
Fallen, in welchen die Phosphorsaure in dreibasischem Zustande zu- 
gegeri ist, auch bei Gegenwart von alkalischen Erden, Thonerde, Eisen- 
oxyd etc., aber bei Abwesenheit von 
wirkendrn organischen Substanzen. 

Die gleiche Angabe findet sich auch 
W i e s b a d e n .  15. Februar 1882. 

Weinsteinslure und ahnlich 

in der 5. Aufl. S. 330. 

71. P a u l  Friedlaender und Hermann Ostermeier: 
Ueber dss Carbostyril. II. 

[Mittheilung aus d. Chem. Laborat. d. Akad. d. Wissenschaften in Miinchen.] 
(Eingegangen am 1s. Februar.) 

I m  Anschluss an eine friihere Mittheiliiiig ') theilen wir in Folgen- 
dem die hauptsachlichsten Resnltate mit, welche sich im Laufe der 
weiteren Untersuchung iiber das Carbostyril sowie iiber das gleich- 
zeitig sich bildende Oxycarbostyril ergeben haben. 

C a r  b o s t y r  i 1 s a u r e. 

Wahrend wir bei der Oxydation von Oxycarbostyril in  alkalischer 
Lijsung mit PermaAganat nur die Bildung von Orthonitroberizo~saure 
beobachteii konnten , entstehen unter denselben Verhaltnissen ails 
Carbostyril wie bereits erwahnt zwei Verbindungen : Isatin und in 
anniihernd gleicher Menge (30-40 pCt. des angewandten Carbostyrils) 
eine in weissen Nadeln krystallisirende Saure, welche in der ange- 
gebenen Weise von Isatin getrennt wird. Durch Umkrystallisiren aus 
heissem Wasser  erhllt man dieselbe leiclit rein in Form feiner, 
glanzend weisser Nadelchen, die sich schwer in kaltem Wasser , leicht 
in  Alkohol und in heissem Wasser liisen und scharf bei 2000 unter 
Aufschaumen und vollstandiger Zersetzung schrnelzen. Die atus Wasser 
umkrystallisirte , lufttrockene Saure besitzt die Zusammensetzung 
Cg Hg Nos ,  sie verliert indesseii allmahlich schon bei liingerem Stehen 
im Vacuum iiber Schwefelsaure, schnell beim Trockenen bei 60-i0 pCt. 
ein Molekul Wasser. 

Berechnet Gefnnden 
€ 3 2 0  7.93 8.00 p c t .  

nnd besitzt dann die Zusammensetzung C9 HiN O5 
G e f u n d e n 

C 51.67 51. i pCt. 
H 3.35 3.56 )) 

Berechnet 

l) Diesc Berichte XIV, 1916. 
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Schon bei 1000 zersetzt sich die Siiure langsaln unter Entwickelung 
von Kohlensiiure. Von den Salzen siiid nur die der Alkalimetalle in 
Wasser leicht liislicli, alle anderen scliwer oder unliislich. Das Baryt- 
salz bildet weisse in Wasser schwer liisliche Nadeln, das Silbersalz 
einen weissen, gelatinijsen Niederschlag. Nach der Analyse ihres 
Baiytsalzes ist die Saure zweibasisch. 

Naheren Aufschluss iiber die Konstitution der Verbindung erhiilt 
man leiclit durch ihr Verhalten gegen Siiuren und gegen Alkalien. 
Erwarmt inan die Saore einige Zeit auf dem Wasserbade mit ver- 
diinnter Salzsiiure oder mit verdiinnter Natronlauge, so wird sie glatt 
in Anthranilsiiure (Schmp. 144") und Oxalsiiure gespalten. 

CsHyNOs = c 7 I h N 0 2  + C204H2. 
Sie ist daher als Oxalylanthranilsaure oder als Carboxanilsaure 

C O a H  aufzufassen und ihre Strukturformel C6H4<:ZNH. cOc OaH + Ha 0 

C 0 2 H  oder wahrscheinlicher C S € ~ < : : ~  c (o H)a c o2 H. Ihre  Entstehung aus 

Carbostyril ist vollstiindig analog der Bildung von Acettlnthranilsiiure 
bei der Oxydation des Methylketols'), iiidem in beiden Fiillen die ring- 
fdrinige Bindung der Kohlenstofiatome an der Stelle der doppelten 
Bindung gesprengt wird. 

M o n o  c h 1 or c h i n  o l i  n. 
ErwLrnit man O x y c a r b o s t y r i l  mit Phosphorpentachlorid und 

wenig Phosphoroxychlorid, so liist sich dasselbe allmiihlich unter Salz- 
siiureentwickelung auf. Nach beendeter Reaktion e r h a t  man auf Zu- 
satz von Wasser ein tiefbraun gefarbtes Harz, aus dem sich durch 
Destillation mit Wasserdiimpfen eine geringe Menge eines schwach 
basischen Oeles isoliren liisst, wahrend der griisste Theil ale braun- 
schwarzes ZIarz irri Destillatiolisgefiiss zuriickbleibt. Die geringe Aus- 
beute hat uns bisher voii einer genaueren Untersuchung diesee min- 
destens 3 verschiedene Kiirper enthaltenden Oelrs abseheii lassen und 
wir benierken inir, dass sicli R U S  demselben nach Monate llrngeni 
Stehen Krystalle von Yonoc.hl~rchinolin absetzten. 

Glatter verliiuft die Einwirkung von Phosphorpentachlo~id auf 
C a r  b o s t y r i  1 ; genan wie beini EIydrocarbo~tyri l~)  wird aueh hier das  
Sauerstoffatoni unter gleichzeitiger Abspaltung voii Salzsiiure durch 
Chlor ersetzt 

und d;ts rntstehende Produkt besitzt die Zusammensetzung und die 
Eigenschafteii eiiies Monochlorchinolins. 

CyH.rN0 + PC1.i = Cy&NCI + POCl:, -1- H C l  

1) 0. R. J a c k s o n ,  diese Berichte XIV, 579. 
2) A. B a e y e r ,  diese Bericlite XII, 1320. 

Rerirhte (I. 1). rhpin. ( ; iwllsrhsft .  dabrg. XV. 23 



ZIW Darstellung desselben erwiirmt *an Carbostyril mit etwas 
mehr als der berechneten Menge IJhosphorpentachlorid und wenig 
Phosphoroxyclilorid einige stunden ini Oelbade auf I 3O-14Ou iind 
destillirt das Reaktionsprodnkt nach dem Eiiigiessen iii Wasser uiid 

Neiitralisiren niit Wasserdampf. 1)as ~loiiochlorchinolin geht hierbci 
als schncll krystallinisch crstnrrcndes ()el iiber mid wird diirch ein- 
maliges ITmkrystallisireii ails vc~rdiiniitein Alkohol rollstLndig gereinigt. 
Die Ansbeiite ist nttliezn tlic. bererhnc:te iind im l)cstillatioiiskolben 
bleiben niir geringr Spuren cines brannen IIarzes ziiriick. 

Seinctn cheniisctlien wie pliysikalischeii Eigenschaften nach bildct 
das ~lonoclilorcliirioliii den Cebergarig von Ba e y e r ' s  Dichlorchinolin zii 
(:hinolin. Es schnrilzt bci 37-380 iind siedet unzersetzt bei 2GG-2(i7u. 
11:s beaitzt einrn clinrakterischen nielir an Diclilorchiiioliu als an Chi- 
iioliii erinnernclen Geruch . dcr beini Erwarincn rein stecheiid wird. 
Mit, Wasscrtllnipfen ist es  leicht fliichtig. Es ist n:ihezri rinliislich i i i  

Wasscr ~ lirsserst lriclit 1iislic.h dagcgeii in  hlkoliol, hether ,  Henzol. 
Ligroi'n 11. s. w. und kryPtidliSirt aiis veidiinntcrn Allcoliol i i i  langtii 
Nadeln. Hpi der An;rlysc~ wiirclen fcdgendc Zahlen erlialten : 

Hercchn. f. C&II,;XCl Gcfuntlen 
(I: 66.1 m 3 3  pct. 
€I 3.7 4.17 :) 

N d.5 8.68 ') 

c'1 21.7 22.17 ~) 

Das Sloriochlorchiiiolin besitzt niir scliwach basisclie Eigenschaften ; 
es lijst sich in starkt:ii Xliiirralslii~ieii~ wird aber schon diirch Wasacr 
wieder ausgefiillt. Slit I'latinclilorid giebt es iii stark salzsanrer Ltjsirng 
ein in Sadclri krystallisirendos Doppelsalz VOII cler %iis:immeiisetzung 
(C, 116 NCl IICI)? PtC'I4 + 21120. tlas dnrch Wasser zerretzt wird. 

Uercchnct Gefuntlm 
P t  26.3ri 26.34 pCt. 
€ 1 2 0  4.(;1; 434 ?) 

Vni die Verbindiing nocli iilihrr als Clilorderivat des Chiiioliiis 
ZII c1iar:ikterisireii. Iiaben mir hie diiidi Erhitzen niit raiichendcr Jod- 
wassci.stotrslm.e i i i  Eisrssig h i  246" nacli dcr Vorschrift TOII H a e y e r  
in letzteres iibcrgefiilirt. Das so er1i:ilteiie Cliiiiolin besttss allc an- 
gegebeiien Eigeriscliaftcm rind lieferte mit I'latinclilorid ein in schiinen 
Nadeln krystallisi~rnt1c.s Dopp~~ls:ilz. 

Ikreclinet fiir Gefrinden (ccJ Ir, N . H (31) ?i't CI, + H~ o 
Fi:! 0 2.61 3.04 pCt. 
Pt 28.3(i 2 S . 5 5  B 

Glcich deni Cliinolin wird anch d:is .Clonoclilorclii~ioli~~ durcli 13r- 
liitzeii niit Ziriii i i i i d  S:ilz~iiriic lriclit rcclucirt : gleichzritig wird 1iierl)ci 



jedoch das Chlor durch Wasserstoff ersetzt und man erhalt ein Tetra- 
hydrochinolin, welches in seinen Eigenschaften durchaus mit dem 
PIIS Chinolin dargestellteii ubereinstimmte '). Der  Siedepunkt wurde bei 
241-42O (uncorr.) ( W i s c h i i e g r a d s k y  2449 gcfunden. Das salzsaure 
Salz krystallisirt ails hlkohol in schiinen Nadeln vom Schmelzpunkte 
180-81O und giebt mit Platinchlorid ein Doppelsalz van der Zu- 
sammensetzung (C9 HI1 N IICl)z P t  C14. 

Berechnot Gefundon 
Pt .  28.75 28.95 pCt. 

C a r b  o s t y r il a u  s M o 11 o c ii 1 o r  c h i 11 01 i 11. 

lnteressaiit niid fiir die Festigkeitsverhaltiiivse im Pyridiiikern 
voii besoiiderer Ue:tchtting ist die leichte Ersetzbarkeit des Chlors im 
Chlorchiiioliii. Schon beim Erhitzeri mit Wasser im Rohr auf 1200  
wird das Clilor als SalzsIure abgespalten nnd das einzige Produkt der 
vnllstiindig glatten Reaktion ist C a r b o  s t y r i l  mit allen Eigenschaften 
des direkt ails Nitrozimmtsiiure erhaltenen. 

Bcreehn. f. Cy H, NO Gefundcn 
C 74.48 74.21 pCt. 
11 4.83 5.13 3 

A e t h y l c a r b o s t  y r i l .  

Noch leicliter wird Monochlorshinoliii yon alkoholischer Kalilauge 
angegriffen, wahrend es wiisseriger gegeniiher eine auffallende Uestiin- 
digkeit zeigt. Die Umsetzung ist schon na.ch kurzem Erwlrmen auf 
dem Wasserbade eine vollstlndige. Das Reaktionsprodukt wird nacli 
dem Destilliren des Alkohols durch Uebertreiben mit Wasserdampf 
gereinigt nnd hildet dann ein farbloses Oel von charakt.eristisch siisseni 
Oerueh, das bei 2-35 0-25G" unzersetzt, siedet urid iii verdunnten SiInreii 
leicht liislicli ist. \Vie aris der Analyse des gut krystallisireiiden 
P1a.tinsalze.s hrrvorgeht, besitzt e~ die erwartete %iisnmineiisotzung 
C9 Hs NO Cz Hj. 

Bereclinet Gefundon 
1% 25.7 25.7 pCt. 

Die Substanz ist in ihreii Eigeiischaft,en idcntiach rnit den] durcli 
Hehaiidlnug voii CRrbostyriliiatririiii mit. Jodaet.liy1 erhalteneii Aethyl- 
carbostyril. Durcli Erhitzen rnit Salzsaure im ltohr arif 120° wird 
sie glatt. in Cz 115 C1 und Carbostyril gcspalteii , wiihrcnd sie voii Al- 
kalien nur schwierig a n g e g r i f h  wird. Katrinmarnnlgam verwandelt 
die Verbindung iri alkoholischer Lijsurig iii einen fest,eri KGrper 

1) 1)iese Bcriclite S I l I ,  2400. 
2 3 *  
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von der Zusammensetzring eines D i h y  d r o ae  t h y 1 c a r  b o s t y r  i l  s 
Cs Hs N O  Cz Ha. 

Bercchnet Gefunden 

H 7.45 7.44 )) 

s 8.00 8.11 

c 75.43 75.58 pct .  

Dasselbe ist in den gebriiuchlichen Liisungsmitteln und in Mineral- 
siiuren leicht 1Bslich und krystdlisirt aus Chloroform in silberglkzenden 
Hlattcheii vom Schmelzpunkt 1990. Von verdunnter waisseriger Salz- 
sLure wird es schon bei 60" vollstiindig verseift uriter Bildung eines 
in fast alleii Lijsungsmittehi Susserst schwer liislichen , gegrn Rasen 
rind SBriren indifferenten Kiirpers von hohem Schmelzpunkt. 

In analoger Weise reagirt Yonochlorchiiiolin mit einer ganzen 
Reihe von Alkalialkoholaten linter Bildung der entsprechenden Aether 
des Carbostyrils, so erliielteii wir 

M e  t ti y 1 c a r  b o s  t y r  i l  
durch Erhitzen von Chlorchinolin mit Satriuinmethylat und Methyl- 
alkohol als farbloses, angenelini nach Orangeii iierhendfts Oel, welclies 
bei 246 - 247" (uncorr.) unzersetzt siedet. 

P h r i i y l c a r b o  s t y r i l  

wird erhalteii durcli Erhitzeii einer Liisring von I'lienolnatriuin rind 
Chlorchinolin in iibernchiissigein I'lieiiul uiid bildet aus verdiinntem 
Alkohol umkrysttrllisirt gliinzende I3liittcheii, die sich in den gebrguch- 
lichen Losungsmitteln und in Sarireii leicht liisen, bei 68-69') schmelzen 
und bei liiiherer Temperatur rinzersetzt srrblimiren. 

Berechn. f. CyHsNOCsHa Gefundcn 
C 81.44 81.30 pCt. 
H 4.98 5.35 )) 

C h 1 o r c  a I' b o s t y  r il. 

Wie zu ei-rvartcaii war, Ilesitzt aoch im I)ichloreliiiioliii e i n Clilor- 
atom eirie iiliriliche ReaktioristBhiakeit wie in der ,Moiiochlorverhiiidung. 
Durch knrzes Erwiirnieii init. alkoholischern Kali auf dein Wasserbade 
erhiilt nian nach Versuclieii voii IIrn. We i n  t) e r g  aus Dichlorchinolin 
eiri iMoiiochlor8t.hylcarl)ostyriI ;ila fitrbloses, mit Wassrrdainpfeii leicht 
fluchtiges Oel, das iii seinen pliysikalisclien wie chemischen Eigen- 
schafteii die griisste Aehnlichkeit rnit hethylcarbostyril hesitzt. Erhitzen 
niit verdlnnter Salzsiiore irn Rohr auf 120" verwandelt es glatt in 
J M o n o c h  l o r c a r b o s t y r i l ,  das sicli in Liisuiigsniitteln etwas schwieriger 
als Carbostyril liist , in seinen iibrigeii Eigenschafteii aber ein durch- 
aus m;iloges Verhalteii zeigt. Es schmilzt hei 24 1-242'' und lieferte 
h i  der Andyse folgcnde Zahlttn: 
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Ber. f. G&NOCI Gefunden 
C 60.17 60.09 pCt. 
H 3.34 3.48 )) 

Dieselbe Verbindung bildet sich nach einer unveriiffentlichten 
Reobachtung von A. S p i e g e l  durch Erwarmen von Orthoamido- 
phenylpropiolsiiure mit verdunnter Salzslure. 

Die hier beschriebenen Umsetzungen des Monochlorchinolins er- 
wheinen in hohem Grade auffallend, wenn wir fur drts Carbostyril die 
bisher angenommene Strukturforinel : 

I. 

':c I1 I I  

C 
I, \ (; , \\ 

C H  ,,\ c ,\\ 

I I ,  \ I  2, \, \ \CH 

Carbostyril Aothylcarbofityril 

beibrhalten. Nach dieser niuss im Carbostyrilnatrium das Metall an 
Stickstoff gebunden gedacht werden und daher der hieraus durch Ein- 
wirkung von Jodmethyl entstehende nether  die Gruppe N- -a H5 ent- 
halten. Andererseits ist fiir Moiiochlorchinolin kaum eine andere Formel 
denkbar als die folgende: 

11. 

CHI,, /I .:CC1 CHI, 1, ,,'C(OH) CH,, i\ .!C(O.C4Hs) 
\I c \ I ,  \ \ I  c \,, \ \ I  c \ , I  

CH N CH N C H  N 
Chlorchinolin Carbostyril Aethylcarbostyril 

und man w l r e  daher bri der Bildung von Carbostyril aus Chlor- 
chinolin genothigt eine C'mlagerung der Atomguppirung -.-N= =C(OH)- 
iii - - N H -  - C O -  - anznnehmeii. 

Erscheint eine solclie Annahme nach iinsereii bisherigen Erfah- 
rungen einigermaassen iimwahrscheinlich, so wird sie es iioch mehr 
bei der Bildung vnii Acthylcarhostyril aus Chlorchhioliii, welche sich 
nach Formel I riiir durch eine Wariderung der Aethylgruppe vom 
Sauerstoff zum Stickstoff erklaren liesse. Diese Schwierigkeiten wiirden 
versdiwinden, w m n  wir dem Carbostyril die Formc4 cines Oxychinolins 
zuschriebcn, eirie Annahme, die bis jetzt niir bei der Bildung desselben 
aus Amidocarbostyril l) einigr Schwierigkeiteri bietet , wlhrend daa 
garize Verhalteii und die sonstigen Hilduiigsweisen durchaus hiermit 
in Einklang stehen. 

l) E. F i s c b e r ,  dime Horichte XlV, 478. 



Wir behalten uns vor, auf die Diskussion dieser Formel? welclle 
wegcii ihrer eveiitirellen Aiiwendbarkeit auf analog gebildrtc! innrre 
Anhydride einiges Iriteresse rc.rdient, an a.nderer Stelle zuriickzukomnie~~. 
S a c h  dcrselben ware das C:irbostyril dent Kynurin an die Seite zii 

stellen, welches nach den Utitt:rsucIiiingeii Kre  t s  c h  y's I) ebenfalls eine 
Hydroxylgruppe im Pyridinkwli des Cliiiioliiis eiithilt und mit. deiii 
es in der That  so wohl in st:ineni clieinischen wie im physikaliecheii 
Verhalten rerschiedeiie Analogien iiiifweist. 

72. W. 

( h u s  dcm 

Will :  Ueber die &us Sulfocarbanilid durch Addition 
von Jodalkylen entstehenden Verbindungen. 
Bed. Univ. -Laborat. CCCCLXHVIlT: vorgetragcn in drr Sitzung 

voin 10. Dccembcr 1851 vom Verl'itsser.) 

Vor einiger Zeit 2, ha.l)e icli cine Reilie voii Kiirpern beschrieben, 
welche durch Vereinigmig 17011 Alkyljodiireii niit Siilfocarbanilid ent- 
strheri. Es bilden sich bei dieser Reaktion tlic: jod\~asserstoffsaureii 
Salze von Hasen, in wclcheii der Schwefel durcli I<ocben niit Blei- 
nitrnt rind Alkali nicht inehr Iiacliwrisbur ist. Werdeii diese Basen 
niit Kalihydrat, erwiirmt oder I'iir sic11 erhitzt, s o  wird Mercaptan :h- 
gespalten. Darnach wurde fur dieselbcw eine ahidichc Constitiitioii 
aiigenomineii, wie sie voii Wal  l a c  11 3, fur die iius Natriuinacetthiaiiilid 
uiid Broniiithyl und von I3e r n  t h s e n 4 )  fur die atis l'lieii~lacetthianlid 
und Joditliyl entstehenden K6rper aiifgestellt woi.cleii ist. 11:s siiid, 
um der ron B e l n t h  s e n  5, vorgeschla.genen Notnciiclatiir ZII folgen, 
die Aethyl- und Methylatlier der I'lir~i~limidophenyltliiocarbamins~~irc~. 

K i m  darauf hat R a t  h k e 6, iiii Weseritliclicn dieselbe Methode zlir 

Daratellung dieser Raseii mitgetheilt uiid einige Derirate der Aethylbasc. 
n%her beschrieben. Meine Angitbe uber die Spaltiiiig der !&tliylbasc bei der 
trockrieii Iht i l la t ior i  in Mercaptaii und Carbodipheityliittid konnte deruelb(. 
fur die Aethylbase riiclit bestiitigen. Er beobachtete eiiie andere, leider 
nicht niiher beschriebene Zrrsetzung. Da es sehr auffallend wiirc. 
wenil sicli die Methyl- und die Aethyl-Verbindung dabei verachiede~i 
verhielten, so habe ich die trockene Destillation ntit dc:r Aethylbase 

l) Monatach. f. Chcm., Februnr 1S51. 
2, Diese Berichte XIV, 1455. 
3 ,  Diese Bcrichte.XI, 1590. 
*)  Annal. 1579, 341. 
5 ,  Verhandl. d. naturhist. mod. Yereins zu Heidclhcrg Rd. 111, Heft I. 
6, Diese Berichto XIV, 1771. 




