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A) EREDETI KOZLEMENYEK.
L Kozlemények a kolozsvdri tud. égyetem vegytani intézetébdl.

28. FABINYI RUDOLF. Szerves vegytani tanilmanyok.

1. A Chinolingyflirti képezésének foltételei.

Proudhomme? 1877-ben egy alkalommal Nitroalizarint
Glycerin jelenlétében tomény Kénsavval {6zvén, egy kék festd-
anyag follépését észlelé, melyet a ,badische Anilin- und Soda-
fabrik® tigyes igazgatéja H. Brunck, nemsokdra egészen tiszta
allapotban tudott el6allitani s azt egyszersmind a kelmefestészet-
ben jAlizarinkék® név alatt és pedig nagy sikerrel meg-
honosftani. Téle szdrmazott azon aczélkék tikben kristdlyodott
szép részlet is, melylyel Graeb e?) vizsgdlatait megkezdhette, s
melyek azon feltling végeredményt adtdk, hogy az Alizarinkék
~egy Chinolinderivatum, még pedig az Anthrachinolinnak
dihydroxychinénja. Képz8désének egyenletét Graebe
ekként fejezte ki: :

C, H,(N0O,)O, - G0, = C,,H,NO, + 3H,0 -+ 0,

Nitralizarin. Glycerin. Alizarinkék.

Ez alapon kisérté meg Zd. Skraup? 1880-ban a Nitro-
benzol és az Anilin tomoritését Glycerinnel a kozonséges Chi-
nolinnd, mi tudvalevSleg fényesen sikerfilt, s ugyanezen reaktié
végrehajtdsdval 4llittatott el§ azéta nagyszama a Chinolin koz-
vetlen derivatumainak s egyéb vele egy cathegoridba tartozd,

1) Bulletin de la soc. chim. de Paris. 1877. II. 62.
%) Berichte d. deutsch. chem, Ges. 1879, XI. 1416.
%) Monatshefte f. Chemie 1880. 1. 316.
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rokon 4j vegyilet. E reaktiénak hdrom, egymdsra kévetkez§
phamsat lehet megkiilénboztetni,
. A t6m. Kénsav s magas hémérsék (160°C) bLhatasa alatt

a (:lyccrmbdl 2 tomecs viz alkoté elemei vonatnak el s a GI)
cerinb6l Acrolein lesz:

e, o) | CH,
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CH. |01l = 2H,0 J- CH
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Glycerin . Acrolein

2. Az Acrolein az Anilinnal Acroleinanilinnd tomoril:

Celly N\, + O () CH— ]1:0]—1 H,0 —[— CoHy N= OH—CII._-CII

Anilin Acrolein . "~ Acroleinanilin.

Az Acrolemanilin, a jelenlevd oxydalo anyag (rendesen
1\1trobenzol nitrocsoportja dltal) Chinolinnd oxy daltatlk
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Hogy az Acroleinanilin szdraz lepdrldsa dltal, viz kilépése
mellett, Chinolin 4ll eld, azt Ko nigs bebizonyitotta.?)

Valamint ezen esetben, tigy a Chinolin és derivatumainak
mds Gtakon vald synthesiseinél is egyardnt azt tapasztaljuk, hogy
az alapot képezs vegyiilet, mindig a Benzolnak valamely Amido-
(ritkdn Nitro) szdrmazéka, azaz, hog oy a Chinolin mdsod, vacry1s
Pyridingytriijének létesii hetcsehez szukseges Nxtrogenatom mar
eleve kozvetlentil a Benzolgylirihéz van kapcsol-
va. Azon nehdny esetben, melyrél tudomdsom van, hogy a Chi-
nolin el8dllitdsa ugy czéloztatott, hogy a Nitrogénnek a Benzol-
gylirlihéz valé flizése képezte a synthesis feladatdt, eredmény
“nem éretett el
A Chinolingyfirti- képz8désének ezen sajdtszeri mechanis-

1) Berichte d. d. chem. Ges. XIII. 911.
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musdt kozzlebbrél megvizsgdlni, valjon az tényleg fonn dll-e vagy -
nem,. képeste jelen dolgozatom czéljdt. E végb6l egy oly ve-
gyiiletbdl kellett megkisérteni a Chinolin synthesisét, melyben a
. Nitrogénatém kozvetlentl a Benzolgylrihoz flizve nincsen, de a
mely a Chinolin kepzodhetesenek egyéb foltételeit, lehetd toké-
letes fokban egyesiti magdban. Egy ilyen veg yuletet aFahéj-
savaldehydjenek Aldox1mJeben véltem ldtni, melynek
constitutiéjat a Fahéjsav és az Aldoximek szerkezetér 81 valé is-
‘mereteink alapjdn, kovetkezOnek kell folvenniink:

bij
C,Hy CH=CH—C=N—OH. . . . . ! 0, H,NO

's mely egy tomecs viznek kilépésével képezhetné a Chinolint:

GHNO — H,0 = CHN
: ~ Chinolin. .
- Ezen Aldoximban, a mellékldncz szerkezetében,a Chinolin-
- gylirll Osszes elemei megvannak a kell§ sorrendben, st teljesen
. a megfelel§ kapcsolatokban is, tgy hogy csakis a melléklincz
~.végpontjit képezs - hydroxylnek kellene a Benzol orthodllasu
~ Hydrogénjével vizzé- egyestilve kilépnie, hogy a Chinolingyfir(i
“1étrejdjjon. Ezen kedvez8 viszonyok kiilondson szembeistldk, az
_Aldoxim kepletenek az aldbbi modorban valé {rdsa mellett:

H H
‘C’ C C -
7NN 7NN
HC C CH HC C CH
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HC CHHO. CH 110 CH
\C/ l\‘T/ C / \N/
Cinnamaldoxim. Chmohn.

A Cinnamaldoxim még ismeretlen volt ugyan, azt azonban
az Aldoximek el8dllitdsira Victor Meyer dltal megdllapitott
dltaldnos eljdrds kovetésével konnyen siker{ilt elédllitani.

Cinnamaldoxim.

26.4 gr. (?/,, tomecssily) Cinnamylaldehyd Alkohollal fl-
higittatvdn, 14 gr. (3/,, tomecssuly) Sésavashydroxylamin tomény
vizes 6ldatdval elegyittetett és Szénsavasnatriumdldattal égvé-
nyessé tétetett. Véglil annyi Alkohol lett hozzdadva, hogy az
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egész folyé maradt. Egy napi dllds utdn hig Sésavval oyenocn
megsavittatott, az Alkohol folése el lett hajtva s a vizes ma-
radék Aetherrel tobb {zben kirdzva. A Cinnamylaldoxim az Ae-
theres éldatbdl szalmasdrga, szépen kifejlett, vastag tftkben kris-
tdlyodott. Alkoholban konnyen 6ldédik s belble jél is jegecze-
dik. Benzol, Ligroin, Petroleumaether nehezen 6ldjdk. Olvad 132°
C-ndl.

A szén- és a Hydrogéntartalom mecrhataroztatv an benne,
kovetkez6 adatok nyerettek:

o.1221 gr. Aldoximbdl kep7odott 0.3306 gr. CO, és 00679
. H,O.

o,  C.HNO-ra Talalt
szamitott
C. - 7347 ....7384

i 612 ;- . 6aB

Kisérletek a Cinnamaldoximdtalakitdsdra Chi-
nolinnd.

A Cinnamaldoxim conc. Kénsavban sotét, grandtvoros szin-
nel mdr koz. hémérséknél konnyen éldédik. Vizbe dntetvén, nagy
tériméjli, csaknem fehér csapadékot dd, mely Natronhydrdtban
konnyen feldldhatd. Vizgdzzel lepdroltatvan, a parlatba alig me-
gyen at valami. \Hydroxylamm vagy Ammoniak a I\u]sav altal
koz. hénél nem hasittatik le)

Ha a Cinnamaldoxim kénsavas 6ldata melegittetik, az 6l-
dat szine sotétebb lesz, de dtldtszé marad. Mérsékelt melegités
utdn vizbe ontetvén, mdr nem vdlaszt le csapadékot, kozonyo-
sitve Ndtronlggal s g6zzel lepdrolva, Ammonos szagl pérlatot
ad, mely Actherrel kirdzatvan, az Aecther eltdvozdsdval felette
Levcs, csak nyomnak nevczheto, barna, olajszeri maradékot hdgy,
de a melynek félreismerhetlen Chinolinszaga van. Ha a goreb-
ben visszamaradé folyadék szarazra pdroltatik és szdraz Kali-
hydrittal lesz megdmlesztve, a kihfilt, vizben 6ldott és megsa-
vitott -folyadékbdl Aether egy barnasdrga, a Skatolra emlé-
keztetd szagi anyagot von ki, melynek nagyobb mennyiségben
valé eléallitasit meg akarjuk kisérteni,

A Cunolmkepezé% a Cinnamaldoximbdl, mds vizet vond
anyag, mint Phosphorpentoxyd, Onchlorid 4ltal sem sikertilt.

Ezen kisérletekben meglehetés mennyiségli Cinnamaldoxim
lett elhaszndlva s csakis Kénsavval valé kezelésénél értiink el any-
nyiban positfv -eredményt, hogy a Chinolin nyoma volt constatdl-
haté. Ugy latszik tehdt, hogy a Cinnamaldoxim nytjtotta, igen






