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366. Paul F r i e d l a n d e r  nnd Hermann Oatermaier: Ueber 
dae Carboatyril. 

[Nittheilung aus dem chern. lnstitut der Akad. der Wissenschaften in Miinchen.] 
(Eingegangen nm 15. August.) 

Seit wir durch die Untersuchungen von A. B a e y e r  den nahen 
Zusammenhang keenen,  welcher zwischen dem Chinolin und den 
inneren Anhydriden der Orthoamidozimmtsaure reap. der Orthoamido- 
hydrozimmtsaure, dem Carbnstyril und dem Hydrocarbostyril besteht, 
hat ein erneutes Studium dieser beiden Substanzen ein wesentliches 
Interesse gewonnen. Wir  haben daher eine eingehendere Unter- 
suchung dieser Verbindungen begonnen, und theilen im nachfolgenden 
die ersten Ergebnisse derselben mit, um uns die ungestorte Weiter- 
fiihrung der Arbeit zu sichern. 

W a s  zunichst die Darstellung des Carbostyrils anbetriff't, so haben 
wir hierfiir nur eine Methode, nanilich die von M o r g a n l )  ange- 
gebena Reduktion des Orthonitrozimmtsaureath e r s  mit Schwefel- 
ammonium, zweckmlssig gefunden. Bei der Reduktion der frcien 
Nitrosaure beeiiitriichtigt die Rildung bedeutender Mengen harziger 
Substanzeu wesentlich die Ausbeute und erschwert die Reinigung des 
Carbostyrils, eine Thtltsnche, die bei dem schwierigen Uebergang der 
zuulchst entstehenden OrthoamidozimmtsBure in Carbostyrila) leicht 
erkllrlich ist. Verwendet man bei Darstellung van Carbostyril ails 
Orthoiiitrozirnmtslureiither alkoholisches Schwefelammonium, so yer- 
lauft die Reduktion ohnc die geringste Harzbildung; indessen entstelit 
hierbei neben Carbostyril stets in grosserer oder geringerer Menge 
ein dem Carbostyril iihnlicher Karper, das Oxycarbostyril, der bei der 
Reduktion mit wasserigem Schwefelammonium nur spurenweise auf- 
tritt;  ohne dass es  uns gelungen ist durcli Variiren der Concentration 
oder der Quantitat des Reduktionsmittels, oder der Dauer der Ein- 
wirkung seine Entstehungsbedingaogen zu pracisiren ; die einmal ge- 
bildete Substanz wird durch Schwefelammonium nicht weiter angc- 
griffeo. Wir verfuhren zur Gewinnung beider Substanzen in folgen- 
der  Weise. 

Orthonitrozimrntsiioreather wird in  Portionen von 30- 40 g rnit 
einem Ueberschuss von concentrirtem , alkoholischem Schwefelam- 
monium einige Stunden in starkwandigen Sodawasserflnschen im 
Wasserbade erwarmt. Nach vollendeter Reduktion scheidet sich aus 
der erkalteten Fliissigkeit ein Theil des Oxycarbostyrils als Ammouiak- 
salz in gllnzenden Bliittchen BUS und kann durch Abfiltriren iind Zer- 

- - . __ 
l )  Chem. News, 36-269. 
s) A. B a e y e r  und C. R. J a c k s o n ,  diem Berichte XIII, 116. F o r d .  T i e -  

i n a n n  und J. O p p e r m a n n ,  diese Berichte XIII, 2070. 
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setsen mit Siiuren direkt rein erhalten werden. Die alkoholische 
durch ausgescbiedenen Schwefel stark braun gefiirbte Liisung wird 
zur Trockne verdampft und der Riickstand rnit sehr verdiinnter heisser 
Natronlauge extrahirt. Eohlensaure fallt ans der aikalischen Liisung 
reines Carbostyril in feinen, weissen, verfilzten Nadeln, wahrend sich 
Oxycarbostyril erst anf Zusatz von Schwefelsiiure ausscheidet und 
durch Umkrystallisiren aus heissem Wasser gereinigt wird. 

Car  b o s t y ril . 
Die vorliegenden Angaben uher das Carbostyril kiinnen wir fast 

durchweg bestiitigen. Der Scbmelzpunkt der reinen Verbindung wurde 
bei 198-199O gefunden. Der schwach saure Charakter des CarbG 
styrils zeigt sich in der Fllhigkeit mit kaustischen Alkalien und alkali- 
schen Erden Salze zu bilden, die indessen schon. durch Kohlensiiore 
vollstandig zersetzt werden, ein Verhalten, das sich sehr zur Reini- 
gung des Carbostyrils eignet. Das Kalium und Natriumsalz sind in 
Waeser leicbt 16slich, werden aber durch iiberscbiissiges Alkali in 
silbergllnsenden Blattchen ausgefallt. Das Barytsalz fallt auf  Zueatz 
von Barytwasser zu einer heissen wasserigen Losung rori Carbostyril 
in gliinzenden, schwerlBslicben Blattchen. Es besitzt die Zusammen- 
setzung (C, H, NO)a Ba. Zu den Schwermetallen beaitzt das Carbo- 
styril keine Verwandtschaft. Bei Einwirkung von Jodathyl auf das 
Kalisalz des Carbostyrils bildet sich ein Aethyliitber , in welchem be- 
reits die nahe Verwandtschaft des Carbostyrils zum Chinolin dentlich 
hervortritt. 

Ae t h y 1 c a r  b o s ty r i  1. 

Zur Darstellnng dieser Verbindung werden gleiche Molekiile Carbo- 
styril und Jodiithyl in Alkohol gelost und am Riickflusskuhler unter 
allmiihlichem Zusatz der berecbneten Menge Aetzkali in concentrirter 
wiisseriger Losung einige Zeit erwarmt. Nach dem Abdestilliren der 
Hanptmenge des Alkohols iibersiittigt man mit Natronlauge und destil- 
lirt mit Wasserdampf, womit der gebildete Aetber als farbloses Oel 
ubergeht. Neben Aetbylcarbostyril bildet sich hierbei stets cine ge- 
wisse Menge eines mit Wasserdiimpfen nicbt fliichtigeri basischen Oels 
ron sehr hohem Siedepunkt. Das so dargestellte Aetbylcarbostyril 
bildet ein farbloses , etwas dickflhiges Oel von durchdringendem, 
susslichen und zugleich etwas an  Chinolin erinnernden Gerucb. Mit 
Wasserdiimpfen ist es leicht und ohne Zersetzung fliichtig, fiir sich 
erhitzt siedet es bei circa 250° unter geringer Zersetznng. In einer 
Raltemischung erstarrt es bei sehr niedriger Temperatur krystallinisch 
und wird scbon unter Oo wieder fiiiasig. Es besitzt die Zusammen- 
setzung: C , H 6 N 0 .  C,H,. 

123" 
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Gefunden Berechnet 
C 76.21 76.30 pCt. 
H 6.38 6.36 - 

Das Aetbylcarbostyril ist im Gegensatz zum Carbostyril eine 
starke tertiare Base und lost sich leicht in verdiinnten Mineralsauren 
und i n  Essigsiiure, mit denen es zerfliessliche Salze bildet. Mit Platin- 
chlorid erhiilt man aus der salzsauren Liisung ein leicht Ioslicbes, gut 
krystallisirendes Platindoppelsalz; gelbes Blutlaugensalz erzeugt in  
sauren Liisungen der Base einen schwer liislichen krystallinischen 
Niederschlag von ferrocyanwasserstoffsaurem Aethylcarbostyril. Her- 
vorzuheben ist die leichte Verseif barkeit des Aethers beim Behandeln 
rnit Mineralsluren , wahrend er Alkalien gegeniiber iiusserst bestln- 
dig ist. Schon beim Erwlrmen mit verdiinnter Salzsaure wird der 
Aether langsam in Carbostyril zuriickverwandelt, so dass bier die 
N C,H 5- Gruppe ein dem Aethoxyl analoges Verhalten zeigt. 

0 x y c a r  bos tyr  il. 
Das bei der Reduktion des Orthonitrozimmtsiiureathers neben 

Carbostyril auftretende Oxycarbostyril (8 .  oben) eeigt in seinem phy- 
sikalischen Verhalten grosse Aehnlichkeit mit Carbostyril. Ea besitzt 
riahezu denselben Schmelzpunkt 190.5O und sublimirt beim Erhitzen 
wie Carbostyril in feinen Nadeln. In den gebrluchlichen Losungs- 
rnitteln lost es eich etwas schwerer ale Carbostyril. I n  kaltem Wssser 
ist es nahezu unloslich, schwer lijslich in heisaem, aus dem es in 
perlmutterglanzenden farblosen Blattchen krystallisirt. Seine Zu- 
sammensetzung ist C,H,N 0,. 

Gefunden Berechnet 
C 67.24 67.08 pCt. 
H 4.34 4.35 - 
N 8.72 8.69 - 

Es bildet daher einen Uebergang von Carbostyril, C, H,NO, zu 
Orthonitroziromts8urey C9H,N0,, mit welcher es noch die Eigenschaft 
theilt, sicli am Licht oberflachlich intensiv roth zu farben. 

Das Oxycarbostyril ist eine starke einbasische Saure, welche 
kohlensaure Salze zersetzt. Das Ralium - und Natriumsalz siud in 
Wasser leicht liislich und werden wie die entsprechenden Verbindun- 
gen des Carbostyrils durch Alkalien in glanrenden Bliittchen gefiillt. 
Das Barytsalz ist in Wasser schwer liislich und krystallisirt darans 
in haarfiirmigen, verfilzten, weissen Nadelo. Es besitzt die Zusammen- 
eetzung (C, H, N 02), Ba. 

Gefunden Berechnet 
Ba 29.49 29.97 pCt. 

Die Verbindungen der Schwermctalle mit Oxycarbostyril bilden 
unliisliche Niederechliige. Dae Eieenoxyd- und das Oxydulealz zeichnen 
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sich durch eine intensive, violettbraune , respective riegelrothe Far- 
bung aus und gestatten, schon minimale Spuren der Verbindung sicher 
nackzuweisen. Charakteristisch Gr das Oxycarbostyril ist ferner die 
intensive Rothfarbung, welche beim Erwiirmen einer whserigen Lo- 
sung mit einigen Tropfen Salpetersaure auftritt. Concentrirte Sal- 
peteralure erzeugt gefarbte Nitroderirate. Bei Einwirkung von Brom- 
dampfen wurde die Rildung gut krystallisirender Bromderirate beob- 
achtet. 

Bei raschem Erbitzen iat ein deutlicher Geruch nach Indol be- 
merkbar, welcher besonders stark beim Schmeizen mit Barythydrat 
hervortritt. 

Saure Reduktionsmittel, wie Salzsaure und Zinkataub, Zinn und 
Eisessig verwandeln das Oxycarbostyril schon bei gelindem Erwarmen 
glatt und quantitativ in Carbostyril. Natriumamalgam bewirkt in 
alkaliscber Liisung die Bildung eines hochschmelzenden neutralen 
Condensationsprodukts. 

Ae thy loxyca rbos ty r i l .  

Trotz des ausgesprochenen Saurecharskters des Oxycarbostyrils 
findet die Bildung eines Aethylitbers desselben beim Bebandeln mit 
Alkohol und gesformiger Salzsaure nicht statt. Dagegen erhPlt man 
die gesuchte Verbindung .leicht bei der Einwirkung von Jodiithyl auf 
das Raliumsalz des Oxycarbostyrils. Man verfihrt wie bei der Dar- 
stellung des Aethylcarbostyriis. Nach dem Verjagen des Alkohols 
wird das entstandene Aethyloxycarbostyril mit verdiinnter Natronlauge 
gewaschen und aus einer Mischung von Aether and Ligrofn umkry- 
stallisirt, man erhiilt es so in prachtvollen, mehrere Centimeter langen, 
dicken Yrismen, welche bei 73O schmelzen und bei hiiherem Erhitzen 
fast unzersetzt destilliren , mit Wasserdampfen ist es nicht fliichtig. 
Es lost sich leicht in den grrbrauchlichen Liisungsmittelo, ist dagegen 
in Wasser unloslich. Rei -der 
halten: 

Gefunden 

C 70.02 
H 5.91 

Wie das Aethylcarbostyril 

Analyse wurden- folgende Zahlen kr-  

Berechnet 
fur C,H6(C,H,)N0,  

69.84 pCt. 
5.82 - 

ist auch das Aethyloxycarbostyril eine 
starke Baee, die sich z. Th. schon in koblensHuredaltigem ~ Wasser 
liist. Beim Eiuleiten von Salzsauregas in eine entwiisserte iitherische 
Liisnng erhiilt man ein salzsaures Salz der Base als weissen, kry- 
stallinischen, tiusserst hygroskopiechen Niederschlag, welcher in Folge 
seiner auseerordentlichen Zerfliesslichkeit nur anniihernd stimmende 
Zahlen gab. 
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Berecbnet 
Gefunden f t r  c , ,  H , , N O ~ H C I  

C1 14.65 15.74 pct. 
Dagegen erhiilt man auf Zusatz von Platinchlorid zu einer salz- 

sauren Lasung des Aethyloxycarbostyrils ein gut krystallisirendes Pla- 
tindoppelsnle, welches nach Forherigem Trocknen bei 100” bei der 
Analyse gut stimmende Zahlen lieferte. 

Berechnet 
fur (C, , H I  ,NO,HCl),PtCl,  Gefunden 

Pt 25.04 25.03 pCt. 
Bei der Einwirkung saurer Reduktionsmittel wie Eisessig urid 

Zinn auf  Aethyloxycarbostyril bildet sich direkt Carbostyril, ohne dass 
jemals das Auftreten Ton Aethylcarbostyril beobachtet werden konnte. 

O x y d a t i o n  d e s  O x g c a r b o s t y r i l s  und  d e s  Carbos ty r i l s .  

Von sauren Oxydationsmitteln , wie ChromsHure in wasseriger 
oder essigsaurer Losung , chromsaurem Bali und Eisessig, Ferdiinnter 
Salpetersaure wird das Oxycarbostyril beim Kochen verhaltnissmiissig 
schnell unter KohlensLiureentwickelung angegriffen. Indessen verlauft 
die Reaktion niemals glatt und die entstehenden Produkte sind zu 
genauerer Untersuchung wenig einladend. Bemerkenawerth ist hierbei 
die Bildung einer geringen Menge von Carbostyril, welches sich durch 
Extrahiren der harzigen Oxydationsprodukte mit heissem Wasser 
leicht isoliren lilsst. 

Glatter rerlluft die Oxydntion in alkalischer Losung bei An- 
wendung von .iibermangansaurem Kali, von dem Oxycarbostyril schon 
in sehr verdiinnter Losung und in der Balte rasch angegriffen wird. 
Nach vollendeter Oxydation lasst sich in der von ausgeechiedenem 
Mangansuperoxyd abfiltrirten und angesauerten FlBssigkeit durch 
Aether in reichlicher Menge eine Saure extrahiren, welche in heissem 
Wasser leicht loslich ist und daraus in weissen Nadeln krystallisirt 
erhalten wird. Sie besitzt alle Eigenschaften der Orthoni t robenzoG- 
s i u r e ,  schmilzt bei 147-1480 (Widmann ,  Ann. 193, 221, 147O) 
bildet ein ausserst leicht losliches Barytsalz und schmeckt intensiv 
siiss. Bei der Verbrennung wurden folgeiide Zahlen erhalten. 

C 50.35 50.30 pCt. 
Gefunden Berechnet far C,N,NO, 

H 3.05 3.00 - 
In ganz iinderer Weise verliiuft die Oxydation des C a r b o s t y r i l s  

in alkalischer Losung mittelst ubermangansaurem Kali. Man oxydirt 
in der Kalte und in verdiinnter (1 - 13 pCt.) Losung mit circa der 
3 fachen Menga Permanganat. Nach Entfernung des abgescbiedenen 
Mangansuperoxyd wird die alkalische Oxydationsfliissigkeit zweck- 
massig durch Eindampfen auf dem Wasserbade concentrirt und hier- 
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auf in der Kiilte mit verdiinnter Scbwefelsaure schwach angesauert. 
Es scheiden sich sofort in reichlicher Menge weisse Nadeln einer 
neuen eauerstoffreichen Saure Bus, welcbe durch rascbes Abfiltriren 
von der  rothgefiirbten Mutterlauge gctrennt werdeo. Nach eioigem 
Stehen scheiden sich aus derselben schiine, braunrotbe Nadeln ab, die 
sich in der Kalte in Natronlauge mit tief violetter, beim ErwPrmen 
in hellgelb umschlagender Farbe  liisen und i n  Schwefelsaure geliist 
mit Benzol die Indopheninreaktion zeigen. Die Substanz verhalt sich 
in  jeder Hinsicht wic I s a t i n  und lieferte auch bei der Verbrennung 
hiermit iibereinstimmende Zahlen. 

Gefunden Berechnet fUr C8H,N0,  
C 65.64 65.31 pCt. 
H 3.38 3.40 - 

Weitere Mittbeilungen iiber die hier angefiihrten Reaktionen be- 
halten wir uns vor und bemerken, dasa wir auch das Hydrocrrbostyril 
in Phnlicher Weise zu untersuchen begonnen und bereits z. Th. analoge 
Resultate erzielt haben. 

587. Ad. C l a n s  nnd H. Wel le r :  Znr  Kenntnies des Cinchonidins. 
[Mitgetheilt yon Ad. C 1 a u  8.1 

(Eingegsngen am 15. August.) 

Wie  bekannt, wird bei der Oxydation der Chinaalkaloide aus 
einem Theil des Molekiils Cinchoninsiiure, d. i. ChinolincarbonsPure, 
gebildet, wiihrend der Rest des Molekiila einer tiefergehenden Zer- 
setzung unter Bildung von Kohlensiiure und Ammoniak u. 8. w. an- 
heimfiillt; fiir die Interpretation der Halogenalkylverbindungen der 
Chinabasen und der  aus diesen Verbindungen durch Kalihydrat er- 
haltenen , alkylirtcn Alknloide musste es von Wichtigkeit erscheinen, 
zu untersuchen, in welcber Weise sich bei der Oxydation der eioge- 
fiihrte Alkylrest betheiligt. 

Wenn niimlich derselbe a n  eiu zur Bildung der Chinolincarbon- 
eaure dienendes Kohlenstoffatom angelagert iet, dann ist zu erwarten, 
dasa e r  zur Carborylgruppe oxydirt wird, dass also eine Cbinolin- 
d i c a r b o n s a u r e  entsteht; ist er dagegen an das  bei der Cinchonin- 
saurebildung betheiligte, Stickstoffatom getreteo, dann muss es  bei 
voreichtiger Oxydation mittelst Chromsiiure gelingen , eine Hthylirte 
Cincboninsffure EU erhalten , urid wenn endlich die Alkylanlagerung 
an einer Stelle des der weitergehenden Zersetzung anheimfallenden 
Theiles des Cinchonidinmolekiiles stattgefunden bat, dann ist einfach 
Cinchoninssure ale Produkt der Oxydation zu erwarten. 


