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478. Adolf Feer und Wilhelm Koenigs: Ueber einige Deri-
vate des Carbostyrils und des 1-Oxypyridins.

[Mittheilung aus dem chem. Laborat. der Akad. der Wissensch. in Miinchen.]
(Eingegangen am 14. August.)

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

Bisher ist nur bei einigen Carbonsiuren des Pyridins die Stellungs-
frage befriedigend beantwortet; so vor Allem bei der Chinolinsure,
ferner bei der aus Lepidin durch Oxydation entstehenden Picolin-
dicarbonsiure und Pyridintricarbonséuren, und schliesslich hat Skraup
und seine Mitarbeiter Vortmann und Cobenz]l nachgewiesen, dass
in der Nicotinsdure die Carboxylgruppe die zweite, in der Pikolin-
sdure die erste Stellung zum Stickstoff einnimmt.

Weitere experimentelle Stiitzen bediirfen indessen noch die Argu-
mente, die bisher fiir die 3-Stellung des Sauerstoffs im Pyridon
aus Comen- und Chelidonsiure von Lieben und Haitinger, sowie
fir die 1-Stelling desselben in der Oxychinolinsiure und Oxynicotin-
siure von Koenigs und Geigy und Pechmann und Welsh geltend
gemacht worden sind. Und da in diesen Verbindungen nach den
Versuchen von Lieben und Haitinger und von v. Pechmann der
Sauertoff sich leicht durch Cl und J (und wohl auch durch Brom) ersetzen
liisst, so schienen gerade diese Derivate der Oxypyridine resp. Pyridone
vorzugsweise geeignet, als weitere Grundlagen der Ortsbestlmmung in
der Pyridinreihe zu dienen.

Durch Schmelzen von Chinolinsiure mit Kali erhielten Koenigs
und Kiorner eine Oxychinolinsiure, die mit Wasser aaf 200° erhitzt
Oxynicotinsiure, bei der Destillation ihres Silbersalzes ein Oxypyridin
lieferte (Koenigs und Geigy, diese Berichte XVII, 589). Da sich
die Oxychinolinsiiure unter denselben Bedingungen bildet, unter welchen
Cinchoninséure, die Py-3-Chinolincarbonsiure, in eine Carbonséinre des
Carbostyrils iibergeht, so war es am einfachsten anzanehmen, dass
auch in diesem Falle der Sauerstoff in die erste Stellung zum Stick-
stoff tritt. Dieselbe Oxynicotinsiiure erhielten v. Pechmann und
Welsh (diese Berichte XVII, 2334) synthetisch aus Cumalinsiure-
ither und Ammoniak, und es gelang ihnen, dieselbe in Nicotinsiure
iberzufihren. Aus der Bildungsweise und den Eigenschaften der
Cumalinssiure und der daraus entstehenden Oxynicotiusiiure kamen
v. Pechmann und Welsh ebenso zu dem Schlusse, dass letztere ein
Derivat des 1-Oxypyridins oder vielmehr des Pyridons sei.

Die Bildung der Dicarbonsiiure eines Oxypyridins liess sich er-
warten, wenn es gelang, das Py-1-Oxychinolin, das Carbostyril oder
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ein Derivat desselben 8o zu oxydiren, dass der Benzolkern abgesprengt
wurde, wie dies friiher Hoogewerff und van Dorp, sowie Koenigs
und Skraup beim Chinolin und Lepidin ausgefiihrt hatten.

Carbostyril selbst giebt bei der Oxydation mit Permanganat nach-
Friedlinder und Ostermaier Isatin und Oxalylanthranilsiure.
Wir stelltens daher unsere Versuche mit dem Methylather des Carbosty-
rils und dessen Derivaten an.

Der aus dem Silbersalz des Carbostyrils dargestellte Carbostyril-
methyliither verbrennt mit dbermangansanrem Kali ganz zu Oxalsiure
und Kohlenssiure (Geigy, Dissertation pag. 28). Da demmach der
Pyridinkern -durch den Eintritt des Methoxyls wesentlich an Wider-
standsfahigkeit verloren hat, so versuchten wir demselben durch gleich-
zeitige Einfihrung substituirender Gruppen in den Benzolkern das
ursprﬁngliché Uebergewicht wieder zu verleihen.

Aus diesem Grunde stellten wir die folgenden Derivate des
Carbostyrilithers dar, um sie dann der Oxydation mit Permanganat
zu unterwerfen. .

Methylcarbostyrilsulfosi.ux.-e, C10HsONSOsH.

Das schwefelsaure Salz des Carbostyrilmethylathers!) warde bei
1009 getrocknet und fein gepulvert in rauchende Schwefelsiure in der
Kiilte eingetragen. Das Reactionsgemisch wurde dann auf Eis gegossen,
wobei sich bei einer gewissen Verdiinnung die Sulfosdure krystallinisch
ansscheidet. Sie wurde durch Glaswolle filtrirt und durch Umkrystalli-
siren aus heissem Wasser in Gestalt weisser Nadeln erhalten, die im
Exsiccator zu einem weissen Pulver verfallen.

Die Sfiure giebt ein schwer lgsliches Baryum- und ein in kaltem
Wasser unlésliches Silbersalz. Letzteres krystallisirt aus heissem
Wasser in schonen, weissen Nadeln. Die Analyse bestitigte anndhernd
die Zusammensetzung C;o Hs NSO Ag.

Versuche, die Sulfogruppe durch schmelzendes Kali gegen das
Hydroxyl umzutauschen, scheiterten an der grossen Widerstandsfihigkeit

) Man erhalt ihn am besten durch Umsetzung concentrirter Losungen
von Chlorchinolin und Natrinmmethylat, Nach beendeter Reaction wurde
stark mit Wasser verdiinnt und das Methylearbostyril mit Aether ausgeschiittelt.
Zur Darstellung des sauren schwefelsauren Salzes wurde zu seiner alkoho-
lischen Losung 1 Molekil reine Schwefelshure gegeben. Nach dem Erkalten
krystallisirt das Salz aus. Ueber die Constitation des Carbostyrilmethyl-
thers vergl. Friedlinder und Weinberg, diese Berichte XVIII, 1529.

Das Carbostyril kann man durch lingeres Kochen von Orthoamidozimmt-
siure mit der 5fachen Menge 50procentiger Schwefelsfure erhalten.
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der Sulfosiiure, welche- dabei schwer angegriffen, bei beftigerer Ein-
wirkung aber ganz zerstért wurde.

Mit Phosphorpentachlorid im zugeschmolzenen Rohr auf 2000
erhitzt, liefert die Sulfosiure einen aus verdiinntem Alkohol in weissen
Nadeln krystallisirenden Korper, der kaum mehr basisch und mit
Wasserdimpfen flichtig ist und Chlor enthilt. Er schmilzt gegen
1409, sublimirt unzersetzt und ist nach einer Chlorbestimmung ein
Trichlorchinolin.

Ber. fir C4H,Ci3 N Gefunden
Cl 45.80 45.88 pCit.
Analyse der bei 120° getrockneten Sulfoséiure:
Ber. fir ClO Hg N4SO4 Gefunden
C 50.20 49.72 pCt.
H 3.76 3.81 »
S 13.39 13.61 »

Die alkalische Lisung dieser Sdure wurde dann bei Wasserbad-
temperatur wit einer 3procentigen Permanganatlésung oxydirt.

Es resultirte eine Sidure, die in Wasser leicht 16slich ist und auf
Zusatz von Eisessig daraus in hellbraunen Krystallen ausgeschieden wird.

Sie erwies sich als stickstoff- und schwefelhaltig und- giebt mit
thiophenhaltigem Benzol und Schwefelsiure die Indopheninreaction nicht.

Den niichsten Versuch stellten wir mit einem Amidocarbostyril-
ther an, in der Hoffnung, dass dessen Oxydation dhnlich verlaufen
wiirde, wie diejenige des Naphtylamins.

Nitrocarbostyrilmethyliather, CioHsON . NOQ,.

Carbostyril wurde nach den Angaben von Friedlinder und
Lazarus!) mit Salpeter und Schwefelsiure nitrirt. Das erhaltene
Nitrocarbostyril wurde in mdglichst wenig Kalilauge geldst und aus
der stark mit ausgekochtem Wasser verdiinnten Ldsung mit Silber-
nitrat das vollkommen unldsliche, gelbgriine Silbersalz in der Kalte
gefillt. Dieses wurde durch Coliren von der Fliissigkeit getrennt,
abgepresst und bei 1000 getrocknet.

Nitrocarbostyrilsilber setzt sich mit Jodmethyl sehr leicht um.

Das feingepulverte Salz wurde in der fiinffachen Menge Methyl-
alkohol suspendirt, das berechnete Gewicht Methyljodid zugefiigt und
auf dem Wasserbad erhitzt. Sobald der Alkohol ins Sieden gerith,
beginnt die Reaction und ist nach kurzer Zeit beendet. Die griine

1 Ann. Chem. Pharm. 229, 245.
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Farbe des Silbersalzes verschwindet und macht einer griulichen Platz,
withrend gleichzeitig das Volumen der in der Flissigkeit suspendirten
Theile betrichtlich zonimmt.

Nach dem Abdestilliren des Alkohols wurde der Riickstand mit
concentrirter Salzsiure digerirt. Das neugebildete Aether geht in
Losung, das Jodsilber bleibt zuriick.

Aus der salzsauren Lésung wurde er durch Verdiinnen mit Wasser
und Neutralisiren mit Natronlauge wieder gefillt.

Zur Reinigung von Nitrocarbostyrilnatrium, welches ihm stets
etwas beigemengt ist und ihm eine gelbe Farbe ertheilt, wurde der
rohe Aether mit Chloroform extrahirt, wobei jene Verunreinigung
zuriickblieb.

7 Durch Umkrystallisiren aus- verdiinnter Essigsiure erhielten wir
ibn in weissen Nidelchen, die bei 181° schmelzen und héher erhitzt
in langen Nadeln sublimiren.

Er ist achwer 16slich in Alkohol, ldslich in Aether, Benzol, ziem-
lich lgslich in Chloroform. Von concentrirten Sdurerr wird er ‘leicht
aufgenommen, fillt aber schon bei schwachem Verdinnen in der Kalte
unveréindert wieder aus.

Analyse der bei 110° getrockneten Substanz:

Ber. fiir C]0H3N203 Gefunden
C  58.82 58.57 pCt.
H 3.92 4,18 »
N 13.72 13.87 »

Amidocarbostyrilmethyl&ther, C,oH;ON.NHs.

Nitrocarbostyrilmethylither wurde in concentrirter Salzsfiure ge~
16st, mit der dreifachen Menge Zinnchloriir in concentrirter, wisseriger
Losung versetzt und so lange auf dem Wasserbade gelinde erwirmt,
bis eine Probe der Flissigkeit, in Wasser gegossen, klar blieb. Nach
dem. Erkalten wurde mit Natronlauge unter Kiihlung iibersittigt.

Der Amidoéther fillt in Form von Krystallfiimmerchen aus, welche
mit Aether extrahirt warden. Nach dem Abdestilliren der &therischen
Losung blieb er in Form von Krystallkrusten zuriick, welche nach
dem Umkrystallisiren ans stark verdiinntem Alkohol den Amidocarbo-
styrilmethylither in reinem Zustande lieferten.

Er bildet silberglinzende-Blattchen vom Schorelzpunkt 103%, welche
in den gewdhnlichen Losungsmitteln sebr leicht, in warmem Wasser
etwas 16slich sind.

Die Losungen, besonders die #therischen, zeigen eine bliuliche
Fluorescenz.

Mit verdiinnter Salzsiiure auf 120° erhitzt, spaltet er Methyl ab,
es entsteht das Amidocarbostyril von Friedlinder und Lazarus.
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Hiernach sowohl, als auch nach der Bildung des Aethers aus dem
Silbersalz durch Behandeln mit Jodmethyl, scheinen die beschriebenen
Verbindungen in der That Lactimiither des Carbostyrils zu sein?).

Analyse des im Vacuum getrockneten Amidocarbostyrilithers:

Ber. fiir C1oH;oN3 O Gefunden
C 68.96 68.85 pCt.
H 5.75 6.13 »
N 16.09 16.26 »

Zur Oxydation wurde der Amidocarbostyrilither in der drei-
bundertfachen Menge Wasser gelost und bei einer Temperatur von
40° eine 2procentige Permanganatlosung zutropfen gelassen. Die Aus-
scheidung des Braunsteins erfolgte sehr rasch; es wurde leicht ein
Punkt erreicht, bei welchem eine Probe der Fliissigkeit, mit einem
Tropfchen dberschiissigen Permanganats versetzt, selbst beim Kochen
die violettrothe Fiirbung beibehielt.

Das Filtrat vom Braunstein wurde concentrirt, mit Salpetersdure
neutralisirt, die gebildete Oxalsiiure mit Calciumnitrat gefillt, der
iiberschiissige Kalk mit koblensaurem Kali entfernt und wieder mit
Salpeterséure neutralisirt.

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

Im Filtrat hiervon gab Kupfervitriol einen reichlichen Nieder-
schlag eines griinen, koérnigen Kupfersalzes. Dieses wurde duarch
Schwefelwasserstoff zersetzt und die wisserige Ldsung der neuen
Stiure eingedampft. Es blieb ein gelber Syrup, welcher in der Kilte
zu einem Aggregat langer Nadeln erstarrte.

Dieselben sind sehr leicht l3slich in Wasser, Alkohol und Eis-
essig, unldslich in Benzol, Chloroform, Ligroin. Vollkommen trocken
schmelzen sie bei 1400 unter Gasentwicklung. Eine wiisserige Lasung
der Siure giebt mit Eisenvitriol eine gelbe Fiirbung, die auf Zusatz
von Mineralsiiuren verschwindet, mit Blei-, Kupfer- und Silbersalzen
Niederschlige.

Das Silbersalz krystallisirt aus heissem Wasser in weissen Nadeln,
die nach dem Trocknen bei 100° analysirt wurden.

Ber. fir CigHi3010NaAg Gefunden
C 38.32 38.26 pCt.
H 2.59 298 »
N 21.55 21.45 »

) Vergl. Friedlinder und Weinberg, diese Berichte XVIII, 1529.
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Die Zahlen stimmen aunf das sanre Silbersalz einer Methoxy-
pyridindicarbonsdure von der Zusammensetzang:

H H
Hc!:" c C00H H?" "?---coon
CHy0C ,c -C00Ag ~ CHOC ©--COOH

Ein &hnliches Silbersalz haben Hoogewerff und van Dorp
bei der Chinolinséare beobachtet?),

Die freie SAure wurde mit verdiinnter Salzsiure im Rohr auf
1209 erhitzt.

Beim Oeffnen derselben entwich ein mit griiner Flamme brennen-
des Gas. Die Fliissigkeit enthielt als weisses Krystallpulver, eine
neue S#ure, die in kaltem Wasser schwer 15slich ist und aus heissem
Wasser umkrystallisirt wurde. Sie giebt mit Eisenchlorid eine gelb-
rothe Farbenreaction. Mit Zinkstaub destillirt entweicht Pyridin. Im
Capillarrohr erhitzt schwirzt sie sich ohne zu schmelzen bei ca. 250°.
Eine wisserige Losung derselben giebt mit Baryumchlorid ein aus
heissem Wasser krystallisirendes Salz.

Die Analyse ergab:

Ber. fir GGHs N Os Gefunden
C 45.89 45.43 pCt.
H 2.73 3.00 »

Die Saure scheint also identisch zu sein mit der Oxychinolinsfare
von Koenigs und Kdrner. Zur weiteren Identificirung wurde sie
mit Wasser auf 2000 erhitzt. Die Rohren zeigten starken Druck und
enthielten derbe, briunliche Krystalle, die aus heissem Wasser um-
krystallisirt, scharf bei 302° unter Brfiunung und Gasentwicklung
schmolzen. Die wisserige Lésung giebt mit Eisenchlorid eine hell-
gelbe Farbung. Das Bleisalz der Siure lisst sich aus heissem Wasser
umkrystallisiren. Diese Eigenschaften charakterisiren. die Oxynicotin-
siore von Koenigs und Geigy und von Pechmann und Welsh.

Verbrennung im Bajonnetrohr mit Bleichromat:

Ber. fir Cs H; NO; Gefunden
C 51.79 51.52 pCt.

H 3.59 401 »

Es scheinen also die. aus dem Oxydationsproduct des Amido-
carbostyrilithers erhaltenen S&uren C;HyN Qs und C¢HyN O3 identisch

1) Recneil des travaux chimiques des Pays-Bas, t. I, pag. 121.
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zu gein mit der frilher dargestellten Oxychinolin- und Oxynicotins&ure,
welche demnach den ausserhalb der Carboxylgruppen befindlichen
Sauerstoff, wie vermuthet wurde, in der ersten Stellung zun Stickstoff
enthalten, Wir wollen versuchen, ob wir diese Identitit durch kry-
stallographischen Vergleich unanfechtbar nachweisen kénnen.

Da die Methoxychinolinsiure aus einem Lactimither des Carbostyrils
erhalten wurde und auch beim Erhitzen mit verdinnter Salzsiure schon
bei 120° Chlormethyl abspaltet, so ist dieselbe, ebenso wie die Oxy-
chinolinsfiure, hdchst wahrscheinlich als ein Derivat des 1-Oxypyridins
aufzufassen. Fir die Oxynicotinsiure dagegen und wohl auch fiir das
friiher von Koenigs und Geigy erhaltene sogenannte Oxypyridin ist es
dagegen nach den Versuchen von v. Pechmann (diese Berichte XVIII,
317) wahrscheinlicher, dass sie Derivate des isomeren »1-Pyridonsc
sind.

Leider fehlte es uns augenblicklich an Material, um die Darstellung
einer mit v. Pechmann’s S#ure isomeren, wirklichen Methoxynicotin-
s#iure aus der Methoxychinolinsdure zu versuchen.

Miinchen, 10. August 1885.

479. R. Geigy und W. Koenigs: Ueber einige Derivate
des Benzophenons.

[Mittheilung aus dem chemischen Laboratorium der Akademie der Wissen-
schaften zu Miinchen.]

(Eingegangen am 15. August.)

Wir haben die schone synthetische Methode von Friedel und
Crafts zur Gewinnung einiger Substitutionsproducte des Benzo-
phenons benutzt, deren Constitution aus der Darstellungsweise unmittel-
bar hervorgeht. So konnten wir das Metanitrobenzophenon gewinnen
durch Erwiirmen von Metanitrobenzoylchlorid mit Benzol und Alu-
miniumchlorid, wihrend sich unter dhnlichen und auch unter mannig-
fach variirten Bedingungen bei Anwendung von Orthonitrobenzoyl-
chlorid?) nur harzige Producte bildeten. Indessen gelang uns die Dar-
stellung des Orthonitrobenzophenons auf einem Umwege. Durch Con-
densation von Orthonitrobenzylchlorid- mit Benzol und Aluminium-

1) Claisen und Shadwell, Diese Berichte XII, 351.



