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Uber eine Synthese des 2, 4-Dioxy-6, 7-benzo-1, 
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Wfihrend es uns bisher auf verschiedenen Wegen nicht ge- 
lungen ist, zu einem Gebilde zu gelangen, welches aus drei kon- 
densierten Py r id in r ingen  besteht, wurde yon uns - -  ausgehend 
yon der Chinolin-2, 3-dicarbons~ure, die wit durch eine unliingst 
verSffentliehte Synthese ~ leicht zuganglieh gemacht haben - -  
ein an einem der Pyr id in r inge  substi tuiertes Derivat  des 2,3- 
Benzo-1, 8-naphtyridins erhalten. Die Synthese ffihrte, ausgehend 
yon der Acridins~iure, fiber deren Anhydrid .  Dieser Stoff wurde 
durch Behandelu mit  Ammoniak  in benzolischer LSsung unter  
Aufspal tung der Anhydridbrf icke in ein I ta lbamid der Acridin- 
s:~iure iibergeffihrt,  welches mit Bromlauge zu ether Amino- 
chino l incarbons~ure abgebaut werden konnte. Da aus letzterer  
Verbindung durch trockene Destillation unter  Kohlendioxyd- 
abspaltung 2-Aminochinolin entstand, ist der S~ure die Kon- 
sti tution der 2-Aminochinolin-3-carbons~ure zuzuschreiben. Der 
Ester  dieser Amino s~ure wurde mit Malonester in Gegenwavt 
yon Nat r ium~thy la t  in guter  Ausbeute zu einer Verbindung 
kondensiert ,  deren Zusammensetzung uncl Eigenschaf ten einem 
Stoffe yon der Konst i tu t ion eines 2, 4-Dioxy-6, 7-benzo-1, 8-naph- 
tyridin-3-carbonsEureesters (I) entspraehen. Es sind bereits 
\rersuche im Gange, diesen Ester  fiber das 2, 4-Dichlor-6, 7-benzo- 
1.8-naphtyridin zur Stammsubstanz, dem 6,7-Benzo-l, 8-naph- 
tyr idin selbst, abzubauen. 
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Exper imente lr l er  Tel l .  

A c r i d i n s : , t u r  e a n h y d r i d .  

Dieser Stoff wurde yon A. K o n o p n i c k i  und E. Su-  
c h a r d a ~ fast gleichzeitig mit  uns gewonnen. Wir  fiihlen u~ls 
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aus diesem Grunde berechtigt, unsere Beobaehtungen hierorts 
mitzuteilen, um so mehr, als wir andereVersuchsbedingungen 
einhielten als obige Autoren. 

Wghrend die 2, 3, 5, 6-Pyridintetraearbons~ture bei An- 
hydridisierungsversuchen mit  Ess igsaureanhydr id  nur  zu har- 
zigen Stoffen ffihrte, geht die Acridinsaure mit  ahnlieher 
Leichtigkeit  wie Chinolinsgure und Cinchomeronsaure beim Er- 
wtirmen mit  Essigs~iureanhydrid glatt  in ihr Anhydr id  fiber. 

l g Acridinsaure wurde mit  8 c m  ~ reinem Essigsaure- 
anhydrid  in einem Schliffkolben mit  Steigrohr 1 Stunde anf 
100 ~ 2 Stunden auf 120" und 1 Stunde auf 130 ~ erhitzt. Die Saure 
geht unter  leichter Br~unung langsam in Lasung, Das fiber- 
schtissige Essigsgureanhydrid wurde im Vakuum bei gelinder 
Temperatur  entfernt  und der braunliche kristall inische Rtick- 
stan~l aus Benzol umgelast. Der Stoff scheidet sich beim Er- 
kalten in rosettenart ig angeordneten Blat tchen ab, die einen 
Schmelzpunkt yon 2130 zeigten. Nach abermaligem Umlaseu 
aus Benzol schmolz die Substanz entsprechend den Angaben 
K o n o p n i e k i s u n d S u c h a r d a s b e i 2 2 3  ~  fast farb- 
losen Fltissigkeit. Der Anhydr ideharakter  der so gewonnencn 
Verbindung gab sich bei kurzem Erhi tzeu mit  Resorcin und 

�9 konzentrierter  Schwefelsgure und Alkalisieren der Schmelze 
mit  Lauge zu erkennen. Die rotgelbe Lasung zeigte eine intensiv 
gelbgrfine Fluoreszenz. Die Analysenwerte entspraehen der er- 
warteten Zusamn:ensetzung: 

o' 1034 g Substanz g'aben 0'251~ g C0~ und 0'0233 g H~0. 
Ber. ffir CatH~0~N: 66'31% C: 2"53% H. 
(~ef.: 66"24% C: 2"51% tI. 

A c r i d i n  s ~,iur e h  a l b  a m i d .  

Acr idinsaureanhydr id  wird in ~thnlicher Weise wie 
Chinolinsaureanhydrid beim Behandeln mit  Ammoniak in 
benzolischer Lasnng in ein Halbamid umgewandelt,  wobei die 
Aminogruppe in der Stellung 2 am Pyr id in r ing  haf ten bleibt. 

Die benzolisehe L5sung yon Acridinsaureanhydrid ,  welche 
nach vorhergehender Versuchsanordnung erhalten worden war, 
wurde bei mi41~iger Temperatur mit  trockenem Ammoniakgas 
behandelt. Unter W~irmeentwicklung und Trfibung scheidet 
sieh ein flockiges Produkt  ab, welches oftmals aus uns un. 
bekannter  Ursache zusammenklebte. Der Stoff, der das Am- 
moniumsalz der Amidsgure vorstellt, wurde auf eine Nutsehe 
gebracht und troeken gesaugt. Das Salz wurde in wenig Wasser 
gelast und sehweflige S~ture eingeleitet. Es fiel ]angsam ein 
braungelber Niederschlag aus, der 0"4 g wog und im evakuierten 
Rahrchen nach Sintern bei 1750 bei 189--1900 schmolz. Die Ver- 
suehe, den Stoff durch neuerliehes Lasen in Ammoniak nnd 
nachheriges Fallen mit  Schwefeldioxyd oder durch Umlasen 
welter zu reinigen, ftihrten zu keinem Erfolg. Es zeigten sieh 
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bei diesen Reinigungsversuehen in der Substanz uuter  dem 
Mikroskope die eharakteris t isehen Nadeln yon rt ickgebildeter 
Aeridins~ure neben den vorher  allein vorhandenen grobkih'ni- 
gen Kris ta l len der Amids~ture. Die Substanz ist ~uf3erst emp- 
findlieh gegen verseifende Agenzien und tiberdies nieht sehwer 
15slieh in Wasser, worauf  aueh die sehleehte Ausbeute bei der 
Darstellung der Verbindung zurfiekzufiihren ist. Es empfiehlt 
sieh, aus den mit  sehwefliger S~iure behat~delten Fi l t ra ten  naeh 
dem Ausf~llen der Amidsfiure die Reste yon Aeridins~ure dutch 
kurzes Erw~rmen und F~illen mit  Salzs:,iure zuriiekzugewinnen. 
Es wurde die rohe, bei 100 ~' im Vakuum getroeknete Substanz 
zur Analyse gebraeht.  
5'633 mg Su~stanz gaben 12'5S0 mg (!O2 und 1"S77 ~ g  H~0 
0 2320 g Substanz gaben (nach ])ureas) 2 3 0  ~'m :~ ~X r (13'5 ~ 756 mm'l. 

Ber. fiir C~Hs0aN2: 61'1~9~ C: 3 ' 7 3 ~  H: 12 '964  N. 
Gel.: 60'89o~ C; 3"72~ H: 11"75~ X. 

2 - A m i n o c h i n o l i n - 3 - c a r b o n s i i  u r  e. 

Das Halbamid der Acridins~iure lieB sich in guter  Aus- 
beute in tiblicher Weise mit  Bronllauge zur Aminosiiure ab- 
lmuen. 

0"89 (j Natronlauge (3 Mole) wurdel~ in 100 cm ~ Wasser gelSst 
und unter  Eiskiihlung mit 0"4 cm ~ Brom (2 Atome) versetzt. / n  
diese mit Eis gekfihlte LSsung yon Nat r iumhypobromi t  wurden 
unter  Riihren in kleinen Port ionen ] ' 6q  des Halbamids ein- 
getragen. Es t ra t  L/JSl l l lg  unter unmerkl ieher  Gasentwiekhmg 
ein. Es wurde nun noel1 eine LSsung yon 0"59 g Natronlauge 
(2 Mole) in 5 0 c m  "~ Wasser hinzugefiigt  und naeh kin'zero 
Stehen die gelbliehe Fliissigkeit 1 Stunde auf dem Wasserbade 
erwfirnlt. Beim Einlei ten yon Schwefeldioxyd in die erkaltete 
LSsung fiel ein weii3er, aus mikroskol)ischen Nadeln bestehen- 
der Niedersehlag aus, der abgesaugt  un~l mit  Wasser gewasehe~l 
wurde. Ausbeute 1"3 g. Aus Wasser  umgelSst, sehmolz der Stoff 
im evakuiertel l  RShrchen bei 290--292 o unter  Gasentwicklung. 
3'822 mg Substanz ~aben (nach Dumas) 0 '502 cma N (22"5 ~ 744 m~). 

l~er. ftir C,0Hs0oN2: 14'927~ N. 
5ef.: 14' 85 % N. 

2 - A m i n o c h i n o l  in .  

Um die Stellung der Aminogruppe zu ermittehl,  haben 
wir einen kleinen Teil der Saure in einem RShrehen bei nur  
etwas verminder tem Druck erhitzt. Unter  Gasentwieklung de- 
sti l l iert  unter  Zersetzungserscheinungen ein gelbliehes 01, 
welches in Bl~ttchen erstarr te .  Naeh abermaliger  Destil lation 
iln Vakuum schmolz der Stoff bei 128--129 ~ Der Misehschmelz- 
punkt  nlit 2-Aminochinolin yore Schmelzpunkt  129", welches 
nach T s e h i t s c h i b a b i n 3  dureh direkte Amidierung yon 

; T s c h i t s c h i b a b i n ,  Ch.Z. LXXXVI, 1915, I, 2. 1065. 
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Chinolin mit  Natr iumalnid erhal ten worden war, lag bei der- 
selben Temperatur .  Es liegt demnaeh in der S~iure eine 2-Amino- 
ehino!in-3-carbons~ure vor. 

2 - A m i n o e h i n o l i n - 3 - e a r b o n s ~ t u r  e m e t h y l e s t e r .  

1-23g der 2-Aminoehinolin-3-earbons~ure wurde mit  der 
15faehen Menge absoluten Methylalkohols am kochenden 
Wasserbade mit  trockenem Salzs~uregas behandelt.  Naeh 
fiinfsti indigem Koehen wurde der erkaltete Kolbeninhal t  in eine 
ges~ittigte Kal iumbiearbonat lSsung ausgegossen und der sieh 
in gelblichen Aggregaten abscheidende Es ter  mit 2~ther auf- 
genommen. Die ~therisehe LSsung zeigt blaue Fluoreszenz. Nach 
kurzem Troeknen mit  Kal iumearbonat  wurde das Ausschiitt- 
lungsmit tel  abdestilliert.  Es hinterbl ieben 0-98g einer  gelben, 
kristal l inisehen Substanz, deren Geruch an 2-Aminonikotin- 
s~ureester erinnert .  Der Stoff ist sehwer 15slich in Ligroin, 
sehr leicht in Alkoho], sehwerer in ~ ther .  Der Ester  wurde 
dureh Uml5sen aus verdfimltem Alkohol und naehheriges  Sub- 
l imieren im Vakuum gereinigt.  Gelbliehe Bl~ttehen, welche 
bei 140--141" schmelzen. 

4"239 mg Substanz gaben 10'146 mg C0o und 1"983 mg H~() 
0"0S17 g (nach Zeisel) 0'0959 g AgJ. 

Bet. ftir C~H~00~N~: 65"32r C; 4"98o~ H: 15'35~ 0('H~. 
Gef.: 65'27~ C; 5"21?/o H: 15'510~ OCH:, 

2 , 4 - D i o x y - 6 , 7 - b e n z  o- 1,8- n a p h t  y r i d i  n - 3 -  c a  r b o n -  
s:~iur e e s t e r .  

Der Ester  der 2-Aminochinolin-3-carbons~iure kondensiert  
sieh ebenso wie Anthranils~im-emethylester ~ oder Aminonikotin-  
s:~im'eester ~ leicht mit  Natr iummalonester .  

1 g des 2-Aminochinolin-3-carbons~ureesters und 0"8 g 
Malonsituredi~tthylester (1 Mol) win'den im Rohr mit  einer Auf- 
16sung yon 0"11 g Nat r imn (1 Atom) in 5 cm '~ absolutem 2~thyl- 
alkohols 8 Stunden auf 145---150" erhitzt.  Die Bombe ist yon einer 
gelben Masse erfiillt, welehe das Natr iumsalz  des Dioxybenzo~ 
naphtyr idincarbons~ureesters  vorstellt.  Das Salz wurde mit  
Benzol verr i ihrt ,  auf eine Nutsche gebracht  und mit  Benzol 
gewaschen. Die im Exs ikkator  yore Waschmit te l  befreite Sub- 
stanz wurde in wenig Wasser gelSst und die tiltrierte, schwach 
gelb gefiirbte Fliissigkeit mit  HC1 anges~uert.  Der Ester  scheidet 
sich in Fm~n gelblicher, gal ler t iger  Massen ab, die auf einer 
nicht zu kleinen Nutsche abgesaugt  mid mit  Wasser lmch- 
gewaschen wurden. Die trockene, sprgde Substanz lag in einer 
Menge yon 0"76 g vor. Der Stoff wurde durch liillgeres Kochen 
mit  Alkohol gelSst. Die fi l tr ierte Fltissigkeit  e rs ta r r te  in ihrer  
Gesamtheit  zu einer gelblichen, opalisierenden Gallerte, die auch 

4 G c o r g  K o l l  c r ,  Be r .  60, 1108 (1927). 
G e o r g  1,2 o I 1 e r, B e t .  60, 407 (1927). 
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nach  mehr s t i i nd igem Stehen ke inen  Ansa tz  zur  Kr i s t a l l i s a t iou  
zeigte.  Die abgesaugte  und  ge t roekne te  Verbindung '  stell te 
spr6de, gelbl iehe Massen vor, welehe sieh in ve rd t inn te r  Soda- 
16sung un t e r  K o h l e n d i o x y d e n t w i e k h u l g  liisten und, auf  dem 
Spate l  erhi tz t ,  eine sehwer  v e r b r e n n l i e h e  Kohle  h in te r l iegeu .  
Der  Stoff  zeigte naeh  l~ingerer Zeit ,  un t e r  dem Polar i sa t ions-  
mikroskope  be t raehte t ,  deut l iehe  AuslSsehungen.  E r  sehmolz 
naeh  m e h r m a l i g e m  Uml6sen  aus Alkohol  bei 240" im evaku ie r t e , t  
R6hrehen .  

5-707 my Substanz g'aben 13'055 mg C0~ und 2"0=~7 mg H~0 
6"476 my . . . .  (nach Dumas) 0'563 cm 3 N (24 ~ 744 ram) 
0"0603 g ,, (nach Zeisel) 0"0495 gAg& 

Ber. fiir C~4H~o04N2: 62"20~ C: 3"73ob H; 10"36~ N; 11"48,/,, ()('/:1;,. 
Gel.: 62"39~ C: 4"01~ H: 931o/0 N: 10'844, 0CH a. 

Die A n a l y s e n w e r t e  s t imlnen demnach  auf  e inen  M ethyI-  
ester.  Es  t r i t t  also bei  dieser  K o n d e n s a t i o n  eine Umesterune" 
des nach  dem Reak t ions schema  zu e r w a r t e n d e n  Xthy le s t e r s  
d u t c h  den be im K o n d e n s a t i o n s v o r g a n g  a u f t r e t e n d e n  Methyl -  
a lkohol  ein. Wit" ve rweisen  diesbeziigl ieh auf  ghlrliche Er -  
sche inungen  bei der  Syn these  des Dioxycopyr in-carbons~iure-  
esters 6, des 2-Dioxychinol in-carbons~m'ees te rs  ; u n d  des 2, 4-Di- 
oxy- l ,  8 -naphtyr id in-4-earbons~m:ees ters  s. 

e, G a b r i c I u n d  C o 1 m a n ,  B e t .  35, 1358 (1902). 
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