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sich z. B. fir den a-Naphtylphenylschwefelharnstoff: Phenylsenfél,
«-Naphtylsenf6l, Anilin und e-Naphtylamin, nimlich im Sinne der
Gleichungen:
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Ob die an den hier erwihnten aromatischen, gemischien Schwefel-
harnstoffen beobachtete Art der Spaltung ganz allgemein fiir solche
Harnstoffe gilt, kann natiirlich nicht a priori, sondern nur durch aus-
gedehnte, weitere Versuche entschieden werden,
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In einer friitheren Mittheilung wurde die Ansicht ausgesprochen,
dass das Carbostyril die Atomgruppirung C(OH) == N enthalte,
mithin als wahres Oxychinolin von der Formel

CH CH

~ G
L.

CH# "~ NCH
CH. ! /C(OH
s
CH N
zu betrachten sel. Einen wesentlichen Grund zur Aenderung der bis-
herigen Formel bildete dic bercits beschriebene Bildung von Aethyl-
carbostyril aus Monochlorchinolin  und Natriuméthylat einerseits,
andrerseits aus Carbostyrilnatrium und Joddthyl. Wéhrend erstere
Reaktion glatt und quantitativ bei niederer Temperatur verliuft, er-
hielten wir bei Einwirkung von Jodithyl auf Carbostyril stets eine
gewisse Menge cines mit Wasserddmpfen nicht fliichtigen, dicken Oels
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von hohem Siedepunkt, das nach einer Analyse seines Platinsalzes die
Zusammensetzung eines Aethylcarbostyrils besitzt und vielleicht ein
Polymeres desselben vorstellt (gef. Pt 25.7, ber. 25.5pCt.). Ohne Neben-
produkte und quantitativ bildet sich Aethylcarbostyril dagegen bei
Einwirkung von Jodithyl in Alkohol auf Carbostyrilsilber bei 70 bis
30V, Letzteres Salz erhielten wir als weissen Krystallniederschlag
auf Zusatz von Ammoniak zu einer mit Silbernitrat versetzten heissen
wiissrigen Losung von Carbostyril. Iis 16st sich leicht in iiberschiis-
sigem Ammoniak und krystallisirt daraus in feinen, weisseu Nadeln
von der Zusammensetzung CoHg N O Ag.
Berechnet Gefunden
Ag 42.86 43.01 pCt.
In beiden Fillen verliuft daher die Bildung von Aethylearbostyril
glatt und bei einer Temperatur, welche cine Umlagerung im Molekiil
unwahrseheinlich macht.

Nimmt man an, dass bei der Bildung von Carbostyril aus Amido-
zimmtsiiure der Wasseraustritt dureh direkte Vereinigung des Keton-
sauerstoffs der Carboxylgruppe mit den beiden Wasserstoffatomen der
Amidogruppe zu Stande kommt, so konnte unter denselben Bedingungen
Acthylearbostyril ans Amidozimmtsduresith er entstehen. Dagegen
war bei Annahme einer Imidogruppe im Carbostyril die Bildung
dieses Korpers aus Aethylamidozimmtsiiure zu erwarten. Die hierhin
zielenden Versuche ergaben kein Resultat, weil die Anhydridbildung
entweder gar nicht oder unter Bedingungen eintrat, die eine gleich-
zeitige Abspaltung der Aethylgruppe bewirkten.

Orthoamidozimmtsdureiither.

Zur Darstellung dieser Verbindung wird Nitrozimmtsiureither in
alkoholiseher Losung heiss mit Zinn und Salzsiure behandelt, bis nach
Beendigung der sehr lebhaften Reaktion auf Wasserzusatz keine Tribung
entsteht.  Nach Lintfernung des Zinnes durch Schwefelwasserstoff fillt
auf Zusatz von essigsaurem Natron der Amidodther in hellgelben
Nadeln. Die Reduktion verldufte hei Verarbeitung nicht zu grosser
Mengen (10—20 g) quantitativ und eignet sich, da der Acther durch
alkoholisches Kali bei gelindem Erwéirmen glatt verseift wird, zur
Darstellung von Orthoamidozimmtsiiure. Die Analyse ergab:

Berechnet Gefunden
C 69.11 69.00 pCt.
H 6.81 6.99 »

Orthoamidozimmtséduredthylather ist in den gebriuchlichen
Losungsmitteln leicht 18slich mit gelber Farbe und intensiv gelbgriiner
Fluorescenz. Er krystallisirt in hellgelben Nadeln aus verdiinntem
Alkohol, schmilzt bLei 77—78° und destillirt unzersetzt. Mit Mineral-
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siuren bildet er leicht Idsliche, farblose Salze. Die Salzsiureverbindung
ist in {lberschiissiger Salzsdure schwer loslich und krystallisirt in
weissen Nadeln. Thre neutrale, farblose Lésung firbt sich beim Er-
wirmen durch partielle Dissociation gelb und wird beim FErkalten
wieder farblos. Essigsaures Natron fillt daraus den freien Amidoéther
in feinen, hellgelben Nidelchen. Erhitzen mit Salzsiure im Rohr auf
1200 fiihrt den Aether glatt in Carbostyril iiber. Essigsiureanhydrid
verwandelt ihn bei gelindem Erwirmen in cine Acetylverbindung,
welche aus Alkohol in weissen Nadeln vom Schmp. 137° krystallisirt
und beim FErhitzen unzersetzt destillirt.

Ganz anders verlduft die Reduktion des Nitroithers bei Einwirkung
saurer Rednktionsmittel, wie Zinkstaub und Salzsiure in der Kilte.
Wihrend in der Hitze znerst die Nitrogruppe zur Amidogruppe re-
ducirt und der Zimmtsiurerest nicht weiter angegriffen wird, findet bei
Einwirkung in der Kilte zaerst Reduktion der ungesittigten Seitenkette
statt und die hierauf entstehende Orthoamidohydrozimmtsidure geht
spoutan in ihr inneres Anhydrid, in Hydrocarbostyril iber. Diesclbe
Verbindung wurde schon frither von Professor Bacyer bei der Re-
duktion der Nitrophenylpropiolsiure unter fhnlichen Bedingungen be-
obachtet. Zur Darstellung séttigt man eine alkoholische Losung von
Orthonitrozimmtsiureither mit Salzséiure und fiigt unter Vermeidung
jeder Erwirmung Zinkstaub bis zur lebhaften Wasserstoffentwickelung'
hinzu. Auf Zusatz von Wasser scheidet sich aus der abfiltrirten Lsnng
Hydrocarbostyril in fast farblosen Krystallen vom Schmp. 1630,
Die Reaktion verliuft glatt und empfiehlt sich der fritheren Methode
aus Hydrozimmtsiure gegeniiber zur Darstellung von Hydrocarbostyril.

Aethylamidozimmtsiure.

Die Aethylirung der Amidozimmtsiure wurde bereits von
L. Fischer!) nach der Griess’schen Methode?) mittelst Jodithyl
und Kali ausgefiibrt. Bei Einhaltung der angegebenen Mengenverhilt-
nigse erhilt man vorzugsweise Monoithylamidozimmtsiure, welche
leicht durch Ueberfiihrung in die Nitrosoverbindung (deren Schmp.
wir bei 1549 fanden) von beigemengter Amidozimmtsdure getrennt wird.
Gelindes Erwiirmen it Zinnchloriir regenerirt Aethylamidozimmt-
siiure, welche aus der farblosen, salzsauren Losung durch essigsaures
Natron in hellgelben Nidelchen vom Schmp. 125" ausfillt und in
ihirem Verhalten die grisste Aehnlichkeit mit Amidozimmisture zeigt.
Es ist uns nicht gelungen, aus ihr durch Wasserabspaltung ein inneres
Anhydrid von den Eigenschaften des Aethylecarbostyrils zu erhalten.

1) Diese Berichte XIV, 481.
2) ibid. V, 1038.
Berichte d. D. chem. Gesellschaft. Jahry, XV, Q99
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Reduktion des Aethylcarbostyrils.

Sauren Reduktionsmitteln gegeniiber ist das Aethylecarbostyril von
auffallender Bestindigkeit. Zinn und Salzsdure greifen es auch bei
ldingerem Kochen nicht an und beim Erkalten krystallisirt eine Verbin-
dung von unveriindertem salzsaurem Aethylearbostyril mit Zinnchlorir in
weissen Nadeln ans. Dagegen wird es von Natriumamalgam in alko-
holischer Lésung leicht reducirt. Wihrend sich in der Kilte haupt-
sichlieh ein festes., schon beschriebenes Condensationsprodukt, Dihydro-
dithylecarbostyril, bildet, entstehen beim Kochen ausserdem noch
zwel fliissige Produkte, die sich dureh Destillation mit Wasserdampf
von einander trennen lassen. Das fliichtige stellt ein leicht bewegliches
Qel vom Geruch des Aethylearbostyrils dar, das sich aber von diesem
durch seine leichte Zersetzbarkeit scharf unterscheidet. s lost sich
in der Kilte klar in verdiinnten Mineralsiiuren, aber schon nach we-
nigen Augenblicken erstarrt die Lidsung zu einem Brei feiner, weisser
Nadeln von Hydrocarbostyril, Schmp. 163"

Auch beim Stehen mit Wasser tritt dieselbe Umwandlung ein.
Dic Verbindung ist demnach als der Aethylither des Hydroearbostyrils
aufzufassen,

Das neben festern Dihydrodthylearbostyril beim Destilliven zuriick-
bleibende Ocl wird durch Erwéirmen mit Mineralsiiuren nicht verdndert
und giebt in salzsaurer Losung mit Platinchlorid ein Doppelsalz. Es
enthdlt eine Imidogruppe, da es mit salpetriger Sidure cine Nitroso-
verbindung liefert, und stellt vielleicht das gesuchte Tetrahydro-
ithylearbostyril vor. Die geringe Menge, in der es sich bildet.
hat bisher e¢ine nihere Untersuchung verhindert.

Brom und Chlorderivate des Carbostyrils.

Brom in Dampfform wirkt auf Aethylcarbostyril schon in der
Kilte ein. Der Aether wird fest, dann durch weitere Aufnahme von
Brom wieder fliissig. Es bilden sich hierbel zuniichst in Aether schwer
losliche Bromadditionsprodukte, die aber langsam schon beim Stehen
an der Luft. sofort bei Einwirkung vou schwefliger Sdure, Aceton oder
beim Umkrystallisiren aus verdiinntem Alkohol zersetzt werden. Neben
oligen, nach Bromoform und unangegritfenem Aethylearbostyril riechen-
den Produkten entstehen hierbei in geringerer Menge weisse Nadeln
vom Schmelzpunkt 93¢, welche schwach basische Eigenschaften besitzen
und in den gebriauchlichen Losungsmitteln leicht loslich sind. Die
Analyse ergab Zahlen, welche auf die Zusammensstzung eines Mono-
brommethylecarbostyrils stimmen, so dass bei der Einwirkung von
Brom aunch die Aethylgruppe angegriffen zu werden scheiut.

Berechnot Gefunden
C 50.4 — 50.2  50.18 pCt.
H 3.4 — 4.1 3.9 »

Br 33.6 33.65 — — »
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In der That erhielten wir denselben Korper bei analoger Behand-
lung des Methylcarbostyrils in grésserer Menge. (Schmp. 93°. Ge-
funden Br 32.9, berechnet 33.6 pCt.) Beim Erhitzen mit Salzsiiure im
Rohr entsteht unter Abspaltung von Chlormethyl ein Bromearbostyril
vom Schmelzpunkt 266 —267°.

Aehnlich wirkt Brom in Dampfform auch auf trockenes Carbostyril.
Es entstehen gleichzeitig Additions- und Substitutionsprodukte, welche
durch Krystallisation schwer von einander zu trennen sind und nicht
niher untersucht wurden. Bei Einwirkung von wisserigem Brom auf
Carbostyril in der Wirme bilden sich Substitutionsprodukte, die in
ibren Eigenschaften vollkommene Analogie mit Carbostyril besitzen
und sich von diesem nur durch schwerere Loslichkeit unterscheiden.
Nach einigen Brombestimmungen bilden sich hierbei Mono- und Dibrom-
carbostyrile. (Berechnet fiir Cy HsN O Br 36.0pCt. Brom, fiir Co H; NOBr;
52.8 pCt. Brom, gefunden 42.8, 46.07 pCt.) Leichter zu trennen sind die
entsprechenden Chlorsubstitutionsprodukte. So erhielten wir ein Di-
chlorcarbostyril durch Kochen einer Ldsung von Carbostyril in
Eisessig und Salzsiure mit iiberschiissigem chlorsaurem Kali. Es
krystallisirt aus Eisessig in schwer 15slichen, feinen, weissen Nadeln vom
Schmelzpunkt 249° und besitzt die Zusammensetzung CyH; Cla NO.

Berechnet Gefunden
Cl 33.2 33.4, 33.8 pCt.

Erhitzen mit Phosphorpentachlorid fiihrt die Verbindung in Tri-
chlorchinolin iiber, das mit Wasserdimpfen nur schwierig fliichtig
ist. Aus Alkohol krystallisirt es in feinen Nadeln vom Schmelzp\mkt
160.5. Es besitzt nur schwach basische Eigenschaften, 1ést sich in
concentrirter Salzsiure, wird aber durch Wasser wieder ausgefillt.

Berechnet fiir CoH; Clz3 N Gefunden
C 45.81 45.92 pCt.

287. Heinrich Goldschmidt: Notiz zur Synthese
aromatischer Kohlenwasserstoffe.

(Eingegangen am 17. Juni.)

Vor Kurzem theilte ich mit, dass Isobutylalkohol beim Erhitzen
mit Benzol und Chlorzink neben andern Produkten Isobutylbenzol
erzeugt nach der Gleichung:

CeHs + C4H) 0O = H:0 + CgH;---C4Ho.

Bei weiteren Versuchen, welche bezweckten, die giinstigsten Be-
dingungen fiir die Bildung des Butylbenzols zu ermitteln, habe ich
gefunden, dass dieser Korper in relativ erheblicher Menge erhalten
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