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466. Alfred Einhorn:  Ueber Oxydihydrocarbostyril. 
LMittheiluug auq dcm diein. I h o r a t  der kgl. A k d  der ITiss. mi Miinchen.] 

(Eingcgnngen am 14. Augnst ) 

R e d  ti k t i n  n d e r 0 r t h o n i t r o p h e n  y 1 - $ - m i l c h  s a u r  e. Wenn 
rnan .5 Gewichtstheile Ortlionitrophenyl-iJ- milchsiiure in verdunnteni 
Amriioniak aufninimt und liieranf in Eisenoxydulhydrat rintr:iigt, wel- 
ches nus einer whssrigen LKsung \-on 32 Gewichtstheilrn Eisen\itriol 
durch Ausfiillen niit uberschissigem Ammoniak liergestellt wurde, so 
findet schon i r i  der Iiiilte niicl noch schiieller, wenn die Fiiissigkcit 
Ianwarni ist, eine Rrduktion statt. Piltrirt man nun a-om Eisennieder- 
schlag a b  und danipft die Flussigkeit vorsichtig bei 50-70° auf dem 
Waswrl);d ein, so scheidet sich aus dern weit eingeengtkn Filtrat, j e  
nacli der Temperator, pine neue Verbindung entweclrr krystalliiiisch 
oder iilfiirniig ab. Liisst inan nu11 erkalten, so vermehrt sich die Aus- 
schcidurig , das Oel erstarrt und man filtrirt die Krystnlle nun vor- 
theilhaft ab , urn durch nochnialiges Einengen der Mutterlauge noch 
weitere Mengen daaon zu erhalten. Die letzten Iteste entzieht mail 
der Fliissigkeit am besten durch Extraktion niit Aether. Zur Reini- 
gung lijst man das Rohprodulit in wenig heisseni Wasser, kocht niit 
Thierkohle rin- ocler hiichstens zweimal miiglichst schnell auf urid 
filtrirt. Aus der Liisung krystallisirt nun beim Erkalten die neue Ver- 
bindung, niimlich Oxydihydrocarbostyril , in priichtig ausgebildeten, 
gknzenden weissen Nadelii, welche Krystallwasser enthalten. Luft- 
trockeii liegt ihr Schnielzpunkt bei circa 95-97O. Beim Stehen im 
Exsiccator iiber Schwefelsanre verlierrn sie nach der vorliegenden Be- 
stimmung das Krystallwasser vollstandig, ihr Aussehen wird matt und 
sie schmelzen nun bei 149". 

C I 119 N 0 3  + 2 aq vcrlangt Oefiinden 
H20 18.0'3 l i .59 pCt. 

Die Elerne~~t:~r~ir~alyse der krystallwasserfreieu Verbindung rrgab 
Folgendes : 

GI ETaKO? ierlangt Gefunderi 

H 5.54 5.65 5.78 - 
N 3.59 - 

C 66.25 136.132 66.24 - p c t .  

- 5.64 )) 

Die Bildtnig des hier vorliegenden neuen Kiirpers erklart sich 
leicht , wenn man annimmt , dass aus der Orthonitrophenyl - @-milch- 
siiure bei der Reduktion rorubergehend die Orthoamidopheuylmilch- 
siiure entsteht und dass diese - wie dir  0rthoamidophenylpropini~- 
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sgure - Linter deli obwalteiiden Realrtionsbedinguiigen Wasser ah- 
spaltet und in ihr  Lactim, das ist Oxydihydrocarbostyril, iihergeht. 

C H O H  
, \  CHOH C IIJ - - CO OH 

‘(31% + H a O  CsH1’ = CBIIi 
“H2 , ‘COH 

N 

Bei der Schiiielzp~irilrts1,eatimrn~iii~ der iiber Schwefelslure ge- 
trockrieteii Verbindung macht iiian die Reolstchtung, dass die riacli 
dem Schinelzen wieder erstarrtr Sabstariz hijher als die iirsprungliche 
schmilzt. Das Steigen clcs Schmelzpunktcs nimnit nach jeder Be- 
stirnmurig zu und hijrte erst bei 198--19!3u auf. Dieses Verhalteii er- 
kl&rt sich dadurch, dass die Verbindiiiig h i m  Schmrlzeii linter Ver- 
lost roti Wasser in Carbostyril Ubergeht, gemass der folgeiiden Glri- 
chung : 

C H O H  c €I 

Das so hergestrllte Carbostyril w u d e  riicht alleiii ari seirieru 
Schmelzpiinkt und deli cbarakteristischrl1irii Eigmschaften erlrannt, soil- 
dern auch no& ZLI Isatin urid 0xalyl:rnthraiiils~Lire oxydirt. 

Oxydihydrocarbostyril zersetzt sich in clw angegebenen Weise 
auch sorist noch rriit grosser Leichtiglreit, weshalb das Arbeiten damit 
Vorsicht erheischt. Bringt man xu seiner wasseiigen Liisung z. B. 
eineii Tropfen Alkalilauge oder eine Spur irgend eirier S&ure oder 
erhitzt man sie nur  5 Miiiuten laiig zum Sieden, so entsteht Ctcrbo- 
styril, a u s  letztcrcm Cf-rnride wendct niaii beim Eindampfcn solcher 
LCJSUIlgen nickit uber yoo liegende Tcmperaturen 811. Dnss auch con- 
centrirtes Ammoniak in der Kidte schon diese Spalturig bewirkt, scheiiit 
mir deshalb besonders bemerkeriswerth, weil die Rildung des Oxy- 
dihydrocarbostyrils in verdiiiintcr animonialralischer Liisung so glatt 
and reichlich erfolgt. 

Was die Constitution desselben arilangt, so kann es ,  wenn man 
die Bildnngsweise aus der Orthonitropheiiyl-(3-milchsaure mid die Nei- 
gung in Carbostyril uberzugehen berucksichtigt, nicht zweifelhaft seiri, 
dass die neue Verbindung Py - 3 oxy - 3 ,  2 dihydrocarbostyril ist. 
Hiermit stimmt auch die Thatsache iiberein, dass sie mit dem von 
E r l e n m e y e r  und L i p p l )  ails den Nitrirungsprodukten der  Phenyl- 
a-milchsiiure durch Reduktion mit Ziriii und SalzsDure hergestellten 
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uiid als E-Iyil~oxj hydiocai Irostyril vnni Schmp. 197- 198'' beschrieberien 
Iitirpei nicht ideatisch, sondein nix isomer ist. 

Meine Remiihungen aus den hethern der Orthonitrophenyl-$-milch- 
ssure zu OXJ dihydroearbostyri1,ifhrrn zn gelangen, blieben erfolglos, 
es entstaiid stets nu r  Oxydihydrocarbostyril, rnochte ich mit Eisen- 
oxydnlhydr at und Ammoniak oder mit den1 vollstandig neutralen 
Recluktionsmittel operiren. 

Reim Ver- 
folgen einer ihm roil niir uberlassenen Arbeit hat Hr. Bas le i - ' )  aus 
seinen Beobachtungeii geschlossen, dass die von uns Reiden 2) friiher 
ansgesprochene Ansicht, nach der bei der Behandlung der Nitro- 
phenyl-~-brompropions8nren und der $-Lactone mit Ammoniak die 
Alanine entstehen sollten, unzntreffend ist, sondern dass die resultiren- 
den Kiirper iiichts anderes als die Amide der Nitrophenylmilchs&ureii 
sind. Dieser Interpretirung gebe auch ich den Vorzug, nachdem es  
mir gelnngen ist aus dem Orthonitrophenyl-8- milchsauremethyl&ther, 
beim Kochen rnit Ammoniak das Orthonitrophenyllactamid zu erhalten. 
Mit einer erneuten Untersuchung des KBrpers beschaftigt tlieile ich im 
Folgenden iiur einige bereits vor Iiingerer Zeit an demselben gemachte 
Beobachtnngen mit. Kocht inan ihn namlich mit 7 erdunnten Sauren, 
am besteri Salzsbure, so wird er mit Leichtigkeit verseift und geht 
in die Milchs%ine iiber, es ist diese Methode als die Vortheilhafteste 
zur Werstellung derselben zu empfehlen, deiin es liefern 57 g Lactamid 
mehr als 45 g Milchsaure. 

Red  u k ti n n d e s Or t h o n  i t r  o p h e n y l  a c t a m ids .  

C H 0 H- - C H2 --- C 0 NHs 

N Oa 

= CgH4, -+ NH3. 

C6 Hg' + IT20 

YCHOH- -CHz- - C O O  H 

N 0 2  

Redncirt man das Orthonitrophenyllactamid in  Alkohol geliist in 
dr r  Weise mit der berechneten Menge Eisenoxydulhydrat wie die 
Milchsaure, und \ erfiihr t ziir Isolirung des Reduktionsproduktes wie 
dort . so erhalt man merkwiirdiger Weise ebenfalls Oxydihydrocarbo- 
sty1 il. 

Der  an der Luft getrocknete KBrper schmilzt nlmlich bei circa 95", 
verliert beim Stehen im Exsiccator uber Schwefelsaure ebenfalls zwei 
Molekiile Krystallwasser, indem die glanzenden Nadeln matt werden, 
und zeigt hierauf den Schmp. 149-150O. 

Cq Hq N 0s +- 2 aq verlangt Gefunden 
€ 1 2 0  18.09 18.45 p c t .  

') Diese Bcriclitc XYII, 1194. 
21 Diese Bei-ichte XVI, 8645, 3001. 
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Die Elementananalyse der bei 149 - 1500 schmelzrnden Ver- 
bindung ergab folgendes Resultat: 

Cq HBK 0 2  verlsngt Gefuiideii 
C 66.25 66.72 - pCt. 
H 5.52 5.61 - )> 

8.87 )) PI’ 8.59 - 

Das auf diese Weise hergestellte Oxydihydrocarbostyril theilt niit 
dein aus der Milchslurr hergestellten alle Eigenschaften, es ist in 
Wasser, Aether, Chloroform u. s. w. liislich, geht mit Leichtigkcit in 
Carbostyril tiber und schmeckt wie jenes bitter, so dass die Identitiit 
der beiden Verbindungen nicht mehr zweifelhaft sein kann. 

Die Frage nach dem Mrchanismus dieser gewiss auffallenden 
Reaktion, bei der zunachst in der ammoniakalischen Liisnng wohl 
das Orthoamidophenqllactamid gebildet w i d ,  muss rorlaufig noch un- 
cntschieden bleiben, einstweilen liisst sich die Reduktion nur durch 
folgende Gleichung ansdriicken: 

/C  H 0 H--- CHn --- C ONH2 
Cb Hc + 1120 

‘NH2 
CIIOH ,, 

Ich will noch Isemerken, dass ich gelegentlich der Reduktion eines 
durch die Paraverbindung verunreinigten Praparates von Orthonitro- 
phenyllactaniid einen der Parareihe zugehiirigen, weissen, schijn kry- 
stallisirenden KBrper erhelten habe, welcher sich voni Oxydihj-dro- 
carbostyril durch die Eigenschaft in Wasser schwerer liislich zu sein 
trennen liess, den Schmp. 169-17O0 zeigte und miiglicherweise Para-  
amidophenyllactarnid ist, welches 60.00 pCt. Kohlenstoff und 6.66 pCt. 
Wasserstoff enthelten sollte, wlhrend 60.09 pCt. Kohlenstof rlnd 
6.84 pCt. WasserstoE gefuiden wurden. 

M i i n c h e n ,  12. August 1884. 




