
moniak durch Nessler’sches Reagens nicht nachweisen lasse. Auch 
diese Angabe entspricht nicht der Wirklichkeit. Bevor icb meine 
Versuche begann, war in unserem Laboratoriurn diese Thatsache be- 
reits nachgewiesen worden. Ich habe sie deshalb nicht erwahnt, weil 
sie gegeniiber meinen quantitativen Versuchen belanglos erscheint. 
Dass der Harnstoff beim Kochen mit Permanganat in  schwach saurer 
Losung zersetzt wird, giebt J o l l e s ’ )  in seiner an S c h  u l z  gerichte- 
ten Entgegnung als langst bekannte Thatsache zu,  aber e r  hilft sich 
mit der einem Chemiker ganz unfassbaren Rehauptong, dam die Zer- 
setzung des aus der Harnsaure gebildeten HarnstoEes erst dann be- 
ginne, wenn die Oxydation der ganzen Menge Harnsiiure gerade voll- 
endet sei. 

Zur Kennzeicbnung der vou J o  1 l e s  gemachten Angaben reichen 
die von S c h  u l z  und von mir angestellten Nathpriifungen vollstiindig 
aus. Damit werden aber auch alle anderen Resultate hinfallig, welche 
J o l l e s  nach dem gleichen Verfahren erhalten zu haben angiebt. 

Fiir mich ist diese Angelegenheit hiermit abgethan. 

44. W. Xarckwald und H. Dettmer:  Ueber das Isochino- 
(3-pyridin. 

[Aus dem 11. chemischen Universitiits-Labora-torium zu Berlin.] 
(Eingegangen am 7. Januar 1902.) 

Durch ,4nwendung der S k r a u  p’schen Chinolin- und der Doe b - 
I 

n e r -  v. Miller’schen Chinaldin-Synthese 
hat  W. M a r c k w a l d a )  Verhindungen vom 

N 
/\ 

/I/\, 

auf das y-Amidochinaldin 
Typus 

dargestellt und als Chinochinoline bezeichnet. f’ur solche Verbin- 
dungen ha t  neuerdings W i l l g e r o d t  3, eine audere Nomenclatur in 
Vorschlag gebracht, der wir uns im Folgenden anschliessea werden. 

1) J o l l e s ,  Zeitschr. fur physiolog. Chem. 34, 30. 
a) Ann. d. Chem. 279, 1 [1894]. 
3) Chemiker-Zeitung 24, 311 und 437 [1900]. Hr. W i l l g e r o d t  kiindigt 

in dieser Abhandlung Versnche an ,  welcbe die Frage entecheiden sollen, ob 
sich bei der Anwendung dor Skraup’schen Reaction auf substituirte Phe- 
nylendiamine nur Chinochinoline von phenanthrenartiger oder auch solche 
von anthracenartiger Constitution bilden kiinnten. Der Autor hat offenbar 
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Danach sind die fruher beschriebenen Baeen als Chinopyridine zu 
bezeichnen. 

Eine dieser Korperklasse nahestehende Verbindung haben wir 
ausgehend von der (Bz-‘2, Py-2)-3-Phenyl-pyridindicarbonsaure dar- 
gestellt, welche S k r a u p  und C o b e n z l l )  durch Oxydation des 
6 - N a p h t o c h i n o l i n s  erhalten haben. Fiir die letztere Verbindung ist 
ein in Alkohol nicht, in Wasser leicht lasliches H i s u l f a t  charak- 
teristisch , welches sich beim Vermischen der alkoholischen Lasung 
der Base mit iiberschiissiger Schwefelsaure in hellgelben Nadeln ab- 
scheidet. Es schmilzt bei 90°. 

0.2675 g Sbst.: 0.2222 g RaS04. 
C I ~ H ~ N . H ~ S O * .  Ber. S 11.6. Gef. S 11.4. 

( Bz-  2 ,  Pg - 2 )  -P h e n y 1 p y r i d  i n d  i c a r  b o n s a u r  e ,  

’\’ COzH 

Den Schmelzpunkt der 

Con H 
I )  

\ /‘-.,’‘-.N ’ 
I 1  
I /  
\I 

fanden wir etwas niedriger als die genannten Autoren, nimlich bei 
196-1970. Die Saure wurde i n  das 

A n  h y d r i d  
umgewandelt. Dabei muss man znr Erzielung guter Ausbeutea, um 
von iins nicht weiter verfolgte Nebenreactionen zu vermeiden, der 
fotgeriden Vorschrift folgen : Die vom Krystallwasser befreite und 
gut gepulverte Saure wird rnit der  vierfachen Menge Essigsiiure- 
anhydrid iibergossen nnd nnter fortwabrendem Schiitteln nicht iiber 
120O erhitzt, bis alles geliist ist. Dann wird dss  iiberschiissige Acet- 
anbydrid im Vacuum aus dem Wasserbade abdestillirt. Das Anbydrid 
der Phenylpyridindicarbonsaure binterbleibt in gelblich gefarbten Kry-  
stallen, die nach dem Waschen mit Aceton zur Weiterverarbeitung 
geniigend rein sind. Durch Umkrystallisiren aus heissem Benzol er- 
halt man die Verbindung in  weissen, bei 1830 schmelzenden Kry-  
stallen, die in Chloroform leicbt, in kaltem Benzol, Aceton und 
Aether schwer liislich sind. 

tlbersehen, dass diese Frage von mir schon vor liingerer Zeit sehr eingehend 
experimentell gepriift worden ist, und dass das Ergebniss gegen die Anoshme 
centriseher Bindungen im Benzolring, also auch gegen die Willgerodt’sche 
Naphtalin- und Chinolin-Formel, ontscbieden hat. (Vergl. dime Berichte 23, 
1015 [1890]; Ann. d. Chem. 274, 331 [1893]; Ahrcns ,  Satnrnlung chemischer 
und chemisch-technischer Vortrftge 2, 1 [I8971 u. a. m.) W. Marckwald.  

’1 Monatshefte fiir Chemie 4, 436 [1884]. 



0.2073 g Sbst. : 0 5244 g COa, 0.0646 g Ha 0. 
CiaH703N. Ber. C 69.3, H 3.6. 

Gef. B 69.0, ;D 3.5. 

P h e n y  1 p y r  i d  i n d i c ar b o n  a m i n s a u  re. 
Das Anhydrid lost sich unter Bildung einer Aminsaure in  con- 

Dabei kijnnten zwei isomere centfirtern, wassrigem Ammoniak auf. 
Sauren, entsprechend den Formeln: 

COz H CONHa 

11. ’ I ’ Y  /cod 
I 1  ‘..I \/ 

’‘/ iCONHa 
\/\/ \N ’ \/‘-./‘.N ’ 1 . 1  i 

I \  
entstrhen. Wir  haben iiur die Bildung der der  Formel I entsprechen- 
den Verbindung, die in iiberwiegender Menge entsteht, festgestellt. 
Daneben wird ein Theil des Anhydrids in die Dicarbonsaure zuriick- 
verwandelt. Es scheint, als ob in geringer Menge auch die isomere 
Carbaminsaure sich bildet. Zur Isolirung des Hauptproductes der 
Reaction verfahrt mau so, dass man die arnmoniakalische Losung 
nach Verdunsten des iiberschiissigen Ammoniaks mit nicht zu vie1 
Essigsaure versetzt. Beim Riihren der Losung krystallisirt dann 
die Aminsaure aus, wlhrend die Dicarbonsaure aus ihren Salzen 
durch Essigsaure nicht abgeschieden wird. Die Aminsaure ist in 
heissem Wasser leicht, i u  kaltem schwer loslicb. Sie bildet weisse, 
bei 200° schmelzende Krystalle, die sich in Mineralsluren wie auch 
in Alkalien unter Salzbildung h e n .  Die Constitution der Verbindung 
wird weiter unten erwiesen. 

0.2290 g Sbst.: 23 2 ccm N (YOo, 750 mm). 
C13Hj003N2. Ber. N 11.6. Gef. N 11.7. 

Das P i k r a t  krystallisirt aus heissem Wasser i n  gelben, bei 
174-175O schmelzenden Krystallen. die in kaltem Wasser sehr schwer 
loslieh sind. 

0.1604 g Sbst.: 20.8 ccm N (244 753.5 mm). 
C I ~ H ~ O O ~ N ~ . C B H B O ~ N ~ .  Ber. N 14.9. Gef. N 14.9. 

Das B i c h r o m a t  scheidet sich in gelben, schwer lijslicben Kry- 

0.2045 g Sbst.: 0.0145 g C@$. 
~ ~ ~ H I o O ~ N ~ . H ~ C ~ ~ O ~ .  Sir. kr 14.9. Gef. Cr 14.S. 

Das S i l h G a f a l z  fiillt auf Zusatz von 3ilbernEtmtlijsung zur 
h$iissen, WFdiinnten LBsung des Ammoniumsalzes der Aminadure in 
weissen Iirystlllchen aim. 

stallchen aus, die sich-be‘im T r o c k n k  ib Dampfbade braunen. 

0.1478 g Sbst.: 0.0459 g Ag. 
Ci3H9OaNaAg. Rer. Ag 31.0. Gef. Ag 31.1. 



Die Arninsaure wird durch alkalische Bromlosung in das 

c (OH) /'\/\N , 
6 - O x y - i s o c h i n o - ~ - p y r i d i n ,  ,,,,,. , 

\/ 

Gbergefuhrt, fur welches selbstverstandlich auch die tautomere Lactam- 
formeL in Betracbt zu ziehen ist. Man 16st die Saure in der zehn- 
fachen Menge etwa 15-procentiger Natronlauge auf iind fijgt auf j p  

ein Gramm der Saure 11-12 ccm einer niit der aquivalenten Menge 
Brom versetzten Normalnatronlauge hinzu. Die Losung wird dann 
kurze Zeit auf den1 Wasserbade erwarmt, bis eine Ausseheidung von 
Krystallen erfolgt und hierauf noch heiss mit Schwefligsaure gesattigt. 
Dadurch gelangt das Oxyisochinopyridin. vollstandig in weissen, ver- 
filzten Pl'adeln zur Ahscheidung. 

D i e  Verbindung ist auch in  siedendem Wasser sehr schwer 16s- 
lich; nicht vie1 leichter Mst sie sich in den meisten organischen L6- 
sungsmitteln. Wohl  aber geht sie mit heissen, verdunnten Mineral- 
sauren, wie aucb mit Laugen ziemlich leicht in Liisung, scheidet sich 
aus beiden aber heim Erkalten wieder ab. Sie schinilzt hei 274-276O 
und sublimirt v6liig unzersetzt bei h6herer Temperatur. 

21.50, 742 mm). 
0.5003 g Sb-t.: 0.5410 g COz, 0.0789 g HzO. - 0.24% g Sbst.: 32 ccm N 

ClzBtjONs. Ber. C 73.50, H 4.6, N 14.3. 
Gef. )) 73.60, )) 4.4, J) 14.4. 

Das Pi k r a t  der Verbindung scbeidet sich in gelben Krystallchen 
ab, wenn man zur heissen, essigsauren Losung der Base waserige Pi- 
ki insaurelosung fiigt. Das Salz schrnilzt gegeu '260" unter Zersetzung. 

0.1317 g Sbst.: 20 ccm N (210, 743.8 mm). 
ClsH50&.C6H30;N3. Ber. N 1F.S. Gef. N 16.7. 

I)as C l i lo rop la t in i t t  fallt auf Zusatz von Vlatincblorid zur 
heissen, salzsauren Lasung der Base in gelben Krystallen aus, wird 
aher  sclion durch Waschen mit Wasser hydrolytisch gespalten. Es 
wurde daher mit Aceton gewaschen und so analysenrein gewonnen. 
Beim Erhitzcn auf 3000 schmilzt das Salz nicht. 

' Ci1462 g Sbst.: 0.0350 g Pt. 
( C J H R O N ~ ) ~ .  Fi*PtCl,,. Ber. Pt 23.7. Gef. Pt 23.11. 

E;s ist oben erwahnt worden, dass fur  die Phenylpyridindicarb- 
onaminsaure zwei mit I und I1 bezeichnete Constitutionsformeln in Be- 
tracht zu ziehen sind. Demgemass ist fur das Abbauproduct, neben 
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der noch zu erweisenden Formel des 
die Form91 eines 5-Oxychinopyridins 

zu beriicksichtigen. Die 

6-Oxyisochino-~-pyridins, aucb 

\/ 

Entscheidung zwischen den beiden letzteren 
Formeln liefert das Verhalten der Rase gegen Raliumpermanganat. 
Durch Oxydstion entsteht aus ihr namlich I'htalsaure, deren Bildung 
aus der Isochinopyridinverbindung zu erwarten war, wahrend sich aus 
dem Oxychinopyridin Chinolinsaure hatte bilden sollen. Die Reaction 
geht in stark alkalischer Liisiing am glattesten vor sich. Die Phtal- 
saure wurde in iiblicher Weise isolirt und identificirt. Durch diese 
Beobachtung ist auch fiir die Phenylpyridindicarbonaminsaure die 
Formel L festgelegt. 

10 Theile Oxyisochinopyridin werden mit 12 Theilen Phosphor- 
pentachlorid und 20 Theilen Phosphoroxychlorid 4 -5 Stdn. auf 
180° erhitzt. Es entsteht eine klare Liisung, welche sich unter hef- 
tiger Reaction mit Wasser miscbt. Die wassrige Liisung enthalt das 
Chlorhydrat der in der Ueberschrift genannten Base. Diese selbst 
wird durch Ammoniak als gelbes Krystallpulver gefallt. Sie ist in 
Alkohol leicht, in Aceton und Benzol schwer, i n  Ligroi'o kaum 16s- 
lich und lasst sich am besten aus siedendem Toluol umkrystallisiren. 
Man erhait so gelbbraune, bei 182- 1530 schmelzende Nadeln. 

0.1851 g Sbst.: 0.1223 g AgC1. 
C l ~ H ~ N ~ C I .  Ber. C1 16.5. Gef. C1 15.3. 

Das P i k r a t  der Base fallt i n  gelben, schwer loslichen Krystgll- 
chen aus, die sich gegen 2400 zersetzen. 

0.1433 g Sbst.: 19.7 ccm N (194 748 mm). 
(&H~N~Cl.Ci;H30~N3.  Ber. N 15.8. Gef. N 15.6. 

Das Chlorisochinopyridin ist sehr geneigt, unter Ersatz des Cblor- 
atoms durch die Hydroxylgruppe sich wieder in das Oxyisochinopy- 
ridin zuriickzuverwandeln. Diese Eigeuschaft machte sicb unerwnnscht 
bemerkbar, als die Reduction der chlorirten Base zum 
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Tersucht wurde. Diese gelingt namlich weder durch Einwirkung von 
Zinkstaub und Essigsaure, noch durch Jodwasserstoffsaure von 1.7 
spec. Gewicht. In beiden Fl l len wird ausschliesslich oder vorwiegend 
Oxyisochinopyridin gebildet. Dagegen verlief die Reduction nahezu 
glatt in dem gewunschten Sinne, als j e  1 g Chlorisochinopyridin mit 
0.5 g Phosphor und 5 ccm concentrirtester Jodwasserstoffslure 5- 
6 Stdn. auf 150-1600 erhitzt wurde. Die entstandene, hellgelbe Lii- 
sung wurde zur Verjagung der iiberschiissigen Jodwasserstoffsaure ab- 
gedampft und mit Wasser aufgenommen. Dabei schieden sich nur sehr 
geringe Mengen Oxyisochinopyridin ab. Aus der Losnng fiillt Am- 
moniak das Ieochinopqridin in weissen Krystallchen. Sie sind in  
Bether, heissem Alkohol und Benzol leicht, in Ligroin und Wasser 
auch in der Hitze sebr schwer liislich. Aus Alkohol umkrystallisirt, 
schmilzt die Base bei 1 13-1 14". Sie siedet unzersetzt oberhalb 360". 

0.1676 g Sbst.: 0.4917 g COz, 0.0733 g HaO. - 0.1569 g Sbst.: 21.4 Gem 
N @lo, 736 inm). 

ClaHsNs. Ber. C 80.0, H 4.4, N 15.5. 
Gef. D 80.0, 4.8, * 15.4. 

Das s a l z s a u r e  Salz ist leicht liislich 
i n  Wasser  und A!kohol, schwer liislich dagegen in verdiinnter Salz- 
saure. I n  concentrirter Salzsaure liist es sich leicht, wohl unter Auf- 
nahme eines zweiten Sauremolekiils. Das Salz krystallisirt mit zwei 
Molekulen Wasser in schwach gelb gefarbten Nadeln, deren ausserst 
verdiinnte Liisung stark fluorescirt. Die wasserhaltigen Krystalle 
schmelzen bei 990, geben aber bei lingerem Erhitzen auf 90° alles 
Wasser ab, wobei sie sich braungeib fiirben. Der  Schmelzpunkt liegt 
d a m  bei 207O. Die wasserfreie Substanz zeigt die Erscheinung der  
P h o t o  t r  o p i e , woruber der Eine von uns an anderer Stelle ') berichtet 
hat. Daselbst ist vrrsehentlich der Krystallwassergehalt des Salzes 
unrichtig angegeben worden. 

Die Base ist e i n s a u r i g .  

0.5273 g Sbst.: 0.0735 g HaO. 
C I ~ H ~ N Q . H C I  + 2 HpO. Ber. HpO 14.3. Gef. €120 14.0. 

C1pHsN2.HC1. Ber. C1 16.3. Gef. C1 16 0. 
0.2077 g Sbst.: 0.1334 g AgCl. 

Das P i k r a t  fiillt in gelben, bei 213O schmelzenden, schwer 16s- 

0.1693 g Sbst.: 26 ccm N (20.50, 752 mm). 
lichen Krystallchen aus. 

Ct2HsNa.CtiH~O~N~. Ber. N 17.1. Gef. N 17.5. 

1) W. Marclrmald, Zeitschr. fur phys. Chem. 30, 140 [1899]. 



Das Bichr o m a t  bildet einen braunlichen, krystallinischen Nieder- 
whfag, der sich gegen 1700 zu zersetzen beginnt, ohne zu schmelzrn.. 

0.1572 g Sbst.: 0.0422 g CraOz. 
(C1aHsN&.HtCrzO7. Ber. Cr 18.0. Gef. Cr 18.4. 

45. O t t o  D i e l s  und Arthur Biberge i l :  Zur Kenntniss des 
o-Diphenols. 

[Bus dem I. Berliner Universitats-Laboratorium.] 
(Eingegangen am 7. Januar 1902.) 

Vor Kurzem ist es  K r a m e r  und W e i s s g e r b e r ' )  gelungen, aus 
der Fluorenkalischmelze ein Phenol zu isoliren, welches sich identisch 
erwies mit dem zuerst von H o d g k i n s o n  und M a t t h e w s z ) ,  spater 
von L i m  p r i c h  t3) dargestellten 2.2'-Dioxybiphenyl: 

OH OH . .  

Hr. Prof. K r a m e r * )  hat  uns die niihwe Untersuchung des interes- 
santen Korpers freundlichst uberlassen, und wir wollen im Folgendee 
unsere Resultate mittheilen. 

Dass der Verbindung wirklich die Formel eines o-Diphenols ZII- 

kommt, geht aus dem sehr glatten Uebergang in das bekannte Di- 
phenylenoxyd hervor, der sich nnter der Wirkung wasserabspaltender 
Mittel vollzieht, und den bereits K r a m e r  und W e i e s g e r b e r 5 )  beob- 
achtet habben. - Als zweiten Beweis konnen wir die Thatsache an- 
fiihren, dass der yon uns dargestdlte Dimethylather des o-Diphenols 
identisch mit einem Producte ist, welches J a n n a s c h  und K 6 1 i t z 6 )  
auf folgrndem Wege erhielten : 

OCH? OCH? 

Weiterhin haben wir die Einwirkung verschiedener Dihnlogenide, 
iiBmlith dPs Methylenjodids, Aethylenbromids and Trimethylenbromids 

1) Diese Berichte 31, I662 [1901]. 2, Chemical Society 18.32 I, 168. 
3) Am.  d. Chem. M I ,  332 [1891]. 
4) Hrn Prof. ICrBrnrr, der uns jederzeit in dw liberalsten Weise-Git 

Material unterstntet hat, sagen wir such an dieser Stelle unseren herzlichsten 
Dank. 

5 )  loc. cit. Diehe Berichte 31, 1745 [189S]. 




