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A) EREDETI KÖZLEMÉNYEK. 

I. Közlemények a kolozsvári tud. egyetem vegytani intézetéből. 

28. FABINYI RUDOLF. Szerves vegytani tanúlmányok. 

I. A C h i n o l i n g y ű r ű k é p e z é s é n e k f ö l t é t e l e i . 

P r o u d ' h o m m e 1 ) 1877-ben egy alkalommal Nitroalizarint 
Glycerin jelenlétében tömény Kénsavval főzvén, egy kék festő-
anyag föllépését észlelé, melyet a „badische Anilin- und Soda-
fabrik" ügyes igazgatója H. B r u n c k , nemsokára egészen tiszta 
állapotban tudott előállítani s azt egyszersmind a kelmefestészet-
ben „A l i z a r i n k é k " név alatt és pedig nagy sikerrel meg-
honosítani. Tőle származott azon aczélkék tűkben kristályodott 
szép részlet is, melylyel G r a e b e 2 ) vizsgálatait megkezdhette, s 
melyek azon feltűnő végeredményt adták, hogy az Alizarinkék 
egy Chinolinderivatum, még pedig az A n t h r a c h i n o l i n n a k 
d i h y d r o x y c h i n ó n j a . Képződésének egyenletét G r a e b e 
ekként fejezte ki: 

C 1 4 H 7 (NO 2 )O 4 + C3H3O3 = C 1 7H 9NO 4 + 3H 2 O + O2 

Nitralizarin. Glycerin. Alizarinkék. 

Ez alapon kisérté meg Zd. S k r a u p 3 ) 1880-ban a Nitro-
benzol és az Anilin tömörítését Glycerinnel a közönséges Chi-
nolinná, mi tudvalevőleg fényesen sikerűit, s ugyanezen reaktió 
végrehajtásával állíttatott elő azóta nagyszáma a Chinolin köz-
vetlen derivatumainak s egyéb vele egy cathegoriába tartozó, 

1) Bulletin de la soc. chim. de Paris. 1877. II. 62. 
2) Berichte d. deutsch. chem. Ges. 1879. XI. 1416. 
3) Monatshefte f. Chemie 1880. I. 316. 



rokon új vegyület. E reaktiónak három, egymásra következő 
phasisát lehet megkülönböztetni. 

I. A töm. Kénsav s magas hőmérsék (160°C.) behatása alatt 
a Glycerinből 2 tömecs víz alkotó elemei vonatnak el s a Gly-
cerinből A c r o l e i n lesz: 

2. Az Acrolein az Anilinnal Acroleinanilinná tömörűl: 

3. Az Acroleinanilin, a jelenlevő oxydáló anyag (rendesen 
Nitrobenzol nitrocsoportja által) C h i n o l i n n á oxydáltatik: 

Hogy az Acroleinanilin száraz lepárlása által, víz kilépése 
mellett, Chinolin áll elő, azt K ö n i g s bebizonyította.1) 

Valamint ezen esetben, úgy a Chinolin és derivatumainak 
más útakon való synthesiseinél is egyaránt azt tapasztaljuk, hogy 
az alapot képező vegyület, mindig a Benzolnak valamely Amido-
(ritkán Nitro) származéka, azaz, hogy a Chinolin másod, vagyis 
Pyridingyűrűjének létesűlhetéséhez szükséges Nitrogénatóm már 
e l e v e k ö z v e t l e n ű l a B e n z o l g y ű r ű h ö z van k a p c s o l -
v a. Azon nehány esetben, melyről tudomásom van, hogy a Chi-
nolin előállítása úgy czéloztatott, hogy a Nitrogénnek a Benzol-
gyűrűhöz való fűzése képezte a synthesis feladatát, eredmény 
nem éretett el. 

A Chinolingyűrű képződésének ezen sajátszerű mechanis-
1) Berichte d. d. chem. Ges. XIII. 911. 



musát közelebbről megvizsgálni, valjon az tényleg fönn áll-e vagy 
nem, képezte jelen dolgozatom czélját. E végből egy oly ve-
gyületből kellett megkisérteni a Chinolin synthesisét, melyben a 
Nitrogénatóm közvetlenűl a Benzolgyűrűhöz fűzve nincsen, de a 
mely a Chinolin képződhetésének egyéb föltételeit, lehető töké-
letes fokban egyesíti magában. Egy ilyen vegyületet a F a h é j -
s a v a l d e h y d j é n e k A l d o x i m j é b e n véltem látni, melynek 
constitutióját a Fahéjsav és az Aldoximek szerkezetéről való is-
mereteink alapján, következőnek kell fölvennünk: 

s mely egy tömecs víznek kilépésével képezhetné a Chinolint: 

C9H9NO — H2O = C9H7N 
Chinolin. 

Ezen Aldoximban, a mellékláncz szerkezetében, a Chinolin-
gyűrű összes elemei megvannak a kellő sorrendben, sőt teljesen 
a megfelelő kapcsolatokban is, úgy hogy csakis a mellékláncz 
végpontját képező hydroxylnek kellene a Benzol orthoállású 
Hydrogénjével vízzé egyesűlve kilépnie, hogy a Chinolingyűrű 
létrejőjjön. Ezen kedvező viszonyok különösen szembeötlők, az 
Aldoxim képletének az alábbi modorban való írása mellett: 

A Cinnamaldoxim még ismeretlen volt ugyan, azt azonban 
az Aldoximek előállítására V i c t o r M e y e r által megállapított 
általános eljárás követésével könnyen sikerűit előállítani. 

C i n n a m a l d o x i m . 
26.4 gr. ( 2 / 1 0 tömecssúly) Cinnamylaldehyd Alkohollal föl-

higíttatván, 14 gr. ( 2 / 1 0 tömecssúly) Sósavashydroxylamin tömény 
vizes óldatával elegyíttetett és Szénsavasnatriumóldattal égvé-
nyessé tétetett. Végűl annyi Alkohol lett hozzáadva, hogy az 



egész folyó maradt. Egy napi állás után híg Sósavval gyengén 
megsavíttatott, az Alkohol fölöse el lett hajtva s a vizes ma-
radék Aetherrel több ízben kirázva. A Cinnamylaldoxim az Ae-
theres óldatból szalmasárga, szépen kifejlett, vastag tűkben kris-
tályodott. Alkoholban könnyen óldódik s belőle jól is jegecze-
dik. Benzol, Ligroin, Petroleumaether nehezen óldják. Olvad 132° 
C-nál. 

A szén- és a Hydrogéntartalom meghatároztatván benne, 
következő adatok nyerettek: 

0.1221 gr. Aldoximból képződött 0.3306 gr. CO2 és 0.0079 
gr. H2O. 

% C9H9NO-ra 
számított 

Talált 

C. 73.47 73.84 
H. 6.12 . . . . 6 . l8 

K i s é r l e t e k a C i n n a m a l d o x i m á t a l a k í t á s á r a Chi-
n o l i n n á . 

A Cinnamaldoxim conc. Kénsavban sötét, gránátvörös szín-
nel már köz. hőmérséknél könnyen óldódik. Vízbe öntetvén, nagy 
tériméjű, csaknem fehér csapadékot ád, mely Natronhydrátban 
könnyen felóldható. Vízgőzzel lepároltatván, a párlatba alig me-
gyén át valami. (Hydroxylamin vagy Ammoniak a Kénsav által 
köz. hőnél nem hasíttatik le.) 

Ha a Cinnamaldoxim kénsavas óldata melegíttetik, az ól-
dat színe sötétebb lesz, de átlátszó marad. Mérsékelt melegítés 
után vízbe öntetvén, már nem választ le csapadékot, közönyö-
sítve Nátronlúggal s gőzzel lepárolva, Ammonos szagú párlatot 
ád, mely Aetherrel kirázatván, az Aether eltávozásával felette 
kevés, csak nyomnak nevezhető, barna, olajszerű maradékot hágy, 
de a melynek félreismerhetlen Chinolinszaga van. Ha a göreb-
ben visszamaradó folyadék szárazra pároltatik és száraz Káli-
hydráttal lesz megömlesztve, a kihűlt, vízben óldott és megsa-
vított folyadékból Aether egy barnasárga, a S k a t o l r a emlé-
keztető szagú anyagot von ki, melynek nagyobb mennyiségben 
való előállítását meg akarjuk kisérteni. 

A Chinolinképezés a Cinnamaldoximból, más vizet vonó 
anyag, mint Phosphorpentoxyd, Ónchlorid által sem sikerűit". 

Ezen kisérletekben meglehetős mennyiségű Cinnamaldoxim 
lett elhasználva s csakis Kénsavval való kezelésénél értünk el any-
nyiban positív eredményt, hogy a Chinolin nyoma volt constatál-
ható. Úgy látszik tehát, hogy a Cinnamaldoxim nyújtotta, igen 



előnyösöknek tetsző föltétek sem kedvezők a Pyridingyűrű létesi-
tésére s hogy a Nitrogénnek e végből csakugyan már eleve a 
Benzolgyűrűhöz kell közvetlenűl fűzve lennie. Mily könnyen megy 
végbe valóban a Chinolin képződése, ha a mellékláncz kellő 
szerkezete mellett a Nitrogénatóm, Amidocsoport alakjában a 
Benzolgyűrűn van. Mutatja ezt az O r t h o a m i d o c i n n a m y l -
a l d e h y d viselete, melynél épenséggel szinte nehéz elkerűlni, 
hogy Chinolinná ne condensáltassék. Igy L u d v i g D i e h l és A. 
E i n h o r n szerint (Berichte d. d. chem. Ges. 1885. XVIII. 2335.) az 
Or tho - és p a r a N i t r o c i n n a m y l a l d e h y d előállításánál, — 
a közönséges C i n n a m y l a l d e h y d nitrálása által — a két Nitr-
aldehyd egymástóli elválasztására szükségképen előállítandó Nat-
riumbisulfitsók óldatának hevítésétől tartózkodni kell, különben 
az Orthonitraldehyd rögtön redukáltatik és teljesen Chinolinná 
alakúi át. 

Kisérleteink bizonyító ereje ellen ugyan fel lehetne hozni, 
hogy a míg az A l d e h y d csoport rendszerint könnyen 

condensálható az A m i d o —NH 2 csoporttal, addig az az ese-
tünkben jelenlevő M e t h e n y l és = N — O H csoportra néz-
ve nincsen bebizonyítva, s hogy csak akkor lenne a fölvetett 
kérdés kifogástalanúl az egyik vagy másik értelemben eldöntve, 
ha kisérleteimben is ugyanazon föltételek uralkodnának, mint a 
vele párhuzamba állított synthesisben, azon egy különbséggel, 
hogy kisérletemben az Aldehyd-csoport foglaltatnék a Benzolon, 
az Amido-csoport pedig a mellékláncz végén. Ámde ezen fölté-
teknek tudvalevőleg lehetetlen megfelelni, mert a Benzol egyik 
gyűrűbeli szénatomján sem létesíthető — egy vegyértéküsége 
folytán — az Aldehyd-csoport. 

Nem is látszik az előttem valószínűtlennek, hogy a Chino-
lin képződésében az Aldehydcsoport jelenléte vagy a synthesis 


