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0uantitative Versuehe tiber die 
des  -Phenylehinolins 

VOII 

Dr. Ernst Murmann in Pilsen. 

Darstellung 

(Vorgelegt in der Sitzung am 21. April 1904.) 

Gelegentlich der Fortsetzung der Arbeit ,,Uber einige 
Derivate des ,>a-Phenylchinolins<< 1 machte ich nebenbei eine 
ganze Reihe yon Versuchen, die immerhin schlechte Ausbeute 
an dem Ausgangsprodukt, dem ct-Phenylchinolin, zu verbessern. 
Denn bisher betrug sie nur hSchstens 20 ~ des verwendeten 
Zimtaldehydes, welcher der teuerste Bestandteil der Reaktions- 
mischung ist. 

Die Darstellung der Base geschah, wie frtiher, im 01bade 
mit eingesenktem Thermometer; in die reagierende Masse 
tauchte ebenfalls ein Thermometer, als Ktihler gentigte ein ein- 
faches, 'etwa 40c~4 langes Glasrohr, da die Ausbeute immer 
nut dann gut ist, wenn die Reaktion sehr langsam vor sich 
geht. Angewendet wurden zwischen 10 und 50g Aldehyd, in 
den folgenden Tabellen abet ist zur leichteren Obersicht alles 
auf 33 g Aldehyd berechnet. 

Die Mischung der einzelnen Bestandteite, nS.mlich Anilin, 
Zimtaldehyd, S/iure und Oxydationsmittel, erfolgte, wo nichts 
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622 E. Murmann, 

anderes bemerkt ist, indem zuerst zu dem Anilin und Nitro- 
benzol die durch das in den meisten F/illen zugesetzte Wasser  

verdtinnte Schwefels~iure yon 6 6 ~  unter best~indigem Um- 

schwenken und Abktihlen zugesetzt wurde. Wenn die Masse 

zu erstarren begann, wurde mit einem Glasstabe umgeriihrt 

und so Brocken erzeugt, auf welche nach dem Erkalten der 

Zimtaldehyd gegossen wurde. Beim Mischen erw~rmte sich die 
Masse wieder und kam nun in das 01bad, das langsam erhitzt 

und durch einen Thermostaten auf konstanter Temperatur 
erhalten wurde. 

Ich machte die Versuche aul3er mit Schwefelsiiure auch 

mit Salzsgmre, ohne oder mit zugesetztem Wasser, und ver- 

wendete als Oxydafionsmittel aul3er Nitrobenzol auch Pikrin- 

s~ure und nach K nii p p e 11 Arsensiiure. 

Da die Reindarstellung nach dem frtiheren Verfahren, die 

Base nach der Destillation aus der salzsauren LSsung durch 

Kochsalz auszuf/illen und so von der anh~ngenden Schmiere zu 
befreien, f/ir eine 5ftere Wiederholung, namentlich ftir kleine 

Mengen zu zeitraubend und infolge des bedeutenden Verlustes 
ftir quantitative Zwecke weniger geeignet war, so schtittelte ich 

die salzsaure LSsung mit wenig Chloroform aus. Dieses ent- 

fernte den gr613ten Teil der Schmiere als gelbbraunes, ziemlich 

dfinnfl~ssiges 01 yon charakteristischem Geruche. Darauf fgtllte 

ich die Base durch Natronlauge in Form einer wachsartigen 

teilweise kristallinischen Substanz aus. Hiebei entstand immer 

ein scharfer durchdringender Geruch. Die F~illung wurde mit 

Wasser gewasehen und auf eine Tonplatte aufgestrichen und 
verwandelte sich nach mehreren Tagen in ein Haufwerk yon 

Nadeln, die gelblich bis brgtunlich gefgtrbt waren, sich aber als 
ziemlich rein erwiesen. Aus allen Partien zusammen wurden 
zum Schlusse genau 90~ des Rohproduktes als vollkommen 
reine Base durch Umkristallisieren aus heil3em Alkohol 

gewonnen. 

1 Ber. d. Deutsch. chem. Ges., 1896, 703. 
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Darstellun~r des c~-Phenylchinolins. 629 

Es gelang somit in keinem Falle, die Ausbeute fiber 53 ~ 
des Aldehydes gleich 34% tier nach der Formel C~H 5 . CH:CH. 
CHO + C6HsNH ~ berechneten Menge zu steigern. Beriicksichtigt 
man aul3erdem, daft das gewogene Produkt im Durchschnitt 
10~ Verunreinigungen enthielt, so ergibt sich nut 480//0, 
beziehungsweise 3I 0/o. Man vergleiche tiberdies damit einige 
vorliegende Angaben t'tber die Ausbeute bei andern Basen und 
Aldehyden, beziehungsweise Glyzerin. So ftihrt S k r a u p  1 fiir 
die Darstellung des Chinolins zirka 60% der theoretischen 
Ausbeute an, ftir Methylchinolin 45 bis 47%,  ftir e-Naphto- 
chinolin 250/0. Rechnet man aber die Ausbeute auf den Aldehyd 
urn, so erh~ilt man unter Annahme der 60 ~ Ausbeute im ersten 
Falle 23g Anilin und so yon den verwendeten 120g Glyzerin, 
beziehungsweise 73 g Acrolein nut 31 ~ der berechneten Aus- 
beute, also ebenfalls nicht mehr, als ich bei der Darstellung des 
e-Phenylchinolins gefunden habe. 

Die UnmtSglichkeit, auch nur ann~ihernd die Hg.lfte der er- 
warteten Menge der neuen Base zu erhalten, legt die Annahme 
nahe, dat3 in diesem Falle ebenso, wie es auch bei anderen 
Chinolinsynthesen angenommen wird, immer z w e i  Molekel 
Aldehyd in Wirksamkeit treten, etwa so, dal3 im ersten Stadium 
in normaler Weise eine Aldotbildung eintritt und dann erst unter 
Wasserabspaltung und unter Bildung noch nicht bekannter 
K6rper die Ringschlief3ung vor sich geht. Dies erkl~irt 
ungezwungen den Verlust der H~ilfte des Aldehydes, wie auch 
die e-Stellung der Phenylgruppe. 

Die Untersuchung der Nebenprodukte bei der Darstellung 
des e-Phenylchinolins, besonders der substituierten ~-Phenyl- 
chinoline, dtirfte voraussichtlich dariiber Aufschlul3 geben, da 
jede Aldehydgruppe durch den Phenylrest gekennzeichnet und 
gez/ihlt ist, also nicht, wie bei der Verwendung von Glyzerin 
in wenig charakteristischen Verbindungen verloren gehen kann. 
Doeh will ich mir diese Untersuchung nicht vorbehalten. 

Die Resultate wurden abet auch nach andern Richtungen 
bin gesichtet und so folgendes gefunden" 

1 S k r a u p ,  Wiener  akadem.  Ber., 1883, 1089 und Monatshef te  ftir Chemie 

2, 140. 

Chemie-Heft Nr. 6. 44 



630 E. Murmann, , 

1. Die Ausbeute  ist dann am besten, wenn die Tempera tu r  

der Reakt ionsmasse bei 135 ~ bis 145 ~ liegt (siehe Versuche 

Nr. 14, 19, 21, 23). 

2. Die Reaktion daft  nu t  wenig bemerkbar  sein, was dann 

der Fall ist, wenn die vorhandene S/iure nicht zu stark ist. 

Daher  ist Wasse rzusa tz  bei der Anwendung  yon Schwefelsfiure 
zur  Erz ie lung einer besseren Ausbeute  geboten.  Nimmt man 

an, da/3 Anilin mit Schwefels/iure zu Sulfat verbunden ist, so 

bleibt (und mul3 bleiben, sonst verl&uft die Reaktion in andrer  

Richtung) eine grSl~ere Menge frei, welche, wenn  die Ausbeute 

gut  ist, zum vorhandenen,  beziehungsweise,  wie in nach- 

folgender Tabel le  angenommen ist, zum vorhandenen -4- maxi- 
mal gebildeten Wasser  in einem gewissen Verh~ltnis steht, wie 

folgende Tabel le  zeigt. 

N u m m e r  
des  

V e r s u c h e s  

Verh~iltnis 
des  

W a s s e r s  z u r  f fe ien S c h w e f e l s g u r e  

A u s b e u t e  
in 

P r o z e n t e n  

6 

7 

8 

9 

10 

4"5  
- - 0 ' 2 8  

16 

9 
- -  0 " 4 3  

21 

23 
- - 0 " 6 2  

37 

13 
- - 3 " 2  

4 

9 
- - 1 ' 0  

9 

14 
- - 0 " 8 7  

I6  

17 
- -  0 " 3 9  

43 

39 
-~- 1 "0 

38 

69 
- - 1 " 8  

38 

99 
- - 2 " 5  

39 

2 

17 

29 

18 

17 

25 

9 

18 

19 

16 
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Ordnet man diese Daten nach dem Werte des Verh/~ltnisses 
des Wassers zur freien Schwefels/iure in aufsteigender Reihe 
und stellt sie zusammen mit den entsprechenden Zahlen der 
Ausbeute, so ergibt sich folgende Tabelle: 

Wasser:freie  Schwefels/iure 0"28, 0'39, 0"43, 0"62, 0"87, 
Ausbeute 2, 9, 17, 29, 25, 

1"0, 1"0, 1"8, 2"5, 3"2. 
17, 18, 19, 16, I8. 

Daraus erhellt ohneweiters die Abh/ingigkeit der Aus- 
beute von dem Verh/iltnis des Wassers zur freien S~iure und 
es ergibt sich ein Maximum bei den Werten yon 0" 6 bis 0"9. 

3. Ob als Oxydationsmittel Nitrobenzol, Arsens~iure oder 
Pikrins/iure verwendet wird, beeinfiuBt unter sonst gleichen Um- 
stS.nden nicht merklich das Resultat. Auch kann ohne Schaden 
blol3 die H~lfte der nach der bisherigen Rechnung nStigen 
Menge verwendet werden. 

4. Die Vermehrung des Anilinsulfates vermehrt auch, wie 
erwartet, die Ausbeute unter sonst gleichen Umst~inden. Auch 
hier ist das Verh~ltnis yon S~iure zu Wasser zu beachten. 

5 Ein grol3er Oberschul3 yon Sg.ure, auch verdtinnter, ist 
schg.dlich (siehe Versuche Nr. 15 und 16). 

Es wird sich somit empfehlen, in Zukunft bei der Dar- 
stellung neuer Basen durch die Skraup'sche Reaktion yon vorn- 
herein ein gewisses Verh~.ltnis des Wassers zur freien S/iure 
einzuhalten, das etwa dem Werte 0"6 bis 0"9 entspricht, bei 
billigen Ausgangsbasen diese in verh~iltnism~ii3ig grS13erer 
Menge zu verwenden und genau die Temperatur der Reaktions- 
masse zu regulieren (bei 135 bis 145 ~ C. zu erhalten). 

44* 


