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410. Guetav Heller und Paul Wunderlioh: ther 
N-Oxy-oarboeGgriEcarbonstLure. 

[Mitteilung aus dem Laboratorium f8r angew. Chemie der Universitlit Leipzig.] 
Pingegangen am 26. Oktober 1914.) 

Die bisherigen Untersuchungen iiber die cyclische N-Oxy-Gruppe 
haben die bemerkenswerte Tatsache ergeben, daS ihr  Charakter in 
hobem Grade von dem ganzen Ringsystem beeinflufit wird I). Einige 
der  von R e i a s e r t  dargestellten Verbindungen der Indolreihe waren 
in Alkali loelich, zeigten aber anscbeinend keioe basischeo Eigen- 
scbaften. Lm Gegensatz dazu wiesen Verbindungen der Dihydro-indol- 
Reihe zwar basische Eigenschaften auf '), wie kurzlich ausgefiihrt 
wurde a), liisten sich aber nicht in Alkali. 

In der Chinolinreihe sind bisher N-Oxy-Verbindungen nicht er- 
halten worden. Es hat sich nun gezeigt, daJ3 die o - N i t r o b e n z a l -  
l n a l o n s i i u r e  bei vorsichtiger Reduktion mit Zinkstaub und Essigsiiure 
N- O x y -  c a r b o s t y r i l -  c a r b o n s i i u r e  gibt, wobei Hydroxylamino- 
benzal-malonsiiure als Zwischenprodukt anzusehen ist : 
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In dieser Substanz wird die N-Oxy-Gruppe bei der Titration rnit 

Alkali vollkommen aogezeigt; die Verbindung verhiilt sich in dieeer 

I) s. B. 47, 1619 [1914]. 
2) Zur Erhiirtung dieser Tatsache war daa salzeaure Salz des a-Cyana- 

carbonamid-N.oxy-dihydro.indole beschrieben nnd analysiert worden ; zugleich 
wnrdedarauf hingewiesen,daSaucha-C yan-a-car b o x y-N- ox y- d i h ydro-i-ndol 
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I )c<gtoH ein s a l z s a u r e s  S a l z  gibt, das mit Wasser dissoziiert. 

CH, 
Wir haben ruch diem Verbindung noch niiher untersucht und analysiert. Sie 
bildet sich, wenn man a-Cyan-a-carboxy-N-oxy-dihydro-indol in ca. 100 Tln. 
Wseser und Salesgure heiD lcist und scheidet sich beim Erkalten in farblosen 
Nadeln ab. Die ieolierte Substanz dissoriiert mit Wasser unter Golbfiirbung. 

Ag C1. 
0.1691 g Sbst.: 0.3103 g CO,, 0.0591 g H'O. - 0.3819 g Sbst.: 0.2200 g 

CloH903NsC1. Bar. C 49.88, H 3.77, Cl 14.77. 
Gef. 50.04, D 3.91, a 14.25. 

3) loc. cit. 
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Hinsicht wie eine zweibasische Siiure; gleichzeitig 16st sie sich aber 
auch i n  rauchender Salzsiiure und scheidet sich auf Zusatz von 
Wasser wieder ab. I m  Zusammenhang rnit den vorhin angefuhrten 
Eigenschaften weist das auf eine groSe Modulationsfiihiglreit des Cha- 
rakters der Oxy-Verbindungen hin. Die alkalische Lb3ung der 
X-Oxy-carbostyril-carbonsiiure ist lebhaft gelb gefiirbt. Man konnte 
versucht seio, hier eine Umlagerung der Gruppe .N(OH).CO. in 
.N(: 0): C(0H). Nit vierwertigem Stickstoff anzunehmen. Dagegen 
spricht aber die Bestiindigkeit der alkalischen Lbsung als solche und 
gegen Oxydationsmittel, sowie Phenylhydrazin. Wahrscheinlicher ist 
die hnl ichkei t  der Substanz mit den Chinon-oximen malgebeod. In 
der Tat farbt die Verbindung einige metallgebeizte Baumwollstreifen 
ziemlich lebhaft an, wobei die nahe beliodliche Carboxylgruppe viel- 
leicht auch rnit wirksam ist, da das zugehbrige Anilid keine Beiz- 
wirkung zeigt; allerdings ist diese Substanz in Wasser so gut wie 
unloslich, sie ist aber noch deutlich sauer und lbst sich in Alkali 
ebenfalls mit gelber Farbe. Kohlendioxyd liiSt sich nioht glatt aus 
der N-Oxy-carbostyril-carbonsiiure abspalten, da beim Schmelzen zu- 
gleich Dunkelfiirbung eintritt. Glatter verliiuft die Zerlegung der 
Substanz beim Erhitzen rnit Wasser auf den Schmelzpunkt im Rohr, 
wobei aber zugleich Selbstreduktion erfolgt unter Bildunp; von C a r b o -  
s tyr i l .  

N -  0 x y-  c a r  bos t y r i l -  c a r  bon siiu re. 
Die zur Darstellung erforderliche 0 -  N i t r o  ben zal-m a lo  n s i u  r e  

wurde nach S t u a r t  I )  erhalten rnit der Abiinderung, daI3 nach acht- 
stiindigem Erwirmen auf 60° noch eine Stunde auf dem Wasserbade 
erhitzt wurde. Reim Stehen im Eisschrank scheidet sich das Reak- 
tionsprodukt dann allmiihlich ziemlicb vnllstiindig krystallisiert ab 
und kann durch einfacbes Umkrystallisieren rein erhalten werden. 

1 TI. o-Nitrobenzal.m~ooshlure wurde i n  4 Tln. Eisessig gelost, 
1 TI. Wssser zugefiigt und unter gutem Kuhlen und Schiitteln rnit 
der gleicben Menge Zinkstaub allmiihlich versetzt; man liBt schlieb- 
lich no& einige Zeit bei gewohnlicher Temperatur stehen, saugt ab 
uud fZillt die N-Oxy-carhostyril-carbonsaure mit Salzsiiure aus. Zur 
Reioigung wird sie wiederholt aus heil3em Wasser (ca. 200 Tle.) unter 
Zusatz von etwas Easigsiiure oder aus Alkohol (1 : 35) umkrystallisiert 
und so in nahezu farblosen Nadelh erhalten, die bei 259-260° unter 
Dunkelfarbung uod Gasentnickluog schmelzen. Die Substanz ist 
schwer 16slich i n  Benzol, Ather, Ligroin, leicht in heiSem Eisessig. 
Sie wird nicht nur von Sodal6sung und Natriumacetcrt, sondern all- 

I )  Stua r t ,  SOC. 47, 155 [11385]: vergl. auch €1. M e y e r ,  M. B8, 53 [1907]. 
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miiblich auch von rauchender Salzsiure aufgenommen und krystalli- 
siert aut Zusatz von Wasser wieder aus. Eisenchlorid gibt in wiiB 
riger und alkoholischer Losung lebhatte Duokelrotfiirbung. F e  h l ing -  
sche Lasung wird nicht reduziert. Auf Baumwolle wurden ,E i sen -  
und T i  tan beizen lebhaft rotbraun, einige andre schwiicher angefarbt. 

0.1557 g Sbst.: 0.3318 g GO,, 0.0490 g H,O. - 0.2163 g Sbst.: 12.75 ccm 
N ( 1 7 O ,  752mm). 

C j o H r O ~ N .  Ber. C 58.58, H 3.44, N 6.83. 
Gef. 58.87, s 3.57, s 6.76. 

0.1557 g Sbet., in n/lo-NaOH gelBst und zurficktitriert, verbmuchten 
14.3 corn. 

Yo1.-Gew. Ber. 205. Gef. 109. 
Beim allmahlichen Versetzen und Stehen der alkalischen Losung 

d e r  Siiure mit Kaliumpermanganat bis zur bleibenden Fiirbung bild tt 
sich 0 -  N i t r o  - b en z oesiiu r e  neben 0 -  h z  o x y - b en zo e s  ii u re. 

Charakteristisch ist das N a t r i u m s a l z ,  welches sich allmiihlich 
ausscheidet, wenn man i n  die Lasung der Siiure in verdiinntem Alkali 
Kohlendioxyd einleitet. Es laRt sich aus der doppelten Menge heil3en 
Wassers umkrystallisieren und scheidet sich in schwach gelben Bliitt- 
c b e n  ab. 

0.1638 g Sbst.: 0.0510 g NaaS0,. 
CloHeOdNNa. Ber. Na 10.13. Get. Na 10.08. 

Das durch Versetzen der heiOen Lasung der Siinre mit Silber- 
acetat gebildete voluminiise gelbe S i l b e r s a l z  wird nach dem Filtrieren 
and Trocknen allmkhlich krystallinisch und goldgelb. Eine glatte 
'Veresterung der Siiure gelingt nicht. 

Red u k t i o n d e r N- 0 x y-c a r  boa t yr i l -  c ar  bo n s i i  u r e 
z u C a r  b o st y r i l -  c a r  b on  s iiu r e. 

Die N-Oxy-Siiure wird in 10 Tln. Wasser und Ammoniak gelost 
und mit der berechneten Menge ammoniakalisch gemachter Eisen- 
vitriollosung zum gelinden Sieden erhitzt, bis sich die Farbe des 
Niederschlagee nicht mehr iindert. Nach dem Ubersiittigen mit Salz- 
siiure scheidet sich Carbostyril-carbonsiiure allmiihlich ab; sie wurde 
durch Losen in Lauge und Busfillen gereinigt, aus Alkohol umkrg- 
stdlisiert und zeigte dann alle Eigenschaften eines Vergleiahsprliparates. 

N -  0 x g-ca r  bost  y r i l - ca rbo  n siiu re-  a n  ilid. 
5 g N-Oxy-carbostyril-carbonsliure wurden mit 20 p; Thionylchlorid 

1 ' I ,  Stunden unter RiickfluR erhitzt. Rs erfolgte Losung und dann 
Abscheidung eines amorphen Chlorides, welcbes nach dem Abdestil- 
dieren des uberschlissigen Thionylchlorids fest und halbkrystallinisch 



wurde. Daa Produkt wurde mit Benzol iibergossen und unter zeit- 
weiliger Kuhlung Anilin bis zum Aufhoren der Wiirmeentwicklung 
zugegeben, wobei Emsetzung und Krystallisation stattfand. Die Masae 
wurde dapn rnit Wasser gut durchgeschtittelt - in der Benzolschicht 
blieb nur wenig eines Gemisches -, das Anilid abgesogen, mit Soda- 
IBsung verrieben und wieder filtriert. Die Substanz erwies sich als 
loslich in heiBem Eisessig, Chloroform und Alkohol, als nicbt liislich 
i n  Ather und Wosser und wurde aus Eisessig und dann aus Alkohob 
krystallisiert. Der Schmelzpunkt Iiegt bei 264-265O. Eisenchlorid 
gibt in  alkoholischer Losung eine intensive Rotfiirbung. Von ver- 
diinntem Alkali wird die Substanz nur langsam, besser auf Zugabs 
von aeh r ,  rnit gelber Farbe gelost und scheidet sich beim Einleiten 
von Kohlendioxyd wieder ab. Eine Beizwirkung auf Baumwolls 
konnte nicht beobachtet werden. Die alkalische Losung der Substant 
wird ebenso wenig wie die der N-Oxy-carbostyril-carbonsiiure VOQ 

Wasserstoffsuperoxyd oder Ferricyankalium angegriflen. 

N (16.5O, 752 mm). 
0.1535 g Sbst.: 0.3862 g COs, 0.0625 g H20. - 0.1368 g Sbst.: 11.8 C C ~  

C ~ G H ~ , O ~ N ~ .  Ber. C 68.54, H 4.32, N 10.00. 
Gef. s 68.62, a 4.55, 9.88. 

N- M e t h ox y -car bo s t y r i  I - ca rbon  siiu r e. 
1 TI. N-Oxy-csrbostyril-carbonslure wnrdo mit 15 Tln. Wasser und 4 Tln, 

calcinierter Soda geltist, 1.8 Tle. Dimethylsulfat zugegeben nnd so lange a d  
Clem Wasserbsde erhitzt, bie vdlige Umsetznng stattgefunden hatte. Die 
durch Ansiiuern in quantitativer Ausbeute crhaltene Substanz krystallisiert in 
farblosen Nadeln, die sich auch in Alkali farbloe I6sen und keine Ebencblorid- 
reaktion geben. Die Substanz iet leicht 16slich in Chloroform, Alkohol und 
Eisessig, schwer in Ather, und schmilzt bei 205 -203O. 

N (17.5O, 750 mm). 
0.1590 g Sbst.: 0.3524 g COs, 0.0592 g HsO. - 0.1874 g Sbst.: 7.7 CCIII 

C l r H ~ O ~ N .  Ber. C 60.25, H 4.14, N 6.39. 
Gef. D 60.44, 4.16, D 6.38. 

N-Acetoxy-carbostyril-carbons~uiure wird dnrch Acetylieren der essigsaurea 
Liisong der N-Oxysiiure mit Essigsiiureanhydrid erhalten und krystallisiert. 
nus IieiSem Alkohol in langen Nadeln vom Schmp. 202O. 

0 b e r  f u h ru n g d e r  N- Ox y - c a r  bos  ty  r il- ca rbon  sku r e  
i n  Ca rbos ty r i l .  

1 TI. Substanz wurde mit 50 Tln. Wasser unter Zugabe einiger 
Tropfen Schwelelsaure 5 Stunden im Rohr auf 260-270° erhitzt. 
Beim h e n  zeigte das Rohr Druck und enthielt Carbostyril im kry-. 
stallisierteo Zustande, welches durch verdunote Sodalosung von etwaa 
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iinveriiaderter Substanz befreit und aus heiBem Wasser umkrystalli- 
siert. wurde. Der Vergleich der Eigeoschaften und die Aoalyse er- 
wiesen die Identitiit mit Ca rbos ty r i l .  

0.1500 g Sbst.: 0.4083 g GO,, 0.0658 g H20. - 0.1101 g Sbst.: 9.2 ccm 
N (18.5O, 750 mm). 

C s H ~ O N .  Ber. C 74.45, H 4.S6, N 9.66. 
Gel. * 74.24, * 4.91, n 9.46. 

4ll. Guetav Heller: tzber Dihydro-ohinaldin-B. IL 
[Mitteilung aus dem Laborat. fir angem. Chemie der Univers. Leipzig.] 

(Eingegangen a m  26. Oktober 1914.) 

Es hat sich gezeigt, daB die Reihe der Dihydrn.chinaldin-Basen, 
welche durch Reduktion von Chinaldin und Homologen rnit Zink und 
Salzsiiure l) entstehen und siimtlich himolekular sind, dadurch erwei- 
tert werden kaon, daB man die C h l o r a l k y l a t e  der Basen der Wasser- 
stoffzufuhr unterwirft. Die Jodalkylate geben, auch bei Gegenwart 
von Chlornatrium, selten reine urrd halogenfreie Produkte, und man 
ist in der Regel gezwungeo, die Pseudobase auszufillen und in Salz- 
siiure zu losen. Es eatstehen meist mehrere Hydroverbindungen neben 
einander, von denen immer nur j e  eine, diese aber sehr leicht kry- 
stallisiert uod durch Abspaltung von Halogen und Addition ekes  
Wssserstoffatoms gebildet ist. 

Die Substanzen sind auch bimolekular, schwach, aber etwaa 
stiirker basisch rls die Reduktionsprodukte der tertiiiren Baaen und 
oicht leicht oxydierbar; von Reduktionsmitteln, sclbst Natrium und 
Alkohol, werden sie nicht angegriffen. 

Erwiihnt sei noch, daO sauerstolflaltige Basen, wie Carbostyril 
und a- Oxy - lepidin, . sowie Carbonsiiuren , wie Chinaldinsaure und a- 
Methyl-cinchoninsiiure, von Zinkstaub und Salzsaure nicht veriindert 
werden, ebensowenig Isochinolin. 

Die Tatsache, dal3 die bimolekularen N-Alkyl-dihydrobasen sicb 
ganz so verhalten, wie die nicht alkylierten Substanzen, deutet darauf 
bin, daO diese sekundiirer Natur sind, wofiir auch die Nichtadditiotrs- 
fiihigkeit von Jodmetbyl spricbt. Zur allgemeinen Charakterisieruog 
diene noch , daI3 sie mit salpetriger Siiure anscheinend Nitrosobasen 
bilden; Nitrosamine kBnoen es oicht sein, da die N-Alkyl-dihydro- 
baseo ganz ahnliche Substanzen geben, also tritt wohl, da die Bil- 
dung nur in  Gegenwart YOU rauchender Salzsliure stattfindet, s e  

') B. 44, 2106 [1911]. 
Berichte d. D. Chem. Gesellschaft Jahrg. XXXXVII. 189 




