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0.1000 g Shst.: 0.0288 g Pt, 0.0029 g HO.
(CeH,NCI, HCI),PtCl; + H,0. Ber. Pt 28.58, H,0 2.64. Gef. Pt 28.80, H,O 2.90.

Oxydation des «-Chlor-B-picolins,

In einem Rundkolben wurden 2.5 g a-Chlor--picolin mit 7.5 g Kalium-
permanganat und 250 ccm Wasser 2 Stdn. unter RiickfluB erhitzt. Das
ausgeschiedene Mangandioxyd wurde abfiltriert und 2-mal ausgekocht.
Die vereinigten Filtrate wurden mit Schwefelsiure neutralisiert und auf
ca. 50 ccm eingedampft. Das nach dem Erkalten auskrystallisierte Kalium-
sulfat wurde abfiltriert und die «-Chlor-nicotinsiure aus dem Filtrat durch
Zusatz von Salzsiure ausgeschieden. Ausbeute 2 g.

Die «-Chlor-nicotinsiure krystallisiert aus Wasser in farblosen,
flachen Nadeln, die beim schnellen Erhitzen im zugeschmolzenen Capillar-
rohr bei 193° schmelzen. Die Sdure erwies sich identisch mit der aus 4 g
¢t-Oxy-nicotinsdure?) durch Einwirkung von 10 g Phosphorpentachlorid und
2 g Phosphoroxychlorid bei 140° von mir zuerst erhaltenen «-Chlor-nicotin-
sdure. Die Mischprobe beider Chlor-nicotinsiuren schmolz bei 193°.

o.1500 g Sbst.: 0.1376 g AgCl. — Ber, Cl 22.52. Gef. Cl 22.69.

3864. Oskar Seilde: BHin Versuch zur Darstsliung von
1.8-Naphthyridin-Derivaten.
[Aus d. Laborat. f. Qrgan. Chem. d. Techn. Hochschule Moskau.]
(Eingegangen am 25. August 1924.)

Versuche zur Darstellung von 1.8-Naphthyridinl) und Derivaten des-
selben wurden von zahlreichen Forschern seit lingerer Zeit unternommen.
Der erste, der solche Versuche anstellte, war Marckwald?, der die
Skraupsche und Doebner-Millersche Chinolin-Synthesen auf das
a-Amino-lepidin und a-Amino-pyridin, allerdings erfolglos, iibertrug. Eirst
ReiBert3) war es gelungen, ein Hydroderivat des 1.8-Naphthyridins, und
zwar das Oktahydro-1.8-naphthyridin, bei der Destillation der Di-[y-amino-
propyl]-essigsiure zu erhalten. Zur selben Zeit gewann genannter Forscher?)
einen dem Oktahydro-naphthyridin analog konstituierten Xorper, welchen
er als Tetrahydro-a-naphthinolin bezeichnet, durch Reduktion und gleich-
zeitige Wasserabspaltung der Di-[o-nitro-benzyl]-essigsdure. Das Oktahydro-
naphthyridin, ebenso das Tetrahydro-naphthinolin entstehen nach Reilerts
Darlegungen durch Wasserabspaltung, analog der Bildung des Hydro-
carbostyrils bei der Reduktion der o-Nitro-hydrozimtsiure. Ahnlich verlduft
auch die Bildung des von Marckwald und Dettmer®) beschriebenen
6-Oxy-isochino-B-pyridins oder 1-Oxy-2.3-divinylen-1.8-naphthyridins. Be-
sonders interessant sind die Versuche Marckwalds und ReiBlerts,
1.8-Naphthyridin-Derivate durch Anlagerung eines Pyridin-Ringes an einen

%) Philips, A. 288, 264 [1895]; vergl. Tschitschibabin, Kirssanow, B.§7, 1163,
und zwar 1168 [1524].

1) Uber Nomenklatur: Reiflert, B.26, 2138 [1893]; Willgerodt, Ch.Z.24,
311, 437 [1900).

%) Marckwald, A. 274, 367, 376 [1893), 279, 1, 16 [1894].

3) Reifert, B. 26, 2137 [1803], 27, 982 [1894].

4) ReiBert, B. 27, 2244, 2252 [1894].

5) Marckwald, Dettmer, B. 85, 296 [1902]
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fertigen Pyridin-Ring durch Ringschluﬁ zur B-Stellung des fertigen Pyridin-
Kernes hin. Marckwald war dies, wie erwihnt, nicht gelungen; Reiflert®)
aber glaubte, durch Einwirkung von «;,-Chlor-nicotinsiure auf Anthranil-
sdure unter Salzsiure- und Wasser-Abspaltung die «-Chino-chinolon-carbon-
siure gewonnen zu haben. Ich konnte aber den Beweis?) erbringen, da
ReiBerts Produkt sich durch Ringschlul zum Stickstoffatom des Pyridin-
Kernes und nicht zur B-Stellung hin gebildet hat und ein Chinazolin-, nicht
aber ein 1.8-Naphthyridin-Derivat ist. Nachdem ich mich auch in einigen
anderen Fillen iiberzeugt hatte, daB Ringschlufl zur B-Stellung hin nicht
oder jedenfalls nur schwer eintritt, versuchte ich nunmehr, 1. 8-Naphthynd1n
Derivate durch Kohlenstoff-Kondensation in den Seitenketten eines Pyridin-
Korpers zu gewinnen. Zu diesem Zweck wihlte ich den Methylester der
a-Acetylamino-nicotinsdure (I) und lieB darauf Natriumalkoholat
in absol. Alkohol einwirken in der Hoffnung, daB zwischen der Ester- und
der Acetogruppe eine Reaktion, analog der Acetessigester-Bildung, eintreten
und sich das 2.4-Dioxy-1.8-naphthyridin (II) bilden wiirde®). In der

__c00cH, _com con
—~~ CH, —~—“CH NH.~
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Tat reagiert der Methylester der «-Acetamino-nicotinsiure beim FEintragen
in Natriumalkoholat-I,6sung unter schwacher Erwirmung, und es entsteht
mit vorziiglicher Ausbeute ein neuer Korper, der sich aus dem Methylester
durch Abspaltung von Methylacetat, wie dies die Analysen bewiesen,
gebildet hat. Die Substanz erwies sich aber als das Anhydrid der a-Amino-
nicotinsdure (III) und ist dem von Schroeter und Eisleb?) beschriebenen
Dianthranilid analog. Als ich den Methylester der «-Acetamino-nicotinsdure
mit trocknem Natriumalkoholat bis auf 300° erhitzte, erhielt ich ebenfalls
nur das Anhydrid der a-Amino-nicotinsdure. Die Bildung des Dioxy-naph-
thyridins konnte ich nicht beobachten.

Beschrefbung der Versuche.
Methylester der a-Acetamino-nicotinsiure.

2 g Methylester der o-Amino-nicotinsidure®) wurden mit dem gleichen
Gewicht Essigsdure-anhydrid 15 Min. am RiickfluBkiihler gekocht, das
iiberschiissige Anhydrid mit Wasser zersetzt, die Losung mit Soda alkalisch
gemacht und mit Ather extrahiert, die #therische Losung mit Pottasche
getrocknet und der Ather abdestilliert. Es hinterblieb eine krystallisierende
Masse, die im Vakuum destilliert werden kann. Der acetyherte Methylester
der «-Amino-nicofinsiure krystallisiert aus Ligroin in gelblichen, sechs-
eckigen Tifelchen, die in Wasser, Alkohol, Ather, Essigester sich leicht
16sen. Er riecht angenehm aromatisch. Schmp. 88°%. Ausbeute 2 g.

6.980 mg Sbst.: 14.283 mg CO,, 3.397 mg H,0. — 9.277mg Sbst.: 1.205 cem N
(22% 752 mm). .

CoH,yO3N,. Ber. C55.64, H 5.19, N 14.44. Gef. C 55.81, H 5.44, N 14.48.

%) Reifert, B. 28, 120 [1895]. ) wird an anderer Stelle verdffentficht.

8) vergl. Camps, Ar. 287, 6g0.

) Schroeter, B. 40, 1609 [1907]; Schroeter, Eisleb, A. 367, 101, 140, 153.
10) Kirpal, M. 21, 962.
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Anhydrid der e-Amino-nicotinsédure.

T g metallisches Natrium wurde in 20 ccm absol. Alkohol gelést und
in die erkaltete Losung 2g des Methylesters der a-Acetylamino-
nicotinsiure eingetragen. Beim Umschiitteln 16st sich der Ester, die
Fliissigkeit erwidrmt sich, fiarbt sich gelb und scheidet eine &lige Schicht
ab. Die Mischung wurde noch 1/, Stde. unter Riickflufl gekocht und nach
Verlauf dieser Zeit der Alkohol abdestilliert. Der Riickstand wurde in 20 ccm
Wasser gelost und schwach angesduert. Nach einiger Zeit bildete sich ein
Niederschlag, der aus viel kochendem Wasser unter Tierkohle-Zusatz um-
krystallisiert wurde. Es schieden sich kleine, glinzende, weifle, rhombische
Krystalle aus, die sich in den iiblichen organischen Ldsungsmitteln schwer
16sen, in heilem Wasser mifig und in heilem FEisessig leicht 16slich sind.
Die Krystalle schmelzen unt. Zers. bei 384° korr. 390°.

8.230 mg Sbst.: 18.161 mg CO,, 2.300 mg H,0. — 6.170 mg Sbst.: 1.329 com N
(24% 747 mm). — 5.734 mg Sbst.: 1.200 ccm N (23°, 752 mm).

C.H O;N,. Ber. C 59.95, H 3.36, N 23.34. Gef. C 60.18, H 3.13, N 23.60, 23.2I.

Mol.-Gew.-Bestimmung: 78.17 mg Sbst. in 10.35 g Eisessig, Depression o.115°%

CgHO,N,. Ber. Mol.-Gew, 240. Gef. Mol.-Gew. 256.

Das Anhydrid der «-Amino-nicotinsiure hat den Charakter eines Phenols;
es 16st sich in Natronlauge und wird durch Kohlendioxyd wieder - gefilit.
Die warmen wiBrig-alkoholischen Losungen des Anhydrids firben sich mit
Eisenchlorid-Losung rotbraun. Die alkalische Losung farbt sich mit schwacher
Kupfervitriol-Losung nicht. Es 16st sich leicht in konz. Schwefelsdure, wird
dabei nicht verindert und kann durch Verdiinnen mit Wasser abgeschieden
werden.

Beim Kochen mit starker Kalilauge wird es glatt in die ¢-Amino-nicotin-
sdure ibergefiihrt: o.5 g Anhydrid wurden mit 10g 30-proz. Kalilauge 5 Stdn, am
RiickfluBkiihler gekocht, mit schwefliger Sdure bis zum bleibenden Geruch behandelt.
und die ausgeschiedene Siure aus Wasser umkrystallisiert. Sie ist identisch mit der
o-Amino-picotinsiure nach Mischprobe und iibrigen Eigenschaften!?).

366. Fritz Bisenlohr und Leo Schulz: Uber den molekularen
Brechungskoeffizienten !).
(Eingegangen am 3. September 1924.)

Unter dieser Uberschrift haben v. Auwers und Kolligs? eine z. T.
recht scharfe Kritik veroffentlicht, welche sich an der Hand neuer Unter-
suchungsdaten mit den von FEisenlohr3), z. T. in Gemeinschaft mit
Wohlisch, aufgefundenen GesetzmiBigkeiten des ,,molekularen
Brechungskoeffizienten (M X n¥) beschiftigt. Und zwar richten
sich diese Angriffe gegen dort ausgesprochene GesetzmiBigkeiten fiir die

11y Als diese Arbeit beendigt und groftenteils zum Druck fertig war, erhielt ich

Heft 5 des ,,Chem. Zentralblatts”’, in dem eine Abhandlung der HHm. Klisiecki und
E. Sucharda referiert ist, die auf dhnlichem Wege, nimlich durch Einwirkung von
metallischem Natrium auf 2-Amino-nicotinsiure-methylester und Athylacetat das An-
hydrid der a-Amino-nicotinséiure erhielten. Dies veranlait mich, einen Teil meiner
bis jetzt erzielten Resultate in dieser Form zu verdffentlichen. O. Seide.

1) Leo Schulz, Dissertat., Konigsberg 1924. ?) B. b5, 21 [1922].

3) B. 53, 1746 u. 2053 [1920], 84, 299 [1921].



