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Priparat A ist im Gegensatz zu C ausgezeichnet zu echten Hydrosolen
peptisierbar, enthilt daher sehr kleine Protone (Primirteilchen?®)), welche,
wenn sie in sehr grofer Anzahl zu Sekundérteilchen vereinigt sind, die be-
kannte Suspension des Priparats A bilden.

Eine ausfiihrlichere Mitteilung wird Dr. Bonnell an anderer Stelle
geben, Die Arbeit wird fortgesetzt.

Institut fiir anorgan. Chemie d. Universitit Gottingen.

341. Georg Koller: Uber das 1.8-Naphthyridin.
[Aus d. IT. Chem. Institut d. Universitit Wien.]
(Eingegangen am I. August 1927.)

In einer unlingst erschienenen Arbeit!) berichtete ich {iber die Re-
duktion des 2.4-Dichlor-1.8-naphthyridins und iber das Goldsalz
der entchlorten Base. Die Darstellung des 1.8-Naphthyridins (s. neben-
o~~~ Stehende Formel) selbst mufite ich wegen Materialmangels einst-
]‘ |} | weilen unterlassen. Da sich aus dem Goldsalz die freie Base nur
~-~~~ duBerst umstindlich gewinnen lie, wandte ich mich wieder

den Versuchen zu, mit Hilfe der fraktionierten Destillation
im Vakuum den Stoff aus dem durch katalytische Reduktion des 2.4-Di-
chlor-1.8-naphthyridins erhaltenen Basengemisch zu isolieren. Es lie§ sich
auch tatsachlich unter Beobachtung gewisser Versuchsbedingungen das freie
1.8-Naphthyridin, dessen Existenz durch das 1. c. beschriebene Goldsalz
bereits erwiesen war, wenn auch mit schlechten Ausbeuten, erhalten. Es
diirfte nun keine weiteren prinzipiellen Schwierigkeiten bereiten, von den
verschiedenen Amino-pyridin-carbonsduren mit benachbarter Stellung der
Carboxylgruppe und des Aminorestes ausgehend, durch Kondensation mit
Malonester Derivate der mdéglichen Isomeren des 1.8-Naphthyridins zu ge-
winnen.

Beschreibung der Versuche.
1.8-Naphthyridin.

10.5 g des wie frither?) erhaltenen 2z.4-Dichlor-1.8-naphthyridins
wurden wiederum katalytisch hydriert und so 4.2 g Rohbase gewonnen.
Das Gemisch, welches aus 1.8-Naphthyridin, noch chlor-haltigen Produkten
und bereits hydrierten Derivaten dieser Base besteht, wurde der fraktio-
nierten Destillation unter vermindertem Druck unterworfen. Die Fliissig-
keit begann unter 16 mm Druck bei 155° zu sieden. Unter Amnsteigen der
Temperatur und unter Briunung des Kolbeninhaltes ging ein viscoses Ol
{iber, welches teilweise zu weilen Nadeln erstarrte. Als die Siedetemperatur
180° erreicht hatte, destillierte fast nichts mehr in die Vorlage hinein, und
der Kolben enthielt einen braunen, harzigen Riickstand. Die Gesamtmenge

5) Uber diese Begriffe, sowie viele andere der Kclloidchemie, soweit sie feststehen,
findet man Ausfithrlicheres in meineru Lehrbuch Kolloidchemie, V. Auflage, und zwar
sind die allgemeinen Begriffe in dem im jahre 1925 erschienenen I. Teil enthalten,
und die speziellen nebst vielen Erliuterungen uad Literatur-Zitaten in dem II. Telil,
der eben gedruckt wird, Zsigmondy.

1) Georg Koller, B. 60, 1572 [1927].

2) Georg Koller, B. 60, 408 [1927].
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des Destillates betrug 1.4 g. Zur weiteren Reinigung der mit einer oligen
Substanz behafteten Krystallmasse wurde sie wiederholt aus tiefsiedendem
Petrolither umgelost. Der Korper schieBt hierbei in langen, spitzen Nadeln
an, welche in einer Menge von 0.5 g vorlagen. FEr 16st sich duBerst leicht
in Wasser, Alkohol und Ather, schwerer in tiefsiedendem Petrolather. Die
Base ist duBerst hygroskopisch und zerfliet an der Luft in kurzer Zeit zu
einer bitter schmeckenden Flissigkeit. Sie 1aB3t sich im Vakuum unzersetzt
sublimieren. Bei 80° (13 mm) ergaben sich weille Krystalle, die, unter Luft-
Abschlull in ein evakuiertes Rohrchen gebracht, nach Sintern bei g5° den
Schmp. g8—9gq°® (etwas unscharf) zeigten. Durch weitere Reinigung konnte
der Schmp. nicht héher hinaufgetrieben werden. Die Analyse stimmte auf
eine Base CgHgN,, der nach ihrer Bildungsweise die Konstitution des 1.8-
Naphthyridins zuzuschreiben ist.

0.0640 g Sbst.: 0.1639 g CO,, 0.0269 g H,0. — 4 mg Sbst.: 10.87 mg CO,, 1.680 mg
H,0. — 4.03 mg Sbst.: 0.798 ccem N (25°% 746 mm). ~— o.0060 g Sbst. (nach Rast)
in 0.0570 g Campher: 30° Depression.

CsHN,. Ber. C 73.86, H 4.62, N 21.53, M.-G. 130.06.
Gef. ,, 73.99, 74.11, ,, 4.98, 4.69, ,, 21.81, ,, 140.

So wie die Kondensation zweier Benzolringe zum Naphthalin von einer
Modifikation ihrer Eigenschaften begleitet ist, besonders oxydativen und
reduzierenden Agenzien gegeniiber, so war auch beim 1.8-Naphthyridin
ein vom Pyridin abweichendes Verhalten zu erwarten. Die groBle Neigung
zweler derart kondensierter Pyridinringe, unter Wasserstoff-Aufnahme in
hydrierte Derivate iiberzugehen, zeigte sich bereits bei der katalytischen
Hydrierung des 2.4-Dichlor-1.8-naphthyridins. Obwohl nur die zur Ent-
chlorung theoretisch erforderliche Wasserstoff-Menge zugefithrt wurde,
trat bereits Kern-Hydrierung in Erscheinung. Ahnlich empfindlich erweist
sich das 1.8-Naphthyridin Oxydantien gegeniiber. Wurde eine wiBrige Losung
der Base mit einer schwachen Auflésung von Kaliumpermanganat versetzt,
so trat bereits in der Kilte nach kurzer Zeit ein Farbenumschlag, beim
Erwirmen unter Ausflockung von Braunstein Entfirbung ein. Beim §-stdg.
Erhitzen der Base mit Wasser im Rohr auf 130° wurde nur unverinderte
Substanz zuriickgewonnen.

Pikrat: Fine geringe Menge der reinen Base wurde in trocknem Ather gelSst
und eine dtherische Losung von Pikrinsdure hinzugegossen. Das in zarten, gelben Nadeln
ausfallende Pikrat wurde abgesaugt und aus Alkohol umgeldst. Es zeigte dann charak-
teristische, farnblatt-dhnliche Krystalle, die im evakuierten Réhrchen nach Sintern bei
200% bei 207—208% zu einer braungelben Fliissigkeit schmolzen.

4.18 mg Sbst. (wach Dumas): o.725 cam N (249 745 mm).

C1sHgN;0,. Ber. N 1g9.50. Gef. N 19.54.

Jodmethylat: 0.1 g der Base wurden in einem Kélbchen mit 2 cem
Jodmethyl zusammengebracht. Nach fast momentaner Losung triibt und
rotet sich die Fliissigkeit unter Ausscheidung eines roten Oles, welches bei
lingerem Stehen zu gelben Nadeln erstarrt. Nach 1-tigigem Stehen in einer
Kohlendioxyd-Atmosphire wurde das Jodmethyl im Vakuum entfernt und
der Korper aus absol. Alkohol umgeldst. Das Jodmethylat stelit orange-
gelbe Nadeln vor, die sich in Wasser leicht, schwerer in Alkohol losen. Es
schmilzt, im evakuierten Rohrchen langsam erhitzt, bei 180—181° zu einer
rubinroten Fliissigkeit.

0.0719 g Sbst.: 0.0617 g AgJ (nach Carius), — CyH,N,J. Ber. ] 46.66. Gef. ] 46.31
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Im Vakuum iiber freier Flamme erhitzt, erleidet die Substanz teilweise
Zersetzung. Das {ibergehende, fast farblose Ol erstarrt zu weilen Nadeln,
die unscharf bei go® schmelzen. Sie wurden in trocknem Ather gelést und von
geringen Mengen dther-unloslicher, in Wasser sauer reagierender Bestandteile
durch Filtration getrennt. Das wie oben gewonnene Pikrat des Korpers
schmolz nach dem TUmldsen aus Alkohol bei 206—207% Die Mischprobe
mit Naphthyridin-Pikrat gab keine Depression dés Schmelzpunktes. FEs

liegt demnach in dem aus dem Jodmethylat durch Destillation erhaltenen
Korper 1.8-Naphthyridin vor.

342, Georg Koller:
Uber ein Dimeres des 6-Styryl-2.4-dichlor-3-cyan-pyridins.
[Aus d. I1. Chem. Institut d. Universitdt Wien.]
(Eingegangen am 1, August 1927.)

AnldBlich synthetischer Versuche iiber das Ricinin®) hatten E. Spdth
und G. Koller die Beobachtung gemacht, daf das aus 6-Methyl-z.4-dichlor-
3-cyan-pyridin und Benzaldehyd durch Erhitzen gewonnene 6-Styryl-
2.4-dichlor-3-cyan-pyridin bereits im zerstreuten Tageslicht in einen
bedeutend hoher schmelzenden Korper iiberging, der bei der Molekelgewichts-
Bestimmung in Campher nach Rast das doppelte Molekelgewicht zeigte.
Dieses dimere Produkt habe ich nun zum Gegenstand einer nidheren
Untersuchung gemacht.

Es waren nun von vornherein zwei Moglichkeiten der Aneinander-
lagerung in Betracht zu ziehen: Einerseits die unwahrscheinlichere Annahme
einer Polymerisation an der Cyangruppe, und andererseits die Bildung eines
Cyclobutan-Ringes unter Aufhebung der Athylen-Doppelbindung zweier
Molekeln. Folgende Uberlegungen und experimentelle Befunde sprechen
fiir die letztere Moglichkeit: Wihrend das 6-Styryl-2.4-dichlor-3-cyan-pyridin
eigelbe Farbe besitzt, ist das durch Belichtung erhaltene Produkt farblos.
Durch die Polymerisation zweier Molekeln wird also die chromophore Gruppe,
d. h. der Athylen-Komplex, verindert. Wesentlich verschieden ist auch
das Verhalten beider Korper gegen Oxydationsmittel. Wahrend die mono-
mere Substanz in acetonischer L dsung bereits in der Kilte Kaliumpermanganat
sofort entfirbt, wird der dimere Korper unter gleichen Bedingungen in
keiner Weise angegriffen. Dieses Verschwinden des ungesittigten Charakters
deutet ebenfalls auf eine Verinderung der Doppelbindung hin. Endlich
gelang es, durch Destillation unter gewissen Druckverhiltnissen den hoéher-
molekularen Korper in das 6-Styryl-z.4-dichlor-3-cyan-pyridin zuriickzu-
verwandeln.

In der Annahme, daB diese Polymerisationsfihigkeit, welche stark an
die Bildung der Truxillsiuren aus der Zimtsiure durch Belichtung erinnert,
eine allgemeine Eigentiimlichkeit der Stilbazole sei, habe ich eine Reihe
Substanzen, welche zu dieser Stoffklasse gehéren, der Belichtung aus-
gesetzt. Es gelang mir jedoch in keinem weiteren Falle, weder durch Sonnen-
licht, noch durch das intensiver wirkende Quarzlicht, eine Verdopplung

1) B. 58, 2124 [1925].





