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Icb erepare mir es, echon jetzt Verrnuthungen iiber innere che- 
mische Zueammensetzung der erhaltenen Verbindungen aufzuetellen ; 
dagegen hoffe ich, einen zusammenhlngenden Bericht iiber die Dar- 
etellungsmethode und das chemische Verhalten desselben in Biilde 
bringen zu kiinnen. Was diese kleine Mittheilung anbetrifft, 
so bezwecke ich darnit nur, mir das eingehende Studium der Reaction 
und der dabei hervorgehenden Verbindungen zu sichern. Versuche 
iiber die Einwirkung von Zweifach-Chlorschwefel auf die Ester anderer 
organischer Sauren der Fettreihe sind bereits in Angriff genommen. 

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

426. Pau l  Friedl lnder und Ferd. Mfiller: Ueber einige 
Derivate dee Pseudooarboetyrils. 

Wttheilung aus dem chem. Labor. der kbnigl. Akademie der Wissenschaften 
in Miinchcn.] 

(Eingegsngen am 84. Juni ; mitgetheilt in  dcr Sitzung von Hm. A. Pi  n n e r.) 

In einer friiheren Mittheilung (diese Berichte XVIII, 1528) wurde 
hervorgehoben, dass sich Carbostyril je nach der Wahl der Versuchs- 
bedingungen in L a c t a m -  oder Lactimiither iiberfiihren llisst. Wir 
haben diese Verhaltnisse etwas niiher untersucht und siud dabei zu 
folgenden Resultaten gelangt. 

I n  Wasser fein vertheiltes Carbostyril, wie man es durch schnelles 
Abkiihlen einer heissen 1 procentigen L6sung erhiilt, bedarf zur Fiilligen 
Usung  nahezu 4 Molekiile Aetzoatron , weil dos entstehende Natron- 
salz durch Wasser in Natronhydrat und Carbostyril dissociirt wird 
nnd in Liisuiig nur bei Gegenwart von iiberscbiissiger Natronlauge 
exietenzfahig ist. Aus demselben Grunde krystallisirt auch aus einer 
heies gesattigten alkoholischen Losuug riach Zusatz der berecbneten 
Menge Natronhydrat fast siimmtlicbes Carbostyril als solches wieder 
heraus. Beim Digeriren mit Jodmethyl in der Hitze liefert nun diese 
LBsung wesentlich den Lactamiither des Carbostyrile neben ’ wen% 
Lactimiither und zwar um so mehr von ersterem, je verdiinnter die 
alkalische LBsung von Carbostyril ist d. h. je mehr freies Carbostyril 
eie enthiilt. (Beide Aether lassen sich leicht durch Destillation mit 
Wasserdampf und durch die Liislichkeitsdifferenz ihrer Quecksilber - 
chloriddoppelsdze von einander treiiiien.) 



Umgekehrt erhiilt man durch Einwirkung von Jodmethyl ctuf das 
unliisliche in Alkohol nicht dissociirende Silbersalz des Carbostyrils 
fast nur den Lactimiither. Hiernach bilden sich: 

L a c t a m a t h e r ,  ( . NCHs), bei Einwirkung von Jodalkylen aiif 
f r  e i e s  Carbostyril bei Gegenwart von Alkalien. 

L a c t i m a t h e r ,  (OCHa), durch Behandeln der nicht dissociirteii 
S a l z e  des Carbostgrils rnit Jodalkylen. 

Dieselbell Verhaltnisse scheinen bei einer grosen Zahl von sauer- 
stofialtigeii Py-Derivaten des Chiiiolins und mch des Pyridins vor- 
euliegen, so dass es  uiizuliissig ist nach der gebrauchlichen Art des 
Methylirens (Jodalkyl , Alkohol und die berechnete Menge Natron- 
hydrat) einen Schluss auf die Lactam- oder Lactirnnatnr solcher Ver- 
bindungen zu ziehen. 

Me thylpseudo carbos tyr i l ,  
CH C H  

CII  C CH 

CHI ,C, CO 
CH PITCH3 

Zur Darstellnng dieser Verbindung wurde Carbostyril in 12 Theile 
Methy1;tlkohol grliist und m c h  Zusatz von soviel Wasscr, dass i i i  der 
Wiirme alles eben noch gclost bleibt. illid etwas mehr als der be- 
rechneten Menge Jodmethyl (1 Molekiil) unter allmiihlicher Zugabe 
einer concentrirten wasserigcn Liisnng (1 : 5) von 1 Molekiil N a O H  
am Riickflusskiihler bis zum Verschwinden der alkalischen Reaction 
gekocht. Nach dem Abdestillireii des Alkohols wird der Rickstand 
mit etwas Natronlauge versetzt und mit Chloroform aufgenommen, 
welches das Methylpseudocarbostyril beim Verdunsten ale gelbliche 
Erystallmasse zurlcklhsst. 111 der alkalischen Mutterlauge bleibt 
regenerirtes Carbostyril geliist; die Ausbeute ist nach Abziig desselbmi 
nahezu quantitativ. 

Durch einmaliges Umkrystallisireii aus Ligroi'n erhllt man die 
Verbindungen in feineii weissen Nadeln vom Schmelzpunkt 7 1.5O, die 
sich leicht in Aceton, Alkohol wid Chloroform, schwieriger in Ligroi'n 
und Wasser losen und mit letzterem whon in der Kiilte eu einem 
Oel zerfliessen. Die Analyse ergab: 

Ber. ffir Clo H!, N 0 Gefunden 
C i5.48 75.56 pCt. 
H 5.65 5.63 B 

N 8.80 9.12 

Die Verbindung besitzt schwach basische Eigenschaften; sie bildet 
mit Salzsaure eiii im Ueberschuss letzterer schwer liisliches durch 
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Wasser diaeociirbares Salz, das  sich mit Platinchlorid in saurer LBsung 
eu einem echwer liielichen -Doppclsalz ron der Zr~sammeiisetzu~ig 
[Clo Hs N 0 . HCl]p Pt Clr + 2 H2 0 vereinigt. 

Berechnet Gefunden 
H20 4.21 3.98 p e t .  
P t  25.86 25.35 2 

Die wiisserige Liisiing des Aethers lasst auf Zusutz voii Queck- 
eilberchlorid eine scliwerlijsliclie Dsppelverbindnng von der Zusammen- 
setzung CIO Hs N 0 + IIg Cl2 (berechnet 46.50 pCt. Hg, gefunden 
46.77 Hg. pCt.) fallen, die aus heissem Waeser in kleinen g labenden  
Pyramiden krystallisirt und bei 189 0 scbmilzt. Phenylhydrazin und 
Hydroxyliirnin scheiiieii ohue Einwirkurig auf die Verbindung zu sein, 
ebeiiso wenig gelang es ein quaterniires Ammoniunisalz durch An- 
lagerung von JCH3 darzustellen, doc11 erhiilt man leicht Jod- 
und Brornadditioiisproducte , welche 2 h o m e  Halogen an fiinf- 
werthigen Stickstoff gr lwidcn enthalten. Versetzt m:in eine alkoho- 
lische Liisung des Kiirpers mit nlkoholischer Jodlosuiig, so fallen 
nach kurzer Zeit gruiibroiicegliinzende Niidelchen :IUS, welche sich 
aus Alkohol ohlie erhebliche Zersetzung iirnkrystallisiren lassen, mit 
Waseer gekocht dagegen allmlhlich J o d  verlieren und durch schwef- 
lige Siiure oder Alkalien wieder in die Componenten geeipalten werden. 
Ihre  Zusammensetzong entspricht der Formel CloH9 N O  Ja. 

Borechnet Gefunden 
61.45 61.59 pet .  

Der  Nachweie, dass die Verbiiidung in der That  obiger Con- 
stitutionsformel cntsprirht iind r i n  Methyl an Stickstoff gebunden ent- 
halt, liisst sich : i d  versctiiedeiie Weise fiihren. 

Hei energischer Reduction niit Nntrium in alkoholischer Lijsung 
erhiilt man ein uiit Wasserdiiinpfen leicht fliichtiges Oel, welches durch 
seinen charakteristischeii , stccheiiden Geruch, sowie durch sein Ver- 
halten pegen ealpetrige Sjiure mit Methylhydroc.hiiioliii identificirt 
werden konnte. brim Bebandeln der wiisaerigeii Liisuiig mit Kalium- 
permanganat bei 30-400 dagegen hildet sich cin Kiirper, der durch 
Kochen mit Bnrgtwasser in M e t h y l a m i n  uud eiiie leicht losliche 
Sffiire zerfiillt, deren Uiitersuchung iioch nicht abgeschlossen ist, und 
jri welchem verniuthlich ein metliylirtes Shurearnid vorliegt. Die 
Arllrlyse des nicht umkrystallisirten Platindoppelsalzrs dec 9o ge- 
wonnenen Methylamins ergab: 

Gefiinden Herechilet 
P t  41 70 41.25 pCt. 

Natriumamalgam fiilirt das Methylpseudocarbostyril bei mehr- 
tiigigem Stehen in der Kalte in verdiinriter alkoholischer Liisung in  

I3erichte d D. chcrn. Gescllschaft. Jahrg. XX. 12s 
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rwei Reductiomproducta iiber, die eich durch &re verschiedene Liik 
lichkeit leicht von einandex trennen laseen. Die leicht l8aliche iilige 
Verbindung echeint mit Methylhydrocarboetyd Clo H11 N 0 identisch 
zu eein (vergl. diese Berichte XV, 2103), wffhrend der schwer 16s- 
lichen die Formel C1oHloN 0 reap. ein vielfachee derselben zukommt. 
Man erhiilt sie aus heissem Eisessig in kleinen glanrenden Bliittchen 
vom Schmelzpunkt 275-2760, die eich in Alkohol und Aether fast 
garnicht liiseu. Die hnolyse ergab: 

Ber. filr CIUHIINO Gefunden Ber. ffir Cl”H&O 
c. 74.51 74.66 ’74.82 75.00 pCt. 
H 6.83 6.70 6.55 6.25 2 

N 8.69 8.72 - 8.75 x 

Dieses Verhalten reranlasete uns Carbostyril selbst in derselben 
Weise zu behandeln. Auch hier erhielten wir in aiinlhernd gleicher 
Menge ein leicht liielichee Reductioneproduct, dae aue Alkohol in 
-,veieeen Nadeln vom Schmelzpunkt 163O krystallisirt und ale H j  dro- 
carbostyril erkannt wurde, und einen in fast allen Liiaungsmitteln 
unloslicheii , iiber 300” schmelzenden, indifferenten Kiirper, der ~ i u r  
durch Liisen in heieaem Phenol und Auefillen rnit Alkohol umkry- 
stallisirt werden konnte. Die ilnalyse gab Zahlen, die auch hier am 
beaten auf die urn 1 Wasserstoffatom reichere Formel CsHgNO 
stimmten. 

Ber. f i r  GHBNO Gefundcn Ber. fiir C&H&O 
C 73.50 73.72 73.97 p c t .  
H 6.10 5.81 5.47 
N 9.5 1 9.20 9.59 * 

Wir erinnern hier an das analoge Verhalten dea Aethoxycarbo- 
etyrils, dae bei der Reduction ebenfalls zwei Hydroproducte liefert, 
den mit Waaeerdiimpfen leicht fiiichtigen Lactimather dee Hydrocarbo- 
styrils (diese Berichte XV, 1424) und einen festen nicht fliichtigen 
Kiirper, dem die Formel eines Dihydroiithylcarbostyrile C11 H ~ J N  0 
zugeechrieben w urde (dieee Berichte XV, 33G). Indeseen stimmen die 
gefundenen Zahlen fast beseer auf die Zueammensetzung C11 H12N 0. 

Ber. f i r  CllHlJNO Gofunden Ber. far C11HlgNO 
c 75.43 75.58 75.85 pCt. 
H 7.45 7.44 6.89 3 

N 8.00 8.1 1 8.04 
Diese Verbindung w urde durch gelindem Erwlrmen mit Salzaaure 

unter Bilduog eines iiusserst schwer liialichen Kiirpers rerseift und 
wir haben uns iiberzeugt, dass letzterer mit dem Reductionsproduct 
dea Carboetyrile identisch ist. 

Die echwere Liielichkeit, der hohe Schmelzpuukt und das indif- 
fererite Verbalten aller dieeer Reductioneproducte macht es  wahr- 
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scheinlich , dass hierbei wenigstens 2 Molekiile ensammentreten; der 
Umatand, daae analoge Verbindungen sowohl aus den Lactsm wie 
Lactimiithem entstehen spricht dafiir, daas die Verkettung der Mole- 
kiile nicht durch Saneratoff oder Stickstoffbindunge~i zu Stande kommt. 

y-Chlormetylpseudocarbostyr i l .  
C H  N.CH3 

C H / \ / \ C H  
CHI, I\/C 0 

C H  C . C l  
Die Darstellung dieser Verbindung aus y-  Chlorcarbostyrill) erfolgt 

in derselben Weise wie beim Methylpseudocarbostyril. Wir erhielten 
sie nach einmaligem Umkrystallisiren aus Methylakohol in haarfiirmigen 
weissen Nadeln, vom Schmp. 117.50, die von Benzol, Alkohol, Aceton, 
Chloroform und Eiseesig leicht, von Ligrdin und Wasser nur schwierig 
aufgenommen werden und mit letzterem zu einem Oel zerflieesen. Bei 
der Analyee wnrden folgende Zahlen erhalten: 

Gefnnden Berechnet 
f ir  CloEbClNO 

C 62.10 62.40 62.50 pCt. 
H 4.12 4.35 , 4.60 
C1 18.32 18.78 - 
0 7.23 - 7.02 8 

Die Verbindung schliesst sich in ihrem Verhalten durchaus dem 
chlorfreien Product an. Hervorzuheben ist nur die Reactionsfiihigkeit, 
welche das y-Chloratom nach dem Eintritt der Methylgruppe in das 
y-Chlorcarbostyril erlangt hat. Wiihrend letzteres niimlich beim Kochen 
mit Natriumalkoholaten nicht a n g e w e n  wird und erst beim Schmelzen 
mit Aetznatron Oxycarbostyril liefert, geniigt beim y - Chlormethyl- 
peendocarbostyril kurzes Erwiirmen mit alkoholiechem Natron, bm d w  
Ch1oratom”durch die Aethoxyl ode4 Methyloxylgruppe zu ersetzen. 
Offenbar sind die Spannungsverhaltnisse im Pyridinring dea Carbo- 
styr i le  durch die partielle lumlagerung der, tertiiiren Kette in eine 
eeknndiire N = C(0H) in NCH3 - CO weaentlich verandert. 

Das bei Einwirkung von Natriummethylat nuf Chlorcarbostyril 
enbtehende 

y -  Me th ox ym e t h y 1 pseu do car  bo s t y r i 1 

C H / \  ”\ CH 
C H  C(0CHs) 

C H \ / \ /  ‘ I ‘co 
C H  N.CH3 -- - 

kryetallisirt aus verdiinntem Alkohol in feinen weissen Nadeln vom 

1) A. Baeyer und Fr. Bloem, diem Bericht: XV, 21L7. 
128 
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Schmp. 680, die sich leicht in Alkohol, 
heissem Wasser, schwer in kaltem und in 
die Zusammeusetzuog C n  Hi1 NOz. 

Berechoet 
C 68.84 
H 5.82 
N 7.40 

Benzol , Chloroform und 
Ligroi'n liisen. Es besitzt 

Gefunden 
69.50 pCt. 

6.18 n 
7.30 )) 

Die Verbindung zeigt stiirker basische Eigenschaften, ale das Me- 
thylpseudocarbostyril, sie liist sicli leicht in ganz verdiinnter Salzsiure 
und liefert ein in iiberschlssiger Saure schwer liisliches Salzslaresalz. 
Die Platinchloriddoppelverbinduog krystallisirt in schiinen, liinglichen 
Yyrarnideii ohlie Krystallwasser. 

Gefunden Berechnct 
fhr  (CII HI I NN2 HC1)2 PlClr 

Pt -25.00 24.70 pc t .  

Die entsprechende y - Aethoxyverbindung aus y - Chlorpseudocar- 
bostyril und athylalkoholischem Natron dargestellt, krystallisirt aus 
Wasser in  feinen weissrii Nadeln vnni Schmp. 87.5O. Beide Kiirper 
werden durch Erhitzen niit verdiinnter Salzsiiure; bei 120° im Rohr 
uuter Abspaltung von Chlormethyl resp. Chlorathyl verseift und 
liefern hierbei 

y - O x y m e t h y l p s e u d o c a r b o s t y r i l  
C H  C(OH) 

CH \ ',CH 
C H' co 

OH N . C H 3  
oder das isomere 

N - M e t h y l - P y - 1  . 3 - d i k e t o n c h i n o l i n  
CH CO 

C H '  1 \,CHa 
C H  / \ / C O  

eiiie sichere experinreiitelle Entscheidung zwischen beiden Formeln 
konnte nicht erzielt werden, scheint uns iibrigens auch von geriogerer 
Bedeutung. Die Verbindung bildet weisse Nadelchen vom Schmelz- 
punkt 259-GO O, Kist sich leicht in den gebrauchlicheri Losungsmitteln 
aowie ir i  kaustischen Alkalien und wird aus der alkalischen Losung 
durch Koh1enqiiul-e wieder abgeschieden. 

C H  N . C H 3 ;  

Gefuiideti 
c 68.19 
H ' 5.42 
Is 7 .!I 1 

Berechnct 
G8.55 pCt. 
5.16 2 

6.00 ) 



Sie zeigt im Wesentlichen das beim y-Oxycarbostyril (A. Baeye r  
und B loem,  diese Berichte XV, 2151) heobachtete Verhalten, als 
dessen am Stickstoff methylirtes Derivat sie aufznfassen ist. 

So erhielten wir bei Einwirkung von salpetriger Siiure eine 
schwer liisliche Nitrosoverhindung, welche aus Eisessig in  rothen 
Nadeln krystallisirt, sich bei ca. 1880 zersetzt und einen der Formel 
C ~ O  HR N 0 2  (NO) entsprechenden Stickstoffgehalt besitzt. 

Berechnet 
N 13.72 

Gefunden 
13.59 pct. 

Dieselbe liist sich in kaustischen oder kohlensauren Alkalien mit 
giiner Farbe, wird beim Erhitzen mit concentrirter Salzsiiure auf 
1200 unter Bildung von Methy lpseudo i sa t in  zersetzt und von 
Zinnchloriir echon bei gelindem Erwarmen unter Abspaltnng von 
Ammoniak zu 8 - y - Dioxymethy lpseudoca rbos ty r i l  reducirt; 
letzteres bildet aus Alkohol umkrystallieirt in  Wasser, Benzol und 
Chloroform echwer losliche weisse Nrrdeln, die sich gegen 200° ohne 
zu schmelzen unter Brauniing zersetzen. 

Die Analyse ergab: 
Ber. fir Clo Hg N 03 
C 62.84 62.66 pCt. 
H 4.73 5.16 
N 7.32 7.11 )) 

Gefunden 

Die alkoholische Liisung lasst auf Zusatz eines Tropfena Natron 
einen griinblauen Niederschlag fallen, der allmahlich mit gelber Farbe 
in Liisung geht, auf Zusatz von Eisenchlorid Grbt sie sich zuerst 
smaragdgriin, bei gelindem Erwarmen rothgelb und enthllt dann ein 
am Stickstoff methylirtes Pseudochinisatin 

co 
I .  

dae sich in den gebrauchlichen Lijsungsmitteln eehr leicht lijst, bei 
ca. 120-122O schmilzt und von Alkalien mit gelber Farbe aufge- 
nommen wird. 


