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Uber einige Derivate des 6,7-Benzo-1, 8-
naphtyridins
Von
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Aus dem II. Chemischen Laboratorium der Universitit in Wien

(Vorgelegt in der Sitzung am 11. Juli 1929)

In einer vor kiirzerer Zeit versffentlichten Abhandlung * be-
richteten wir iiber eine Synthese eines Stoffes der Bruttoformel
C.H,,0,N,, den wir durch Kondensation von 2-Aminochinolin-
3-karbonsduremethylester mit Natriummalonester gewonnen hat-
ten. Auf Grund der Erfahrungen, welche wir bei der Konden-
sation von Anthranilsiuremethylester? und 2-Aminopyridin-
3-karbonsiuremethylester * mit Malonester gemacht hatten, schrie-
ben wir der Verbindung die Konstitution eines 2, 4-Dioxy-6,7-
benzo-1, 8-naphtyridin-3-karbonsiuremethylesters zu. Um die
Richtigkeit dieser auf Grund der Analysenwerte gemachten
Annahme zu erhiirten, haben wir die Verbindung etlichen weiteren
Reaktionen unterworfen. Mit Lauge erhitst, verliert die Ver-
bindung Alkohol und Kohlendioxyd, ein Verhalten, welches fiir
Dioxypyridinkarbonsiureester, deren Karbalkoxygruppe von den
beiden Hydroxylresten flankiert wird, charakteristisech ist. s
resultiert ein phenolisches Produkt der Formel C,,H,O,N,, wel-
ches ganz analog den Dioxypyridinen durch Erhitzen mit Phos-
phoroxychlorid in einen Stoff der Bruttoformel C,,H,N,Cl, iiber-
gefiihrt werden konnte. Die beiden Chloratome dieser Verbindung
konnten durch Erhitzen mit Natriummethylat glatt gegen zwei
Methoxylgruppen ausgetanscht werden. Dieser ganze Komplex
von Krscheinungen ist nur dann erklirlich, wenn die Konden-
sation des 2-Aminochinolin-3-karbonsiureesters mit Malonester
zur Bildung eines zweiten kondensierten Pyridinringes fiithrt,
welcher zwei phenolische Hydroxyle und eine veresterte Karboxyl-
gruppe trigt. .

Wihrend es uns, wenn auch mit groBen Schwierigkeiten,
gelang, das 2, 4-Dichlor-1, 8-naphtyridin mit Hilfe von katalytisch
erregtem Wasserstoff zu entchloren und so die Stammsubstanz,
das 1, 8-Naphtyridin, zu gewinnen *, schlugen unsere Hydrierungs-
versuche beim 2, 4-Dichlor-6, 7-benzo-1, 8-naphtyridin vollstindig
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fehl. Die Verbindung nahm zwar beim Sechiitteln mit Wasser-
stoff und Palladiumtierkohle ersteren langsam auf, doch wiesen
die so gewonnenén amorphen Basen fast denselben Chlorgehalt
auf wie das Dichlorbenzonaphtyridin, so daB es uns zwecklos er-
schien, bei der wahrscheinlichen Kernhydrierung die Entehlorung
auf diesem Wege weiterhin anzustreben. Zu einem halogenfreien
Korper fiihrte die Reduktion des Dichlorbenzonaphtyridins mit
metallischemm Nafrium in siedendem Alkohol, Dieses intensiv
wirkende, bei Pyridinabkéommlingen oft bewihrte Reduktions-
mittel hydriert das Dichlorprodukt bis zu einem Oktohydrobenzo-
1, 8-naphtyridin, dessen drei unversehrte Doppelbindungen mit
grofiter Wahrscheinlichkeit dem Kohlenstoffsechsring angehéren.

Wihrend es einem von uns gelang, das 2,4-Dimethoxy-1, 8-
naphtyridinjodmethylat durch Oxydation mit Ferrizyankalium
in alkalischer Losung in das 2,4-Dimethoxy-8-methyl-1, 8-naph-
thyridon (7) iiberzufithren, scheiterten die Versuche, welche mms
vom 2, 4-Dimethoxy-6, 7-benzo-1, 8-naphtyridinjodmethylat zum
zugehorigen N-Methylnaphtyridon fithren sollten.

Experimenteller Teil.

2,4-Dioxy-6,7-benzo-1,8-naphtyridin,

0:3 g des 2,4-Dioxy-6, 7-benzo-1, 8-naphtyridin-3-karbonsiure-
esters wurden mit einer Losung von 2 g Kalilauge in 10 cm?®
Wasser 4 Stunden auf dem kochenden Wasserbad erhitzt. Der
Stoff quillt anfangs zu braunen, gallertigen Massen auf, welche
sich nach lingerer Zeit vollstindig 16sen. Nach dem FErkalten
wird mit verdiinnter Salzsiure angesiiuert und die siech abschei-
dende gallertartige Masse, die spiter kérnige Struktur annimmt,
abgesaugt, mit Wasser gewaschen und iiber Schwefelsiure ge-
trocknet. Ausbeute 024 g. Zur weiteren Reinigung wurde der
Stoff aus Alkohol umgelost. Mikroskopische, stark lichtbrechende
Tafelchen, F.P. 343°. Der Stoff 16st sich in Soda und Lauge.

4-721 mg Substanz gaben 11-805 myg CO,, 1-682 mygy H,O.
3:064 mg » » 877 cem® N, (81°% 750 mm) nach Pregl-Dumas.
C,,H;O,N,. Ber. C 67-90, H 3-84, N 13-209,.
Gef. C 68-18, H 3-98, N 13:619.

2,4-Dichlor-6,7-benzo-1,8-naphtyridin.

0-24 g des 2,4-Dioxy-6, 7-benzo-1, 8-naphtyridins wurden in,
einem Schliffkolben mit 17 ¢m®* Phosphoroxyehlorid 3% Stunden
auf dem kochenden Wasserbad erhitzt. Der Stoff geht unter Salz-
sturegasentwicklung in Losung. Die Fliissigkeit wurde nach dem
Erkalten unter Kiithlung in 300 cm® Wasser ausgegossen und die
sich abscheidenden Massen mit Ather aufgenommen. Das mit
Pottasche getrocknete Losungsmittel lieB beim Abdestillieren
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022 ¢ einer in gelblichen Nadeln anschiefenden Substanz, deren
Schmelzpunkt bei 191° lag, zuriick, Durch Sublimieren im Vakuum
und Umlésen aus Alkchol wurde der Stoff in Form von langen,
schwach gelb gefiirbten Nadeln vom Schmelzpunkt 1955—196-5°
gewonnen. )

0-1125 g Substanz gaben 0-2403 ¢ CO,, 0-0287 g H,0

0-1326 ¢ » » 0:1545 ¢ AgCl (nach Carius)
0-0675 ¢ ” s 00782 ¢ AgCl ( , Carius)
48711 mg » 0486 cm3 N (249, 750 mm) (nach Pregl-Dumas).

C.HN,Cl,. Ber. C 57+83, H 2-42, C1 2848, N 11-24¢;,
Gef. C 58-25, H 2-85, C1 28-80, N 10°98%.
Cl 28-59.

Die Verbindung gibt bei der Verbrennung leicht zu tiefe
Kohlenstoffwerte.

2,4-Dimethoxy-6,7-benzo-1,8-naphtyridin.

0-5 ¢ der Dichlorverbindung wurden in 20 cm® absolutem
Methylalkohol gelést und eine Awuflésung von 0-1 g Natrium in
20 cm® absolutem Methylalkohol hinzugefiigt. Nach 7stiindigem
Kochen auf dem Wasserbad wurde die Fliissigkeit in Wasser ge-
gossen und die sich in feinen weiflen Nadeln abscheidende Sub-
stanz mit Ather aufgenommen. Der Ather hinterlie§ beim Ab-
destillieren 0-5 g einer leicht gelb geféirbten kristallinischen Masse,
welche sehr leicht in Alkohol, Benzol, schwer in Petroldther und
Wasser 16slich ist, Die Verbindung wurde aus Wasser nmgelost.
Die mit Wasserddimpfen fliichtice Verbindung schmilzt unter
‘Wasser und scheidet sich in Form von zarten weilen Nadeln ab.
Die Losungen fluoreszieren blau., F.P. 152—153°
0-0560 g Substanz gaben 0-1097 ¢ AgJ (nach Zeisel).

2-975 mg » »  0-305 cm3 N (219, 747 mm) (nach Pregl-Dumas).

C;H,,0,N,. Ber. OCH, 25-84, N 11-664.

Get. OCH, 25-71, N 11:699.

Jodmethylat.

05 g des 2,4-Dimethoxy-6, 7-benzo-1, 8-naphtyridins wurden
mit 10 cm?® Jodmethyl 48 Stunden stehen gelassen. Die Fliissig-
keit war zu einem gelben Kristallbrei erstarrt. Die Verbindung
wurde aus Alkohol umgeldst. Orangerotes Kristallpulver, mikro-
skopische Nadeln. F.P. 158° unter Zersetzung.

0-0768 g Substanz gaben 0°0469 g AgJ (nach Carius).

Cy,H,,0,N,J. Ber. J 33:22%.

Gef, J 82-949.

Oktohydro-6,7-benzo-1,8-naphtyridin.

1 g des 2,4-Dichlor-6, 7-benzo-1, 8-naphtyridins wurde in
75 cm® absolutem Alkchol gelést und nach Vorwirmen auf dem
kochenden Wasserbad in rascher Folge 7-5¢ Natrium eingetragen



Uber einige Derivate des 6, 7-Benzo-1, 8-naphtyridins 955

und weiterhin 75 ¢m® Alkohol hinzugeftigt. Nachdem der Alkohol
mit Dampf iibergetrieben war, wurde die olige Tropfen enthal-
tende Fliissigkeit mit Ather erschopfend ausgezogen. Der Ather
hinterlieB nach dem Trocknen mit Natriumsulfat ein gelbliches
Ol, welches nach lingerem Stehen zum Teil kristallisierte. Die
Versuche, durch fraktionierte Sublimation im Vakuum den kri-
stallisierten K6rper von den o6ligen Beimengungen zu trennen,
verliefen unbefriedigcend. Wir versetzten daher mit wenig Ather
und brachten die ungelésten Bestandteile rasch auf eine Nutsche.
Awusbeute 02 g. Der Stoff ist im Vakuum unzersetzt sublimierbar.
Farblose Nadeln aus Alkohol, welche bei 158—159° schmelzen.
Die Substanz wirkt auf Goldehloridlésungen reduzierend,
0+0524 g Substanz gaben 0:1474 g CO,, 0:0402 ¢ H,0.
2+470 g » » 0-336 cm® N (21° 745 snm) (nach Pregl-Dumas).

C,,H,,N,. Ber. C 7654, H 8-57, N 14897,

Gef. C 76-72, H 8-39, N 15-499,



