
478. Adolf  Feer und Wilhelm Koenige: Ueber ewge Deri- 
vate des Cerbostyrila und des I-Oxypyridina. 

wittheilung aus dem chem. Laborat. der Akad. der Wissensch. in Mhnchen.1 
(Eingegangen am 14. August.) 

Die in Polgendem beschriebenen Versuche wurden unternommen 
in der Absicht, einen Beitrag zur Ortsbestimmung der Substitutions- 
derivate des Pyridins zu liefern. 

Bisher ist nur bei einigen Carbonsauren des Pyridios die Stellungs- 
fiage befriedigend beantwortet ; so vor Allem bei der Chinolinsliure, 
ferner bei der aus Lepidin durch Oxydation entstehenden Picolin- 
dicarboneiiure und Pyridintricarbonsauren, und schliesslich hat S k rau p 
und seine Mitarbeiter V o r t m a n n  und Cobenzl  nachgewiesen, dass 
in der Nicotinsiiure die Carboxylgruppe die zweite, in der Pikolin- 
sliure die erste Stellung zum Stickstoff einnimmt. 

Weitere experimentelle Stiitzen bediirfen indeisen noch die Argu- 
mente, die bisher ftir die 3-Stellung des Sauerstoffs im Pyridon 
aus Comen- und Chelidonsliure von L ieben  uod Ha i t inge r ,  sowie 
f i r  die 1 -Stellung desselben in der Oxychinolinsiiure und Oxynicotin- 
sHure von K o e n i g s  und Ge igy  und Pechmann  und Welsh geltend 
gemacht worden sind. Und da in diesen Verbindnngen nach den 
Versuchen von Lieben und Ha i t inge r  und von v. Pechmann  der 
Sauertoff sich leicht durch C1 und J (und wohl auch durch Broom) ersetzen 
llisst, so schienen gerade diese Derivate der Oxypyridine resp. Pyridone 
vorzugsweise geeignet, ale weitere Qrundlagen der Ortsbestimmung in 
der Pyridinreihe zu dienen. 

Durch Schmelzen von Chinolinslure mit Kali erhielten Koe  nigs 
und Kiirner  eine Oxychinolinsiiure, die mit Wasser auf 200'3 erhitzt 
Oxynicotinsaure, bei der Destillation ihres Silbersalzes ein Oxypyridin 
liefeite (Koen igs  und G e i g y ,  diese Berichte XVII, 589). Da sich 
die Oxychinolinsaure unter denselben Bedingungen bildet, unter welchen 
Cinchoninsiiure, die Py-3-Chinolincarbonsliure, in eine Carbonesure des 
Carbostyrils iibergeht, so war es am einfachsten anzunehmen, dass 
auch in diesem Falle der Sauerstoff in die erste Stellung zuni Stick- 
stoff tritt. Dieselbe Oxynicotinsaure erhielten v. Pechmann  und 
Wels  h (diese Berichte XVII, 2384) synthetisch aus Cumalinsiiure- 
lither und Ammoniak, und es gelang ihnen, dieselbe in Nicotinsiiure 
iiberzufiihren. Aus der Bildungsweiee und den Eigenschaften der 
Cumalinsaure und der daraus entstehenden Oxynicotinsliure kamen 
v. Pechmanii  und Welsh ebenso zu dem Schlusse, dass letztere ein 
Derivat des 1 -0xypyridins oder vielmehr des Pyridons sei. 

Die Bildung der Dicarboiisiiure eines Oxypyridins liess sich er- 
warten, wenn e~ gelang , dm Py-l-Oxychinolin, das Carbostyril oder 
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ein Derivat deaeelben so cu oxydiren, dasa der Benzolkern abgesprengt 
wurde, wie dies friiher Hoogewer f f  und van D o r p ,  sowie Koenige 
und S k r au  p beim Chinolin nnd Lepidin ausgefihrt hatten. 

Carbostyril eelbst Qebt bei der Oxydation mit Permanganat nach, 
F r i ed l i i nde r  und O e t e r m a i e r  Isatin und Oxalylantb&iure. 
Wir etelltea daher uneere Vereuche mit dem Methyltither dee Carboety- 
rile und deaeen Derivaten an. 

Der aue dem Silberealz dee Carboetyrils dargeetellte Carboetyril- 
methyliither verbrennt mit iibermsngansanrem Kali ganz zu Oxal&ure 
und Kohleneiiure (Geigy, Dissertation pag. 28). Da demnach der 
Pyridinkern durch den Eintritt dee Methoxyls weeentlich an Wider- 
standafiihigkeit verloren hat, 80 versuchten wir demselben durch gleich- 
eeitige Einfiihrung eubstituirender Gruppen in den Benzolkern d w  
urspriingliche Uebergewicht wieder zu verleihen. 

Ails diesem Grunde atellten wir die folgenden Derivate dee 
Carboetyriliithere dar, um sie dann der Oxydation mit Permanganat 
zu unterwerfen. 

Met  h y l c a r  b oe t y r  i 1 e u 1 fo siiur e , CloH13 0 N s 03H. 
Daa schwefelaaure Salz des Carboetyrilmethyliithers 1) wurde bei 

1000 getrocknet und fein gepulvert in rauchende Schwefelsiiure in der 
Ute eingetragen. Das Reactionegemisch wurde dann auf Eie gegoeeen, 
wobei eich bei einer gewissen Verdiinnung die Sulfosiiure kryetalliniech 
aueecheidet. Sie wurde durch Glaswolle filtrirt und duroh Umkryetalli- 
siren aue heieeem Waaser in Geetan weisser Nadeln erhalten, die im 
Exsiccator en einem weissen Pulver verfallen. 

Die Siinre giebt ein schwer lbelichee Barynm- und ein in kaltem 
Waeeer unliislichee Silberealz. Leteteree kryetallieirt ane heheem 
Waseer in eehiinen, weissen Nadeln. Die Analyee beetaitigte anniihhemd 
die Zueammensetzung CIOHS NS 0 4  Ag. 

Vereuche, die Sulfogruppe durch echmelzendea Kali gegen dae 
Hydroxyl umzutauechen, scheiterten an der p s s e n  Wideratandefiihigkeit 

l) Man erhillt ihn am besten duroh Umsetznng concentrirter Lijsungen 
von Cblorchinolin und Natriummethylat. Nsch beendeter Reaction wurde 
stark mit Wasser verdiinnt tpd das Methylcarbostyril mit Aether ausgeachiittelt. 
Zur Darstellung des sauren schwefelsauren Salzea wurde zu seiner alkoho- 
lischen LBsnng 1 Molekiil reine SchwefelsaOre gegeben. Nach dem Erkalten 
krystsllisirt daa Salz aus. Ueber die Constitution des Carbostyrilmethyl- 
gthers vergl. Friedliinder und Weinberg, dime Berichte XVIII, 1529. 

Das Carbostyril kann man durch liingeres Kochen von Orthoamidozimmt- 
skure mit der 5 fachen Menge 5Oprocentiger Schwefelsiiure erhalten. 
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der SulfoeHure, welche . dabei schwer angegriffen, bei heftigerer Ein- 
wirkung aber gane zerstijrt wurde. 

erhitzt, liefert die Sulfoslure einen aus verdiinntem Alkohol in weissen 
Nadeln krystallisirenden Kiirper, der kaum mehr basisch und mit 
Wasserdiimpfen fliichtig ist und Chlor enthiilt. Er schmilet gegen 
140°, sublimirt unzersetzt und ist nach einer Chlorbestimmung ein 
Trichlorchinolin. 

Mit Phosphorpentachlorid im zugeschmolzenen Rohr auf 200 

Ber. fiir GJ I& CIS N 
C1 45.80 45.88 pCt. 

Gefunden 

Analyse der bei 120° getrockneten Sulfosaure: 
Ber. fiir CloHsN4SO4 Gefunden 
C 50.20 49.72 pCt. 
H 3.76 3.81 a 

S 13.39 13.61 a 

Die alkalische L6sung dieser Sfure wurde dann bei Wrsserbad- 
temperatur mit eioer 3 procentigen Permanganatlosung oxydirt. 

Es resultirte eine Siiure, die in Wasser leicht lijslich ist und auf 
Zusatz von Eisessig daraus in hellbraunen K rystcrllen ausgeschieden wird. 

Sie erwies sich ale atickstoff- und schwefelhaltig und. giebt mit 
thiophenhaltigem Benzol und Schwefelssure die Indopheninreaction nicht. 

Den niichsten Versuch stellten wir rnit einem Amidocarbostyril- 
Sther an, in der Hoffnung, dass dessen Oxydation lhnlicli verlaufen 
wiirde, wie diejenige des Naphtylamins. 

Nit  r o c r r  bos ty r i 1 n~ e t h y  lH t h e r, 0 N . N 02. 
Carbostyril wurde nach den Angaben von F r i ed l i i nde r  und 

L a z a r  u s') mit Salpeter und SchwefelsHure nitrirt. Das erhaltene 
Nitrocarbostyril wurde i n  mijglichst wenig Kalilauge geliist und aus 
der stark rnit ausgekochtem Wasser verdiinnten Liisung rnit Silber- 
nitrat das vollkommen unlijsliche, gelbgriine Silbersalz in der Kiilte 
geftillt. Dieses wurde durch Coliren von der Fliissigkeit getrennt, 
abgepresst und bei i O O o  getrocknet. 

Nitrocarbostyrilsilber setzt sich rnit Jodmethyl sehr leicht um. 
Das feingepulverte Salz wurde in der finffachen Menge Methyl- 

alkohol suspendirt, das berechnete Gewicht Methyljodid zugefiiii und 
auf dem Wasserbad erhitzt. Sobald der Alkohol ins Sieden geriith, 
beginnt die Reaction und ist nach kurzer Zeit beendet. Die griine 

1) Ann. Chem. Pharm. 229, '245. 
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Farbe dea Sibersalzee verechwindet and macht einer grliulichen Platz, 
wlbrend gleichzeitig daa Volnmen der in der Fliieeigkeit empendirten 
Theile betrhhtlich zunimmt. 

Nach dem Abdeetilliren des Alkohole wurde der Rlickstand rnit 
concentrirter Salz&nre digerirt. Daa neugebildete Aether geht in 
Liieung, daa Jodsilber bleibt zuriick. 

Aus der ealzaauren LZisung wurde er durch Verdiinnen mit Wasser 
nnd Neutralisiren rnit Natronlauge wieder geflillt. 

Zur Reinigung von Nitrocarboatyrilnatrium, welches ihm stets 
etwae beigemengt iet und ihm eine gelbe Farbe ertheilt, wnrde der 
rohe Aether rnit Chloroform extrahirt , wobei jene Verunreinigung 
zuriickblieb. 

Durch Umkryetallisiren am verdiinnter Essigelure erhielten wir 
ihn in weiesen NBidelchen, die bei 1810 echmelzen und hiiher erhibt 
in' langen Nadeln sublimiren. 

Er iet echwer lijelich in Alkohol, liielich in Aether, Benzol, ziem- 
lich lijslich in Chloroform. Von coneentrirten 8aum1r wird er'leieht 
aufgenmmen, Mlt aber echon bei schwachem Verd3nnen in der Kate 
nnverllndert wieder BUS. 

Analyee der bei 1100 getrockneten Subatanz: 

Ber. f ir  C ~ O H B & O ~  Gefunden 
C 58.82 58.57 pCt. 
H 3.92 4.18 3 

N 13.7'2 13.87 2 

A mi do car b o 8 t y r i I met  h J 1 git ha r, C ~ O  Hs 0 N . NHs. 
Nitrocarboetyrilmethyliither wurde in concentrirter SalzsSure g? 

Met, rnit der dreifachen Menge Zinnchloriir in concentrirter, wbeerigsr 
Liieuug versetzt und 80 lange auf dem Waeeerbade gelinde erwirmt, 
bie eine Probe der Fliieeigkeit, in Waaeer gegoeeen, klar blieb. Nach 
dem Erkalten wurde mit Natronlauge unter Kiihlung iibemWgt. 

Der Amidoiither fiillt in Form von Kryetalltlimmerchen aw, welche 
mit Aether extrahirt wurden. Nach dem Abdestilliren der ltherhchen 
Lijsung blieb er in Form von Kryetallkrusten zuriick, welche nach 
dem Umkryetallieiren an8 atark verdiinntem Alkohol den Amidocarbo- 
etyrilmethybther in reinem Zuetande lieferten. 

Er bildet silberglfinzendewBliittchen vom Schmelzpunkt 103O, welcbe 
in den gewiihnlichen Lijeungemitteln eehr leicht, in warmem Waaser 
etwae liielich sind. 

Die Lijsungen, besondere die titherimhen, zeigen eine blffuliche 
Fluorescenz. 

Mit rerdiinnter Salzsiiure auf 1200 erhitzt, spaltet er Methyl ab, 
ee entsteht daa Amidocarbostyd von F r i e d l a n d e r  und Laza rue .  
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Hiernach sowohl, ale auch nach der Bildung des Aethers am dem 
Silbersals durch Behandeln mit Jodmethyl, echeinen die bednebenen 
Verbindungen in der That Lactimlither des Carbostyrils su eeinl). 

Analyse dea im Vacuum getrockneten Amidocarbostyriliithen,: 

Ber. fiir CioHiuNaO Gefunden 
C 68.96 G8.85 pCt. 
H 5.75 6.13 B 

N 16.09 16.26 D 

Zur Oxydation wurde der Amidocarbostyrillther in der drei- 
hundertfachen Meoge Wasser gelost und bei einer Temperatur von 
400 eine 2 procentige Permanganatliisung zutropfen gelassen. Die Aus- 
acheidung des Braunsteins erfolgte sehr rasch; es wurde leicht ein 
Punkt erreicht, bei welchem eine Probe der Fliissigkeit, rnit einem 
Triipfchen iiberachiissigen Permanganate versetzt , selbst beim Kochen 
die violettrothe Fiirbung beibehielt. 

Das Filtrat vom Braunstein wurde concentrirt, mit Salpetereiiure 
neutralisirt, die gebildete Oxalsiiure mit Calciumnitrat gefiillt, der 
iibetschiissige Kalk mit kohlensaurem Kali entfernt und wieder mit 
Salpet'eraiiure neutralisirt. 

Auf Zusatz von essigsaurem Kupfer, welches etwas freie Siiure 
enthielt, fielen braune, schmutzige Flocken. 

Im Filtrat hiervon gab Kupfervitriol einen reichlichen Nieder- 
schlag eines griinen , kiirnigen Kupfersalzes. Dieses wurde durch 
Schwefelwasserstoff zersetzt und die wbserige Liisung der neuen 
Siiure eingedampft. Es blieb ein gelber Syrup, welcher in der Kiilte 
zu einem Aggregat langer Nadeln eretank. 

Dieselben sind sehr leicht lbslich in Wasser, Alkohol und Eis- 
essig, unliislich in Benzol, Chloroform, Ligroin. Vollkommen trocken 
schmelzen sie bei 140° unter Gasentwicklung. Eine wlieserige Liisung 
der Siiure deb t  mit Eisenvitriol eine gelbe Fiirbung, die auf Zusatz 
ron Mineralsiiuren verachwindet , mit Blei-, Kupfer- und Silbersalzen 
Niederschliige. 

Das Silbcrsalz krystallisirt aus heisaem Wasaer in weissen Nadeln, 
die nach dem Trocknen bei 1000 analysirt wurden. 

Ber. fiir C16H13 OioNa Ag Gefunden 
C 38.32 38.26 pCt. 
H 2.59 2.98 s 
N 21.55 21.45 B 

*) Vergl. Friedlt inder nnd Weinberg, dime Beriehte XVIII, 1529. 
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Die Zahlen etimmen a d  dae mure Silberaale einer Methoxy- 
pyridindicarbon&ure von. der Znesmmensetenng : 

H 
C 

H 
C 

,\ I \  

H d  C---COOH Hd ‘C-.-COOH 

CHsOC b--COOAg C&Ob \ I  C--COOH 
I !  + ! ’  

\ I  
\ ,  

N N 
Ein iihnlichee Silbersalr haben Hoogewerff und van Dorp  

bei der Chinolindnre beobachtet’). 
Die freie Stiure d e  mit verdiinnter Salzeffnre im Rohr suf 

1200 erhitzt. 
Beim Oeffnen dereelben entwich ein mit griiner Plamme brennen- 

dee Gas. Die Fliiseigkeit enthielt ale weiesee Kryetallpulver, eine 
neoe Siinre, die in kaltem Waaser echwer liislich iet und aue hehem 
Wasaer umkryetallieirt wurde. Sie giebt rnit Eiieenchlorid eine gelb- 
rothe Farbenreaction. Mit Zinketaub deatillirt entweicht Pyridin. Im 
Capillarrohr erhitzt schwiirzt sie sich ohne en achmeleen bei 08. %OO. 
Eine wiisserige Liisung derselben giebt mit Baryumchlorid ein aus 
heieeem Waeser krystallisirendes Salz. 

Die Analyse ergab: 
Ber.. fiir G Hs N 0s 

H 2.73 3.00 

Gefuoden 
C 45.89 45.43 pct. 

Die Siiure scheint also identiech zu eein rnit der Oxychinolhhre 
von Koenige nnd Ki5rner. Zur weiteren Identificirung wurde eie 
mit Waeeer auf 2000 erhitzt. Die RBhren eeigten etarken Drnck und 
enthielten derbe, briiunliche Kryetalle, die ape heirsem’ Wasser om- 
kryetalliairt, scharf bei 302O unter BiSunung ond Gasentwicklnng 
echmolzen. Die wiiseerige Lbenng giebt rnit Eieenchlorid eine hell- 
gelbe Ftirbung. Daa Bleisale der Siiure liiset sich aue hekeem Wseeer 
nmkryst$lisiren. Diese Eigenschaften charakterieiren die Oxynicotin- 
stinre von Koenige und Geigy  und von Pechmann und Welsh. 

Ber. fur Gdimden 
C 51.79 51.52 pCt. 
H 3.59 4.01 2 

Verbrennnng im Bajonnetrobr mit Bleichromat: 

Ee acheinen also die aue dem Oxydationeprodnct dee Amido- 
H5N05 und Ce HJN 0 3  identiech carboatyriliithers erhaltenen Siiuren 

’) Recoeil des travaux chimiques des Pay~ys-Bas, t. I, pag. 121. 



au eeio mit der friiher dargeetellten Oxychinolin- und OxynicotinsBure, 
welche demnach den aGeerhalb der Carboxylgoppen bebdlicben 
Sauewtoff, wie vermuthet wurde, in der ersten Stellung zu Sticketoff 
enthalten. Wir wollen vereuchen, ob wir diese Ideqtitat durch kry- 
etallographiachen Vergleich unanfechtbar nachweieen kiinnen. 

Da die Methoxychinolineliure aus einem Lactimtither des Carboetyrils 
erhalten wurde und auch beim Erhitzen mit verdiinnter Saledinre echon 
bei 120° Chlormethyl abapaltet, 80 ist dieaelbe, ebenso wie die Oxy- 
chinolinsffure, hiichat wahrscheinlich ale ein Derivat des 1-Oxypyridins 
sufmfaesen. Fir die Oxynicotindure dagegen und wohl auch fiir dae 
friiher von K o e n i g e  und G e i g y  erhaltene eogenannteOxypyridin iet BB 

dagegen nach den Vereuchen von v. P e c h m a n n  (diem Berichte XVIII, 
317) wahrscheinlicher, dass eie Derivate dee isomeren 2 1-Pyridonsc 
eind. 

Leider fehlte es uns  augenblicklich an Materia!, urn die Darstellung 
einer mit v. P e c h m a n n ' 8  Sliure isomeren, wirklichen Methoxynicotin- 
effure aue der MethoxychinolinsHure zu rersuchen. 

Miinchen, 10. August 1885. 

4'79. R. Geigy 

[Mittheilung aus dem 

Wir haben die 

und W. Koenige: Ueber einige Derivate 
dee Bensophenone. 

cliemisclien Laboratorium der Akademie der Wissen- 
schaftan zu Miinchen.] 

(Eingegangen am 15. August.) 

echiine eynthetieche Methode von F r i e d e l  und 
C r a f t s  znr Oewinnung einiger Substitutionsproducte dea Benzo- 
phenone benutzt, deren Constitution aue der Damtellungeweise unmittel- 
bar hervorgeht. s o  konnten wir das Metanitrobenzophenon gewinnen 
durch Erwiirmen von Metanitrobenzoylchlorid mit Benzol und Alu- 
miniumchlorid, wlihrend sich unter iihnlichen und auch unter mannig- 
fach variirten Bedingungen bei Anwendung von Orthonitrobenzoyl- 
chloridl) nur harzige Producte bildeten. Indeeaen gelang una die Dar 
etellung des Orthonitrobenzophenons auf einem Umwege. Durcb Con- 
densation von Orthonitrobenzylchlorid mit Benzol und Aluminium- 

I) Claisen und Shadwell, Diese BerichteXII, 351. 


