
407. Ernet Bornemsnn: Notis Iiber die Skraup’sche 
Chinolineyntheee. 

[ Aus dem Berliner Univ.-Laborat. I. No. DCLXI.] 
(Eingegaogen am 10. August.) 

Bei Anwendung der Skraup’schen Chinolinsynthese auf die iso- 
meren Nitraniline gelang es La  C o s t e ,  aus dem Ortho- und Para- 
nitranilin’) die entsprechenden Nitrochinoline zu gewinnen , wlhrend 
das Metanitranilin ein abweichendes Verhalteii zeigte. Dasselbe bildet, 
gleich dem m-Phenylendiamin 3 ,  beim Kochen mit Glycerin, Nitro- 
benzol und Schwefelsaure Phenanthrolin, ClzHsNa, und in geringer 
Menge Oxyphenanthrolin. La C o s t e  fand es  zwar auffallend, dass 
die Nitrogruppe nur in der Metastellung beEhigt wiire, Phenanthrolin zu 
bilden, konnte jedoch Ortho- und Paranitranilin trotz specie11 zu 
diesem Zweck angestellter Versuche nicht in die entsprechenden 
Phenanthroline iiberfiihren. Bei Darstellung griisserer Mengen p-Nitro- 
chinolins mittelst dieser Reaction ist es mir gelungen , eine kleine 
Quantitiit, aus 50 g p-Nitranilin circa 2.5 g, des Paeudopheuanthroliiis 
z u  isoliren, eine Base, die schon von S k r a u p  und V o r t m a n n 3 )  aus 
reinem p-Phenylendiamin durch Kochen mit Glycerin, Nitrobenzol 
und Schwefelsiiure dargestellt worden ist. 

Die Stellung der Nitrogruppe ist demnach fiir die Bildung von 
Phenanthrolinen nicht Ausschlag gebend, und man kunn wohl annehmen, 
dass auch o-Nitranilin in gleicher Weise reagiren werde. 

Die Eigenschaften des von mir aus p-Nitranilio gewonnenen 
Kiirpers stimmen mit denjenigen ilea von S k r a u p  und V o r t m a n n  aus 
reinem p-Phenylendiamiu erhaltenen Pseudophenanthrolins vollstandig 
iiberein. Er zeigt denselben Schmelzpunkt 173O, dasaelbe Verhalten 
gegen Liisungsmittel, d. h. e r  ist in Alkohol, Chloroform, heisselu 
Wasser und verdiinnten Sauren leicht, in Aether, kaltem Beozol und 
kaltem Wasser schwer liislich, giebt das characteristische Chromat 
und Platinat und bildet mit Wasser gleichfalls ein in dicken Nadelii 
krystallisirendes, ausserst leicht verwitterndcs Hydrat. 

Das Platinsalz, C12HsN2(HCl)zPtCb + 2]/2H20, verlangt 30.67 pCt. 
Platin; gefunden wurden 30.66 pCt. 

Die lsolirung dieser Base aus dein bei der Darstellung von p-Nitro- 
chinolin erhdtenen Reactionsproduct bietet keine besondere Schwierig- 

I )  La. Costc, Diese Berichte XVI, 669. 
*) S k r a o p  und Vor tmann,  Monatehefto fiir Clieniie 3, 570: Dieso 

3) Skraiip. und Vortrnann, Monatshcfte fiir Cheniie 4 ,  569; Diese 
Berichte XI’, 2378. 

Berichte XI’I, 2520. 



keit. Nachdem das Reactionsproduct aus siedendem Wasser urn- 
krystallisirt worden ist,  wird es in alkoholischer Losung mit Thier- 
kohle gekocht und das p-Nitrochinolin ails der abfiltrirten, fast farb- 
losen Liisung durch Wasser gefallt. Beini Erkalten der eingeengten 
Mutterlauge fiillt noch etwas p-  Sitrochinolin , welches entfernt wird. 
Aus dcr nunmehr resultirexiden Flussigkeit krystallisirt nach einiger 
Zeit d;is Hydrat des Pseodophenaiithrolills in gefiirbten, dicken Nadeln 
am,  die sich in alkoholischer Liisung durch Kocheii rnit Thierkohle 
en t fiir ben la sseii . 

498. W. Markwald: Ueber dae Methylthialdin. 
[AUS ttenl I. Chernischeu Uni\.ersitats-Laboratoriuni zu Berlin No. DC1XI.l  

(Einqegnngcn am 14. August.) 

Vor einigen Woeheill) habe irh dcr Gchsellschaft ron der Dar- 
stellong des gewiihnlichen Thioacetaldehydes Mittheiliing geniacht und 
die Beobachtung erwlhnt, dass dieser, wie er rnit Ammoniak Thialdin 
liefert. so auch rnit anderen Amineii an;ilope Verbindungen einzugehen 
scheine. Ich habe nunrnehr das Product der E i n w i r k u n g  d e s  
M e t  h y l a m  i n  s au f T h i o a c e t  a l d e h y  d eingehender studirt. 

Versetzt man den rohen Thioaldehyd, wie e r  beim Sieden der 
wassrigen Rhodanthialdinliisiiirg ubergeht, mit einer wiissrigen Losung 
Ton Methylamin, so bildet sich unter starker Erwiirmurig ein farbloses 
Oel, welches beim Reiben rnit einem Glasstabe zu einer weisseri, 
krystnllinischen Masse ershrr t .  Die Substanz, die ails Alkohol in 
I - 2 cm langen Nadelii krystallisirt, schmilzt bei 79O. Diirch die 
Analyse wurde die Zusammensetzung Ci HI; NSz erwieseri: 

Bercchnc t Gcfuntleii 
c 47.46 -17.42 p c t .  
11 8.49 8.47 > 
s 35.69 36-16 Y 

N x.10 7.91 > 

Es lie@ also, wie zu erwarteri w a r ,  das M e t h y l t h i a l d i n  vor. 
nasselbe ist in Wasser unloslich. in kaltelii Alkohol wenig, in heissem 
sowie in Aether sehr leicht loslich wid zeigt in Liisung schwach 
alkalische Reaction. Mit WasverdCmpfen rerfliichtigt es sich unter 

~ 

' )  Diebe Berichte SIX, IS%. 


