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Uber das Dekahydro-1, 8-Naphthyridin und
andere Naphthyridinabkémmlinge

Von
GEORG KOLLER und EHRENFRIED KANDLER

Aus dem II. Chemischen Laboratorium der Universitit in Wien
(Mit 1 Textfigur)

(Vorgelegt in der Sitzung am 2. Juli 1931)

Da die katalytische Entchlorung des 2,4-Dichlor-1, 8-Naph-
thyridins mit Wasserstoff und Palladium * nur sehr bescheidene
Ausbeuten an der Stammsubstanz, dem 1, 8-Naphthyridin, ergab,
und wir fiir eine intensivere Untersuchung dieses kondensierten
Ringsystems groBere Mengen der Base benstigen, unternahmen
wir den nicht aussichtslosen Versuch, den Dichlorkiérper durch
Perhydrierung mit Natrium und Alkohol in einen weitgehend ge-
sittigten Naphthyridinabkémmling tiberzufiibren und dieses Pro-
dukt durch katalytische Dehydrierung in das aromatische
1, 8-Naphthyridin umzuwandeln. Wenn dieser Zweck auch bisher
nicht erreicht werden konnte, und es uns auf diesem Wege nicht
gelungen ist, das 1,8 Naphthyridin in gréBerer Menge zu ge-
winnen, so erscheint es uns jedoch fiir die Kenntnis bizyklischer,
stickstoffhaltiger Systeme von Bedeutung, unsere Untersuchungen
mitzuteilen.

Die LapExurescEE Reduktion des 2, 4-Dichlor-1, 8-Naphthy-
ridins (I) fiihrte neben geringen Mengen noch sauerstoffhaltiger
Verbindungen zu einer mit Wasserdimpfen leichtfliichtigen Base
CgH, N, fiir welche nur zwei Konstitutionsformeln in Betracht
kommen konnten, ndmlich die eines Dekahydro-1, 8-Naphthyridins
(II) oder die des Tetrahydropyridyl-propylamins (III). Wenn es
auch aus gewissen Erfahrungstatsachen heraus sehr unwahrschein-
lich war, daB in absolutem alkoholischem Medium die Spaltung
eines Pyridinringes eintritt, und daB des weiteren ein Tetra-
hydropyridinabkdmmling, der an sich gegen reduktive Einfliisse
sehr empfindlich ist, die energische Reduktion mit Natrium un-
versehrt iiberdauern sollte, so haben wir doch versucht, experi-
mentelle Tatsachen zu sammeln, die Formel (IIT) vollstindig aus-
schlieBen sollten. Die Versuche, die Funktion der beiden Stick-

+ G. KoLLer, Ber. D. ch. G. 60, 1927, 8. 1918,
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stoffatome durch Benzoylierung, Methylierung oder Nitrosierung
festzustellen, fiihrten zu keinem eindeutigen Ergebnis, da diese
funktionellen Derivate der Base nicht zur Kristallisation gebracht
werden konnten. Es gelang uns jedoch, nach langen Bemiihun-
gen auf einem anderen Wege, den Nachwels zu fithren, dafl unsere
Base zwei Stickstoffatome in zyklischer Bindung enthalten miisse.

Wird unsere Base nidmlich unter gewissen Versuchsbedin-
gungen mit Palladium dehydriert, so wurde mit befriedigender
Ausbeute eine Verbindung C;H,,N, gewonnen, die also zwar nicht
mit 1, 8-Naphthyridin identisch war, aber insoweit Einblick in
die Bindungsverhiltnisse der Ausgangsbase gestattete, als sie
noch beide Stickstoffatome enthilt und, mit salpetriger Sdure be-
handelt, ein Nitrosamin C,H,ON, gibt, also ein Stickstoffatom in
tertiirer und das zweite in sekundirer Bindung enthalten muBte.

Ein primir gebundenes Stickstoffatom konnte nicht vor-
handen sein, da sonst Stickstoffabspaltung eintreten miiite. Da
dies nicht der Fall ist, so miissen die beiden Stickstoffe der De-
hydrierungsbase C;H,,N, in zyklischer Anordnung vorliegen. Wir
schreiben deshalb der wasserstoffirmeren Verbindung die Kon-
stitution des Tetrahydro-1, 8-naphthyridins (IV) und dem Nitros-
amin Formel V zu. Wir fithlen uns weiterhin berechtigt, diese
Anschauung auf unsere Base C;H,,N, zu iibertragen und sie als
Dekahydro-1, 8-naphthyridin aufzufassen.

Nachdem der Aufbau unserer Hydrierungsbase C,H,;N, klar
geworden war, erschien es uns nicht ohne Interesse, das Verhalten
dieser bizyklischen Base, deren benachbarte Stickstoffatome sich
gegenseitig beeinflussen mubiten, bei der erschopfenden Methylie-
rung zu untersuchen.

Die Versuche, den Stoff durch stufenweise Methylierung in
wohldefinierte Verbindungen iiberzufiihren, scheiterten daran, dal
Jodmethyl fiir sich bereits Gemische von Verbindungen sekun-
didren, tertiiren und auch quaterniren Charakters erzeugte,
welche, da sie 6liger Konsistenz waren, und da wir konstant an
Materialmangel zu leiden hatten, nicht getrennt werden konnten.
Wir lieBen deshalb, in der Hoffnung, eine einheitliche quaterniire
Verbindung gewinnen zu konnen, Jodmethyl in Gegenwart von
geglithter Pottasche auf das Dekahydro-naphthyridin in der Kéilte
einwirken. Es traten hiebei zwei Stoffe auf, welche durch Aus-
kochen mit Chloroform dem Gemisch der anorganischen Salze ent-
zogen werden konnten. In der Hauptmenge gewannen wir ein
oliges und in ganz geringen Mengen ein kristallisiertes Jod-
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methylat. Der Reinheitsgrad dieser Stoffe war jedoch fiir eine
gichere Ermittlung der Bruttoformeln beider Korper nicht aus-
reichend, die Jodbestimmung ergab aber Werte, die mit hin-
reichender Sicherheit darauf hinwiesen, daBl beide Stickstoffatome
in beiden Jodmethylaten in guaternirer Form vorliegen muliten,
dall also Dijodmethylate vorlagen.

Ob diese beiden Verbindungen stereochemisch verschieden
sind oder nur strukturelle Unterschiede aufweisen, wurde von
uns bisher nicht weiter untersucht. Wir haben im weiteren eine
Trennung dieser Stoffe nicht durchgefiihrt, da sie beim weiteren
Abbau identische Verbindungen geben.

Das Gemenge der Jodmethylate wurde in der Regel mit
Silberoxyd entjodet und die Losung der quaterniren Basen im
Vakuum bei 40° eingedampft. Auch bei dieser gelinden Tem-
peratur tritt bereits ein teilweiser Zerfall ein, der beim Erhitzen
ein vollstindiger wird. Die ¢ligen Abbaubasen wurden in ver-
diinnter Salzsiure aufgefangen. Es konnte in guten Ausbeuten
ein Stoff gefaBt werden, der von petersiliendhnlichem Geruch
war und sehr unangenehme Eigenschaften aufwies. Die Salze
dieser Base waren o6lig, die Versuche, Platin- oder Goldsalze her-
zustellen, scheiterten an dem Reduktionsvermogen der Verbindung,
deren Bruttoformel zu C,,H,,N gefunden wurde. Der Stoff zeigt
tibrigens auch die Eigentiimlichkeit, bereits nach Stunden durch
Verharzung Kondensationsvorgingen zum Opfer zu fallen, ein
Umstand, der uns zu raschester Untersuchung dringte.

Die Funktion des Stickstoffes dieser stark ungesittigten
Base konnte folgend festgestellt werden. Sie gibt ein Jodmethylat,
welches nach Entjodung mit Silberoxyd, Trimethylamin abspaltet
und einen Brom rasch addierenden,dem Akrolein dhnlich riechenden
Kohlenwasserstoff liefert. Beim EMDESCHEN Abbau dieses Jod-
methylats wurde ebenfalls Trimethylamin und ein noch ungesittig-
ter Kohlenwasserstoff gewonnen, eine Tatsache, die auf eine
Hiufung von Doppelbindungen im Molekiil hinwies 2. Der Stick-
stoff mubBite demnach in Form eines Dimethylaminrestes vor-
handen sein. Unter Beriicksichtigung der Bruttoformel und des
Ausgangskorpers mufite ein dreifach ungesittigtes Dimethyloktyl-
amin vorliegen. Die Moglichkeit, einen Piperidinabkémmling vor
uns zu haben, lieB sich durch den Umstand ausschliefen, daB
unsere ungesittigte Base bei der Zinkstaubdestillation keine Spur

* H, Evpg, Arch. Pharmaz. 247, 1909, S. 380; Ber. D. ch. G. 42, 1909,
8. 2590.
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von Pyridin oder eines Pyridinabkommlings ergab. Wir zogen
daher Formel VI oder VII in Erwigung. Eine sichere Bestétigung
der drei Doppelbindungen brachte die katalytische Hydrierung
mit Wasserstoff und Platinoxyd ®, welche unter Aufnahme von
ungefihr sechs Atomen Wasserstoff zu einer stabilen Base C, H,,N
fiihrte, deren Goldsalz und Jodmethylat wohlcharakterisierte Ver-
bindungen vorstellten.

Diese gesiittigte Base konnte nur ein Dimethyl-oktylamin
sein, dem Formel VIII oder IX zukommen konnte. Fiir die Er-
kenntnis der Vorginge, welche die Ringspaltung des 1, 8-Deka-
hydronaphthyridins begleiteten, erschien es uns nicht unwesent-
lich, die Konstitution dieser Base durch Synthese festzulegen.

Der Aufbau des (4-Methyl-n-heptyl)-dimethylamins konnte
auf folgendem Wege erreicht werden:

Methylpropylazetessigester (X) wurde nach Bouvavrr-Branc *
unter Abspaltung des Azetylrestes in das 2-Methyl-n-pentanot-(1)
(XI) tibergefiihrt und dieser Alkohol durch Behandeln mit Jod und
rotem Phosphor in das entsprechende Jodid (XII) umgewandelt.
Durch neuerliche Kondensation mit Azetessigester wurde der
2-Methyl-n-pentylazetessigester (XIII) gewonnen, der uns durch
Reduktion mit Natrium und Alkohol das 4-Methyl-zn-heptanol-(1)
lieferts (XIV). Durch Einwirken von Jod und rotem Phosphor
konnte dieser Alkohol zum 4-Methyl-n-heptyl-jodid-(1) (XV) um-
gesetzt werden, welches durch Erhitzen mit alkoholischer Di-
methylaminlésung in eine leichtfliissige Base, das (4-Methyl-n-
heptyl)-dimethylamin (VIII), iiberging. Der Kochpunkt dieses
Stoffes war #dhnlich dem Kochpunkt unserer hydrierten Abbau-
base C,oH,,N, doch erwiesen sich die Goldsalze und Jodmethylate
nach Schmelzpunkt und Mischschmelzpunkt verschieden.

Wir wandten uns deshalb der Synthese der isomeren sym-
metrisch gebauten Base, des 2-Propyl-n-pentyl-dimethylamins
(IX), zu.

Dipropylessigsiure, die wir nicht wie Furra durch Ein-
wirken von Zink auf Malonester und Propyljodid °, sondern aus
Malonester, Propylbromid und Alkoholatlésung, Verseifung des

3 R. Apaus und R. L. SErRINER, Journ. Amer. Soc. 45, 1923, 8. 2171.

4 BouvAurt-Branc, Compt. rend. 137, 1903, S. 328; Bull. soc. chim. (3)
31, 1904, 8. 1215.

5 E. FurtH, Monatsh, Chem. 9, 1888, S. 318, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien
(IIb) 97, 1888, S. 318.
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Dipropylmalonesters und Entkarboxylierung der so gewonnenen
Dipropylmalonsdure bereitet hatten, (XVI), wurde mit Hilfe von
Alkohol und Salzsiure in den Athylester iibergefiihrt , welcher
durch Reduktion mit Natrium und Alkohol mit guten Ausbeuten
2-Propyl-n-pentanol-(1) (XVII) lieferte. Dieser Alkohol lieB sich
durch Einwirken von Jod und rotem Phosphor in das 2-Propyl-
n-pentyljodid-(1) (XVIII) iibertiihren, welches sich durch Erhitzen
mit alkoholischer Dimethylaminlosung zum 2-Propyl-n-pentyl-
dimethylamin (IX) umsetzen lief. Diese Verbindung zeigte den-
selben Siedepunkt wie unsere hydrierte Abbaubase und gab ein
(Goldsalz und Jodmethylat, welche nach Kristallgestalt und
Schmelzpunkt bzw. Zersetzungspunkt mit den entsprechenden Ver-
bindungen unserer hydrierten Abbaubase identisch waren. Letz-
tere war demnach als das 2-Propyl-z-pentyl-dimethylamin er-
kannt, wahrend der beim Abbau gewonnenen ungesittigten Ver-
bindung die Formel eines 2-Propenyl-pentadienyl-dimethylamins
zukommen muBte, in welchem die Lage der Doppelbindungen
durch folgende Uberlegungen auf zwei Moglichkeiten festgelegt
erscheint. Es sind von vornherein die Anordnungen VI, XIX, XX
der drei Doppelbindungen denkbar. Diejenige Struktur, welche
das Kohlenstoffatom, das den Dimethylaminrest trigt, doppelt
gebunden enthilt, ist als unmoéglich anzusehen, da ein solcher
Stoff unter dem Einflu} von verdiinnten Mineralsduren sofort
seinen Stickstoff verlieren miilite.

Unserer ungesittigten Abbaubase ist daher die Formel eines
2-Propenyl-pentadienyl-dimethylamins (VI) oder (XX) zuzu-
schreiben, wobel uns (XX) wahrscheinlich erscheint.

Weiteren Einblick in den Abbauvorgang des Dekahydro-
1, 8-naphthyriding gewihrte die Untersuchung der bei Zersetzung
der diquarterniren Basen auftretenden leichtfliichtigen basischen
Nebenprodukte. Aus den salzsauren Lésungen nach dem Abbau
konnte hauptsiichlich Trimethylaminchloraurat isoliert werden,
welches tibrigens im evakuierten Réhrchen einen Zersetzungspunkt
aufwies, der mit der in der Literatur angegebenen Konstanten
nicht in Einklang steht.

Die Mutterlaugen nach dem Trimethylamin-chloraurat ent-
hielten ferner geringe Mengen von Dimethylamin in Form seines
unreinen Goldsalzes, welches wir durch Zersetzen mit Lauge und

¢ BurToN, Am. Chem. J. 3, S. 389.
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m-Nitrobenzoylierung exakt als m-Nitrobenzoesiure-dimethylamid
nachweisen konnten.

Uberblickt man diese experimentellen Befunde, so ergibt
sich fiir den HormaNNscHEN Abbau unserer Dekahydrobase folgende
Formulierung.

Das Auftreten von Trimethylamin weist mit Sicherheit dar-
auf hin, daf auch unter so milden Methylierungsbedingungen, wie
es die Einwirkung von Jodmethyl und Kaliumkarbonat in der
Kilte vorstellt, zum GroBteil bereits eine Ringspaltung am De-
kahydronaphthyridinkomplex auftritt, wobei ein Stickstoffatom
durch das iiberschiissige Alkylierungsmittel in die trimethylierte
Ammoniumform iibergefiihrt wird, XXI, XXII, XXIII, XXIV. Es
wire natiirlich auch die Moglichkeit in Betracht zu ziehen, daf
diese Ring6ffnung nicht zwischen 1,2, sondern zwischen Stick-
stoffatom und dem den beiden Ringen angehirigen tertifiren
Kohlenstoffatom eintritt, ein Vorgang, der zum selben ungesittig-
ten Abbauamin fithren miiite.

Die durch Entjodung des di-quaterniren Ammoniumjodids
(XXIV) gebildete Base XXV diirfte beim thermischen Zerfall fol-
gende Abbaustufen durchlaufen: XXVI, XXVII. Die Verschiebung
der Doppelbindung im Ringe von Stellung 2,3 nach Stellung 3,4,
wie die Formel XXVII aufweist, ist deshalb anzunehmen, weil
sonst bei der Aufspaltung des zweiten Ringes der Stickstoff an
ein Kohlenstoffatom zu stehen kime, welches doppelt gebunden
ist, ein Umstand, der den Dimethylaminrest ebenfalls vom Kohlen-
stoffgeriist abl0sen miiBte. Diese Richtung des Abbaues diirfte
ebenfalls eintreten, wofiir das Auftreten geringer Mengen in-
differenter Stoffe und, wie bereits erwihnt, geringer Mengen von
Dimethylamin spricht. Die Hauptmenge der diquaterniiren Basen
wird jedoch zu XXVI umgesetzt und das so gebildete Produkt
unter neuerlicher Ringspaltung zu unserem 2-Propenyl-penta-
dienyl-dimethylamin (XX) abgebaut.

Wenn wir auch diese Abbaustufen nicht fassen konnten, so
erscheint uns doch diese Reaktionsfolge durch die Erkenntnis der
endgiiltig auftretenden Reaktionsprodukte so weitgehend ge-
sichert, daB eine Formulierung, wie sie von uns durchgefiibrt
wurde, berechtigt erscheint.

Ein anderes, nicht uninteressantes Derivat des 1,8-Naph-
thyridins gewannen wir durch Oxydation des 2, 4-Dimethoxy-1, 8-
naphthyridinjodmethylats-(8) (XXVIII) mit Ferrizyankalium in
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alkalischer Losung, eine Reaktion, die in den Hinden DeckEers zur
Auffindung der 1-Alkyl-2-Pyridone als Oxydationsprodukte der
Zyklaminole gefiihrt hatte’. Wir gewannen durch diesen Oxy-
dationsvorgang eine Verbindung C,,H;,0,N,, der wir die Kon-
stitution eines 2, 4-Dimethoxy-8-methyl-1, 8-naphthyridons - (7)
(XXIX) zuschreiben.

Dem Jodmethylat des 2,4-Dimethoxy-1, 8-naphthyridins
kann deshalb nur die Formel XXVIIT zukommen, da eine Naph-
thyridonbildung bei Anlagerung von Jodmethyl an Stellung -1
unter Intaktbleiben der Methoxygruppen nicht eintreten konnte.
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1893, 8. 29.
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Experimenteller Teil.

Dekahydro-1,8-naphthyridin.

1¢ 2,4-Dichlor-1, 8-naphthyridin wurde in 50 cm?®

abso-

lutem Alkohol gelost und in rascher Folge 5 ¢ metallisches Na-



Uber das Dekahydro-1, 8-Naphthyridin 221

trium eingetragen. Es wurden dann am kochenden Wasserbade
noch 60 em® Alkohol hinzugefiigt und bis zur vollstindigen LO-
sung des Metalls gekocht. Nach dem Erkalten wurde mit dem
gleichen Volum Wasser verdiinnt und der Alkohol sowie leicht-
fliichtige Basen mit Dampf ibergetrieben. Bereits jetzt schieden
sich im Kiihler weifie Kristallnadeln ab. Das Destillat wurde mit
verdiinnter Salzsdure angesduert und diese Losung des Chlor-
hydrats im Vakuum am Wasserbade eingekocht. Der Riickstand
wurde in wenig Wasser gelost, dann mit fester Kalilauge unter
Kiihlung alkalisech gemacht und ausgedthert. Das mit fester Lauge
getrocknete Extraktionsmittel hinterlief 0-25 ¢ einer weillen,
kristallisierten Base, der ein von oligen Verunreinigungen her-
stammender piperidindhnlicher Geruch anhaftete. Der Stoff zeigt
auBerordentliches Sublimationsvermégen. Bereits bei 68° unter
einem Drucke von 16 mm beginnt die Sublimation bemerkbar zu
werden. Nach zweimaligem Sublimieren lag der Schmelzpunkt
bei 116—117°. Durch Umlosen aus leichtsiedendem Petrolither,
aus welchem die Verbindung in weilen, seidenglinzenden Nadeln
anschlieBt, wurde der Schmelzpunkt 119—121° erreicht.

3:741 mg Substanz gaben (nach PrreL) 9400 mg CO, und 3857 mg H,0
6-010 mg » ,» (nach Preer-Dumas) 1:085 cms N (749 mm, 279)
8:401 myg " » in 30-503 mg Kampfer (nach RasT) 28° Depression,

C,H,N,. Ber. C 6852, H 11:50, N 19-984; M = 140.
Gef. C 6853, H 11-54, N 19-56 03 M = 159.

Bei der Einwirkung von salpetriger Siure, von Jodmethyl,
welches bereits in der Kilte in Reaktion tritt, bei Benzoylierung
konnten nur 6lige Verbindungen gewonnen werden.

Die wisserigen Riickstinde nach dem Abblasen der Base
CeH,(N, lieBen durch Ausithern eine noch sauerstoffhaltige Ver-
bindung gewinnen, die, abermals mit Natrium und Alkohol redu-
ziert, eine neuerliche Menge der mit Wasserdampf fliichtigen Ver-
bindung lieferte. Wir haben dieses Nebenprodukt, welches wahr-
scheinlich ein partiell reduziertes Oxy- oder Methoxy-1, 8-naph-
thyridin vorstellen diirfte, nicht weiter untersucht.

Dehydrierung.

1¢g des Dekahydro-1, 8-naphthyridins wurde mit 01 g fein
verteiltem Palladium, wie es durch kalte Reduktion von Palla-
diumechloriir mit Formaldehyd gewonnen wird, in einem Kugel-
rohr, das mit einem Absorptionsgefi, welches verdiinnte Salz-
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siure enthielt, verbunden war, im Metallbade erhitzt. Bei 180°
war fast noch keine Gasentwicklung zu bemerken. Bei 220° setzt
eine Gasentwicklung ein, die nach zwei Stunden fast nachgelassen
hat. Wihrend des Vorganges traten in der Vorlage schwere
Dimpfe auf, die, wie es sich spitér zeigte, einer Ammoniakab-
spaltung ihre Entstehung verdanken. Der Riickstand im Kugel-
rohr stellte eine gelbliche, viskose Fliissigkeit vor, die bei 12 mm
Druck und einer Temperatur von 80° keinen Xkristallisierten
Korper iibergehen liefl;, ein Zeichen, daf weder 1, 8-Naphthyridin
noch sein totalhydrierter Abkémmling in bemerkenswerter Menge
vorhanden sind. Es gingen jedoch bei dieser Temperatur kleine
Mengen eines unangenehm pyridindhnlich riechenden Oles iiber,
welches, an Menge gering, nicht weiter untersucht wurde. Nach
fiinfstiindigem Erhitzen destilliert bei dieser Temperatur nichts
mehr ab. Bei 140—145° konnte eine neuerliche Fraktion gewon-
nen werden, die in der Kilte fast ganz fest wurde und in einer
Menge von 0-74 ¢ vorlag. Es bleibt ein gelber viskoser Riickstand,
der bisher nicht weiter untersucht wurde. Die rohe Verbindung
schmolz unscharf bei 55—60°. Aus tiefsiedendem Petroliither
schied sich der Korper in prichtigen, an Kochsalz erinnernden
treppenférmigen Kristallen ab, die mit Petrolither nachgewaschen
wurden. Die Verbindung wurde abermals im Vakuum destilliert.
Der nicht hygroskopische Stoff schmolz jetzt bei 68—70° Die
Analyse stimmte auf einen Korper CzHyoN,.

5:096 mg Substanz gaben (nach PrreL) 13-45 mg CO, und 3-450 mg H,0
2:820 mg ' » (nach PrecL-Dumas) 0-51 ¢cm® N (740 mm, 16°)
1-717 mg ” 5 in 21:990 mg Kampfer (nach Rast) 22° Depression.

C,H,,N,. Ber. C 71-60, H 7-53, N 20-88%; M = 134,
Gef. C 71-98, H 7-57, N 20-419; M = 142.

Pikrat.

Eine kleine Menge der bei 70° schmelzenden Base wurde
in wenig Ather gelost und so lange eine Auflésung von Pikrin-
sdure in Ather hinzugefiigt, als eine weitere Fillung auftrat. Das
gelbe Pikrat wurde abgesaugt und mit Ather gewaschen. Der
Stoff wurde durch Umlssen aus Alkohol in Form von Nadeln ge-
wonnen, die bei 231° im evakuierten Rohrchen schmolzen.

4+724 mg Substanz gaben (nach PrecL-Dumas) 0:793 cm?® N (745 mm, 17°).
C,H,;,0,N;. Ber. N 19-284.
Gef. N 19:0294.
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Nitrosierung.

0-22 ¢ der Dehydrierungsbase, Schmelzpunkt 70°, wurden
mit wenig verdiinnter Schwefelsiure angesiduert und eine Losung
von 0-5 ¢ Kaliumnitrit in 5 em® Wasser unter Eiskiithlung hinzu-
gefiigt. Die lachsgelbe Losung wurde durch Einleiten von Kohlen-
dioxyd moglichst von Stickoxyden unter leichtem Erwirmen be-
freit. Es wurde hierauf rasch abgekiihlt, mit Pottasche alkalisch
gemacht und wiederholt ausgeéthert. Das Losungsmittel wurde mit
Pottasche getrocknet. Es hinterlie beim Abdestillieren ein gelb-
liches 01, welches sofort zu gelblichen Nadeln erstarrte. Ausbeute
0-21 ¢g. Das Nitrosamin wurde zur Entfernung geringer 6liger Bei-
mengung mit einer zur Losung nicht ausreichenden Menge von
tiefsiedendem Petrolither aufgekocht und die Suspension ex-
kalten gelassen. Der durch Dekantation gereinigte Korper wurde
nun aus tiefsiedendem Petrolither umgelost. Gelbe Nadeln, die
bei 79--81° schmolzen. Die Analyse zeigte, daBl eine Verbindung
C:H,NO, vorlag, also Nitrosaminbildung eingetreten ist.

3:550 mg Substanz gaben (nach PrEeL) 7:726 mg CO, und 1-887 mg H,0
3:112 myg 5 »  (nach PrecL-DuMas) 0-730 cm® N (740 mm, 22°)

C,H,0N,. Ber. C 58-86, H 558, N 25:769.
Gef. © 5935, H 5-94, N 25-73 9.

Untersuchung der bei der Dehydrierung auf-
tretendenleichtfliichtigen Basen.

Die salzsauren Losungen der Vorlage wurden im Vakuum
eingedunstet, wobei ein Salzriickstand blieb, der sich durch
Schiitteln mit m-Nitrobenzoylehlorid, Ather und Lauge in ein in
Nadeln kristallisierendes Produkt iiberfiihren lie, welches bei
139-5° schmolz und, mit m-Nitrobenzoesiureamid, Schmelzpunkt
140°, gemischt, keine Depression ergab. Bei dem Dehydrierungs-
vorgange wird demnach eine geringe Menge des Dekahydro-1, 8-
naphthyridins weitergehend verindert.

Goldsalze des Dekahydro-1,8-naphthyridins.

Es ist nicht ohre Interesse, daB die beiden Stickstoffatome
unserer Base zur Salzbildung befihigt erscheinen. Wird n#mlich
eine kleine Menge unserer totalhydrierten Verbindung in ver-
diinnter Salzsiure gelost und diese Losung mit einer iiberschiis-
sigen Menge von Goldchloridlisung versetzt, so entsteht ein
reichlicher Niederschlag eines Goldsalzes, welches unter dem
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Mikroskope baumblattihnliche Blidttchen vorstellt. Der Schmelz-
punkt dieser Verbindung lag unter Sechwirzung und Zersetzung
bei 135° Die Analyse zeigte, daB ein nicht ganz analysenreines
Di-goldsalz vorliegt.

0-0867 ¢ Substanz gaben beim Veraschen 0-0424 g Au.
CgH,;,Au,N,Cl;. Ber. Au 48:-094%,

Gef. Au 48:904%.
4 Diese Verbindung ist nicht sehr bestindig, sie verliert bei
lingerem Erwirmen Salzsiure. Beim Kochen mit verdiinnter
Salzsdure wurde eine Liosung erhalten, die in der Kilte ein Gold-
salz kristallisiert abschied, welches unter dem Mikroskop die
Gestalt quadratischer Blittchen zeigte und nur mehr ein Gold-
atom auf das Molekiil bezogen, enthielt.

Schmelzpunkt 166—167° unter Zersetzung. Die bei 100°
im Vakuum getrocknete Substanz wurde zur Analyse gebracht.

0-0531 g Substanz gaben beim Veraschen 0:0218 g Au.
CH,;AuN,Cl,. Ber. Au 41-07¢.
Gef. Au 41-05%.

Quaternire Methylierung des Dekahydro-1,8-
naphthyridins.

Nachdem wir einige Versuche unternommen hatten, unsere
Verbindung mit Jodmethyl in Gegenwart von Natriumalkoholat
zu methylieren, gingen wir zu einer vorsichtigeren Methode fiber,
nimlich der Einwirkung von Jodmethyl in Methylalkohol als
Methylierungsmedium bei Anwesenheit von Kaliumkarbonat.

0-311 g Substanz wurden in 20 ¢m® absolutem Methylalkohol
gelost, 1-7 ¢ frischgegliihte Pottasche und ilberschiissiges Jod-
methyl hinzugefiigt. Nach 72 Stunden wurde die gelbliche Fliissig-
keit filtriert und der Alkohol im Vakuum bei gelinder Temperatur
entfernt. Der viskose Riickstand, der mit kristallinischen Aggre-
gaten durchsetzt war, wurde so lange mit heifflem Chloroform
ausgezogen, als noch nennenswerte Mengen organischer Substanz
gewonnen wurden. Um diesen Extraktionsvorgang zu beschleuni-
gen, empfiehlt es sich, den Kolbenriickstand neuerlich mit Methyl-
alkohol zu verriihren und neuerlich im Vakuum zur Trockene zu
bringen. Die Chloroformausziige wurden abdestilliert. Sie hinter-
lieBen ein gelbliches Ol, welches beim lingeren Stehen zum Teile
zu kornigen Kristallen erstarrte. Gesamtausbeute an quaterniren
Verbindungen 0-96 g.
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Das Gemenge der Jodmethylate wurde mit absolutem Athyl-
alkohol aufgenommen und kristallisieren gelassen. Die warzigen
Kristillchen wurden abgesaugt. Ausbeute 0-2g. Nach aber-
maligem Umldsen wurde der Schmelzpunkt bei 218° (evakuiertes
Rohrchen) gefunden.

Die bei 100° im Vakuum getrocknete Substanz gab Jod-
werte, die erkennen liefen, dafl ein Dijodmethylat vorlag, dessen
Jodgehalt jedoch nicht auf ein 1, 8-Dimethyl-dekahydro-1, 8-naph-
thyridin-dijodmethylat, sondern auf eine hoher methylierte Ver-
bindung hinwies. ‘

0-0718 g Substanz gaben 0:0702¢g AgJ (entsprecheﬁd
52:85% Jod). (Auf ein normales Dijodmethylat C;,H,N,J, berech-
neten sich 56-15% Jod.)

Die vorliegende Verbindung verdankt ihre Entstehung mit
Sicherheit einer bereits eingetretenen Ringspaltung und weiteren
Methylierung. Auf ihre Konstitution sind wir nicht niher ein-
gegangen.

Die alkoholischen Mutterlaugen nach dem Dijodmethylat,
Schmelzpunkt 218°, wurden im Vakuum eingedampft und nach
lingerer Zeit neuerlich abgeschiedene geringe Mengen kristal-
lisierter Substanz nach neuerlichem Anreiben mit wenig Alko-
hol abgesaugt. Die so gewonnenen alkoholischen Losungen
wurden vom Alkohol befreit. Es blieb ein gelblicher Syrup, der
auch nach Wochen keinen Ansatz zur Kristallisation zeigte. Wir
filhrten eine Jodbestimmung der rohen Substanz durch, welche
einen Jodgehalt aufwies, der bis 2% an den Jodwert des kristal-
lisierten Jodmethylats heranreichte.

Bei unseren ersten Versuchen haben wir beide Jodmethylate
fiir sich nach Horuany abgebaut und gewannen dasselbe unge-
sittigte Amin. Wir haben deshalb in der Folge die langwierige
und verlustreiche Trennung der Dijodmethylate einerseits von
den anorganischen Salzen sowie anderseits voneinander unter-
lassen. Es wurde auf folgende Weise verfahren:

2 g Dekahydro-1, 8-naphthyridin wurden in 80 cm® abso-
lutem Methylalkohol gelost und 20 g Jodmethyl hinzugefiigt. Nach
Zugabe von 10 ¢ Pottasche blieb die Fliissigkeit 72 Stunden
stehen. Zur teilweisen Ausfillung anorganischer Salze wurden
20 cm® Ather hinzugefiigt, filtriert und die gelbliche Losung im
Vakuum eingedampft. Der sirupdse Riickstand wurde in 100 cm?®
Wasser gelost und so lange in kleinen Portionen feuchtes Silber-
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oxyd eingetragen, bis die Fliissigkeit schokoladefarbig blieb. Ein
groBer Uberschul von Silberoxyd wurde vermieden, um eventuelle
Oxydationen auf ein Mindestmall herunterzusetzen. Nach kurzem
Stehen (fiinf Minuten) wurde filtriert und die gelbliche Lésung,
die nur einen schwachen Amingeruch aufwies, portionenweise in
ein Fraktionierkolbchen gebracht, welches mit einem Kiihler ver-
bunden war, der weiterhin einen VorstoB, der in verdiinnte Salz-
sdure tauchte, trug. Die ganze Apparatur wurde evakuiert und
mit Hilfe eines Tropftrichters in das Kolbchen, welches in einem
kochenden Wasserbad erhitzt wurde, die Lésung der quater-
niren Basen in dem Tempo zutropfen gelassen, als Verdampfung
erfolgte. Mit dem iibergehenden Wasser tritt ein gelbliches Ol
auf, welches sich in der verdiinnten Salzsdure fast klar 16st. Ist
die ganze Fliissigkeit eingedampft, so wird der Riickstand lang-
sam bis auf 200° erhitzt, um die Zersetzung zu vervollstindigen.
Die salzsaure Losung der basischen Stoffe wurde dreimal mit
nicht zu wenig Ather ausgeschiittelt, um indifferente Anteile
aufzunehmen. Die wisserige Losung wurde dann mit Pottasche
iibersdttigt und mit wenig Ather wiederholt ausgeithert. Das
Extraktionsmittel hinterliel nach dem Trocknen mit Pottasche
ein intensiv narkotisch riechendes Ol, welches bei lingerem
Stehen einen petersilienihnlichen Geruch annahm. Die Verbin-
dung ging im Vakuum bei 11 mm bei 74—85° iiber, wobei ein
viskoser Riickstand blieb. Ausbeute 0-95 ¢g. Bei abermaliger De-
stillation lag der Kochpunkt (11 mm) bei 82—83°. Die Base firbt
sich bei lingerem Stehen gelb und setzt braune Harze ab. Die
Analyse der Verbindung weist auf einen Stoff C,,H,;N hin.

0:1346 g Substanz gaben 0-3920 ¢ CO, und 0-1378 g H,0.

C,H,N. Ber. C 79-41, H 11:329.
Gef. C 79-43, H 11°46 4.

Die Verbindung reduziert Goldchlorid und gibt ein &liges
Pikrat. Von Interesse fiir die Bindungsart des Stickstoffes war
das Verhalten gegen Jodmethyl. Wird unsere Base mit Jodmethyl
in Ather zusammengebracht, so beginnt sofort die Abscheidung
einer weillen Masse, die anscheinend nicht kristallinisch ist. Sie
wurde abgesaugt und im Vakuum bei Zimmertemperatur getrock-
net. Die rohe Verbindung wurde in Wasser gelost und eine Jod-
bestimmung durchgefiihrt.

0-1400 g Substanz gaben 0:1096 g AglJ.

C,H,NJ. Ber.: J 43-30%.
Gef.: J 42-329.
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Abbau des Jodmethylats.

Eine kleine Menge des Salzes wurde in wisseriger Losung
mit feuchtem Silberoxyd entjodet und in einer Apparatur, die
der beim Abbau der Dijodmethylate verwendeten #hnlich war,
eingedampft und zersetzt. Es wurde ein nach Akrolein riechender
Kohlenwasserstoff und Trimethylamin erhalten, welches iiber das
Goldsalz nachgewiesen wurde. Unsere Base konnte demnach den
Stickstoff nur in Form eines Dimethylaminrestes enthalten.

Charakteristisch verlief der Abbau des Jodmethylats nach
Eupe. Bereits der Entdecker dieser Abbaumethode quaternirer
Salze hatte festgestellt, daB besonders Reste mit Doppelbin-
dungen am Stickstoff, letzteren unter der reduzierenden Wirkung
von Natriumamalgam leicht abspaltbar machen. Unsere Verbin-
dung lief sich nach Erwarten auf diesem Wege zu einem unge-
sittigten Kohlenwasserstoff und Trimethylamin abbauen.

0-7 g unseres Jodmethylats wurden in wenig Wasser ge-
16st und 80 g 4%iges Natriumamalgam hinzugefiigt. Nach Zugabe
etlicher Tropfen Methylalkohols wurde drei Stunden im Wasser-
bade erhitzt und die entweichenden Gase in verdiinnter Salzsiure
aufgefangen. Hierauf wurde mit Dampf ein fliichtiger Kohlen-
wasserstoff {ibergetrieben, der mit Ather aufgenommen wurde.
Er ist noch ungesittigt, da er noch begierig Brom addiert. Ein
kristallisiertes Derivat konnten wir nicht gewinnen. In der zu-
riickbleibenden wisserigen Losung lieff sich Trimethylamin iiber
das bei 257° schmelzende Goldsalz (evakuiertes Rohrchen) nach-
weisen.

Katalytische Hydrierung der ungesidttigten
Abbaubase C,,H;/N.

006 ¢ Platinoxyd wurden in 5cm® Eisessig (Kahlbaum)
suspendiert und in einer Schiittelente mit Wasserstoff gesiittigt.
Hierauf wurden 0-817 ¢ der ungesittigten Base in 20 em® Eis-
essig unter Kiihlung geldst und zum Katalysator geschiittet. Die
Wasserstoffaufnahme erfolgt suberst rasch. Es wurden insgesamt
408 cm® Wasserstoff (756 mm, 20°) aufgenommen, wihrend sich
theoretisch 401 cm® (6 Atome H) errechnen lassen. Die essigsaure
Losung wurde in wenig Wasser ausgegossen, mit Salzsiure ver-
setzt und zweimal mit Ather ausgeschiittelt. Hierauf wurde die
wisserige Phase mit fester Lauge unter Eiskiihlung stark alka-
lisch gemacht und das abgeschiedene narkotisch riechende Ol

15+
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mit wenig Ather aufgenommen. Der mit Kali getrocknete Ather
hinterlieB beim Abdestillieren 0-5¢ eines fast farblosen Oles,
welches unter einem Drucke von 27 mm bei 77—80° kochte. Die
Verluste bei der Destillation sind grof.
0-1071 g Substanz gaben 0°3014 ¢ CO, und 0-1378 ¢ H,O.
CoH,,N. Ber. C 76-34, H 14-769.
Gef. C 76-75, H 14-409.

Goldsalz der gesidttigten Base C,,HyN.

Eine kleine Menge der Base wurde in wenig Wasser ge-
Iost und so lange Salzsidure hinzugefiigt, bis Kongopapier stark
gebldut wird. Die Losung wurde hierauf mit einer iiberschiissigen
Goldehloridlosung versetzt. Das sich sofort abscheidende Gold-
salz wurde aus Wasser, dem eine geringe Menge Salzsiure zu-
gefiigt war, umgelost. Der Stoff stellt nach zweimaligem Um-
losen diinne glinzende Blidttchen vor, die im evakuierten Rohr-
chen bei 158—160° schmolzen.
3-812 mg Substanz gaben (nach Precr) 3:420 mg CO, und 1-698 mg H,0
0-:0646 ¢ " ,» beim Veraschen 0-0256 ¢ Gold.

C,oH,,NAuCl,. Ber. C 24:13, H 4-86, Au 39-66%.
Gef. C 2446, H 4-98, Au 39°62%.

Jodmethylat der gesittigten Abbaubase.

Eine kleine Menge der hydrierten Abbaubase wurde in
einem Kolbchen mit {iberschiissigem Jodmethyl zusammen-
gebracht. Es beginnt sofort eine kristallinische Abscheidung der
quaterniren Verbindung. Das Methylierungsmittel wurde nach
24 Stunden im Vakuum entfernt und der Riickstand in wenig
Alkohol gelost. Auf Zusatz von Essigester scheiden sich glin-
zende Blittchen des Jodmethylats ab, welche abgesaugt wurden.
Die Verbindung zersetzte sich bei 212° im evakuierten Rohrchen.
Der Zersetzungspunkt ist von der Geschwindigkeit des Er-
hitzens abhingig.

Untersuchung der beim Abbau des Deka-
hydro-1,8-naphthyridins auftretenden leicht-
fliichtigen Basen.

Die alkalischen Fliissigkeiten, wie sie nach dem Ausithern
der ungesittigten Base C,H,;N zuriickblieben, wurden mit Salz-
siure angesiuert und im Vakuum eingeengt. Durch wiederholtes
Absaugen der ausgeschiedenen Salzmassen, welche aus anorga-
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nischen Stoffen bestanden, wurde eine Mutterlauge gewonnen,
die die leichtloslichen Aminchlorhydrate enthalten mubBte. Diese
Losung wurde im Vakuum staubtrocken gemacht und wieder-
holt mit hochprozentigem Alkohol ausgekocht. Der siruptse Al-
koholriickstand wurde in wenig Wasser gelost, sodann auf feste
Kalilauge getropft wund die in Freiheit gesetzten Amine mit
Hilfe von Wasserstoffgas, welches im langsamen Tempo durch
die Apparatur geleitet wurde, in verdiinnte Salzsiure iiberge-
trieben. Die Losung der Chlorhydrate wurde im Vakuum mog-
lichst eingedampft und mit Goldchloridlosung gefillt. Durch
Umlosen der Goldsalze aus Wasser wurde ein Goldsalz isoliert,
welches bei 257° unter Zersetzung im evakuierten Rohrechen
schmolz. Die Goldbestimmung zeigte, daB nur Trimethylamin-
chloraurat vorliegen konnte.

0-2485 ¢ Substanz des bei 100° im Vakuum getrockneten Salzes gaben beim

Veraschen 0°1233 ¢ Au.

C,H,,NAuCl,. Ber. Au 49-419.

Gef. 49624,

Zum Vergleiche bereiteten wir aus Trimethylaminchlor-
hydrat (Kahlbaum) das Chloraurat der Base und fanden den
Zersetzungspunkt im evakuierten Rohrchen ebenfalls bei 257°.
Die beiden Goldsalze gaben gemengt keine Depression des Zer-
setzungspunktes.

Dimethylamin.

Die Mutterlaugen nach dem Trimethylamingoldsalz, welche
das leichter wasserlosliche Salz des Dimethylamins enthalten
konnten, wurden mit starker Lauge behandelt und die auf-
tretenden Basen in verdiinnte Salzséure iibergeleitet. Das Chlor-
hydratgemisch, welches zerflieBlich war, wurde nach SpiTH und
Moserric ® durch Behandeln mit #-Nitrobenzoylehlorid und Lauge
in Gegenwart von Ather in das bei 84° schmelzende Dimethy!l-
amid der m-Nitrobenzoesiure iibergefiihrt. Der Vergleich mit der
aus m-Nitrobenzoylehlorid und Dimethylaminchlorhydrat gewon-
nenen Verbindung ergab keine Unterschiede.

Synthese des 4-Methyl-n-heptyl-dimethyl-
amins.

2-Methyl-n-pentanol-(1), wie es nach BouvauLt-Branc durch
Reduktion von Methyl-propylazetessigester mit Natrium und

8 E. Spite und E. MoserTie, Liebigs Ann. 433, 1923, 8. 151.
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Alkohol gewonnen wurde, liel sich durch Einwirken von Jod
und rotem Phosphor in das entsprechende Jodid iiberfiihren.

3-2 g roter Phosphor wurden in einem Kolbchen mit 28 ¢
des Alkohols iibergossen und im Laufe einer Stunde unter Um-
schiitteln 37 ¢ Jod eingetragen. Wihrend anfangs unter Wasser-
kiithlung gearbeitet wurde, wird schlieBlich zur Beendigung der
Reaktion eine Stunde am Wasserbade erhitzt. Nun wird das Re-
aktionsprodukt auf Eis gegossen und das Jodid aus der mit
Bikarbonat abgestumpften Losung mit Ather ausgeschiittelt. Der
Ather wird zur Entfernung von freiem Jod mit Natriumbisulfit-
losung und hierauf nochmals mit Kaliumbikarbonatlosung durch-
geschiittelt, abgekocht und der olige, petroleuméhnlich riechende
Riickstand im Vakuum rektifiziert. Kp.,, 53—55° (unkorr.),
Ausbeute 34 g.

0-1014 g Substanz gaben (nach Carius) 0-1122 ¢ AgJ.
CH,;J. Ber. J 59-869.
Gef. J 59°819.

2-Methyl-n-pentyl-azetessigester.

6-5 g Azetessigester wurden in eine Auflésung von 1-2¢
Natrium in 25 cm® absolutem Alkohol eingetragen, sodann 10:6 ¢
des 2-Methyl-n-pentyl-jodids-(1) hinzugefiigt und das Ganze fiinf
Stunden am kochenden Wasserbad unter RiickfluBl erhitzt. Hier-
auf wurde der Alkohol in einem Kochsalzbade abdestilliert und
der Riickstand mit Wasser versetzt. Durch wiederholtes Ausiithern
wurde der Fliissigkeit der Ketonsiureester entzogen. Nach dem
Trocknen mit Glaubersalz wurde der Atherriickstand der Va-
kuumdestillation unterworfen. Die Hauptmenge kochte bei 12 mm
bei 120—124° (unkorr.).

0-1364 g Substanz gaben 0:3373 ¢ CO, und 01248 ¢ H,0.

C,,H,,0,. Ber. C 6732, H 10-349.
Gef. C 67-44, H 10-2445.

4-Methyl-n-heptanol-(1).

Eine Mischung wvon 20g¢ 2-Methyl-n-pentyl-azetessigestex
und 80 cm® absolutem Alkohol wurde unter Riickflul in einem
Olbade auf ungefihr 100° gebracht und dann in rascher Folge
15 ¢ blankes Natrium eingetragen. Als die Reaktion trige wurde,
wurde abermals 10 g Natrium und so viel Alkohol hinzugefiigt,
daB das Endvolum ungefihr 350 cm® betrug. Wihrend der Re-
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aktion wurde die Temperatur langsam bis auf 130° gesteigert.
Nach dem Losen des Natriums (zwei Stunden) wird in die er-
starrte Mischung etwas Wasser eingetragen und mit Dampf die
Alkohole abgeblasen. Die Destillate werden ausgedthert, die
dtherischen Ausziige mit Pottasche getrocknet und das zuriick-
bleibende Ol vorsichtig fraktioniert. Neben einer tiefkochenden
Fraktion, die wahrscheinlich aus Kohlenwasserstoffen besteht,
wurde die Fraktion 185-—195° gesondert aufgefangen. Bei aber-
maliger Destillation ging die Hauptmenge bei 188—193° iiber.
Infolge der geringen Substanzmenge war es uns nicht moglich,
den Stoff schérfer zu fraktionieren. Farbloses, eigentiimlich rie-
chendes Ol. Ausbeute 6 g.

0:0789 g Substanz gaben 0-2135 g CO,, 0°0992 ¢ H,0.

C.H,;0. Ber. C 73'78, H 13-92.
Gef. C 7380, H 14-07.

4-Methyl-n-heptyl-jodid-(1).

0:6 g roter Phosphor wurden in einem Kélbchen mit 5:8 ¢
des 4-Methyl-n-heptanols-(1) iibergossen und im Laufe einer
Stunde unter Wasserkithlung 6 ¢ Jod eingetragen. Nach vier-
stiindigem Stehen wurde die Mischung zwei Stunden im Olbad
auf 100—105° erhitzt. Das erkaltete Reaktionsgemisch wurde
dann auf Eis gegossen und das Jodid mit Ather aufgenommen.
Der Ather hinterlie nach dem Schiitteln mit Kaliumbikarbonat-
l6sung, Bisulfit und neuerlich Bikarbonat und Trocknen mit
Glaubersalz ein petroleumihnlich riechendes Ol, welches im Va-
kuum bei 13 mm scharf bei 92—95° {iberging. Ausbeute 6 g.

0-0882 g Substanz gaben (nach Carius) 0-0857 g AgJ.

CeH,,J. Ber. J 52-889,.
Gef. J 52°520,.

4-Methyl-n-heptyl-dimethylamin,

In einem Bombenrohr wurden 2 g 4-Methyl-n-heptyljodid
mit 15 c¢m® einer 10%igen alkoholischen Dimethylaminlosung
wwolf Stunden auf 130-—135° erhitzt, Das gelblich gefitrbte Re-
aktionsgemisch wurde in wenig Wasser gegossen, mit Salzsiure
angesiduert und zur Entfernung indifferenter Stoffe efliche Male
ausgedthert. Hierauf wurden unter Eiskiihlung die Basen mit
festem XKali in Freiheit gesetzt und das narkotisch riechende
Amin mit Ather aufgenommen. Der mit fester Lauge getrocknete
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Ather hinterlieB ein Ol, welches nach zweimaligem Destillieren
bei 29 mm bei 75° sott.

0°1117 ¢ Substanz gaben 0-3136 ¢ CO, und 0-1472 ¢ H,O
0-0646 ¢ ’ »  (nach Dumas) 5-25 cm3 N (740 mm, 15°.
C, H,,N. Ber. C 76-34, H 14-76, N 8'919.
Gef. C76-57, H 14-75, N 9:224.

Goldsalz.

Eine kleine Menge der Base wurde in verdiinnter Salzsiure
gelost und mit Goldehlorid versetzt. Das- Goldsalz fiel im Gegen-
satz zum Goldsalz unserer gesiittigten Abbaubase 6lig aus und
erstarrte erst nach langem Stehen kristallinisch. Das rohe Salz
schmolz bei 43°. Es wurde aus heiffem salzsdurehaltigem Wasser
umgelost. Es scheidet sich in der Hitze olig ab, bei tieferer Tem-
peratur aus groBer Verdinnung in Blittchen. Schmelzpunkt 47
bis 49°.

0:0765 g Substanz gaben beim Veraschen 0-0306 ¢ Au.

C,,H,,NAuCl,. Ber. Au 39-66%.
Gef. Au 40-00%.

Goldsalze

Jodmethylate
Fig. 1.

Jodmethylat.

Etliche Zentigramme der Base wurden in wenig Ather gelost
und iiberschiissiges Jodmethyl hinzugefiigt. Nach mehreren Stun-
den hat sich die Fliissigkeit in einen Kristallbrei verwandelt, der
im Vakuum vom Jodmethyl und Ather befreit wurde. Es wurde
dann in wenig Alkohol gelost und mit wenig Essigester versetzt.
Im Gegensatz zur hydrierten Abbaubase C;H,,N, welche unter
diesen Versuchsbedingungen das Jodmethylat in kristallisierter
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Form gewinnen l4Bt, trat keine Abscheidung der Verbindung ein.
Erst auf Zusatz geringer Mengen von Ather traten glinzende
Blittchen auf, welche abgesaugt wurden.

Der Stoff zerflieft an sehr feuchter Luft. Die Verbindung
schmolz im evakuierten Rohrchen bei 185" unter langsamer Zer-
setzung mit dem Jodmethylat unserer hydrierten Abbaubase
C,Hy N, welches, wie bereits oben erwihnt, einen Zersetzungs-
punkt von 220° aufweist, gemischt, ergab sich ein Zersetzungs-
punkt von 170°. Die beiden Stoffe sind nicht identisch.

Synthese des 2-Propyl-n-pentyl-dimethyl-
amins, Di-n-propyl-malonsiure-didthylester.

‘ Wihrend Furta diese Verbindung durch Einwirken von
Zink auf Malonester und Propylbromid gewann, bedienten wir
uns der normalen Synthese alkylierter Malonester, nimlich der
Einwirkung von Propylbromid auf Dinatriummalonester. Da wir
zu diesem Zwecke groffere Mengen von n-Propylbromid bendétigten
und die Darstellung dieser Verbindung nach den Angaben der
Literatur sehr umstdndlich ist, destillierten wir, &hnlich wie es
bei der Darstellung von Athylbromid geschieht, normalen Propyl-
alkohol mit Schwefelsiure und Bromkali.

100 g des Alkohols wurden mit 110 ¢m® konzentrierter
Schwefelsdure unter Kiihlung gemischt, 75 cm® Eiswasser hinzu-
gegossen und 100 g feingepulvertes Bromkali hinzugefiigt. Dieses
Gemisch wurde einer langsamen Destillation unterworfen, das
tibergegangene Ol in Eiswasser aufgefangen, im Scheidetrichter
abgetrennt, mit Wasser und Sodalosung gewaschen, mit Chlor-
kalzium getrocknet und destilliert. Kp. 71°. Ausbeute 94 g¢.

9-2 g Natrium (2 Atome) wurden unter Riickfluf} in 150 cm®
absolutem Alkohol gelost, 32 g Malonester und 60 ¢ Propylbromid
portionenweise hinzugegeben. Nach kurzem Stehen in der Kilte
— das Reaktionsgemisch erwirmt sich von selbst — wird am
Wasserbad so.lange “erhitzt, bis die Liosung nicht mehr alkalisch
reagiert, was etliche Stunden bendtigt. Hierauf wurde der Alkohol
abdestilliert, der Riickstand mit wenig Wasser behandelt und mit
Ather aufgenommen. Die mit Pottasche getrockneten Ather-
ausziige hinterlieBen den rohen Ester, der fraktioniert destilliert.
wurde. Kp. 248—249°. Ausbeute 31:5 ¢.
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Dipropylmalonsdure.

Wir haben die Verseifung des Esters im Prinzip nach FurTH>
Angaben durchgefiihrt, verfuhren jedoch im besonderen folgend:

40 g des Dipropylmalonesters wurden mit 50 ¢ KOH in
50 cm® Wasser und so viel Alkohol, als notig war, die Esterschicht
zum Verschwinden zu bringen, im Wasserbad erhitzt. Nach
mehreren Stunden wurde der Alkohol abdestilliert und der Riick-
stand mit Wasser und verdiinnter Salzsiiure versetzt. Die in
Freiheit gesetzten Sduren wurden mit Ather ausgeschiittelt. Die
mit Chlorkalzium getrockneten Atherausziige hinterlieBen beim
Abdestillieren ein Ol, welches beim Anreiben mit wenig Chloro-
form zum GroBteil kristallinisch erstarrte. Nach lingerem Stehen
wurde abgesaugt und nach gutem Abpressen mit wenig Chloro-
form nachgewaschen. Durch Umlésen aus Chloroform wurde der
von ForrH angegebene Schmelzpunkt 158° erreicht. Ausbeute
30% der Theorie.

Durch Kohlendioxydabspaltung wurde die entsprechende
Dipropylessigsdure Kp. 218° gewonnen.

Dipropylessigsduredthylester.

Dieser Stoff wurde, wie schon im allgemeinen Teil erwihnt,
bereits von Burtox beschrieben. Da uns jedoch diese alte Vor-
schrift nicht zuginglich war, verfuhren wir in folgender Weise:

11-7 ¢g Dipropylessigsdure wurden in 200 cm® absolutem
Athylalkohol geldst, hierauf wurde am kochenden Wasserbad
vier Stunden lang gasformige Salzsdure eingeleitet und dann unter
langsamem Erkalten mit Salzséiure gesittigt.

SchlieBlich wurde in eine eiskalte Losung von Kaliumbi-
karbonat, die noch reichlich Bodenkdrper enthielt, ausgegossen
und der Ester mit Ather aufgenommen. Der Kochpunkt der Ver-
bindung wurde, entsprechend den Angaben von Burtow, bei 183°
gefunden. Ausbeute 10-4 g.

2-Propyl-n-pentanol-(1).

17-2 g Dipropylessigsiuredithylester wurden mit 80 cm® ab-
solutem Alkohol gemischt, im Olbad auf 100° erhitzt und in
rascher Folge 14 ¢ Natrium eingetragen. Beim Nachlassen der
Reaktion wurden abermals 50 em® Alkohol zugegossen und 4 g
Natrium hinzugetiigt. Es wurde dann auf 110° erhitzt und so



Uber das Dekahydro-1, 8-Naphthyridin 235

lange diese Temperatur beibehalten, bis alles Natrium gelost war.
Die in der Kilte erstarrte Fliissigkeit wird mit wenig Wasser
versetzt und im Dampfstrom die Alkohole iibergetrieben. Die
Oltropfen enthaltenden Destillate wurden ausgeithert, mit Pott-
asche getrocknet und langsam fraktioniert. Wir konnten durch
Destillation einen Anteil von Kp. 179° herausfraktionieren, der
pfefferminzéhnlich roch. Ausbeute 8 g.

0-0843 g Substanz gaben 0-2279 ¢ CO, und 0-1067 H,0 g.
CgH,O. Ber.: C 73-78, H 13:924.
Gef.: C 7373, H 14°164%.

2-Propyl-n-pentyl-jodid.

1-2 ¢ roter Phosphor wurden mit 10 g des 2-Propyl-z-pen-
tanols-(1) tibergossen und im Laufe einer Stunde langsam 10 g
Jod eingetragen. Unter 6fterem Umschiitteln blieb die Mischung
lingere Zeit sich selbst iiberlassen. Nach zweistiindigem Er-
wirmen auf 100° wurde das Reaktionsgemisch auf Eis gegossen
und das sich abscheidende Ol mit Ather aufgenommen. Nach
dem Ausschiitteln mit Bikarbonatlosung, Natriumbisulfitlauge und
neuerlich Bikarbonat wurde der Ather mit Chlorkalzium ge-
trocknet und abdestilliert. Olige Fliissigkeit. Kp.,, 90° (unkorr ),
Ausbeute 13 g.

0-2233 g Substanz gaben (nach Carius) 0°2199 g AgJ.
CgH,;J. Ber. J 52-88¢.
Gef. J 53:224.

2-Propyl-n-pentyl-dimethyl-amin.

5 ¢ des 2-Propyl-n-pentyl-jodids-(1) wurden mit 30 ¢’ einer
10%igen absolutalkoholischen Dimethylaminlosung im Bomben-
rohr 8 Stunden auf 130° erhitzt. Der Bombeninhalt wurde iu
Wasser gegossen und mit Salzsiiure angesiuert. Nachdem durch
Ausschiitteln mit Ather die vorhandenen nichtbasischen Stoffe ent-
fernt waren, wurde unter guter Kiihlung mit fester Lauge stark
alkalisch gemacht und die Olige Base mit Ather ausgeschiittelt.
Der betiubend riechende Riickstand der mit fester Lauge ge-
trockneten Atherausziige wurde im Vakuum destilliert. Kp. 74
bis 76° (unkorr.).

0:1072 ¢ Substanz gaben (nach Dumas) 84 cm? N (764 mm, 17°).

C,H,,N. Ber. N 8:914.
Gef. N 8:974.
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Goldsalz des 2-Propyl-n-pentyl-dimethyl-
amins. ‘

Eine kleine Menge der Base wurde in wenig verdiinnter
Salzsdure gelost und mit einer wisserigen Losung von Gold-
chlorid im Uberschufl versetzt. Das Goldsalz wurde abgesaugt
und aus leicht mit Salzsdure angesiduertem Wasser umgeldst.
Glinzende, diinne Bldttchen. Der Schmelzpunkt im evakuierten
Rohrehen lag bei 160—161°. Mit dem Goldsalz unserer hydrier-
ten Abbaubase C,;,H,,N vom Schmelzpunkt 158—160° gemischt,
ergab sich keine Depression des Schmelzpunktes.

0'0695 g Substanz gaben beim Veraschen 0-0275 g Au.
CoHy NAuCl,. Ber. Au 39°669.
Gef. Au 89:579. -

Jodmethylat des2-Propyl-n-pentyl-dimethyl-
amins.

Die Base wurde in Ather mit Jodmethyl zusammengebracht
und nach mehreren Stunden der Kristallbrei im Vakuum vom
anhaftenden Losungsmittel befreit. Der Riickstand wurde dann
in wenig warmem Alkohol gelost und der Stoff durch Zugabe
von wenig Essigester zur Kristallisation gebracht. Glénzende
Blittchen. Die Verbindung zersetzt sich im evakuierten Rohr-
chen bei 215°. Mit dem Jodmethylat unserer hydrierten Abbau-
base C,,H,,N gemengt, ergab sich keine Senkung der Zersetzungs-
temperatur.

Wir haben des weiteren einen Vergleich sowohl der Jod-
methylate als auch der Goldsalze hinsichtlich der Kristallgestalt
durchgefithrt und Gleichheit der Kristallformen festgestellt.

Wir halten aus diesen Griinden unsere hydrierte Abbau-
base C;,H,;N fiir identisch mit dem 2-Propyl-z-pentyl-dimethyl-
amin.

2,4-Dimethoxy-1,8-naphthyridin-jod-
rmethylat-(8).

0-4 g Dimethoxy-naphthyridin wurden mit 4 ¢m® Jodmethyl
zusammengebracht. Nach teilweiser Losung erstarrt die Fliissig-
keit zu einem Brei von Nadeln. Nach eintigigem Stehen wurden
abermals 2 cm® Jodmethyl hinzugefiigt. Das rohe Salz schmolz
bei 190°. Es wurde durch Umlgsen aus Alkohol der Schmelz-
punkt 212° erreicht.
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0:0877 g Substanz gaben (nach Carius) 0:0624 g AgJ.
C,,H),0,N,J. Ber. J 38-229.
Gef. J 38-469%.

2,4-Dimethoxy-8-methyl-1,8-naphthyridon (7).

0-5 g des Jodmethylats wurden in 20 cm® Wasser suspen-
diert und hiezu eine Auflosung von 3 g Kalilauge in 5 cm® Wasser
gefiigt. Die Suspension nimmt eine ritliche Farbe an, und es
bilden sich rotliche Kliimpchen, die mit Hilfe eines Glasstabes
moglichst zerteilt werden. In dieses Gemisch wird in nicht zu
kleinen Portionen eine Losung von 1 ¢ Ferrizyankalium in 15 cm®
Wasser eingetragen. Es scheiden sich sofort gelbliche Nadeln ab.
Nun wurde so lange geriihrt, bis rote Teilchen nicht mehr wahr-
nehmbar waren. Der Brei wurde dann mit Ather ausgeschiittelt.
Es wurde so eine fast farblose Kristallmasse gewonnen, die 0-31 ¢
wog und bei 127—130° schmolz. Durch wiederholtes Umldsen
aus Wasser wurde der Schmelzpunkt auf 137—138° hinauf-
gebracht. - Der Stoff ist bei 12 mm unzersetzt destillabel. Weille
Nadeln.

3804 mg Substanz gaben (nach Prrci) 8°368 mg CO, und 1:742 mg H,O
0-0902 ¢ " »  (nach Herzic und MEeYER) 0287079 AgJ
6-488 mg ” »  (nach PreEeL-Dumas) 0-770 cm® N (750 mum, 289)
0-0429 ¢ » » (nach Zeiser) 0-0932 g Agd.
C,H,,0,N,. Ber. C59°97, H 5494 ; 1 NCH, + 2 OCH, 0-2886 g AgJ;
N 12-73, OCH, 28-184.
Gef. € 60°00, H 5129 ; 1 NCH, 4+ 2 OCH, 0-2870 g AgJ;
N 12 78, OCH, 28-68¢.



