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sich z.  H. fiir den a- Napht,ylphenylschwcfelharnstoff: Phenylsenfiil, 
a-Naphtylsenfiil , Anilin und a-Naphtylamin, nlrnlich im Sinne der 
Gleichungen : 

Ob die a n  den hier erwiihnten aroniatischen, gemischtcn Schwcfel- 
harnstoffen beobachtete Art  dcr Spaltnng ganz allgemein fiir solche 
Harnstoffe gilt, kann naturlich nicht a priori, sondern nur durch aus- 
gedehnte, weiterc Versuche entschieden werden. 

U n i v e r s i t a t  Z i i r i c h ,  Laboratorinm des Prof. v. M e r z .  

286. Paul FriedlLnder und Arthur Weinberg: Ueber dae 
Cerbostyril. m. 

[Aus dem chem. Laborator. der Akademie dcr Wissensch. zu Miinchen.] 
(Eingegangen an1 17. Juni.) 

In einer friiheren Mittheilung wurde die Ansicht ausgesprochen, 
dass das C a r b o s t y r i l  die Atorngruppirung C (OH)  =' -  N enthalte, 
mithin als wahres Oxychinolin von der Formel 

CR CH 

zu betrachten sei. Einen wesentlicheii Grund zur Aenderung der bis- 
herigen Formel bildete die bereits beschriebene Bildung von Aethyl- 
carbostyril aus Monochlorchinolin und Natriumiithylat einerseits, 
andrerseits aus Carbostyrilnatrium und Jodathyl. Wahrend erstere 
Reaktion glatt und quantitativ bei niederer Temperatur verlauft , er- 
hielten wir bei Einwirkung von Jodsthyl auf Carbostyril stets eine 
gewisse Menge cines mit Wasserdsrnpfen nicht fliichtigen, dicken Oels 
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v o n  hoheni Siedepunkt, das nach einer Analyse seines I'latinsalzes die 
Znsaminensetztuig eincs i~ethylcarl)ostyrils besitzt rind vielleicht ein 
Polynieres desselben vorstellt (gef. Pt 25.7, ber. 25.5 pCt.). Ohne Neben- 
produkte und quantitativ bilclet sich Aethylcarbostyril dagegen bei 
Einwirkung von JodBthyl iii Alkohol ant' Carbostyrilsilber bei 7 0  bis 
$0". Letzteres Salz erliielten wir ills weissen k'rystallniederschlag 
;tiit' Zusatz von Amnioniak zii einer niit Silberiiitrat versetzt.en heissen 
wiissrigttn Liisung r o n  Carbostyril. Es lijst sich leicht in iiberschiis- 
sigeni Xnimoniak und krystallisirt r1ar:tus in feinen, weisscii Sadeln 
von der Zasamniensetzung Cg H,: ?; 0 Ag. 

Berechnet Gefunden 
Ag $2.86 43.01 pCt. 

Iii briden E'lIlen vrrlhut't dalier die Uilduug von Aethylcarbostyril 
glatt iind bei einer Temperatur ~ welche eine Umlageruiig im Molekiil 
iiiiwalirscheiiilich niaclit. 

Nininit inaii an, dass bei der 13ildung vwi Carbostyril aus  Aniido- 
zirriintslare der Wasseraiistritt diirch direkte Vereinigung des Keton- 
sauerstofs der Carbosylgruppe mit den beiden W~isserstoffatoinen der 
Amidogruppe zu Staude komnit, so konnte unter densel0en Hedingungen 
A r  thy1  c a r h  0s t y r i l  aus Amidozimintsiiiireii t h  e r  entsteheu. Dagegen 
war  bei Srinahme einer Imidogruppe im Carbostyril die Rildung 
dieses Kiirpers aw A e t  ti y 1 amidozinimtsiiure zu crwarten. Die hicrhin 
zic4rnden Versuche ergaben kein Resultat, weil die Anhydridbildung 
entweder gar nicht oder iinter Redingiingen rintrat , die eine gleich- 
zeitige Abspnltiing dcr Aethylgrnppe bcwirkten. 

0 r t 11 4 )  a in i tl o z i m m t s ii 11 r e ii t h c r. 

Zur Darstellung dicser Verbindung wird ~i t rozi~nmtsi iurc~i ther  iii 

alkoliolischer Liisniig heiss init. %inn und Salzslure behandelt, bis nacli 
I3eenhigung dcr srhr lebliaftcm Iteaktion ;inf Wasserzusatz keine Triibuiig 
elifstelit. Nach ICntfertioiig dcs Ziniirs durch Scliwrfelwasserstoff fiillt 
auf Zusatz von essigsanrem Satroir der Arnidoiither in Iiellgelben 
Sadrln. Die Reduktioli vcrliiiiftc I)ei Verarbeitnng niclit zii grosser 
Mcngen (10-20 g )  quantitatir tuid eignet sicli, da der Acther durch 
alkoholisches Kali Lei gelindem ErwCrmen gkitt verseift wird, zur 
D:trstellung voii Orthoamidozinimtsiiure. 

Berechilet Gefuadeu 
Die Analyse ergab: 

C 69.11 69.00 pCt. 
13 6.81 6.99 )! 

0 r t h oam i d o z i  m ni t s liireii t 11 y I B t h e r  ist in den gebrliiclilicheti 
Liisungsniittcln leicht liislich niit gelber Farbe und intensiv gelbgruner 
Pluorescenz. Er krystallisirt in hcllgelben h'adeln aus verdunnte~ii 
Alkohol, scliniilzt bei 77-78O uiid destillirt unzersctzt. Mit Mineral- 
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sfuren bildct er Icicht liisliche, farblose Salze.  Die SalzsiiureVerbiiidiing 
ist, in uherschiissiger Salzs&ure schwer liislich und krystnllisirt in 
wcissen Nadeln. Ilire neutrale, farblow Liisung fiirbt sich beini Er- 
wfrnicri durcli partielle Dissociation gclb nnd wird heim Erkalteri 
wieder farblos. Essigsaures Xatroii fiillt dnraua den freien Amidoather 
in feinen, hellgelhen Nadelchen. Erhitzen niit Salzsiiure iin Rohr auf 
1200 fiihrt den ne ther  glatt in Carbostyril iiber. Essigsaureanhydrid 
rttrwandelt ihn bei gelindem Erwiiririen in cine Acetylverbindung, 
wdche  aus Alkohol in weissen Kadelri 1-om Schmp. 1370 krysta.llisirt 
wid beini Erhitzen unzersetzt destillirt.. 

Ganz andcrs rerlauft die Iteduktion des Nitroathers h i  Eiiiwirkung 
saurcr Itrdnktioiisinittel, wie Zinkstaub wid Salzsaure in der Kalte. 
WLhrerid in dcr IIitze ziierst dit: Nitrogruppc zur Amidogriippe re- 
ducirt und der %iiiiiiits;iiirc:i.est nicht wciter :tngegriffc.n wird, findet bei 
Einwirkung i n  dcr Eiltc znerst Itednktion der iuigesiitt-igten Seitenkette 
statt nnd dic. hieraof eiitstcheiide Orthoamidoh y d  roziirirntsiiure geht 
spoutan i l l  ihr  innerrs Anhydrid: in  II?.droc;ir~)ostSril uber. 1)ieselbe 
Vehiiidung wiirde schon fruher vnn l'rof'essor H a  e y e r  bei der Re- 
duktioii der Nitraphcnylpropiolsfure unter iihnlichen nedingungen be- 
obachtet. Zur 1)arstellung sattigt innil c.ine alkoholische Il6siing von 
Orthoiiitrozintiiits6areftlier mit SalzsBure und fugt unter Vermeidung 
jeder Erwfrniung Zinkstaub his zur leblinftcn Wasserstoffentwickelung, 
hinzn. Auf Ziisatz von Wasser scheidet sich aus der abfiltrirten Liisung 
I I y d r o c a r b o s t y r i l  iii fast farblosen Krystallen vom Schmp. 1630. 
Die Iteaktinn verlliift g1at.t uiid empfielilt. sich der fruheren Methode 
~ I I S  I lyclrozi~~ini ts~ure gegeniiber znr Darstelluiig von Hydrocarbostyril. 

A e t h y 1 a ni i d  oz i  m m t s l  u re,  

Die i lc~t l tyl i r~n~g der hniidozimnitskire wurde bereits von 
13. F i s  c h e r ) nach der Gr i e s s  'schen Methode 2, mittelst Jod%t.hyl 
urid Kali aiisgeflhrt. 13ei Einhaltung der angrgebenrn Mengenverhiilt- 
nisse erhglt man vorzugswcise ,MoiioBthylarnidoziinmts&ure, welclie 
leicht durch Ueberfuhrung in die Nitrosoverbindung (deren Schrnp. 
wir bei 1540 fanden) ron beigemengter Amidozimrntsaure getrennt wird. 
Geliiides Erwlrinen init Zinnchloriir regenerirt A e t h y l a m i d o z i m m  t -  
s ii u r e ;  welche aus der farbloseii, salzsaiiren Liisuiig durcli essigsaures 
Katroii i n  lrellgclben Siidrlclien vnrn Schmp. 125" ausflllt und in 
ilireni Verlialten dic: griisste Aehiilichkeit init Amidozirnmtsiiure zcigt. 
Es ist iiiis riiclit geluugen, nus ihr durch Wasserabspalturig cin inneres 
Anhydrid vnii deli Eigenschaften dcs Aethylcarbostyrils zu erhalten. 

I )  Dicse Berichtc XIV, 481. 
2, ihid. V, 1038. 

Hprichte d .  D. rlirm. Graellaclinlt. Jslirg. XY, 92 
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R e d n k t i o i i  d e s  A e t l i y l c a r b o s t y r i l s .  

Sanren Ileduktionsmitteln gegetiiiber ist dns hethylcarbostyril voit 
anffallender Bestiindigkeit. %inn nnd Salzsdnre greifcn es anch hei 
liingerem Kochen nicht an und bcim Erkalten krystallisirt cine Verbin- 
dung ron unveriindertem sa1zs:nirc~n Aetltylcarbost.yril mit Ziniichlorur i i i  

weissen Nadeln ans. Dagcgcn wird (2s von Satrinniamalgani in alko- 
holischer Liisung leic,ht rrclnrirt. Wahrtwtl sich in der Kdlte haupt- 
siichlich eiii festes. schon besc*ltriebenc:s ~oricletis~ctioirspr(~diikt, L) i hy  dro- 
ii t h y l c a r h o s t  y r i l ,  bildet entstt:lien beirii Kochen nusserdrrn nodi 
zwci Hiissige l’rodnkte, die sicli tliircli 1)estillation niit Wassrrdarnpf‘ 
V(JII cinsndcr trenrreii Iasst.n. Das fliichtigc stellt (?in leicht bewegliches 
()el voni Gernch des A~.thylc;irbostgrils dar,  d;is sicli aher yon tlieseni 
durcli seine leichte Zersetz1)iirkcit wharf nnterschridet. Es liist sicli 
i n  der Kiilte klar i n  verdiinnteii ,Mineralsiinren, aber sc.hon nach we- 
iiigett Angeriblic.ken orxtarrt die Liisiiiig zii ciiieni Hrei f‘einer, weisser 
Nadeln vnn 1Ty d r o car b o s t y  r il  . Sclirrip. 163”. 

Anch beim Stehen mit Wnsser t ritt. d i rsdbe I~mxaiidlnng ein. 
I)ie Verbiitdung ist. deninach als der Xctltylatlier dos I lydroc~ar l~os t~~ i l s  
i l  I1 fzufa.ssen . 

Das neben festerri I)ili~rIro~ithylc:ir~~ostyril beint Destillireii znriick- 
l)leibertde Ocl wird durch Era-iirnicn niit Minei-alsRurexi niclit. veriindert 
und giebt in salzsaurer Liisung init Platitrchlorid eiti Doppelsalz. Es 
ent.h%lt rine Iniidogruppe da es niit salpetriger Siurc. oinc Sitroso- 
verbindung liefert , rind stellt vielleicht ths p i i c l i t e  ‘1: t! t r a 11 y i I  ro- 
i i t h y l c a r b o s t y r i l  vor. 1)ie geringe Slenge, in  dcr rs sich bildet. 
Ii:it bislier einc niihere Untoreiiclinng vcdiindert. 

I3 r o  ni n 11 d C,lil o rtl c r i  v a t e d e s C,arb 0 s  t y r i  1 s. 

Rront in Ihnpfforiii x i r k t  anf i\ethylc~trbostyril sclion i n  der 
Iidlte ein. Der Aetlrcr wird f’est, dann dtircli weitere Auf‘nahme voii 
Hrom wieder fliiwig. Es bilden sicli hierbai znndchst in ne ther  schwer 
liisliche Uroniadditionsprodnkte, die abcr langsam s c h n  beim Stehen 
an der Luft. sofort bri Einwirknng von schwefligcr Sinre: Acet.on oder 
beirn Umkrystallisirrn ails rerdiinntem Alkohol zersetzt werdeii. Nebeii 
iilgen, tiach Bromoform nnd unangegriffcnem Aethylca.rbostyri1 riechen- 
den I’rodnkten eritstelien hierbei in geringerer Merge weisse Nadeln 
vnm Schnielzpunkt 93”: welche schwach basische Eigenschaften besitzeri 
nnd in den gebrdnc.hliclien Liieuiigsmitteln leicht liislich sind. Dic 
Analyse ergab Zahleri, welclie ii i if  die Ziiua~ntriensstzung cines M o 11 o- 
l )roni inethyIcirr\ ,ostyri l  s stirrimen, so dass bei der Einwirkung von 
13roni auch die Aetliylgruppc: angegriff‘en zn werden schrint. 

13ctrechnct Gcfuuden 
c: 50.4 - 50.2 50.18 pc t .  
I3 3.4 - 4.1 3.9 3 

131. 33.1; 3:i.G5 - - 3 
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I n  der That  erhielten wir denselben KBrper bei arialoger Behand- 
lung des M e t , h y l  carbostyrils in grijsserer Menge. (Schnip. 93". Ge- 
funden Ur 32.9, berechnet 33.6 pCt..) Beini Erhitzen mit Salzsaure im 
Rohr entsteht unter Abspaltung von Chlormethyl ein H r o m c a r b  o s t y r i l  
vom Schmelzpunkt 266-267". 

Aehnlich wirkt Brom in Dampfform auch auf trockenes Carbostyril. 
Es entstehen gleichzeitig Addit.ions- und Substitutionsprodukte, welche 
durch Krystallisation schwer von einander zii trennen sind und nicht. 
niiher nntersuclit wurden. Bei Einwirkung von wiisserigem Brom auf 
Carbostyril in der Wiirnie bildeii sich Substitutioiisprodiikte , die in 
ihren Eigenschaften vollkomrneiie Analogie mit Carbostyril bcsitzen 
und sich von diesem nur durch schwerere Loslichkeit unterscheiden. 
Nach einigen Brombestirnmungen bilden sich hierbei Mono- und Dibrom- 
carbostyrile. (Berechnet fir Cg ITsNOBr 36.0pCt.Brom, fur CgH5NOBrz 
52.8 pCt.. Broin, gefunden 42.8, 46.07 pCt.) Leichter zu treiiiien sind die 
entsprechenden Chlorsiibstitutionsprodukte. So erhielten wir ein D i -  
c h l o r c a r b o s t y r i l  durch Koclien einer Lijsung voii Carbostyril in 
Eisessig und Salzsiiure mit uberschiissigeni chlorsaurem Kali. ES 
krystallisirt ails Eisessig in schwer loslichen, feiiien, weisseii Nadeln vom 
Schmelzpunkt 249 urid besitzt die Zusamnienseteuiig CsHs Clz N 0. 

Berechnet Gefunden 
c 1  33.2 33.4? 33.8 p c t .  

Erhitzen mit 1'hospho~entac.lilorid fuhrt die Verbindnng in Tr  i -  
c h l o r c h i i i o l i n  fiber, das init WasscrdRmpfen uiir schwierig fliichtig 
ist. A m  Alkoliol krystallisirt, es in feinen Nadeln voni Schmelzpunkt. 
160.5. Es besitet nur schwach basische Eigenschaften, lost sich in 
concentrirter SalesBure, wird abcr dorch Wasser wieder ausgefiillt. 

Berechnet fiir CgTT.,ClsK Gefunden 
C 45.81 45.92 pct .  

287. H e i n r i c  h G o l d s c h m i d t :  Notie zur Synthese 
sromatischer Kohlenwaseerstoffe. 

(Eingegangen am 17. Juni.) 

Vor Kurzern theilte ich mit, dass Isobutylalkohol beim Erhitzen 
mit Renzol und Chlorzink nebcri andern Produkten I s o b i i t y l b e n z o l  
erzeugt nach dcr Gleichung : 

CsHs + CqlilloO = H20 + CsHs-.-C4Hg. 
Bei weiteren Versuchen, welche bezweckten, die giinstigsten He- 

dingungen fiir die Bildung des Butylbenzols zu ermitteln, hahe ich 
gefunden , dass dieser Korper in relativ erheblicher Menge erhalten 

92 * 




