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Ich erspare mir es, schon jetzt Vermuthungen iiber innere che-
mische Zusammensetzung der erhaltenen Verbindungen aufzustellen;
dagegen hoffe ich, einen zusammenhdngenden Bericht fiber die Dar-
stellangsmethode und das chemische Verhalten desselben in Bilde
bringen zu kdnnen. Was diese kleine Mittheilung anbetrifft,
8o bezwecke ich damit nur, mir das eingehende Studium der Reaction
und der dabei hervorgehenden Verbindungen zu sichern. Versuche
iiber die Einwirkang von Zweifach-Chlorschwefel anf die Ester anderer
organischer Siuren der Fettreihe sind bereits in Angriff genommen.

Paris, den 20. Juni 1887.
Laboratoire de la Chimie de 'Ecole de Medicine.

426. Paul Friedlinder und Ferd. Miiller: Ueber einige
Derivate des Pseudoocarbostyrils.

{Mittheilung aus dem chem. Labor. der konigl. Akademie der Wissenschaften
in Miinchen.) '

(Eingegangen am 24. Juni; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.)

In einer frilberen Mittheilung (diese Berichte XVIII, 1528) wurde
hervorgehoben, dass sich Carbostyril je nach der Wahl der Versuchs-
bedingungen in Lactam- oder Lactimither iberfilhren ldsst. Wir
haben diese Verhiltnisse etwas niher untersucht und sind dabei zu
folgenden Resultaten gelangt.

In Wasser fein vertheiltes Carbostyril, wie man es durch schnelles
Abkiihlen einer heissen 1procentigen Lésung erhilt, bedarf zur vélligen
Losung nahezu 4 Molekiile Aetznatron, weil das entstehende Natron-
salz durch Wasser in Natronhydrat und Carbostyril dissociirt wird
und in Loésung nur bei Gegenwart von iiberschiissiger Natronlauge
existenzfihig ist. Aus demselben Grunde krystallisirt auch aus einer
heiss gesiittigten alkoholischen Losung nach Zusatz der berechneten
Menge Natronhydrat fast simmtliches Carbostyril als solches wieder
heraus. Beim Digeriren mit Jodmethyl in der Hitze liefert nun diese
Losung wesentlich den Lactamither des Carbostyrils neben ' wenig
Lactiméther und zwar um so mehr von ersterem, je verdiinnter die
alkalische Ldsung von Carbostyril ist d. h. je mehr freies Carbostyril
sie enthélt. (Beide Aether lassen sich leicht durch Destillation mit
Wasserdampf und durch die Ldslichkeitsdifferenz ihrer Quecksilber -
chloriddoppelsalze von einander treunen.)



2010

Umgekehrt erhillt man durch Einwirkung von Jodmethyl auf das
unlésliche in Alkohol nicht dissociirende Silbersalz des Carbostyrils
fast nur den Lactimither. Hiernach bilden sich:

Lactaméther, (. NCHj), bei Einwirkung von Jodalkylen auf
freies Carbostyril bei Gegenwart von Alkalien.

Lactimither, (OCHj), durch Behandeln der nicht dissociirten
Salze des Carbostyrils mit Jodalkylen.

Dieselben Verhiltnisse scheinen bei einer grosen Zahl von sauer-
stoffhaltigen Py-Derivaten des Chinolins und auch des Pyridins vor-
zuliegen, so dass es unzuldssig ist nach der gebriiuchlichen Art des
Methylirens (Jodalkyl, Alkohol und die berechnete Menge Natron-
hydrat) einen Schluss auf die Lactam- oder Lactimnatur solcher Ver-
bindungen zu ziehen.

Methylpseudocarbostyril,
CH CH

CH' C CH

cH ,C_ co
CH NCH;

Zur Darstellung dieser Verbindung wurde Carbostyril in 12 Theile
Methylalkohol gelist und nach Zusatz von soviel Wasser, dass in der
Wiirme alles eben noch gelést bleibt. und etwas mehr als der De-
rechneten Menge Jodmethyl (1 Molekiil) unter allméhlicher Zugabe
einer concentrirten wisserigen Lésung (1:5) von 1 Molekill NaOH
am Riickflusskiihler bis zum Verschwinden der alkalischen Reaction
gekocht. Nach dem Abdestilliren des Alkohols wird der Riickstand
mit etwas Natronlauge versetzt und mit Chloroform aufgenommen,
welches das Methylpseudocarbostyril beim Verdunsten als gelbliche
Krystallmasse zuriicklisst. In der alkalischen Mutterlauge bleibt
regenerirtes Carbostyril gelost; die Ausbeute ist nach Abzug desselben
nahezu quantitativ.

Durch einmaliges Umkrystallisiren aus Ligroin erhilt man die
Verbindungen in feinen weissen Nadeln vom Schmelzpunkt 71.59, die
sich leicht in Aceton, Alkohol und Chloroform, schwieriger in Ligroin
und Wasser lésen und mit letzterem schon in der Kilte zu einem
Oel zerfliessen. Die Analyse ergab:

Ber. fir C;oHyNO Gefunden
C 7548 75.56 pCt.
H 5.65 563 »
N 8.80 9.12 »

Die Verbindung besitzt schwach basische Eigenschaften; sie bildet
mit Salzsiure ein im Ueberschuss letzterer schwer 16sliches durch
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Wasser dissociirbares Salz, das sich mit Platinchlorid in saurer Losung

zu einem schwer léslichen -Doppelsalz von der Znsammensetzung
[C1oHyNO . HCIJ: PtCly + 2 Ho O vereinigt.

Berechnet Gefunden
H:0 4.21 3.98 pCt.
Pt 25.86 25.35 »

Die wiisserige Lisung des Aethers ldsst auf Zusatz von Queck-
silberchlorid eine schwerlsliche Doppelverbindung von der Zusammen-
setzung C;o HyN O + Hg Cly (berechnet 46.50 pCt. Hg, gefunden
46.77 Hg. pCt.) fallen, die aus heissem Wasser in kleinen glinzenden
Pyramiden krystallisirt und bei 189¢ schmilzt. Phenylhydrazin und
Hydroxylamin scheinen ohue Einwirkung aut die Verbindung zu sein,
ebenso wenig gelang es ein quaterniires Ammoniumsalz durch An-
lagerung von JCHj; darzustellen, doch erhilt man leicht Jod-
und Bromadditionsproducte , welche 2 Atome Halogen an finf-
werthigen Stickstoff gebunden enthalten. Versetzt man eine alkoho-
lische Losung des Kérpers mit alkoholischer Jodlosung, so fallen
nach kurzer Zeit griinbronceglinzende Nidelchen aus, welche sich
aus Alkohol ohne erhebliche Zersetzung umkrystallisiren lassen, mit
Wasser gekocht dagegen allméblich Jod verlieren und durch schwef-
lige Sdure oder Alkalien wieder in die Componenten gespalten werden.
Thre Zusammensetzung entspricht der Formel CiHyNOJs.

Berechnet Gefunden
61.45 61.59 pCt.

Der Nachweis, dass die Verbindung in der That obiger Con-
stitutionsformel entspricht und ein Methyl an Stickstoff gebunden ent-
héilt, ldsst sich aut verschiedene Weise fithren.

Bei energischer Reduction mit Natrium in alkoholischer Losung
erhilt man ein mit Wasserdimpfen leicht fliichtiges Oel, welches durch
seinen charakteristischen, stcchenden Geruch, sowie durch sein Ver-
halten gegen salpetrige Sidure mit Methylhydrochinolin identificirt
werden konnte, beim Behandeln der wiisserigen Lidsung mit Kalium-
permanganat bei 30—40° dagegen bildet sich ein Kiorper, der durch
Kochen mit Barytwasser in Methylamin uud ecine leicht 13sliche
Sanre zerfillt, deren Untersuchung noch nicht abgeschlossen ist, und
in welchem vermuthlich ein methylirtes Sidureamid vorliegt. Die
Analyse des nicht wmkrystallisirten Platindoppelsalzes des so ge-
wonnenen Methylamins ergab:

Gefunden Berechnet
Pt 41.70 41.25 pCt.

Natrinmamalgam fiihrt das Methylpseudocarbostyril bei mehr-

tagigem Stehen in der Kilte in verdinnter alkoholischer Lésung in
Berichte d. D. chem. Gesellscbaft. Jahrg. XX. 12§
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swei Reductionsproducte dber, die sich durch ihre verschiedene Los-
lichkeit leicht von einander trennen lassen. Die leicht 13sliche Glige
Verbindung scheint mit Methylhydrocarbostyril CioHyNO identisch
zu sein (vergl. diese Berichte XV, 2103), wahrend der schwer lés-
lichen die Formel CioHioNO resp. ein vielfaches derselben zukommt.
Man erhilt sie aus beissem Eisessig in kleinen glingenden Bléttchen
vom Schmelzpunkt 275—2769, die sich in Alkohol und Aether fast
garnicht légen. Die Analyse ergab:

Ber. fiir CwH“NO Gefunden Ber. fiir CwH]oNO
C. 7454 74.66 74.82 75.00 pCt.

H 6.83 6.70 6.55 6.25 =

N 8.69 8.72 — 3.75 »

Dieses Verhalten veranlasste uns Carbostyril selbst in derselben
Weise zu behandeln. Auch hier erhielten wir in anndhernd gleicher
Menge ein leicht l8sliches Reductionsproduct, das aus Alkohol in
weissen Nadeln vom Schmelzpunkt 163° krystallisirt und als Hydro-
carbostyril erkannt wurde, und einen in fast allen Losungsmitteln
unléslichen, iber 300! schmelzenden, indifferenten Korper, der nur
durch Ldsen in heissem Phenol und Ausfillen mit Alkohol umkry-
stallisirt werden konnte. Die Analyse gab Zahlen, die auch hier am
besten auf die um 1 Wasserstoffatom reichere Formel CgHsNO
stimmten.

Ber. fiir CGHyNO Gefunden Ber. fir CyHgNO
C 73.50 73.72 73.97 pCt.
H 6.10 5.81 547 »
N 9.51 9.20 9.59 »

Wir erinnern hier an das analoge Verhalten des Aethoxyecarbo-
styrils, das bei der Reduction ebeufalls zwei Hydroproducte liefert,
den mit Wasserdiimpfen leicht fliichtigen Lactimédther des Hydrocarbo-
styrils (diese Berichte XV, 1424) und einen festen nicht fiichtigen
Korper, dem die Formel eines Dihydroithylcarbostyrils Ci;; HisNO
zugeschrieben wurde (diese Berichte XV, 33G). Indessen stimmen die
gefundenen Zahlen fast besser auf die Zusammensetzung C;; H;2NO.

Ber. fir Cy;H;3sNO Gefunden Ber. fir C;1H;sNO
C 75.43 75.58 75.85 pCt.

H 7.45 7.44 6.89 »

N 8.00 8.11 8.04 »

Diese Verbindung wurde durch gelindes Erwiirmen mit Salzsiure
unter Bildung eines #usserst schwer léslichen Korpers verseift und
wir haben uns iiberzeugt, dass letzterer mit dem Reductionsproduct
des Carbostyrils identisch ist.

Die schwere Loslichkeit, der hohe Schmelzpunkt und das indif-
ferente Verhalten aller dieser Reductionsproducte macht es wahr-
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scheinlich, dass hierbei wenigstens 2 Molekiile zusammentreten; der
Umstand, dass analoge Verbindungen sowohl aus den Lactam wie
Lactimiithern entstehen spricbt dafiir, dass die Verkettung der Mole-
kiile nicht durch Sauerstoff oder Stickstoffbindungen zu Stande kommt.

y-Chlormetylpseudocarbostyril.
CH N.CH;
cH” /" \CH
CH €O
CH Cc.Q
Die Darstellung dieser Verbindung aus y-Chlorcarbostyril?) erfolgt
in derselben Weise wie beim Methylpseudocarbostyril. Wir erhielten
sie nach einmaligem Umkrystallisiren aus Methylakohol in haarférmigen
weissen Nadeln, vom Schmp. 117.59, die von Benzol, Alkohol, Aceton,
Chloroform und Eisessig leicht, von Ligroin und Wasser nur schwierig

aufgenommen werden und mit letzterem zu einem Oel zerfliessen. Bei
der Analyse wurden folgende Zahlen erhalten:

fir ot 0 Gefanden
C 6210 62.40 62.50 pCt.
H 412 435 460 »
1832 18.78 —
0 7.93 — 7.02 >

Die Verbindung schliesst sich in ihrem Verhalten durchaus dem
chlorfreien Product an. Hervorzuheben ist nur die Reactionsfdhigkeit,
welche das y-Chloratom nach dem Eintritt der Methylgruppe in das
y-Chlorcarbostyril erlangt hat. Wihrend letzteres nimlich beim Kochen
mit Natriumalkoholaten nicht angegriffen wird und erst beim Schmelzen
mit Aetznatron Oxycarbostyril liefert, geniigt beim y-Chlormethyl-
pseudocarbostyril kurzes Erwiarmen mit alkoholischem Natron, um das
Chloratom durch die Aethoxyl oder] Methyloxylgruppe zu ersetzen.
Offenbar sind die Spannungsverhiltnisse im Pyridinring des Carbo-
styrils durch die partielle [Umlagerung der, tertiiren Kette in eine
sekundire N = C(OH) in NCH; — CO wesentlich veriindert.

Das bei Einwirkung von Natriummethylat auf Chlorcarbostyril
entstehende ’

y-Methoxymethylpsendocarbostyril
CH C(OCH,)
CH/N 7" cH
CH\ / \/;CO
CH N.CHj
krystallisi;t.’ans verdiinntem Alkohol in feinen weissen Nadeln vom

!) A. Baeyer und Fr. Bloem, diese Berichte XV, 21L7.
128¢
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Schmp. 689, die sich leicht in Alkohol, Benzol, Chloroform und
heissem Wasser, schwer in kaltem und in Ligroin losen. Es besitzt
die Zusammensetzung C;1 Hy; NOo2.

Berechnet Gefunden
C 68.84 (9.50 pCt.
H 5.82 6.18 »
N 7.40 7.30 »

Die Verbindung zeigt stiirker basische Eigenschaften, als das Me-
thylpseudocarbostyril, sie 16st sich leicht in ganz verdiinnter Salzséure
und liefert ein in iiberschiissiger Siure schwer losliches Salzsiuresalz.
Die Platinchloriddoppelverbindung krystallisirt in schonen, linglichen
Pyramiden ohne Krystallwasser.

Berechnet
fiir (Ciy Hyy NNo HCl)o PICL, Gefunden
Pt 25.00 94.70 pCt.

Die entsprechende y- Aethoxyverbindung aus y-Chlorpseudocar-
bostyril und &thylalkoholischem Natron dargestellt, krystallisirt aus
Wasser in feinen weissen Nadeln vom Schmp. 87.5°. Beide Korper
werden durch Erhitzen mit verdiiunter Salzsiure, bei 120° im Robr
unter Abspaltung von Chlormethyl. resp. Chlorithyl verseift und
liefern hierbei

y-Oxymethylpscudocarbostyril

CH C(OH)

CH, ~ CH

C Hi -CO
OH N.CH;

oder das isomere
N-Methyl-Py-1.3-diketonchinolin

CH CO

CH "(CH

CH -\ CO
CH N.CH;;

eine sichere experimentelle Entscheidung zwischen beiden Formeln
konnte nicht erzielt werden, scheint uns iibrigens auch von geringerer
Bedeutung. Die Verbindung bildet weisse Nidelchen vom Schmelz-
punkt 259—60°, 16st sich leicht in den gebriuchlichen Ldsungsmitteln
sowie in kaustischen Alkalien und wird aus der alkalischen Lgsung
durch Kohlenséiure wieder abgeschieden,

Gefunden Berechnet
C 68.19 68.55 pCt.
H - 942 5.16 »

N 791 500 >



Sie zeigt im Wesentlichen das beim y-Oxycarbostyril (A. Baeyer
und Bloem, diese Berichte XV, 2151) beobachtete Verhalten, als
dessen am Stickstoff methylirtes Derivat sie aufzufassen ist.

So erhielten wir bei Einwirkung von salpetriger Sédure eine
schwer ldsliche Nitrosoverbindung, welche aus Eisessig in rothen:
Nadeln krystallisirt, sich bei ca. 188° zersetzt und einen der Formel
CioHs N O3(NO) entsprechenden Stickstoffgehalt besitzt.

Berechnet Gefunden

N 1372 : 13.39 pCt.

Dieselbe list sich in kaustischen oder kohlensauren Alkalien mit
grimer Farbe, wird beim Erhitzen mit concentrirter Salzsiure auf
120° unter Bildung von Methylpseudoisatin zersetzt und von
Zinnchloriir schon bei gelindem Erwirmen unter Abspaltung von
Ammoniak zu §-7-Dioxymethylpsendocarbostyril reducirt;
letzteres bildet ans Alkohol umkrystallisirt in Wasser, Benzol und
Chloroform schwer lésliche weisse Nadeln, die sich gegen 200° ohne
zu schmelzen unter Brilunung zersetzen.

Die Analyse ergab:

Ber. fiir C1oHoN O3 Gefunden
C 62.84 62.66 pCt.
H 4,73 5.16 »
N 7.32 7.11 »

Die alkoholische Ldsung ldsst auf Zusatz eines Tropfens Natron
einen griinblauen Niederschlag fallen, der allmiihlich mit gelber Farbe
in Losung geht, auf Zusatz von Eisenchlorid firbt sie sich zuerst
smaragdgriin, bei gelindem Erwirmen rothgelb und enthilt dann ein
am Stickstoff methylirtes Pseudochinisatin

co
N
co
CoH, |
\ co
/
N/ cH;,

das sich in den gebriuchlichen Lésungsmitteln sehr leicht 16st, bei
ca. 120—122° schmilzt und von Alkalien mit gelber Farbe anfge-
nommen wird.



