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moniak durch Nessler’sches Reagens nicht nachweisen lasse. Auch
diese Angabe entspricht nicht der Wirklichkeit. Bevor ich mieine
Versuche begann, war in unserem Laboratorium diese Thatsache be-
reits nachgewiesen worden. Ieh habe sie deshalb nicht erwihnt, weil
sie gegeniiber meinen quantitativen Versuchen belanglos erscheint.
Dass der Harnstoff beim Kochen mit Permanganat in schwach saurer
Losung zersetzt wird, giebt Jolles!) in seiner an Schulz gerichte-
ten Entgegnung als ldngst bekannte Thatsache zu, aber er hilft sich
mit der einem Chemiker ganz unfassbaren Behauptung, dass die Zer-
setzung des aus der Harnsiure gebildeten Harnstoffes erst dann be-
ginne, wenn die Oxydation der ganzen Menge Harnsiiure gerade voll-
endet sei.

Zur Kennzeichnung der von Jolles gemachten Angaben reichen
die von Schulz und von mir angestellten Nachpriifungen vollstindig
aus. Damit werden aber auch alle anderen Resultate hinfillig, welche
Jolles nach dem gleichen Verfahren erhalten zu haben angiebt.

Fiir mich ist diese Angelegenheit hiermit abgethan.

44, W, Marckwald und H. Dettmer: Ueber das Isochino-
g-pyridin.
[Aus dem II. chemischen Universitiits-Laboratorium zu Berlin,]
(Eingegangen am 7. Jaopuar 1902.)

Durch Anwendung der Skraup’schen Chinolin- und der Doeb-
ner-v. Miller’schen Chinaldin-Synthese auf das y-Amidochinaldin
hat W. Marckwald?) Verbindungen vom Typus

N
-
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dargestellt und als Chinochinoline bezeichnet. T'ir solche Verbin-
dungen hat neuerdings Willgerodt?®) eine andere Nomenclatur in
Vorschlag gebracht, der wir uns im Folgenden anschliessen werden.

1) Jolles, Zeitschr. fiir physiolog. Chem. 34, 30.

?) Ann. d. Chem. 279, 1 [1894]

3) Chemiker-Zeitung 24, 811 und 437 [1900). Hr. Willgerodt kimdigt
in dieser Abhandlueg Versuche an, welche die Frage entecheiden sollen, ob
sich bei der Anwendung der Skraup’schen Reaction auf substituirte Phe-
nylendiamine nur Chinochinoline von phenanthrenartiger oder auch solehe
von anthracenartiger Constitution bilden konnten. Der Autor hat offenbar



Danach sind die friiher beschriebenen Basen als Chinopyridine zu:
bezeichnen.

Eine dieser Kérperklasse nahestehende Verbindung haben wir
ausgehend von der (Bz-2, Py-2)-3-Phenyl-pyridindicarbonsiure dar-
gestellt, welche Skraup und Cobenzl!) durch Oxydation des
f-Naphtochinolins erhalten haben. Fiir die letztere Verbindung ist
ein in Alkohol nicht, in Wasser leicht losliches Bisulfat charak-
teristisch, welches sich beim Vermischen der alkoholischen Ldsung
der Base mit iiberschiissiger Schwefelsiure in hellgelben Nadeln ab-
scheidet. Es schmilzt bei 90°.

0.2675 g Sbst.: 0.2222 g BaSO,.

CisHoN.H3S80s Ber. S 11.6. Gef. S 11.4.

Den Schmelzpunkt der

(Bz-2, Py-2)-Phenylpyridindicarbonsiure,
CO:H
/\‘/ CO. H

i ! 5

‘[\ J
fanden wir etwas niedriger als die gepnannten Autoren, nidmlich bei
196—1970. Die Sidure wurde in das

Anhydrid

umgewandelt. Dabei muss man zur Erzielung guter Ausbeuten, um
von uns nicht weiter verfolgte Nebenreactionen zu vermeiden, der
folgenden Vorschrift folgen: Die vom Krystallwasser befreite und
gut gepulverte Siure wird mit der vierfachen Menge KEssigsiure-
anhydrid iibergossen und unter fortwihrendem Schiitteln nicht iiber
120° erhitzt, bis alles geldst ist. Dann wird das iiberschiissige Acet-
anhydrid im Vacuum aus dem Wasserbade abdestillirt. Das Anhydrid
der Phenylpyridindicarbonsdure hinterbleibt in gelblich gefirbten Kry-
stallen, die nach dem Waschen mit Aceton zur Weiterverarbeitung
geniigend rein sind. Durch Umkrystallisiren aus heissem Benzol er-
hilt man die Verbindung in weissen, bei 183% schmelzenden Kry-
stallen, die in Chloroform leicht, in kaltem Benzol, Aceton wund
Aether schwer ldslich sind.

ibersehen, dass diese Frage von mir schon vor lingerer Zeit sehr eingehend
experimentell gepriift worden ist, und dass das Ergebniss gegen die Annahme
centrischer Bindungen im Benzolring, also auch gegen die Willgerodt’sche
Naphtalin- und Chinolin-Formel, entschieden hat. (Vergl. diese Berichte 23,
1015 [1890]; Ann. d. Chem. 274, 331 [1893); Ahrens, Sammlung chemischer
und chemisch-technischer Vortrige 2, 1 [1897] u. a. m.) W. Marckwald.

Y Monatshefte fiir Chemie 4, 436 [1884].



0.2073 g Sbst.: 05244 g CO,, 0.0646 g H, 0.

013 H'] 03N. Ber. C 69.3, H 3.6-;
Gef., » 69.0, » 3.5.

Phenylpyridindicarbonaminsiure.
Das Anhydrid 16st sich unter Bildung einer Aminsiure in con-

-centrirtem, wissrigem Ammoniak auf. Dabei konnten zwei isomere
Sguren, entsprechend den Formeln:

CO:H : CONH;,
L K/\/E\N ’ I A \l ’
. $

-entstehen. Wir haben nur die Bildung der der Formel I entsprechen-
-den Verbindung, die in iiberwiegender Menge entsteht, festgestellt.
Daneben wird ein Theil des Anhydrids in die Dicarbonsiure zuriick-
verwandelt. Es scheint, als ob in geringer Menge auch die isomere
‘Carbaminséure sich bildet. Zur Isolirung des Hauptproductes der
Reaction verfihrt man so, dass man die ammoniakalische Lésung
pach Verdunsten des iiberschiissigen Ammoniaks mit nicht zu viel
Essigsdure versetzt. Beim Riihren der Ldsung krystallisirt dann
.die Aminsiure aus, wihrend die Dicarbonsiure aus ihren Salzen
durch Essigsiure nicht abgeschieden wird. Die Aminsiure ist in
heissem Wasser leicht, in kaltem schwer 18slich. Sie bildet weisse,
bei. 200° schmelzende Krystalle, die sich in Mineralsiuren wie auch
in Alkalien unter Salzbildung lésen. Die Constitution der Verbindung
wird weiter unten erwiesen.

0.2290 g Sbst.: 23.2 cem N (200, 750 mm).

Ci3Hi003Ne. Ber. N 11.6. Gef. N 11.7.

Das Pikrat krystallisirt aus heissem Wasser in gelben, bei
174—175°% schmelzenden Krystallen, die in kaltem Wasser sehr schwer
18slich sind. :

0.1604 g Sbst.: 20.8 cem N (249 753.5 mm).

Ci3sHioO3sN2.CsH3O; N3. Ber. N 14.9. Gef. N 14.9.

Das Bichromat scheidet sich_ in-gelben, schwer l8slichen Kry-
stillechen aus, die sich-~béim Trocknen itn Dampfbade briunen.

0.2048 g Shst.: 0.0445g Org O

Ci3H1003Na. HyCrs 07, Ber. Cr 14.9. ¢ Gef. Cr 14.8.

Das Silhersalz fillt auf Zusatz von Silbernitratlosung zur
heissen, verdiinnten Lésung des Ammoniumsalzes der Ali]insé-ly_lje in
weissen Krystillchen aus.

0.1478 g Shst.: 0.0459 g Ag.

Ci3HgO3N; Ag. Ber. Ag 31.0.  Gef. Ag 31.1,
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Die Aminsdure wird durch alkalische Bromlésung in das
c(on)
YN

~N

i

6-Oxy-isochino-f-pyridin, ;‘\/,\“/

S~
dbergefiibrt, fir welches selbstverstidndlich auch die tautomere Lactam-
formel in Betracht zu ziehen ist. Man 16st die Sdure in der zehn-
fachen Menge etwa 15-procentiger Natronlauge auf und fiigt aunf je
ein Gramm der Siure 11—12 cem einer mit der fquivalenten Menge
Brom versetzten Normalnatronlange hinzu. Die Lésung wird dann
kurze Zeit auf dem Wasserbade erwirmt, bis eine Ausscheidung von
Krystallen erfolgt und hierauf noch heiss mit Schwefligsiure gesittigt.
Dadurch gelangt das Oxyisochinopyridin, vollstindig in weissen, ver-
filzten Nadeln zur Abscheidung.

Die Verbindung ist auch in siedendem Wasser sehr schwer lés-
lich; nicht viel leichter 19st sie sich in den meisten organischen Lé-
sungsmitteln. Wohl aber geht sie mit heissen, verdiinnten Mineral-
siuren, wie anch mit Laugen ziemlich leicht in Ldsung, scheidet sich
aus beiden aber beim Erkalten wieder ab. Sie schmilzt bei 274—276°
and sablimirt vollig unzersetzt bei hdherer Temperatur.

0.2003 g Sbst.: 0.5410 g CO,, 0.0789 g Hy 0. — 0.2485 g Sbhst.: 32 cem N
{21.59, 742 mm).

CieHsONs. Ber. C 73.50, H 4.6, N 14.3.
Gef. » 73.60, » 4.4, » 144.

Das Pikrat der Verbindung scheidet sich in gelben Krystillchen
ab, wenn man zur heissen, essigsauren Liésung der Base wiserige Pi-
krinsdurelésung fiigt. Das Salz schmilzt gegen 2609 unter Zersetzung.

0.1317 g Sbst.: 20 ecem N (219, 745.8 mm).
012H30N2.06H307N3. Ber. N 16.5. Gef. N 16.7.

Das Chloroplatinat fillt auf Zusatz von Platinchlorid zur
heissen, salzsauren Lésung der Base in gelben Krystallen aus, wird
aber schon durch Waschen mit Wasser hydrolytisch gespalten. Es
wurde daher mit Aceton gewaschen und go analysenrein gewonnen.
Beim Erhitzen anf 3000 schmilzt das Salz nicht.

" 0.1462 g Sbst.: 0.0350 g Pt.
(Cia HgONo)o. HoPtCl;.  Ber. Pt 28.7. Gef. Pt 23.9,
Iis ist oben erwihnt worden, dass fiir die Phenylpyridindicarb-

onaminsiure zwel mit I und II bezeichnete Constitutionsformeln in Be-
tracht zu ziehen sind. Demgemiss ist fir das Abbauproduct, neben
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der noch zu erweisenden Formel des 6-Oxyisochino-f-pyridins, auch
die Formel eines 5-Oxychinopyridins

N
;j’/\/ \\}C (OH)
i\\/*\:/'}\ N

-

zu beriicksichtigen. Die Entscheidung zwischen den beiden letzteren
Formeln liefert das Verhalten der Base gegen Kaliumpermanganat.
Durch Oxydation entsteht aus ihr nimlich Phtalsiure, deren Bildung
aus der Isochinopyridinverbindung zu erwarten war, wihrend sich aus
dem Oxychinopyridin Chinolinséiure hitte bilden sollen. Die Reaction
geht in stark alkalischer Ldsung am glattesten vor sich. Die Phtal-
sidure wurde in idblicher Weise isolirt und identificirt. Durch diese
Beobachtung ist auch fir die Phenylpyridindicarbonaminsiure die
Formel I festgelegt.

Cl

"N
6-Chlorisochino-g-pyridin, L . o
-

10 Theile Oxyisochinopyridin werden mit 12 Theilen Phosphor-
pentachlorid und 20 Theilen Phosphoroxycklorid 4 —5 Stdn. anf
1809 erhitzt. Es entsteht eine klare Losung, welche sich unter hef-
tiger Reaction mit Wasser mischt. Die wissrige Losung enthilt das
Chlorhydrat der in der Ueberschrift genannten Base. Diese selbst
wird durch Ammoniak als gelbes Krystallpulver gefillt. Sie ist in
Alkohol leicht, in Aceton und Beonzol schwer, in Ligroin kaum 13s-
lich und ldsst sich am besten aus siedendem Toluol umkrystallisiren.
Man erhilt so gelbbraune, bei 182—1839 schmelzende Nadeln.

0.1851 g Sbst.: 0.1223 g AgClL
CisH:NoCL  Ber. Cl 16.5. Gef. Cl 16.3,

Das Pikrat der Base fillt in gelben, schwer 1dslichen Krystill-
chen auns, die sich gegen 2400 zersetzen.

0.1433 g Sbst.: 19.7 cem N (199 748 mm).
CmH';Na CI.CGH307 Ns. Ber. N 15.8. Gef, N 15.6.

Das Chlorisochinopyridin ist sehr geneigt, unter Ersatz des Chlor-
atoms durch die Hydroxylgruppe sich wieder in das Oxyisochinopy-
ridin zuriickzuverwandeln. Diese Eigenschaft machte sich unerwiinscht
bemerkbar, als die Reduction der chlorirten Base zum



Isochino-f-pyridin, Y\/K\\/\K\\QN,
-
versucht wurde. Diese gelingt ndmlich weder durch Einwirkung von
Zinkstaub und Essigsidure, noch durch Jodwasserstoffsiure von 1.7
spec. Gewicht. In beiden Fillen wird ausschliesslich oder vorwiegend
Oxyisochinopyridin gebildet. Dagegen verlief die Reduction nabezu
glatt in dem gewiinschten Sinne, als je 1 g Chlorisochinopyridin mit
0.5 g Phosphor und 5 cem concentrirtester Jodwasserstoffsiure 5—
6 Stdp. auf 150—160¢ erhitzt wurde. Die entstandene, hellgelbe Lé-
sung wurde zur Verjagung der iiberschiissigen Jodwasserstoffsiure ab-
gedampft und mit Wasser aufgenommen. Dabei schieden sich nur sebr
geringe Mengen Oxyisochinopyridin ab. Aus der Losung fillt Am-
moniak das Isochinopyridin in weissen Krystillchen. Sie sind in
Aether, heissem Alkohol und Benzol leicht, in Ligroin und Wasser
auch in der Hitze sehr schwer lgslich. Aus Alkohol umkrystallisirt,
schmilzt die Base bei 113—114¢ Sie siedet unzersetzt oberhalb 360°,

0.1676 g Sbst.: 0.4917 g COs, 0.0733 g HeO. — 0.1569 g Sbst.: 21.4 com
N (21° 736 mm).

Ci2HsNs. Ber. C 80.0, H 4.4, N 15.5.
Gef. » 80.0, » 4.8, » 15.4.

Die Base ist einsiurig. Das salzsaure Salz ist leicht 16slich
in Wasser und Alkohol, schwer léslich dagegen in verdiinnter Salz-
sdure. In concentrirter Salzsidure lost es sich leicht, wohl unter Auf-
nahme eines zweiten Sduremolekiils. Das Salz. krystallisirt mit zwei
Molekiilen Wasser in schwach gelb gefirbten Nadeln, deren #usserst
verdiinnte Losung stark fluoreseirt. Die wasserhaltigen Krystalle
schmelzen bei 99°, geben aber bei lingerem Erhitzen auf 90° alles
Wasser ab, wobei sie sich braungelb firben. Der Schmelzpunkt liegt
dann bei 207°% Die wasserfreie Substanz zeigt die Erscheinung der
Phototropie, woriiber der Eine von uns an anderer Stelle!) berichtet
hat. Daselbst ist versehentlich der Krystallwassergehalt des Salzes
unrichtig angegeben worden.

0.5273 g Sbst.: 0.0738 g HsO.

CioHg N2 . HCL + 2Hy0. Ber. HoO 14.3. Gef. HyO 14.0.

0.2077 g Sbst.: 0.1334 g AgCl

Ci2HgN; . HCL  Ber. Cl 16.3. Gef. Cl 16.0.

Das Pikrat fillt in gelben, bei 213° schmelzenden, schwer 16s-
lichen Krystillchen aus.

0.1693 g Sbst.: 26 cem N (20.5% 754 mm).

C]QHsNﬂ.CﬁHgo';Ng. BBI‘. N 17.1. Gef. N 17.5.

5 W. Marckwald, Zeitschr. far phys. Chem. 30, 140 [1899].



Das Bichromat bildet einen briunlichen, krystallinischen Nieder-
schlag, der sich gegen 170° zu zersetzen beginnt, ohne za schmelzen.

0.1572 g Shst.: 0.0422 g CrgOs.
(Ci2HgNs)a. HoCra O;.  Ber. Cr 18.0. Gef. Cr 18.4.

45, Otto Diels und Arthur Bibergeil: Zur Kenntniss des
o-Diphenols.
[Aus dem I. Berliner Universitits-Laboratorium.]
(Eingegangen am 7. Januar 1902.)

Vor Kurzem ist es Krimer und Weissgerber!) gelungen, aus
der Fluorenkalischmelze ein Phenol zu isoliren, welches sich identisch
erwies mit dem zuerst von Hodgkinson und Matthews?), spiter
von Limpricht3) dargestellten 2.2-Dioxybiphenyl:

Lo/ 7N\ /e
NN/

Hr. Prof. Kréiimer?) hat uns die nihere Untersuchung des interes-
santen Korpers freundlichst iiberlassen, und wir wollen im Folgenden
unsere Resultate mittheilen.

Dass der Verbindung wirklich die Formel eines o-Diphenols zu-
kommt, geht aus dem sebr glatten Uebergang in das bekannte Di-
phenylenoxyd hervor, der sich unter der Wirkung wasserabspaltender
Mittel vollzieht, und den bereits Krimer und Weissgerber?®) beob-
achtet haben. — Als zweiten Beweis kénnen wir die Thatsache an-
fihren, dass der von uns dargestellte Dimethylither des o-Diphenols
identisch mit eiuem Producte ist, welches Jannasch und Ko6litz®)
auf folgendem Wege erhielten:

OCH; OCH;
o T N — Joeen
% \OCH3 \ X z.()C['Ig —I—)t» 1L / \A,WH_,‘,/ \ .
_-.NH; | N/ N/

Weiterhin haben wir die Einwirkung verschiedener Dihalogenide,
nimlich des Methylenjodids, Aethylenbromids und Trimethylenbromids

1) Diese Berichte 34, 1662 [1901] 2) Chemical Society 1882 T, 168.

N Ann. d. Chem. 261, 332 [1891]. )

4 Hrn. Prof. Kriamer, der uns jederzeit in der liberalsten Weise mit
Material unterstiitzt hat, sagen wir auch an dieser Stelle unseren herzlichsten

Dank. .
5 loe. cit. %) Diese Berichte 31, 1745 [1898],





