113.5O und behalt diesen Schmp. auch beim Umkry- 
stallisiereu. Andere, die eB spater erwahnen, geben fast denselben Schmp. 
an; E. Beckmann (A. 367, 271) 112O, S t a u d i n g e r  und Miescher  (s. 
oben) 112-113O. 
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a - P h e n g l - c h i n o l i n .  l o  letzterem Fall lie0 sich das intermedilr 
erzeugte Nitron P h .  N(: 0): CH.  CH : CH. CsIIs leicht in  reinem Zu- 
staod darstellen und die Synthese des Phenyl-chinolins rnit diesem 
auskihren I). Die Ausbeuten waren durchgehends sehr spiirlich. 
y-substituierte Chinoline wurden nicht beobachtet, wenn sie auch ent- 
staoden sein mogen. 

Wir waren nicht in der Lage, die Reaktion SO grindlich zu stu- 
dieren, da13 wir Cber ihren Verlauf bestimmte Auskunft geben konnen; 
auch spiiter war  es nicbt mcglich, das Versjumnis nachzuholen. 

Moglich, daf3. das  Nitron durch die bei der Synthese verwendete 
M i ~ e r a l s h e  in seine Erzeuger - den betr. Aldebyd und Phenyl- 
hydroxylamin - zerlegt wird und diese aufeinander einwirken: 

MBglich auch, daI3 sich das Nitron als solches kondensiert: 

Beschreibung der Versnehe. 
P h e n y l - h y d r o x y l a m i n ,  G l y c e r i n  u n d  S c h w e f e l s i i u r e :  

S y n t h e s e  d e s  C h i n o l i n s .  
Alterer Versuch von B a m b e r g e r  und E. H i n d e r m a n n a ) :  3 g 

Phenyl-hydroxylamin, 20 g Glycerin und 30 g konz. Schwefelsiiure 
wurden in kleinen Portionen langsam i n  einen auf 1400 erhitzten 
Kolben eingetragen. Heftige Reaktion; Entwicklung von Gasen und 
Dllrnpfen. Nachdem noch 2 Stdn. auf 160° erhitzt ist, wird nach dem 
Erkalten mit Wasser verdunnt, mit Ather extrahiert (Entfernung von 
Azoxybenzol usw.), die wiif3rige Schicht alkalisiert und der Dampf- 
destillation unterworfen. Der mit Ather gesamrnelte Inhalt des Kon- 
densats wird zur Zerstorung des darin enthaltenen Anilins diazotiert, 
verkocht und nacb dem Alkalisieren wieder mit Dampf abgeblasen. 
Man erhlilt 0.3 g (rohes) Chinolin, daa in Form des Pikrats (Schmp. 
2030, unkorr.) identifiziert wurde. 

0.1003 g Sbst.: 14.5 ccm N (IS0, 710 mm). 
C , ~ H I ~ N ~ O T .  Ber. N 15.64. Gef. N 16.0. 

I) 8. S. 3350 dieser Mitteilung. 
3 s. Dissertation von H i n d e r m a n n ,  Zurich (gedruckt in Basel) 1897, 

s. 99. 
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Bei einem zweiten Versuch wurde fast kein Chinolin erhalten. 
1903 wiederholten wir den B a m  b e r g  e r -  H i n d  e r m a n n s c h e n  

Versuch unter etwas abgehderten Bedingungen. Unter Hinweis auf 
die Dissertation von H. W e i t n a u e r ' )  begoiigen wir uns mit einer 
tabellarischen Zusammenfsssung der  Ergebnisse: 

20 18 
20 20 
40 18 
80 5 
lo 
80 18 

-- 

Temperatur 

eim Eintragenl nach Eintragen 

I 
1350 1 1650 (1.5 Stdn.) 

100-1100 ,100-1100 13Stdn.' 
135O 1 165O (1.5'Stdn.) ' 
135O 1 6 9  (1.5 Stdn.) 
135" ; 165O (2 Stdn.) 
1350 I Sandbad (z Stdn.) 

Chinolin 
(rohes) 

a 
0.77 
0.25 
0.46 
0.03 
0.0 1 
0.45 

Als man die konz. Schwefe lsaure  durch K a l i u m b i s u l f a t  ersetzte, 
war die Ausbeute an Chinolin nicht wesentlich besser'). 10 g Phenyl-hpdroxyl- 
amin, 20 g trocknes Glycerin und 25 g fein gepulvertes Bisulfat wurden iunig 
vermischt und im Olbade erwarmt. Bei etwa 45O eotwickelten sich Gase und 
Dampte; die Temperatur, die aufangs auf 14O0 gcstiegen war (Olbad SO"), 
stcigerte man, nachdem sie gesunken, innerhalb 2 Stdn. allmahlich - zuletzt 
bis auf 200°. Die Menge des (vom Anilin getrennten, rohen) Chinolins be- 
trug 0.4 g. 

P h e n y l - h y d r o x y l a m i n  u n d  A c r o l e i n .  

30 g von Schwefeldioxyd befreites Acrolein 3, wurden einer athe- 
rischen Liisung von 15 g Phenyl-hydroxylamin unter Wasserkuhlung hin- 
zugefugt und die Fliissigkeit, da  sie nach zweistundigem Stehen noch 
nach Acrolein roch, mit weiteren 5 g des Hydroxylamins versetzt. Nach 
10 Min. war  der Geruch verschwunden. Eine nach einigem Stehen 
entnommene, vom Ather befreite Probe gab, nachdem verd. Schwefel- 
sHure und dann Natronlauge im Uberschul3 hinzugefiigt war, eine 
starke Fiillung und zeigte ziemlich intensiven Chinolingeruch. Als 
der  gauze Rest am andern Morgen in  gleicher Weise behandelt wurde, 
hinterblieb ein rotbrauner Sirup (S = 29.4 g), aus dem nichts Kry- 
stallisierbares zu erhalten war. Er enthielt offenbar das Nitron 

I) Ziirich (gedruckt in Basel) 1904, S. 42-45. Dort auch Einzelheiten 
bzw. Farbenerscheinungen, Harzbildung usw., ZerstBrung des Anilins und 
weitere Verarheitung wie beim Versuch von B a m b e r g e r  und H i n d e r m a n n  
(s. oben). 

') Weitnauer ,  Dissertation S. 44. 
3) 1. c., S. 38-40 and dortige Literaturangaben. 
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Ph.N(:O):CH. CH:CH1'). Beim Verreiben einer Probe von S rnit 
verd. Schwefelsaure schied sich ein orangeroter Stoff ab, wahrend 
beim ErwHrmen vie1 Acrolein entwich. Man filtrierte und versetzte 
das Filtrat mit Atzlauge: schwache, in  mehr Lauge sich liisende Trii- 
bung und beim Erwarmen schwacher Geruch nach Chinolin. 

Einen Teil von S, 7.6 g, erhitzten wir im Kochsalzbad unter 
RuckfluBkiihlung 3 Stdn. auf etwas iiber looo und, d a  kejne merkbare 
Reaktion eintrat, im d lbad  langsam hoher. Gegen 145O war mal3ige 
Gasentwicklung und Tropfchenbildung bemerkbar. Nachdem die 
Tempeiatur schliel3lich auf 240-250° erhoht war, wurde die teigfiir- 
mige, schwarze Masse nach dem Erkalten rnit siedender, verd. Schwe- 
felsiiure behandelt und in  oben angegebener Weise (Zerstorung des 
Anilins nsw.) auf Chinolin verarbeitet. Erhalten 0.05 g. Fur 10 g 
Phenyl-hydroxylamin berechnet sich daraus eine Ausbeute von 0.1 g 
rohem (mit Dampf gereinigtem) Chinolin. 

Als 8.2 g S, nachdem sie der Einwirkung kochender, verd. 
Schwefelaaure iiberlassen waren, i n  gleichartiger Weise behandelt 
wurden, erhielt man 0.14 g Chinolin, was einer Ausbeute von 0.55 g 
aus 10 g Phenyl-hydroxylamin entspricht. 

Den letzten Teil von S, 5.9 g, brachten wir rnit miiglichst wenig 
Eisessig in  Liisung und fiigten 5 Tropfen konz. Schwefelsaure hinzu. 
Nach einigem ErwHrmen auf kochendem Waaserbade wurde alkalisiert, 
mit Dampf abgeblasen, das Anilin wieder in Phenol verwandelt und 
das  Chinoiin mit Wasserdampf destilliert. Erhalten: 0.21 g, also aus 
10 g Phenyl-hydroxylamin 0.52 g. 

Die aus samtlichen Versuchen erhaltenen Chinolin-Prlparate - 
2.9 g hellbraunes 01  von reinem Chinolingeruch - wurden vereinigt, 
mit Stangenkali getrocknet und bei gewohnlichem Druck fraktioniert. 
Die Siedepunkte sind k orrigiert. 

I. 11. m. 
226-230° (0.41 g) 230-234' (0.95 g) 434-238' (0.68 g) 

A n a l y s c  yon  111.: 0.1564 g Sbst.: 15.15 ccm S ('210, 730 mm). - 
0.1449 g Sbst.: 14.3 ccm N (230, 721 mm). ' 

CgHrN. Ber. N 10.85. Gef. N 10.53, 10.51. 

P h e n y l - h y d r o x y l a m i n  u n d  C r o t o n a l d e h y d :  
S y n t h e s e  d e s  C h i n a l d i n s .  

Die Darstellung des Crotonaldehyde erfolgte nach den Angaben von 
Orndorff  und Newburyl) ,  nur setzten wir, die Erfahrungen von Wohl? 
benutzend, die Menge des Kaliumcarbonats von 10 auf 2 herab. 

1) s. den spiiter folgendcn Versuch: Phenyl-hydroxylamin und Zimt- 

a) M. 13, 516. 
aldeh yd. 

a) B. 35, 1905 [1902]. 
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I n  die konzentrierte, atheriscbe, scharf getrocknete L o s ~ n g  von 
5.68 g des Aldebyds (Sdp. 104-108°) wurde die theoretische Menge 
Phenyl-hydroxylamin (8.85 g)  eingetragen. Nach eintagigem Stehen 
lieI3 sich aus der  klaren, rotbraunen Fliissigkeit nichts Erystallisier- 
bares gewinnen. Man 1&te den Atherrcckstand in 10 ccm Eisessig, 
setzte 5 Tropfen konz. Schwefelsaure hinzu, digerierte ' / a  Stde. auf 
kochendem Wasserbade und trieb s t r ihenden  Dampf durch die mit 
iiberschiissiger Atzlauge alkalisierte Liisung. Es giog ein milchiges 
Destillat iiber; am Boden samrnelten sich gelbe Oltropfchen, zum 
SchluB etwas Azobenzol (rote Krjstalle vom Schmp. 67O). Dem athe- 
rkchen Extrakt des Kondeneats lieBen sich die basiscben Bestand- 
teile mit verd. Salzsaure entziehen; das  in dieser enthalteue Anilin 
Ring beim Diazotieren und Verkochen in Phenol uber. Bei noch- 
maliger Dampfdestillation der wieder alkalisierten LOSUII~ verfliich- 
tigten sich 0.8 g eines nach Chinaldin riechendes 01s. E.1 wurde in 
das Pikrat verwandelt und dies aus Alkohol und Wasser bis zur 
Konstanz des Schmelzpunkts umkrystallisiert. Es schmolz bei 193"), 
ein aus K a h l b a u m s c h e m  Chinaldin hergestelltes Praparat bei 195O, 
die Mischung bei 193.5O. C i a m i c i a n  und S i l b e r  geben 194O an. 
Zur  sicberen Identifizierung diente das  Chloraurat, das nach dem Um- 
h e n  aus  verd. Salzsaure bei 155O (Vorbad 140°, bei 150° Sintern) 
schmolz, genau wie ein Kontrollprlparat ') und wie die Mischung. 

Das von C i a m i c i a n  und S i l b e r  durcb Belichtung einer alko- 
holiscben Losung von Nitro- benzol erbaltene Chinaldin verdankt seine 
Eotstehung - wie diese Autoren wohl mit Recht annehmen - der 
Ein wirknng von Acetaldehyd auf Anilin. Beide Stoffe werden zweifels- 
ohne bei der  Lichtreaktion (sekundHr) erzeugt 3. 

P h e n y l - h y d r o x y l a m i n  u n d  Z i m t a l d e b y d :  
S y n t h e s e  d e s  a - P h e n y l - c h i n o l i n s .  

Die Isoliernng des intermediiir auftretenden Nitrous in reinem 
Zustande begegnet in diesem Fall keinen Schwierigkeiten. B l a s k o p f  
und B a m b e r g e r  baben es schon 1895 aus  Phenyl-hydroxylamin und 
Zimtaldehyd dargestellt ') und mit der damals unbestrittenen Formel 
der Aldoxim-N-alkylathar, CsH5. N-CH. CH : CH. CcHs, belegt, die 

\I 
0 

1) Alle Scbmp.-Angaben beziehen sich auf nabgekurzte. Thermometer. 
3) Ciamic ian  und S i l b e r ,  B. 3.3, 1993 [1902]. 
a) R. A. L. 1905, Vol. XIV, 376. 
4, Dissertation von R. Blaskopf ,  Ztirich (gedruckt in Wien), im Druck 

erschienen Ende 1895, S. 59; s. a. Dissertation von Weitnauer  (gedruckt in  
Basel) 1904, S.47. Spater ist es auch von P l a n c b e r  und P i c c i n i n i  be- 
schrieben, C. 1905, I1 764. 
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seinerzeit von E. B e c k m a n n  und von R o b .  B e h r e n d  eingekhrt  
wurde. Heute diirfte sie durch das Symbol CsH5.N(: 0):CH.CII:CH.CsHs 
und der Name Zimtaldoxim-N-phenylather durch die Bezeichnung 
CPhenyl-acrylJ-N-phenylnitron zu ersetzen sein I). 

Das Nitron scheidet sich nach einigem Stehen au3 einer rnit 
3.78 g Zimtaldehyd versetzten Losung von 3 g Phenyl-hydroxylamin 
i n  13 ccm Alkohol in flachen, gelben Nadeln aus. Zum Umkrystalli- 
sieren eignet sich kochendes Aceton. Schnell erhitzt, schmilzt es bei 
155- 156". 

1. 0.1409 R Sbst.: 0.4165 a COa, 0.0785 R €130. - 2. 0.1357 g Sbst.: 
8.05 ccm N (240, 721 mm). 

CI5HlaNO. Ber. C 80.71, H 5.83, N 6.27. 
Gef. * 80.61, 6.18, D 6.29. 

Zwecks Umwandlung i n  a - P h e n y l - c h i n o l i n  fiigt man zur L6- 
sung des Nitrons (10 g) i n  Eisessig (30 ccm) konz. Schwefelstiure 
(10 Tropfen) uhd erwiirmt nach zweittigigem Stehen bei Zimmertem- 
peratur 10 Stdn. auf kochendem Wasserbade (RiickfluOkuhler rnit 
Ghlorcalciumrohr); dann verdiinnt man rnit Wasser, alkalisiert das sich 
ausscheidende, harzige 61 rnit iiberschiissiger Atzlauge und bliist rnit 
Dampf ab. Die ersten, triiben Destillate enthalten gelbe bltropfcben, 
die spiiteren rote Krystalle (Azobenzol?); Anilin ist nicht nachweis- 
bar; zuletzt verfliichtigt sic4 a-Phenyl-chinolin i n  krystallioischeo 
Flocken (F). Das Filtrat von F wird nach Zusatz von Salzsiiure auf 
dern Wasserbade stark eingedampft, a1 kalisiert und ausgeithert. Ebenso 
verfiihrt man rnit den vor dem Phenpl-chinolin ubergehenden Anteilen 
(Extrakt A). Da der Destillationsriickstand noch Phenyl-chinolin ent- 
hiilt, wird er von harzigen Brocken abfiltriert und diese nach dem 
Trocknen einem Strorn iiberhitzten Dampfes von 170-180° ausge- 
setzt. Das gelblich triibe Destillat enthlilt weiBe Krystallflocken (FI), 
d ie  abfiltriert (Filtrat P, etwa 6 I), rnit F vereinigt und zur Trennung 
von etwaigem Azobenzol und Azoxybenzol mit verd. Salzsiiure aufge- 
nommen werden. Man filtriert und fallt das n-Phenyl-cbinolin mit 
Natronlauge (0.17 a). Durch Krystallisation aus  Gaeolin erhiilt man 
seideglinzende Nadelbuschel vom konstanten Scbmp. 82.5-83" '). 

0.1625 ,g Sbst.: 0.552 g COz, 0.0736 g H10. 
Cls HIIN. Rer. C 87.8, H .i 36. 

Gef. n P7.66, * 5.03. 

Das Pikrat, siigofbrrnige Bliittchen, sctimolz konstant bei 193-194O (Vor- 
bad 1800). K n o r r  findet 187-1880. Ein zu Vergleichszwecken naeh 
M u rm ann3) aus Anilin, Nitro-benzol, Zimtaldehyd und Schwefelsauro darge- 

'1 vergl. S. 3376 dieser Ifitteilurig, Note 2. 
a )  K n o r r  gibt 860 an, A. 246, 379. 3) M. 13, .59. 



3382 

stelltes Praparat von a-Phenyl-chinolin verhielt sich genau wie das unsrige 
-- auch in bezug auf den Schmelzpunkt der Base, des Pikrats und der ent- 
sprechenden Mischungen. 

Das Filtrat P wird nach Zusatx von Salzslure auf dem Wasser- 
bade auf ein kleines Volumen gebracht, alkalisiert, mit Ather ausge- 
zogen und das Extrakt mit A (8.  oben) vereinigt. Man entzieht ihm 
die Basen durch Scbiitteln mit wenig Salzsaure, fugt zur  wal3rigen 
Schicht iiberschussige Atzlauge und extrahiert die Basen unbekummert 
urn die ausfallenden, bla13 violetten Flocken abermals rnit Ather. Ah 
ltiickstand hinterbleibt 1.5 g braunes, a n  don Rlndern erstarrendee 
01. Wenn man es  in etwas verd. Salzsiiure aufnimmt, von einem ge- 
ringen, schwarzen, teilweise iiligen Ruckstand abfiltriert und unter 
Wasserkiihlung Natronlauge binzufugt, ao fallen 0.5 g graue Flocken 
aus, die nach der Krystallisation aus Gasolin reines a-Phenyl-chinolin 
darstellen. Die Gesamtausbeute a n  reiner Base betrligt 0.67 g aus 
10 g Pbeoyl-hydroxylamin. 

Erhitzt man trocknes [ Phenyl-acryl] -N-phenylnitron (0.5 g) bis zum 
Schmelzen und dann allmihlich hoher, so entwickeln sich bei etwa 1 6 7 O  
Gasblasen; nach Entfernung des Reagensrohres aus dem Olbade setzt sich die 
Reaktion bei gewohnlicher Temperatur von selbst fort unter reichlicher Ent- 
bindung von Gasen ond Dampfeo; es tritt starker Geruch nach Carbylamin 
auf und an der Wandung kondensieren sich Tropfchen (Wasser?). Beim 
Verreiben des schwarzen, zahen Oles mit verd. Salzsh-e erhilt man, nachdem 
von schwarzem Harz filtriert und alkalisicrt ist, eine (in Salzsaure wieder 
16sliche) Triibang. Mit stromendem Dampf geht nach Zerstorung des Anilins 
(s. oben S. 3377 ff.) eine Base in  so geringer Menge iiber (auBerst 
schwache Triibung), dal3 wir ihre Identitiit mit a-Phenyl-chinolin nicht ver- 
bhrgen k6nnen. 

Z u r i c h ,  Ana1yt.-chem. Labor. d. Eidgenoss. Polytechnikums. 


