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l lber einige Derivate des 6, 7-Benzo-1,8- 
naphtyridins 

Von 

G e o r g  K o l l e r  u n d  Else S t r ang  

A u s  d e m  I I .  C l a e m i s e h e n  L a b o r a t o r i m n  d e r  U n i v e r s i t i i t  in  W i e n  

( V o r g e l e g t  irt t ier  S i t z u n g  a m  11. J u l i  1929) 

In einer vor kfirzerer Zeit verSffentlichten Abhandlung 1 be- 
riehteten wir fiber eine Synthese eines Stoffes tier Bruttoformel 
C1~tI1004N2, ,den wir dutch Kondensation yon 2-Aminochinolin- 
3-karbonsiiuremethylester mit Natriummalonester gewonnen hat- 
ten. Auf Grun,d der Erfahrungen,  welche wir bei tier Konden- 
sation yon Anthranils~uremethylester 2 und 2-Aminopyri4in- 
3-karbonsfiuremethylester 3 mit Malonester gemacht hatt en, schrie- 
ben wir  tier Verbindung die Konsti tut ion eines 2, 4:Dioxy-6, 7- 
benzo-1, 8-naphtyridin-3-karboI~sfinremethylesters zu. Um die 
Richtigkeit  dieser auf Grun4 der Analysenwerte  gemaehten 
Annahme zu erhiirten, haben wir ~die Verbindung efliehen weiteren 
Reaktionen imterworfen. Mit Lauge erhitzt, verliert die Ver- 
bindnng A]kohol und Kohlendioxyd, eirt Verhalten, welches ftir 
Dioxypyridinkarbonsfiureester, deren Karbalkoxygruppe yon den 
beiden Hydroxylres ten  flankiert M r  d, charakteristisch ist. Es 
resultiert ein phenolisehes Prodl{kt ,der For reel C12ItsO~N._,, wel- 
ches ganz analog den Dioxypyridinen durch  Erhitzen mit Phos- 
ph0roxyctdorid in einen Stoff der Bruttoformel C~_tt6N2Clo fiber- 
gefiihrt werden konnte. D~e beiden Chloratome dieser Verbindtmg 
konnten durch Erhitzen mit Natr iummethylat  glatt gegen zvcei 
MethoxylgTnppen ausgetauscht werden. Dies er ganze Komplex 
yon E~scheinungen ist n~r dann erkl~rlich, wenn die Konden- 
sation des 2-Aminochinolin-3-karbons~ureesters mit  Malonester 
zur Bildung eines zweiten kondensierten Pyridinringes ffihrt, 
weleher zwei phenolische Hydr(>xyle und eine veresterte K'arboxyl- 
gruppe tr~gt. 

Wiihrend es uns, wenn auch mit groIlen Schwierigkeiten, 
gelang, das 2, 4-Dichlor-], 8-naphtyridin mit }Iilfe yon katalytisch 
erregtem Wasserstoff zu entchloren uncl so die Stammsubstanz, 
das 1, 8-Naphtyl~din, zu gewinnen ~, sehlugex~ unsere t tydr ierungs-  
versuehe beim 2, 4-Dichlor-6, 7-benzo-1, 8-naphtyridin vollstiindig 
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fehl. Die Verbindung nahm zwar b eim Schiitteln mit Wasser- 
stoff un,d Palladiumiierkohle ers~eren langsam auf, doch wiesen 
die so gewonnenen amorphen Base n fast denselben Chlorgehalt 
auf wie das Dich]orbenzonaphtyridin, so d a ] e s  uns zwecklos er- 
sehien, bet der wahrscheinlichen Kernhydrierung die Entchlorung 
auf diesem Wege weiterh~n anzustreben. Zu .einem halogenfreien 
KSrper fiihrte die Reduktion des Diehlorbenzonaphtyridins mit  
met allischem Natr ium in siedendem Alkohol. Dieses intensiv 
wirkende, bet P yrklinabkSmmlingen oft bew~hrte Reduktions- 
mittel hydriert  des Dichlorprodukt his zu einem Oktohydrobe~zo- 
1, 8-naphtyridin, dessert drei nnversehrte Doppelbindungen mit 
grSl~ter Wahrscheinliehkeit dem Kohlenstoffsechsring ~angehSren. 

W~hrend es einem yon uns gelang, das 2, 4-Dimethoxy-1, 8- 
naphtyridinjodmethylat  durch Oxydation mit Ferrizyankalium 
in a]kalischer LSsung in des 2, 4-Dimethoxy-8-methyl-1, 8-naph- 
thyridon (7) fiberzufiihren, scheiterten die Versuche, welehe ires 
vom 2, 4-Dimethoxy-6, 7-benzo-1, 8-naphtyrid,injodmethyla~ zum 
zugehSrigen N-MethylnaphtyridVn ffihren so]lten. 

Experimenteller TeiL 

2 , 4 - D i o x y - 6 , 7 - b e n z o - l ,  8- n a p h t y r i d i n .  

0.3 g des 2, 4-Dioxy-6, 7-benzo-1, 8-naphtyridin-3-karbons~ure- 
esters wurden mit einer LSsung yon 2 g Kalilauge in 10 c m ?  

Wasser 4 Stunden auf dem kochendenWasserbact erhitzt. Der 
Stoff quillt anfangs zu br'almen, gallertigen Masse~ auf, welche 
sieh naeh l~ngerer Zeit vollst~ndig ]Ssen. Nach dem Erkalten 
wird mit verdfinnter Salzsaure anges~ue.rt und ,die sich absehei- 
dende gallertartige Masse, die sparer kSrnige Struktur annimm~, 
abgesaugt, mit W asser gewaschen und fiber Schwefels~ure ge- 
troekne~. Ausbeute 0.24 g. Zur weiteren ReSnigung wurde tier 
Stoff a~s Alkohol umgel5st. Mikroskopische, stark liehtbrechende 
Tafelchen. F .P .  343 ~ Der Stoff 15st sieh in Soda u~d Lauge. 

4"721 .rag Substanz gaben 11"805 mg C02, 1"682 ,rag H20. 
3"064 m g  . . . .  3"77 cm~ IN, (31 ~ 750 qmn) nach Pregl-Dumas.  

CI~Hs0~N ~. Bet. C 67"90, H 3"84, N 13"20%. 
Gel. C 68"18, H 3"98, N 13"619. 

2 , 4 - D i e h l o r - 6 , 7 - b e n z o - l ,  8 - n a p h t  y r i d i n .  

0.24 g des 2, 4-Dioxy-6, 7-benzo-1, 8-naphtyridins wurden i n  
einem Schliffkolben mit 17 cm * Phospho.roxyehlorid 3�89 Stunden 
auf dam koehenden Wasserbad erhitzt. Der Stoff geht unter Salz- 
~ureg'asentwie~ung in L&sung. Die Flfissigkeit wurde naeh dem 
Erkalten unter K'fihlung in 300 c m  8 Wasser ausgegossen nnd die 
sieh abseheidenden Massen mit Kther aufge~o.mmen. Das mit 
Pottasehe getroeknete LSs.ungsmittel lieB beim &bdestillieren 
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0-22 g e iner  in gelbl ichen Na.deln anschie l tenden Substanz,  deren  
Sehmelzpunk t  bei 1910 lag, zuriick. Durch  Subl imieren  im V a k u u m  
un.d UmlSsen  aus  Alkohol  wurde  der  Stoff in F o r m  yon langen,  
schwach  gelb g e f ~ r b t e n  Nade ln  yore Schmelzpunk t  195.5--196.50 
gewonnen.  

0.1125 g Substanz gaben 0"2403 g C0~, 0"0287 g H20 
0"1326 g . . . .  0"1545 g AgCI (nach Car ius )  
0"0675g . . . .  0"0782g AgC1 ( ,, Car ius )  
4" 871 mg . . . .  0" 486 c m  3 N (24 ~ 750 ram) (nach ~2 r e g l - D u m a s). 

C~I-I6N2C1, ~. Ber. C 57"83, H 2"42, C1 28"48, N 11"249. 
Gel. C 58"25, H 2"85, C1 28"80, N 10"989. 

C1 28"59. 

Die V e r b i n d u n g  g ib t  bei  der  V e r b r e n n u u g  l e ieht  zu t iefe  
Koh lens to f fwer t e .  

2 , 4 - D i m e t h o x y - 6 , 7 - b e n z o - l ,  8 - n a p h t y r i d i n .  

0.5 g der Dich lorvevbi~dung  wur,den in 20 c m  ~ abso lu tem 
Methy la lkoho l  gelSst und  eine Auf iSsung  yon 0.1 g N a t r i u m  in 
20 c m  ~ absolute~n Methy la lkoho l  hinzugeffigt .  N a c h  7st i indigem 
Kochen  mff  ,dem W a~serba~d w urde .die Flf issigkeit  ~n W a s s e r  ge- 
gossen u~d die sich in feinen weil~en Nade ln  abscheidende Sub- 
s tanz m i t  K t h e r  a u f g e n o m m e n .  Der  s  hinterliel~ b,eim A~b- 
dest i l l ieren 0.5 g einer  leicht  gelb  g e f a r b t e n  kr i s ta l l in i schen  Masse,  
welche  sehr  leicht  in Alkohol ,  Benzol ,  schwer  lin P e t r o l a t h e r  und  
W asser  15slieh ist. Die V e r b i n d u n g  wurde  aus  W a s s e r  umgelSst .  
Die mi t  W a s s e r d f t m p f e n  fliichtige V e r b i n d u n g  schmilz t  u n t e r  
Wasse r  u n d  scheiclet sich in F o r m  yon zar ten  weil~en N a,deln ab. 
Die LSs~ngen  f luoreszieren blau. F . P .  152--153 ~ 

0"0560 g Substanz gaben 0"1097 g AgJ (nach Zeise l ) .  
2"975 mg , , 0"305 c m  3 N (210 , 747 ram) (nach P r e g l - D u m a s ) .  

C,~H,~0_~N 2. Ber. 0CI-I 3 25"84, N 11"66%. 
Gel. OCH 3 25"71, N 11"69%. 

J o d m e t h y l a t .  

0.5 g des 2, 4-Dimethoxy-6,  7-benzo-1, 8 - n a p h t y r i d i n s  w urden 
mi t  10 c m  3 J o d m e t h y l  48 Stun.den s tehen gelassen. Die Fliis sig- 
kei t  w a r  zu e i n e m  gelben Kr i s t a l l b r e i  e r s ta r r t .  Die Verbindur tg  
wurde  aus  Alkohol  umgelS,st. O r a n g e r a t e s  Kr i s t a l lpu lve r ,  mikro -  
skopische N~deln.  F . P .  1580 un te r  Zerse tzung .  

0"0768 g Substanz gabon 0"0469 g AgJ (na~h Carius) .  
CI~H,502N~J. Ber. J 33"2"2%. 

Gel. J 32"94%. 

O k t  o h y d r  o - 6 , 7 - b e n z o - l ,  8 - n a p h t  y r i d i n .  

1 g ,des 2, 4-Dichlor-6, 7-benzo-1, 8 -naph ty r id ins  wurde  in 
75 cm 3 a b s o l u t e m  Alkohol  gelS st und  nach  V o r w ~ r m e n  au f  dem 
k o c h e n d e n  W~sserba~d in ~ r a sche r  Fo lge  7.5 g N a t r i u m  e i n g e t r a g e n  
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und weiterhin 75 c m  3 Alkoho] hinzugefiigt. Nachdem de1' Alkohol 
mit Dampf fibergetrieben war, wurde die 51ige Tropfen enthal- 
ten,de Flfissigkeit mit s  erschSpfend ausgezogen. Der s  
hinterliel~ nach dem Trocknen mit Natr iumsulfat  ein gelbliches 
01, welches nach l~ngerem Stehen zum Teil kristallisierte. Die 
Versuche, durch fraktionierte Sublimation im Vakuum den kri- 
stallisierten I~Srper yon den 51igen Beimengungen zu trennen, 
verliefen unbefriedigend. Wir  versetzten daher mit  wenig ~ther  
und brachten die un~'elSsten Bestandteile rasch auf eine Nutsehe. 
A~sbeute 0.2 g. Der Stoff ist im Vaknum nnzersetzt sublimierbar. 
Farblose Nadeln aus Alkohol, welche bei 158--1590 schmelzen. 
Die Sub stanz wirkt auf Goldchlor~dlSsungen reduzierend. 
0"0524 g Substanz gaben 0"1474 g C02, 0"0402 g H~0. 
2'470mg ,, 0"336cm~ N (2t 0 , 745mm) (nach Pregl-Dumas).  

C~H~6b~ ~. Ber. C 76"54, H 8"57, N 14"89~. 
Gel. C 76"72, H 8"39, N 15"49%. 


