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Ober das Dekahydro-1, 8-Naphthyridin und 
andere NaphthyridinabkSmmlinge 

gon 

GEORG ROLLER u n d  EHRENFRIED KANDLER 

Aus dem II. Chemisehen Laboratorium der Universit~tt in Wien 

(Mit 1 Textfigur) 

(-V'orgelegt in der Sitzung am 2. auli 193l) 

Da die katalytisehe Entehlorung des 2, 4-Diehlor-1, 8-Naph- 
thyridins mit Wasserstoff und Palladium 1 nur sehr beseheidene 
Ausbeuten an der Stamm,substanz, dem 1, 8-Naphthyridin, ergab, 
und wit fiir eine intensivere Untersuehung dieses kondensierten 
Ringsystems gri313ere Mengen der Base benStigen, unternahmen 
wir den nieht aussiehtslosen Versueh, den DiehlorkiJrper dutch 
Perhydrierung mit Natrium und Alkohol in einen weitgehend ge- 
sgttigten NaphthyridinabkSmmling fiberzufiihren und dieses Pro- 
dukt dureh katalytisehe Dehydrierung in das aromatisehe 
1, 8-Naphthyridin umzuwandeln. Wenn dieser Zweek aueh bisher 
nieht erreieht werden konnte, und es uns auf diesem Wege nieht 
gelungen ist, das 1, 8-Naphthyridin in grSBerer Menge zu ge- 
winnen, so erseheint es uns jedoeh fiir die Kenntnis bizykliseher, 
stiekstoffhaltiger Systeme yon Bedeutung, unsere Untersuehungen 
mitzuteilen. 

Die LADWNBURGSCnE Reduktion des 9,, 4-Diehlor-1, 8-Naphthy- 
ridins (I) ftihrte neben geringen Mengen noeh sauerstoffhaltiger 
Verbindungen zu einer mit Wasserd~tmpfen leiehtfltiehtigen Base 
CsH16N~, fiir welehe nut zwei Konstitutionsformeln in Betraeht 
kommen konnten, ngmlieh die eines Dekahydro-1, 8-Naphthyridins 
(II) oder die des Tetrahydropyridyl-propylamins (111). Wenn es 
aueh aus gewissen Erfahrungstatsaehen heraus sehr unwahrsehein- 
lieh war, dab in absolutem alkoholisehem Medium die Spaltung 
eines Pyridinringes eintritt, und dab des weiteren ein Tetra- 
hydropyridinabk6mmling, tier an sieh gegen reduktive Einfliisse 
sehr empfindlieh ist, die energisehe Reduktion mit Natrium un- 
versehrt tiberdauern sollte, so haben wit  doeh versueht, experi: 
mentelle Tatsaehen zu sammeln, die Formel (Ill) vollst~tndig aus- 
sehliel3en sollten. Die Versuehe, die Funktion der beiden Stiek- 

I O. KOLLER~ Ber. D. eh. G. 60, 192% S. 1918. 
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stoffatome durch Benzoylierung, Methylierung oder Nitrosierung 
festzustellen, ffihrten 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 lqachweis zu fiihren, daft unsere 
Base zwei Stickstoffatome in zyklischer Bindung enthalten mfisse. 

Wird unsere Base ni~mlich unter gewissen Versuchsbedin- 
gungen mit Palladium dehydriert, so wurde mit befriedigender 
Ausbeute eine Verbindung CsH10N2 gewonnen, die also zwar nicht 
mit 1, 8-Naphthyridin ident~sch war~ abe r insoweit Einblick in 
die Bindungsverh~tltnisse der Ausgangsbase gestattete, als sie 
noch beide Stickstoffatome enth~tlt und, mit salpetriger S~ure be- 
handelt, ein Nitrosamin CsH~ON~ gibt, also ein Stickstoffatom in 
terti~trer und das zweite in sekundi~rer Bindung enthalten muftte. 

Ein primar gebundenes Stickstoffatom konnte nicht vor- 
handen sein, da sonst Stiekstoffabspaltung eintreten miiftte. Da 
dies nicht der Fall ist, so mtissen die beiden Stickstoffe der De- 
hydrierungsbase CsHloN~ in zyklischer Anordnung vorliegen. Wir 
schreiben deshalb der wasserstoffarmeren Verbindung die Kon- 
stitution des Tetrahydro-1, 8-naphthyridins (IV) und dem Nitros- 
amin Formel V zu. Wir fiihlen uns weiterhin berechtigt, diese 
Anschauung auf unsere Base CsH16N~ zu iibertragen und sie als 
Dekahydro-1, 8-naphthyridin aufzufassen. 

Nachdem der Aufbau unserer ttydrierungsbase CsH16N2 klar 
geworden war, ersehien es uns nicht ohne Interesse, das Verhalten 
dieser bizyklischen Bas% deren benachbarte Stiekstoffatome sich 
gegenseitig beeinflussen muftten, bei der erschSpfenden Methylie- 
rung zu untersuchen. 

Die Versuche, den Stoff durch stufenweise Methylierung in 
wohldefinierte Verbindungen tiberzuffihren, scheiterten daran, daft 
Jodmethyl ftir sich bereits Gemische von Verbindungen sekun- 
d~tren, tertiiiren und auch quatern~ren Charakters erzeugte, 
welche, da sie 51iger Konsistenz waren, und da wir konstant an 
Materialmangel zu leiden batten, nicht getrennt werden konnten. 
Wir lie~en deshalb, in der Hoffnung, eine einheitliche quatern~tre 
Verbindung gewinnen zu kSnnen~ Jodmethyl in Gegenwart von 
gegltihter Pottasche auf das Dekahydro-naphthyridin in der K~tlte 
einwirken. Es traten hiebei zwei Stoffe auf, welche durch Aus- 
kochen mit Chloroform dem Gemiseh der anorganischen Salze ent- 
zogen werden konnten. In der Hauptmenge gewannen wit ein 
61iges und in ganz geringen Mengen ein kristallisiertes Jod- 
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methylat. Der Reinheitsgrad dieser Stoffe war jedoch ftir eine 
sichere Ermittlung der Bruttoformeln beider K6rper nicht aus- 
reichend~ die Jodbestimmung ergab aber Werte~ die mit hin- 
reichender Sicherheit darauf hinwiesen, da6 beide Stickstoffatome 
in beiden Jodmethylaten in quatern~rer Form vorliegen mu~ten, 
dal~ also Dijodmethylate vorlagen. 

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

Das Gemenge der J0dmethylate wurde in der Regel mit 
Silberoxyd entjodet und die LSsung der quatern~ren Basen ira 
Vakuum bei 40 o eingedampft. Auch bei dieser gelinden Tem- 
peratur tritt bereits ein teilweiser Zerfall ein, der beim Erhitzen 
ein vollstandiger wird. Die 51igen Abbaubasen wurden in ver- 
dtinnter Salzsaure aufgefangen. Es konnte in guten Ausbeuten 
ein Stoff gefa~t werden, der yon petersilienahnlichem Geruch 
war und sehr unangenehme Eigenschaften aufwies. Die Salze 
dieser Base waren 51ig, die Versuche, Platin- oder Goldsalze her- 
zustellen, scheiterten an dem ReduktionsvermOgen der Verbindung, 
deren Bruttoformel zu CloH17N gefunden wurde. Der Stoff zeigt 
tibrigens auch die Eigenttimlichkeit, bereits nach Stunden durch 
Verharzung Kondensationsvorg~ngen zum Opfer zu fallen, ein 
Umstand, der uns zu raschester Untersuchung dr~tngte. 

Die Funktion des Stickstoffes dieser stark unges~ittigten 
Base konnte folgend festgestellt werden. Sie gibt ein Jodmethylat,  
welches nach Entjodung mit Silberoxyd, Trimethylamin abspaltet 
und einen Brom rasch addierenden, dem Akrolein ~.hnlich riechenden 
Kohlenwasserstoff liefert. Beim EMDESCt~EN Abbau dieses Jod- 
methylats wurde ebenfalls Trimethylamin und ein noch ungesi~ttig- 
ter Kohlenwasserstoff gewonnen, eine Tatsache, die auf eine 
Hiiufung yon  Doppelbindungen im Molektil hinwies 2. Der Stick- 
stoff mutate demnach in Form eines Dimethylaminrestes vor- 
handen sein. Unter Berticksichtigung der Bruttoformel und des 
/kusgangsk6rpers mu~te ein dreifach ungesi~ttigtes Dimethyloktyl- 
amin vorliegen. Die M(iglichkeit, einen Piperidinabk6mmling vor 
uns zu haben, lie~ sich durch den Umstand ausschliel~en, da~ 
unsere ungeslittigte Base bei der Zinkstaubdestillation keine Spur 

]::I. EMDE, Arch. Pharmaz. 2~7~ 1909~ S. 380; Ber. D. ch. G. 42~ 1909~ 
S. 2590. 
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yon Pyridin oder eines Pyridinabk~mmlings ergab. Wir zogen 
daher Formel VI oder VII in Erw~gung. Eine sichere Best~ttigung 
der d r e i  Doppelbindungen brachte die katalytisehe tIydrierung 
mit Wasserstoff und Platinoxyd ~ welche unter Aufnahme yon 
ungef~thr sechs Atomen Wasserstoff zu einer stabilen Base CloH~N 
fiihrte, deren Goldsalz und Jodmethylat  wohlcharakterisierte Ver- 
bindungen vorstellten. 

Diese ges~tttigte Base konnte nur ein Dimethyl-oktylamin 
sein, dem Formel VIII oder IX zukommen konnte. Far die Er- 
kenntnis der Vorg~tnge, 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 BOUVAULT-BLANC 4 
unter Abspaltung des Azetylrestes in das 2-Methyl-n-pentanot-(1) 
(X1) iibergefiihrt und dieser Alkohol dutch Behandeln mit Jod und 
totem Phosphor in das entspreehende Jodid (XII) umgewandelt. 
Durch neuerliche Kondensation mit Azetessigester wurde der 
2-Methyl-n-pentylazetessigester (XIII) gewonnen, der uns dutch 
Reduktion mit Natrium und Alkohol das 4-Methyl-n-heptanol-(1) 
lieferte (XIV). Durch Einwirken yon Jod und rotem Phosphor 
konnte dieser Alkohol zum 4-Methyl-n-heptyl-jodid-(1) (XV) um- 
gesetzt werden, welches durch Erhitzen mit alkoholischer Di- 
methylaminlOsung in eine leichtfltissige Base, das (4-Methyl-n- 
heptyl)-dimethylamin (VIII), iiberging. Der Kochpunkt dieses 
Stoffes war ~hnlich dem Kochpunkt unserer hydrierten Abbau- 
base CloH23N, doch erwiesen sieh die Goldsalze und Jodmethylate 
nach Schmelzpunkt und Mischschmelzpunkt Yerschieden. 

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

Dipropylessigs~ure, die wir nicht wie FORTH durch Ein- 
wirken yon Zink auf Malonester und Propyljodid 2, sondern a.us 
Malonester, Propylbromid und Alkoholatl6sung, Verseifung des 

8 R. ADAMS und R. L. SHRINER, Journ. Amer. Soc. 45, 1923, S. 2171. 
4 BOUVAULT-BLANC, Compt. rend. 137, 1903~ S. 328; Bull. soc. chim. (3) 

31, 1904~ S. 1215. 
E. Ft.~RTH, 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 
Dipropylmalons~ture bereitet hatten, (XVI), wurde mit Hilfe yon 
Alkohol und S~lzs~ture in den J~thylester iibergeffihrt 6, weleher 
durch Reduktion mit Natrium und Alkohol mit guten Ausbeuten 
2-Propyl-n-pentanol-(1) (XVII) lieferte. Dieser Alkohol lie[~ sigh 
durch Einwirken yon Jod und rotem Phosphor in das 2-PropyI- 
n-pentyljodid-(1) (XVIII) iiberfiihren, welches sigh durch Erhitzen 
mit alkoholischer DimethylaminlSsung zum 2-Propyl-n-pentyl- 
dimethylamin (IX) umsetzen l[eg. Diese Verbindung zeigte den- 
selben Siedepunkt wie unsere hydrierte Abb~uh~se und gab ein 
Goldsalz und Jodmethylat, welche nach KristMlgestalt und 
Schmelzpunkt bzw. Zersetzungspunkt mit den entsprechenden Ver- 
bindungen unserer hydrierten Abbauba.se identisch w~ren. Letz- 
tere war demnach Ms das 2-Propyl-n-pentyl-dimethylamin er- 
kannt, w~thrend der beim Abb~u gewonnenen unges~tttigten Ver- 
bindung die Formel eines 2-Propenyl-pentadienyl-dimethylamins 
zukommen mul~te, in welehem die Lage tier Doppelbindungen 
dureh folgende Uberlegungen auf zwei MOgliehkeiten festgelegt 
erscheint. Es sind yon vornherein die Anordnungen VI, XIX, XX 
der drei Doppelbindungen denkbar. Diejenige Struktur, welche 
das Kohlenstoffatom, das den Dimethylaminrest trggt, doppelt 
gebunden enthi~lt, ist als unmSglich anzusehen, da ein soleher 
Stoff unt.er dem Einflul~ yon verdiinnten Mineralsiiuren sofort 
seinen Stickstoff verlieren mttl~te. 

Unserer ungesltttigten Abbaubase ist daher die Formel eines 
2-Propenyl-pentadienyl-dimethylamins (VI) oder (XX) zuzu- 
sehreiben, wobei uns (XX) wahrseheinlieh erscheint. 

Weiteren Einbliek in den Abbauvorgang des Dek~hydro- 
1, 8-naphthyridins gewiihrt,e die Untersuehung der bei Zersetzung 
der diquartern~tren Basen auftretenden leichtfltiehtigen basisehen 
Nebenprodukte. Aus den salzsauren LSsungen nach dem Abbau 
konnte haupts~tehlich Trimethylaminehloraurat isoliert werden, 
welches fibrigens im evakuierten RShrchen einen Zersetzungspunkt 
aufwies, der mit der in tier Literatur angegebenen Konstanten 
nieht in Einklang steht. 

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

BURTON, Am. Chem. J. 3, S. 389. 
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m-Nitrobenzoylierung exakt als m-Nitrobenzoesi~ure-dimethylamid 
nachweisen konnten. 

Uberblickt man diese experimentellen Befunde, so ergibt 
sich ftir den HOFI~ANNSCttE~ Abbau unserer Dekahydrobasc folgende 
Formulierung. 

Das Auftreten yon Trimethylamin weist mit Sicherheit dar- 
auf hin, dal~ auch unter so milden Methylierungsbedingungen, wie 
es die Einwirkung yon Jodmethy.1 und Kaliumkarbonat in der 
K~tlte vorstellt, zum Grol~teil bereits eine Ringspaltung am De- 
kahydronaphthyridinkomplex auftritt, wobei ein Stickstoffatom 
durch das fiberschfissige Alkylierungsmittel in die trimethylierte 
Ammoniumform fibergeffihrt wird, XXI, XXII, XXIII, XXIV. Es 
w~tre natfirlich auch die MSglichkeit in Betracht zu ziehen, daill 
diese Ringiiffnung nicht zwischen 1, 2, sondern zwischen Stick- 
stoffatom und dem den beiden Ringen angehiirigen terti~tren 
Kohlenstoffatom eintritt, ein Vorgang, der zum selben ungesattig- 
ten Abbauamin ffihren miil~te. 

Die durch Entjodung des di-quaternliren Ammoniumjodids 
(XXIV) gebildete Base XXV dtirfte beim thermischen Zerfall fol- 
gende Abbaustufen durchlaufen: XXVI, XXVII. Die Verschiebung 
dcr Doppelbindung im Ringe yon 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 k~me, welches doppclt gebunden 
ist, ein Umstand, der den Dimethylaminrest ebenfalls yore Kohlen- 
stoffgertist ablSs.en mti~te. Diese Richtung des Abbaues dtirfte 
ebenfalls eintreten, woftir das Auftreten geringer Mengen in- 
differenter Stoffe und, wie bereits erwi~hnt, geringer Mengen yon 
Dimethylamin spricht. Die Hauptmenge der diquatern~tren Basen 
wird jedoch zu XXVI umgesetzt und das so gebildete Produkt 
unter neuerlicher Ringspaltung zu unserem 2-Propenyl-penta- 
dienyl-dimethylamin (XX) abgebaut. 

Wenn wit auch diese Abbaustufen nicht fassen konnten, so 
erscheint uns doch diese Reaktionsfolge durch die Erkenntnis der 
endgfiltig auftretenden Reaktionsprodukte so weitgehend ge- 
sichert, dal~ eine Formulierung, wie sie yon uns durchgefiihrt 
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 Liisung, eine Reaktion, die in den H~tnden DECKER s zur 
Auffindung der 1-Alkyl-2-Pyridone als Oxydationsprodukte der 
Zyklaminole geftihrt hatte 7. Wir gewannen durch diesen Oxy- 
dationsvorgang eine Verbindung CllH~203N_~ der wir die Kon- 
stitution eines 2, 4-Dimethoxy-8-methyl-1, 8-naphthyridons- (7) 
(XXIX) zuschreiben. 

Dem Jodmethylat des 2, 4-Dimethoxy-l~ 8maphthyridins 
kann deshalb nur die Formel XXVIII zukommen~ da eine Naph- 
thyridonbildung bei Anlagerung yon Jodmethyl an Stellung -i  
unter Intaktbleiben der Methoxygruppen nicht eintreten kSnnte. 
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7 H. DECKER, Bet. D. ch. G. 25~ 1892, S. 444; J. prakt. Chem. (2) 47, 
1893, S. 29. 
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Experimenteller Teil. 

D e k a h y d r o -  l ~ 8 - n a p h t h y r i d i n .  

1 g 2, 4-Dichlor-l, 8-naphthyridin wurde in 50 c m  8 abso- 
lutem Alkohol gelOst und in rascher Folge 5 g metallisches Na- 
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trium eingetragen. Es wurden dann am kochenden Wasserbade 
noeh 60 c m  3 Alkohol hinzugefttgt und bis zur vollst~tndigen LS- 
sung des MetMls gekoeht. Nach dem Erkalten wurde mit dem 
gleiehen Volum Wasser verdttnnt und der Alkohol sowie leieht- 
flfiehtige Basen mit Dampf ttbergetrieben. Bereits jetzt sehieden 
sieh im Kt~hler weil~e Kristallnadeln ab. Das Destillat wurde mit 
verdtinnter Salzs~ure anges~uert und diese LSsung des Chlor- 
hydrats im Vakuum am Wasserbade eingekoeht. Der Rttekstand 
wurde in wenig Wasser gelSst, dann mit fester Kalilauge unter 
Ktthlung alkaliseh gemaeht und ausge~thert. Das mit faster Lauge 
getrocknete Extraktionsmittel hinterliel~ 0"25g einer weigen, 
kristallisierten Base, der ein yon 51igen Verunreinigungen her- 
stammender piperidin~hnlich.er G eruch anhaftete. Der Stoff z,eigt 
aul~erordentliches SublimationsvermSgen. Bereits bei 68 o unter 
einem Drueke von 16 m m  beginnt die Sublimation bemerkbar zu 
werden. Naeh zweimaligem Sublimieren lag der Schmelzpunkt 
bei 116--117 ~ Dureh UmlSsen aus leiehtsiedendem Petrol~tther, 
aus wetchem die Verbindung in weil~en, seidengl~tnzenden Nadeln 
anschliel~t, wurde der Schmelzpunkt 119--121 ~ erreicht. 

3.741 mg Subst~nz gabe~ (n~eh PREGL) 9"400 mg CO~ und 3"857 mg H~O 
6"010 mg ,, ,, [naeh PREf3L-I)UMAS) 1"085 Cm ~ N (749 ram, 27 ~ 
3'401 mg ,, ,, in 30"503 mg Kampfer (naeh I:{AST) 280 Depression. 

CsH~,N 2. Ber. C 68'52, H 11"50, N 19"98%; M = 140. 
Gef. C 68'53~ H 11'54, N 19"56o~; M = 159. 

Bei der Einwirkung yon salpetriger Siture, yon Jodmethyl, 
welches bereits in der K~lte in Reaktion tritt, bei Benzoylierung 
konnten nur 61ige Verbindungen gewonnen werden. 

Die w/~sserigen Rt~ekst~tnde naeh dem Abblasen der Base 
C~H~6N~ liegen dureh Aus~thern eine noeh sauerstoffhaltige Ver- 
bindung gewinnen, die, abermals mit Natrium und Alkohol redu- 
ziert, eine neuerliehe Nenge der mit Wasserdampf fl~chtigen Ver- 
bindung lieferte. Wir haben dieses Nebenprodukt, welches wahr- 
seheinlieh ein partiell reduziertes Oxy- oder Methoxy-1, 8-naph- 
thyridin vorstellen dtirfte, nieht weiter untersucht. 

D e h y d r i e r u n g .  

l g  des Dekahydro-1, 8-naphthyridins wurde mit 0.1 g rein 
verteiltem Palladium, wie es durch kalte Reduktion von Palla- 
diumchloriir mit Formaldehyd gewonnen wird, in ainem Kugel- 
rohr, das mit einem Absorptionsgef~l~, welches verdiinnte S~lz- 
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si~ure 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. W~thrend des Vorganges traten in der Vorlage schwere 
D~mpfe auf, die, wie es sich sp~tt~r zeigte, einer Ammoniakab- 
spaltung ihre Entstehung verdanken. Der Rtickstand im Kugel- 
rohr stellte eine gelbliche, viskose Flfissigkeit vor, die bei 12 m m  

Druck und einer Temperatur yon 80 o keinen kristallisierten 
KSrper tibergehen lie~, ein Zeichen, dal~ weder 1, 8-Naphthyridin 
noch sein totalhydrierter Abk~immling in bemerkenswerter Menge 
vorhanden sind. Es gingen jedoch bei dieser Temperatur kleine 
Mengen eines unangenehm pyridin~hnlich riechenden 01es tiber, 
welches, an Menge gering, nicht weiter untersucht wurde. Nach 
ffinfstfindigem Erhitzen destilliert bei dieser Temperatur nichts 
mehr ab. Bei 140--145 o konnte eine neuerliche Fraktion gewon- 
nen werden, die in der K~lte fast ganz fest wurde und in einer 
Menge von 0.74 g vorlag. Es bleibt ein gelber viskoser Rtickstand, 
der bisher nicht weiter untersucht wurde. Die rohe Verbindung 
schmolz unscharf bei 55--60 ~ Aus tiefsiedendenl Petrol~ther 
schied sich der KSrper in pr~tchtigen, an Kochsalz erinneruden 
treppenf6rmigen Kristallen ab, die mit Petrol~ther nachgewaschen 
wurden. Die Verbindung wurde abermals im Vakuum destilliert. 
Der nicht hygroskopische Stoff schmolz jetzt bei 68--70 ~ Die 
Analyse stimmte auf einen K6rper C~HloN2. 

5.096 mg Substanz gaben (naeh PREOL) 13"45 mg CO s und 3"450 mg H~O 
2"820 mg ,, ,, (nach FREGL-DUMAS) 0"51 Cm a N (740 ram, 16 ~ 
1"717 mg , ,, in 21"990 mg Kampfer (nach RAST) 220 Depression. 

CsI:I10N ~. Ber. C 71"60, H 7"53, N 20"88%; M----134. 
Gef. C 71"98, tt 7"57, N 20"41%; M--142. 

P i k r a t .  

Eine kleine Menge der bei 70 o schmelzenden Base wurde 
in wenig ~ther gel6st und so lange eine Aufl6sung yon Pikrin- 
s~ture in Ather hinzugeffigt, als eine weitere F~llung auftrat. Das 
gelbe Pikrat wurde abgesaugt und mit Ather gewaschen. Der 
Stoff wurde durch Uml6sen aus Alkohol in Form yon Nadeln ge- 
wonnen, die bei 2310 im evakuierten R6hrcheu schmolzen. 

4.724 mg Substanz gaben (nach PaEGL-Du~As) 0"793 cm s N (745 ram, 170). 
C14I-I1307N 5. Ber. N 19"28~. 

Gef. N 19.02%. 
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N i t r o s i e r u n g .  

0.22 g der Dehydrierungsbase, Schmelzpunkt 70 ~ wurden 
mit wenig verdtinnter Schwefelsaure angesauert und eine L6sung 
von 0.5 g Kaliumnitrit in 5 crn 3 Wasser unter Eisktihlung hinzu- 
gefiigt. Die lachsgelbe LSsung wurde durch Einleiten yon Kohlen- 
dioxyd mSglichst yon Stiekoxyden unter leichtem Erwlirmen be- 
freit. Es wurde hierauf rasch abgekiihlt, mit Pottasche alkaliseh 
gemaeht und wiederholt ausge~thert. Das LSsungsmittel wurde mit 
Pottasche getrocknet. Es hinterliel~ beim Abdestillieren ein gelb- 
liches 01, welches sofort zu gelblichen Nadeln erstarrte. Ausbeute 
0.21 g. Das Nitrosamin wurde zur Entfernung geringer 51iger Bei- 
mengung mit einer zur LSsung nicht ausreichenden Menge von 
tiefsiedendem Petrol~tther aufgekocht und die Suspension ei- 
kalten gelassen. Der durch Dekantation gereinigte KSrper wurde 
nun aus tiefsiedendem Petroli~ther umgelSst. Gelbe Nadeln, dis 
bei 79--810 schmolzen. Die Analyse zeigte, dal~ eine Verbindung 
CsHgNQ vorlag, also Nitrosaminbildung eingetreten ist. 

3.550 mg Substanz gabe n (nach PREGL) 7"726 mg CQ und 1"887 mg H,O 
3'112 mg 7, , (nach PREGL-DUMAS) 0"730 cm~ N (740 ram, 22 ~ 

CsHgON 3. Ber. C 58"86, H 5"58~ N 25"76%. 
Gel. C 59"35, H 5"94~ N 25"73~. 

U n t e r s u c h u n g  d e r  b e i  d e r  D e h y d r i e r u n g  a u f -  
t r e t e n d e n  l e i c h t f l i i e h t i g e n  B a s e n .  

Die salzsauren LSsungen der Vorlage wurden im Vakuum 
eingedunstet, wobei ein Salzrtickstand blieb, der sich durch 
Schtitteln mit m-Nitrobenzoylchlorid, J~ther und Lauge in ein in 
Nadeln kristallisierendes Produkt tiberftihren liel~, welches bei 
139"5 o schmolz und, mit m-Nitrobenzoes~tureamid, Schmelzpunkt 
140 ~ gemischt, keine Depression ergab. Bei dem Dehydrierungs- 
vorgange wird demnach eine geringe Menge des Dekahydro-1, 8- 
naphthyridins weitergehend ver~tndert. 

G o l d s a l z e  d e s  D e k a h y d r o - l ,  8 - n a p h t h y r i d i n s .  

Es ist nicht ohne Interesse, dal~ die beiden Stickstoffatom~ 
unserer Base zur Salzbildung bef~higt erscheinen. Wird ni~mlich 
eine kleine Menge unserer totalhydrierten Verbindung in ver- 
dtinnter Salzs~ure gelSst und diese LSsung mit einer iiberschiis- 
sigen Menge yon GoldchloridlSsung versetzt, so entsteht ein 
reichlicher Niederschlag eines Goldsalzes, welches unter dem 
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Mikroskope baumblatt~thnliche Bl~ttchen vorstellt. Der Schmelz- 
punkt dieser Verbindung lag unter Schw~trzung und Zersetzung 
bei 135 ~ Die Analyse zeigte~ dal~ ein nicht ganz analysenreines 
Di-goldsalz vorliegt. 

0.0867 g Substanz gaben beim Veraschen 0"0424 g Au. 
CsHIsAu~N2C1 s. Bet. Au 48"09~. 

Gef. Au 48"90 ~. 

Diese Verbindung ist nicht sehr best~ndig~ sie verliert bei 
t~ngerem Erw~trmen Salzs~ure. Beim Kochen mit verdiinnter 
Salzs~ure wurde eine LSsung erhalten~ die in der Kiilte ein Gold- 
salz kristallisiert abschied~ welches unter dem Mikroskop die 
Gestalt quadratischer Bl~ttchen zeigte und nur mehr ein Gold- 
atom auf das Molekiil bezogen~ enthielt. 

Schmelzpunkt 166--1670 unter Zersetzung. Die bei 100 o 
im Vakuum getrocknete Substanz wurde zur Analyse gebracht. 

0.0531 g Substanz gaben beam Veraschen 0"0218 g Au. 
CsHITAuN~C14. Ber. Au 41"07~. 

GeL Au 41"05~. 

Q u a t e r n / ~ r e  M e t h y l i e r u n g  d e s  D e k a h y d r o - l ,  8- 
n a p h t h y r i d i n s .  

Nachdem wit einige Versuche unternommen hatten, unsere 
Verbindung mit Jodmethyl in Gegenwart yon Natriumalkoholat 
zu methylieren, gingen wir zu einer vorsichtigeren Methode fiber, 
n/~mlich der Einwirkung yon Jodmethyl in Methylalkohol als 
5/Iethylierungsmedium bei Anwesenheit yon Kaliumkarbonat. 

0.311 g Substanz wurden in 20 c m  3 absolutem Methylalkohol 
gel6st, 1.7 g fri~schgegliihte Pottasche und tiber,schiissiges Jod- 
methyl hinzugeftigt. Nach 72 Stunden wurde die gelbliche Fltissig- 
keit filtriert und der Alkohol im Vakuum bei gelinder Temperatur 
entfernt. Der viskose Rtickstand, der mit kristallinischen Aggre- 
gaten durchsetzt war, wurde so lange mit heil~em Chloroform 
ausgezogen, als noch nennenswerte Mengen organischer Substanz 
gewonnen wurden. Um diesen Extraktionsvorgang zu beschleuni- 
gen, empfiehlt es sich, den Kolbem-tickstand neuerlich mit Methyl- 
alkohol zu verriihren und neuerlich im Vakuum zur Trockene zu 
bringen. Die Chloroformausztige wurden abdestilliert. Sie hinter- 
liei~en ein gelbliches 01, welches beim l~tngeren Stehen zum Teile 
zu kSrnigen Kristallen e~starrte. Gesamtausbeute an quatern~tren 
Verbindungen 0.90 g. 
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Das Gemenge der Jodmethylate wurde mit absolutem s 
alkohol aufgenommen und kristallisieren gelassen. Die warzigen 
Kristi~llchen wurden abgesaugt. Ausbeute 0-2 g. Nach aber- 
maligem UmlSsen wurde der Schmelzpunkt bei 2180 (evakuiertes 
R6hrchen) gefunden. 

Die bei 100 ~ im Vakuum getrocknete Substanz gab Jod- 
werte, die erkennen liel~en~ dab ein Dijodmethylat vorlag~ dessen 
Jodgehalt jedoch nicht auf ein 1~ 8-Dimethyl-dekahydro-l~ 8-naph- 
thyridin-dijodmethylat~ sondern auf eine h6her methylierte Ver- 
bindung hinwies. 

0.0718g Substanz gaben 0.0702g AgJ (entsprechend 
52.85% Jod). (Auf ein normales Dijodmethylat C12H~6N2J_~ 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 nigher ein- 
gegangen. 

Die alkoholischen Mutterlaugen nach dem Dijodmethylat, 
Schmelzpunkt 218~ wurden im Vakuum eingedampft und nach 
l~ngerer Zeit neuerlich abgeschiedene geringe Mengen kristal- 
lisierter Substanz nach neuerlichem Anreiben mit wen~g Alko- 
hol abgesaugt. Die so gewonnenen alkoholischen Li~sungen 
wurden vom Alkohol befreit. E,s blieb ein gelblicher Syrup~ der 
auch nach Wochen keinen Ansatz zur Kristallisation zeigte. Wir 
ftthrten 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 HOFMANN abgebaut und gewannen dasselbe unge- 
slittigte Amin. Wir haben deshalb in der Folge die langwierige 
und verlustreiche Trennung der Dijodmethylate einerseits yon 
den anorganischen Salzen sowie anderseits voneinander unter- 
lassen. Es wurde auf folgende Weise verfahren: 

2g Dekahydro-l, 8-naphthyridin wurden in 8 0 c m  3 abso- 
lutem Methylalkohol gelSst und 20 g Jodmethyl hinzugefiigt. Nach 
Zugabe yon 10g Pottasche blieb die Fliissigkeit 72 Stunden 
stehen. Zur teilweisen Ausfi~llung anorganischer Salze wurden 
20 c m  a ~ther hinzugeffigt, filtriert und die gelbliche LSsung im 
Vakuum eingedampft. Der sirupSse Rttckstand wurde in 100 c m  3 

Wasser gel6st und so lange in kleinen Portionen feuchtes Silber- 

Monatshefte ffir Chemie, Band 58 15  
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oxyd eingetragen, bis die Flfissigkeit schokoladefarbig blieb. Ein 
grol~er Uberschu~ von Silberoxyd wurde vermieden, um eventuelle 
Oxydationen auf ein Mindestmal~ herunterzusetzen. Nach kurzem 
Stehen (fiinf Minuten) wurde filtriert und die gelbliche LOsung, 
die nur einen schwachen Amingeruch aufwies, portionenweise in 
ein Fraktionierk01bchen gebracht, welches mit einem Kiihler vel.  
bunden war, der weiterhin einen Vorstol~, der in verdfinnte Salz- 
s~ture tauchte, trug. Die ganze Apparatur wurde evakuiert und 
mit Hilfe eines Tropftrichters in das KOlbchen, welches in einem 
kochenden Wasserbad erhitzt wurde, die LOsung der quatel- 
n~tren Basen in dem Tempo zutropfen gelassen, als Verdampfung 
erfolgte. Mit dem fibergehenden Wasser tritt ein gelbliches 01 
auf, welches sich in der verdfinnten Salzsi~ure fast klar 10st. Ist 
die ganze Flfissigkeit eingedampft, so wird der Rfickstand lang- 
sam bis auf 200 ~ erhitzt, um die Zersetzung zu vervollstlindigen. 
Die salzsaure LOsung der basischen Stoffe wurde dreimal mit 
nicht zu wenig J~ther ausgeschfittelt, um indifferente Anteile 
aufzunehmen. Die w~tsserige LOsung wurde dann mit Pottasche 
fibers~tttigt und mit wenig J~ther wiederholt ausge~thert. Das 
Extraktionsmittel hinterlie~ nach dem Trocknen mit Pottasche 
ein intensiv narkotisch riechendes 01, welches bei l~tngerem 
Stehen einen petersilien~thnlichen Geruch annahm. Die Verbin- 
dung ging im Vakuum bei 11 mm bei 74--85 ~ fiber, wobei ein 
viskoser Rfickstand blieb. Ausbeute 0.95 g. Bei abermaliger De- 
stillation lag der Kochpunkt (11 ram) bei 82--83 ~ Die Base f~rbt 
sich bei l~tngerem Stehen gelb und setzt braune Harze ab. Die 
Analyse der Verbindung weist auf einen Stoff CloH~TN hin. 

0.1346 g Substanz gaben 0'3920 g COs und 0"1378 g H20. 
CIoHITN. Ber. C 79"41~ H 11"32%. 

Gef. C 79"43~ tt 11'46~. 

Die Verbindung reduziert Goldchlorid und gibt ein Oliges 
Pikrat. Von Interesse ffir die Bindungsart des Stickstoffes war 
das Verhalten gegen Jodmethyl. Wird unsere Base mit Jodmethyl 
in J~ther zusammengebracht, so beginnt sofort die Abscheidung 
einer wei6en 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- 
be stimmung durehgeffihrt. 

0.1400 g Substanz gaben 0"1096 g AgJ. 
C~IH~oNJ. Ber.: J 43"30%. 

Gel. : J 42" 32 %. 
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A b b a u  d e s  J o d m e t h y l a t s .  

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

Charakteristisch verlief der Abbau des Jodmethylats nach 
EMDE. Bereits der Entdeeker dieser Abbaumethode quatern~trer 
Salze hatte festgestellt, da[t besonders Reste mit Doppelbi~- 
dungen am Stickstoff, letzteren unter der reduzierenden Wirkung 
von Natriumamalgam leicht abspaltbar machen. Unsere Verbin- 
dung lie~ sich naeh Erwarten auf diesem Wege zu einem unge- 
s~ttigten Kohlenwasserstoff und Trimethylamin abbauen. 

0.7 g unseres Jodmethylats wurden in wenig Wasser ge- 
10st und 80 g 4%iges Natriumamalgam hinzugeffigt. Nach Zugabe 
etlicher Tropfen Methylalkohols wurde drei Stunden im Wasser- 
bade erhitzt und die entweichenden Gase in verdfinnter Salzsaure 
aufgefangen. Hierauf wurde mit Dampf ein flfichtiger Kohlen- 
wasserstoff fibergetrieben, der mit Ather aufgenommen wurde. 
Er ist noeh ungesattigt, da er noch begierig Brom addiert. Ein 
kristallisiertes Derivat konnten wir nicht gewinnen. In der zu- 
rfiekbleibenden wasserigen LSsung liefi sich Trimethylamin fiber 
das bei 2570 schmelzende Goldsalz (evakuiertes R~hrchen) nach- 
weisen. 

K a t a l y t i s e h e  H y d r i e r u n g  d e r  u n g e s t t t t i g t e n  
A b b a u b a s e CloH17N. 

0.06 g Platinoxyd wurden in 5 c m  ~ Eisessig (Kahlbaum) 
suspendiert und in einer Sehfittelente mit Wasserstoff ges~ttigt. 
Hierauf wurden 0.817 g der unges~ttigten Base in 20 c m  3 Eis- 
essig unter Kfihlung gelSst und zum Katalysator gesehfittet. Die 
Wasserstoffaufnahme erfolgt ~u~erst raseh. Es wurden insgesamt 
408 c m  3 Wasserstoff (756 r a m ,  20 ~ aufgenommen, w~hrend sich 
theoretisch 401 c m  ~ (6 Atome H) erreehnen lassen. Die essigsaure 
L6sung wurde in wenig Wasser ausgegossen, mit Salzs~ure vei- 
setzt und zweimal mit ~ther ausgeschfittelt. Hierauf wurde die 
w~isserige Phase mit fester Lauge unter Eiskfihlung stark alka- 
lisch gemaeht und das abgesehiedene narkotisch riechende 01 

15" 
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mit wenig Nther aufgenommen. Der mit Kali getrocknete Nther 
hinterlieg beim Abdestillieren 0"5g eines fast farblosen 01es, 
welches unter einem Drucke yon 27 m m  bei 77--800 kochte. Die 
Verluste bei der Destillation sind grog. 

0.1071 g Substanz gaben 0"3014 g C02 und 0"1378 g H~0. 
C~oH2~N. Ber. C 76"34, H 14"76%. 

Gel. C 76"75~ H 14.40o~. 

G o l d s a l z  d e r  g e s ~ t t t i g t e n  B a s e  CloH23N. 

Eine kleine Menge der Base wurde in wenig Wasser ge- 
15st und so lange Salzs~ture hinzugeftigt, bis Kongopapier stark 
gebl~ut wird. Die L6sung wurde hierauf mit einer tiberschtissigen 
Goldchloridl6sung versetzt. Das sich sofort abscheidende Gold- 
salz Wurde aus Wasser, dem eine geringe Menge Salzs~ture zu- 
geffigt war, umgelSst. Der Stoff stellt nach zweimaligem Um- 
15sen d~inne gl~nzende Bl~ttchen vor, die im evakuierten RShr- 
chen bei 158--160 o sehmolzen. 

3.812 mg Substanz gaben (nach PREGL) 3"420 mg CO s und 1"698 mg H20 
t)'0646 g ,, ,, beim Veraschen 0"0256 g Gold. 

CIoH~NAuC14. Ber. C 24"13, H 4'86, Au 39"66~. 
Gef. C .04"46, H 4"98, Au 39"62~. 

J o d m e t h y l a t  de r  g e s ~ t t i g t e n  A b b a u b a s e .  

Eine kleine Menge der hydrierten Abbaubase wurde in 
einem KSlbchen mit tiberschfissigem Jodmethyl zusammen- 
gebracht. Es beginnt sofort eine kristallinische Abscheidung der 
quatern~ren Verbindung. Das Methylierungsmittel wurde nach 
24 Stunden im Vakuum entfernt und der Rtickstand in wenig 
Alkohol gelSst. Auf Zusatz von Essigester seheiden sich gl~n- 
zende Bl~tttchen des Jodmethylats ab, welche abgesaugt wurden. 
Die Verbindung zersetzte sich bei 2120 im evakuierten RShrchen. 
Der Zersetzungspunkt ist yon der Geschwindigkeit des Er- 
hitzens abh~tngig. 

U n t e r s u e h u n g  d e r  b e i m  A b b a u  d e s  D e k a -  
h y d r o - l ,  8 - n a p h t h y r i d i n s  a u f t r e t e n d e n  l e i e h t -  

f l f i c h t i g e n  B a s e n .  

Die alkalisehen Flfissigkeiten, wie sie nach dem Aus~thern 
der unges~tttigten Base C~oH17N zurfickblieben, wurden mit Salz- 
s~ure anges~uert 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 leichtl~slichen Aminchlorhydrate enthalten mu~te. Diese 
LSsung wurde im Vakuum staubtrocken gemacht und wieder- 
holt mit hochprozentigem Alkohol ausgekocht. Der sirupSse AI- 
koholriickstand wurde in wenig Wasser gel6st, sodann auf feste 
Kalilauge getropft und die in Freiheit gesetzten Amine mit 
Hilfe von Wasserstoffgas, welches im langsamen Tempo durch 
die Apparatur geleitet wurde, in verdfinnte Salzs~ure ttberge- 
trieben. Die L6sung der Chlorhydrate wurde im Vakuum m6g- 
lichst eingedampft und mit GoldchloridlSsung gef~tllt. Durch 
Uml6sen der Goldsalze aus Wasser wurde ein Goldsalz isoliert, 
welches bei 257 ~ unter Zersetzung im evakuierten RShrchen 
schmolz. Die Goldbestimmung zeigte, daft nur Trimethylamin- 
chloraurat vorliegen konnte. 

0.2485 g Substanz des bei 100 o im Vakuum getrockneten Salzes gaben beim 
Veraschen 0"1233 g Au. 
C~H~oNAuC| ~. Ber. Au 49"41~ 

Gel. 49"62 ?~. 

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

D i m e t h y l a m i n .  

Die Mutterlaugen nach dem Trimethylamingoldsalz, welche 
alas leichter wasserlSsliche Salz des Dimethylamins enthalten 
konnten, wurden mit starker Lauge behandelt und die au[- 
tretenden Basen in verdfinnte Salzsgure iibergeleitet. Das Chlor- 
hydratgemisch, welches zerflieftlich war, wurde nach SrXTH und 
]V[OSETTIG s durch Behandeln mit m-Nitrobenzoylchlorid und Lauge 
in Gegenwart yon Xther in das  bei 84 o schmelzende Dimethyl- 
amid der m-Iqitrobenzoes~ure tibergefiihrt. Der Vergleich mit der 
aus m-Nitrobenzoylchlorid und Dimethylaminchlorhydrat gewon- 
nenen Verbindung ergab keine Unterschiede. 

S y n t h e s e  d e s  4 - M e t h y l ~ n - h e p t y l - d i m e t h y l -  
a m i n s .  

2-Methyl-n-pentanol-(1), wie es nach BOUVAULT-BLA~C durch 
Reduktion yon Methyl-propylazetessigester mit bTatrium und 

s E. SPXT~ und E. MOSETTI% Liebigs Ann. 433, 1923~ S. 151. 
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Alkohol gewonnen wurde, lied sich durch Einwirken von Jod 
und rotem Phosphor in das entsprechende Jodid tiberftihren. 

3.2 g roter Phosphor wurden in einem KSlbchen mit 28 g 
des Alkohols tibergossen und im Laufe einer Stunde unter Um- 
schfitteln 37 g Jod eingetragen. W/ihrend anfangs unter Wasser- 
kfihlung gearbeitet wurde, wird schliei~lich 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 LSsung mit :~ther attsgeschfittelt. Der 
~ther wird zur Entfernung yon freiem Jod mit Natriumbisulfit- 
16sung und hierauf nochmals mit Kaliumbikarbonatl(isung durch- 
geschtittelt~ abgekocht und der 51ige, petroleumi~hnlich riechende 
Rfickstand im Vakuum rektifiziert. Kp.I~ 53--550 (unkorr.), 
Ausbeute 34 g. 

0.1014 g Substanz gaben (nach CARIUS) 0"1122 g AgJ. 
C6HI3J. Ber. J 59"86%. 

Gel. J 59.81%. 

i 2 - M e t h y l - n - p e n t y l - a z e t e s s i g e s t e r .  

6.5 g Azetessigester wurden in eine AuflOsung von 1.2 g 
Natrium in 25 c m  a absolutem Alkohol eingetragen~ sodann 10"6 g 
des 2-Methyl-n-pentyl-jodids-(1) hinzugeftigt und das Ganze ftinf 
Stunden am kochenden Wasserbad unter Rfickflu~ erhitzt. Hier- 
auf wurde der Alkohol in einem Kochsalzbade abdestilliert und 
der Rfickstand mit Wasser versetzt. Durch wiederholtes Ausi~thern 
wurde der Flfissigkeit der Ketonsi~ureester entzogen. Nach dem 
Trocknen mit Glaubersalz wurde der s der Va- 
kuumdestillation unterworfen. Die Hauptmenge kochte bei 12 m m  

bei 120--1240 (unkorr.). 

0.1364 g Substanz gaben 0"3373 g C02 und 0'1248 g H20. 
C12H~203. Ber. C 67"32~ H 10"34%. 

Gel. C 67"44, H 10"24~. 

4 - M e t h y l - n - h e p t a n o l -  (1). 

Eine Mischung yon 20 g 2-Methyl-n-pentyl-azetessigester 
und 80 c m  3 absolutem Alkohol wurde unter Rtickflu~ in einem 
01bade auf ungefiihr 100 ~ gebracht und dann in rascher Folge 
15 g blankes Natrium eingetragen. Als die Reaktion triage wurde~ 
wurde abermals 10 g Natrium und so viel Alkohol hinzugefiigt~ 
dal3 das Endvolum ungef~thr 350 c m  ~ betrug. W~thrend der Re- 
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aktion wurde die Temperatur langsam bis auf 1300 gesteigert. 
Nach dem LSsen des Natriums (zwei Stunden) wird in die er- 
starrte Mischung etwas Wasser eingetragen und mit Dampf die 
Alkohole abgeblasen. Die Destillate werden ausgei~thert, die 
atherischen Auszfige mit Pottasche getrocknet und das zurtick- 
bleibende 01 vorsichtig fraktioniert. Neben einer tiefkochenden 
Fraktion~ die wahrscheinlich aus Kohlenwasserstoffen besteht~ 
wurde die Fraktion 185--195 o gesondert aufgefangen. Bei aber- 
maliger Destillation ging die Hauptmenge bei 188--1930 fiber. 
Infolge der geringen Substanzmenge war es uns nicht mSglich, 
den Stoff sch~rfer zu fraktionieren. Farbloses, eigentfimlich rie- 
chendes 01. Ausbeute 6 g. 

0"0789 g Substanz gaben 0"2135 g CO~ 0'0992 g H~O. 
CsHIs0. Ber. C 73"78~ H 13-92. 

Gel. C 73"80, H 14"07. 

4 - M e t h y l - n - h e p t  y l - j  o d i d - ( 1 ) .  

0.6 g roter Phosphor wurden in einem K61bchen mit 5.8 g 
des 4-Methyl-n-heptanols-(1) tibergossen und im Laufe einer 
Stunde unter Wasserkfihlung 6 g Jod eingetragen. Nach vier- 
stfindigem Stehen wurde die Mischung zwei Stunden im 01bad 
auf 100--1050 erhitzt. Das erkaltete Reaktionsgemisch wurde 
dann auf Eis gegossen und das Jodid mit s  aufgenommem 
Der s  hinterliei~ nach dem Sehtitteln mit Kaliumbikarbonat- 
16sung, Bisulfit und neuerlich Bikarbonat und Trocknen mit 
Glaubersalz ein petroleum~thnlich riechendes 01, welches im Va- 
kuum bei 13 m m  scharf bei 92--950 tiberging. Ausbeute 6 g. 

0.0882 g Substanz gaben (nach CARIUS) 0"0857 g AgJ. 
CsH17J. Ber. J 52"88%. 

Gel. J 52"52%. 

4 - M e t h y l - n - h e p t y l - d i m e t h y l a m i n .  

In einem Bombenrohr wurden 2 g 4-Methyl-n-heptyljodid 
mit 1 5 c m  3 einer 10%igen alkoholischen DimethylaminlOsung 
zwiilf Stunden auf 130--135 o erhitzt. Das gelblich gef~rbte Re- 
aktionsgemisch wurde in wenig Wasser gegossen, mit Salzs~ure 
anges~tuert und zur Entfernung indifferenter Stoffe etliche Male 
ausgeli, thert. Hierauf wurden unter Eiskfihlung die Basen mit 
festem Kali in Freiheit gesetzt und das narkotisch riechende 
Amin mit ~ther  aufgenommen. Der mit fester Lauge getrocknete 
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2[ther hinterliel~ ein 01, welches nach zweimaligem Destillieren 
bei 29 m m  bei 750 sott. 

o'1117 g Substanz gaben 0"3136 g C0~ und 0"1472 g I:I~O 
0-0646 g ,, "C (nach DuMAs) 5"25 c m  s N (740 ram, 15~ 

CIoH23N. Be t .  76"34, H 14"76, N 891%. 
Gef. C 76"57, H 14"75, N 9'22~. 

G o l d s a l z .  

Eine kleine Menge der Base wurde in verdtinnter Salzs~ture 
gelSst und mit Goldchlorid versetzt. Das Goldsalz fiel im Gegen- 
satz zum Goldsalz unserer ges~tttigten Abbaubase 61ig aus und 
erstarrte erst nach langem Stehen kristallinisch. Das rohe Salz 
schmolz bei 43 ~ Es wurde aus hei~em salzs~turehaltigem Wasser 
umgel6st. Es scheidet sich in der Hitze 51ig ab, bei tieferer Teia- 
peratur aus grot~er Verdiinnung in Bl~tttchen. Schmelzpunkt 47 
his 49 ~ 

0.0765 g Substanz gaben beim Veraschen 0.0306 g Au. 
CIoH24NAuC14. Ber. Au 39"66~. 

Gel. Au 40"00~. 

Goldsalze 

Jodmethylate 
Fig. 1. 

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

Etliche Zentigramme der Base wurden in wenig ~ther gelSst 
und fiberschfissiges Jodmethyl hinzugeftigt. Nach mehreren Stun- 
den hat sich die Fltis,sigkeit in einen Kristallbr.ei verwandelt, der 
im Vakuum yore Jodmethyl und J~ther befreit wurde. Es wurde 
dann in wenig Alkohol gel~ist und mit wenig Essigester versetzt. 
Im Gegensatz zur hydrierten Abbaubase CloH:~N, welche unter 
diesen Versuchsbedingungen das Jodmethylat in kristallisierter 
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Form gewinnen 1/~Bt, trat keine Abscheidung der Verbindung ein. 
Erst auf Zusatz geringer Mengen yon J~ther traten gl~tnzende 
B1/~ttchen auf, welche abgesaugt wurden. 

Der Stoff zerflieBt an sehr feuchter Luft. Die Verbindung 
schmolz im evakuierten RShrchen bei 185 ~ unter langsamer Zer- 
setzung mit dem Jodmethylat  unserer hydrierten Abbaubase 
CloH2~N, welches, wie bereits oben erw/~hnt, einen Zersetzungs- 
punkt yon 220 ~ aufweist, gemischt, ergab sieh ein Zersetzungs- 
punkt yon 170 ~ Die beiden Stoffe sind nicht identisch. 

S y n t h e s e  d e s  2 - P r o p y l - n - p e n t y l - d i m e t h y l -  

a m i n s ,  D i - n - p r o p y l - m a l o n s ~ t u r e - d i / ~ t h y l e s t e r .  

W/~hrend F~RTI~ diese Verbindung durch Einwirken von 
Zink auf Malonester und Propylbromid gewann, bedienten wir 
uns der normalen Synthese alkylierter Malonester, n~.mlieh der 
Einwirkung yon Propylbromid auf Dinatriummalonester. Da wit  
zu diesem Zwecke grS~ere Mengen yon n-Propylbromid ben6tigten 
und die Darstellung dieser Verbindung nach den Angaben der 
Literatur sehr umst~tndlich ist, destillierten .wir, ~mlich wie es 
bei der Darstellung yon Xthylbromid geschieht, normalen Propyl- 
alkohol mit Schwefelsgure und Bromkali. 

100g des Alkohols wurden mit l l 0 c m  ~ konzentrierter 
Schwefels~ture unter Kfihlung gemischt, 75 c m  ~ Eiswasser hinzu- 
gegossen und 100 g feingepulvertes Bromkali hinzugeffigt. Dieses 
Gemisch wurde einer langsamen Destillation unterworfen, das 
~ibergegangene 01 in Eiswasser aufgefangen, im Scheidetrichter 
abgetrennt, mit Wasser und Sodal6sung gewaschen, mit Chlor- 
kalzium getrocknet und destilliert. Kp. 71 ~ Ausbeute 94 g. 

9.2 g Natrium (2 Atome) wurden unter RfickfluB in 150 c m  ~ 

absolutem Alkohol gelSst, 32 g Malonester und 60 g Propylbromid 
portionenweise hinzugegeben, l~ach kurzem Stehen in der K~tlte 

das Reaktionsgemisch erw/~rmt sieh yon selbst - -  wird am 
Wasserbad so  lange erhitzt, his die L6sung nicht mehr alkalisch 
reagiert, was etliche Stunden ben6tigt. Hierauf wurde der Alkohol 
abdestilliert, der Rfickstand mit wenig Wasser behandelt und mit 
Xther aufgenommen. Die mit Pottasche getrockneten Xther- 
ausziige hinterliel~en den rohen Ester, der fraktioniert destilliert~ 
wurde. Kp. 248--249 ~ Ausbeute 31"5 g. 
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D i p r o p y l m a l o n s / ~ u r e .  

Wir haben die Verseifung des Esters im Prinzip naeh Ft~RTH s 
Angaben durchgefiihrt, verfuhren jedoch im besonderen folgend: 

40g  des Dipropylmalonesters wurden mit 50g  KOI-I in 
50 c m  ~ Wasser und .so viel Alkohol, a~s nOtig war, die E stersehieht 
zum Verschwinden zu bringen, im Wasserbad erhitzt. Nach 
mehreren Stunden wurde der Alkohol abdestilliert und der Riick- 
stand mit Wasser und verdtinnter Salzs/~ure versetzt. Die in 
Freiheit gesetzten S/~uren wurden mit Ather ausgeschiittelt. Die 
mit Chlorkalzium getrockneten J~therausziige hinterliegen beim 
Abdestillieren ein 01, welches beim Anreiben mit wenig Chloro- 
form zum Grogteil kristallinisch erstarrte. Nach l~ngerem Stehen 
wurde abgesaugt und nach gutem Abpressen mit wenig Chloro- 
form nachgewaschen. Durch Uml6sen aus Chloroform wurde der 
yon FtYRTK angegebene Schmelzpunkt 158 ~ erreicht. Ausbeute 
30% der Theorie. 

Durch Kohlendioxydabspaltung wurde die entsprechende 
Dipropylessigs/~ure Kp. 218 ~ gewonnen. 

D i p r o p y t e s s i g s ~ . u r e ~ t h y l e s t e r .  

Dieser Stoff wurde, Tie sehon im allgemeinen Tell erw~hnt, 
bereits yon BURTON beschrieben. Da uns jedoch diese alte Vor- 
schrift nicht zug/~nglich war, verfuhren wir in folgender Weise: 

11.7 g Dipropyles,sig,s/~ure wurd.en in 200 c m  3 absolutem 
Athylalkohol gel6st, hierauf wurde am kochenden Wasserbad 
vier Stunden lang gasfSrmige Salzs/ture eingeleitet und dann unte~ 
langsamem Erkalten mit Salzs/~ure ges/~ttigt. 

SchlieNich wurde in eine eiskalte LSsung von Kaliumbi- 
karbonat, die noch reichlich Bodenk6rper enthielt, ausgegossen 
und der Ester mit J~ther aufgenommen. Der Koehpunkt der Ver- 
bindung wurde, ent,sprechend den Angaben yon BURTON~ bei 1830 
gefunden. Ausbeute 10.4 g. 

2 - P r o p y l - n - p e n t a n o l -  (1). 

17.2 g Dipropylessigs/~ure/~thylester wurden mit 80 c m ~ - a b  - 

solutem Alkohol gemischt, im 01bad auf 1000 erhitzt und in 
raseher Folg, e 14 g Natrium eingetragen. B eim Naehla,ssen d,er 
Reaktion wurden abermals 50 cm ~ Alkohol zugegossen und 4 g 
Natrium hinzugeftigt. Es wurde dann auf 110 ~ erhitzt und so 
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lange diese Temperatur beibehalten, bis alles Natrium gel6st war. 
Die in der Ki~lte erstarrte Fliissigkeit wird mit wenig Wasser 
versetzt und im Dampfstrom die Alkohole iibergetrieben. Die 
01tropfen enthaltenden Destillate wurden ausgeathert, mit Pott- 
asche getrocknet und langsam fraktioniert. Wir konnten durch 
Destillation einen Anteil yon Kp. 179 ~ herausfraktionieren, der 
pfefferminz~thnlich roch. Ausbeute 8 g. 

0"0843 g Substanz gaben 0"2279 g CO2 und 0"1067 H~O g. 
CsHIsO. Ber.: C 73"78~ H 13"927~. 

Gef.: C 73"73~ H 14"16~. 

2 - P r o p y l - n - p e n t y l - j  o d i d .  

1.2 g roter Phosphor wurden mit 10 g des 2-Propyl-n-pen- 
tanols-(1) fibergossen und im Laufe einer Stunde langsam 10 g 
Jod eingetragen. Unter 5fterem Umschiitteln blieb die Mischung 
liingere Zeit sich selbst fiberlassen. Nach zweistiindigem Er- 
w~trmen auf 100 ~ wurde das Reaktionsgemisch auf Eis gegossen 
und das sich abscheidende 01 mit ~ther aufgenommen. Nach 
dem Ausschiitteln mit BikarbonatlSsung, Natriumbisulfitlauge und 
neuerlich Bikarbonat wurde der ~ther mit Chlorkalzium ge- 
trocknet und abdestilliert. 01ige Flttssigkeit. Kp.l~ 90 o (unkorr.), 
Ausbeute 13 g. 

0.2233 g Substanz gaben (nach CARIUS) 0'2199 g AgJ. 
CsH17J. Ber. J 52"88~. 

Gel. J 53"227~. 

2 - P r o p y l - n - p e n t y l - d i m e t h y l - a m i n .  

5 g des 2-Propyl-n-pentyl-jodids-(1) wur4en mit 30 c m  3 einer 
t0%igen absolutalkoholischen DimethylaminlSsung im Bomben- 
rohr 8 Stunden auf 1300 erhitzt. Der Bombeninhalt wurde i11 
Wasser gegossen und mit Salzsi~ure anges~tuert. Nachdem durch 
Ausschiitteln mit s  die vorhandenen nichtbasisehen Stoffe ent- 
fernt waren, wurde unter guter Ktihlung mit fester Lauge stark 
alkalisch gemacht und die 51ige Base mit s  ausgeschfittelt. 
Der beti~ubend riechende Rtickstand tier mit fester Lauge ge- 
trockneten s wurde im Vakuum destilliert. Kp. 74 
his 760 (unkorr.). 

0"1072 g Substanz gaben (nach DUMAS) 8'4 c m  a N (754 r a m ,  17~ 
CIoH2aN. Bet. N 8"91%. 

Gef. N 8" 97 %. 
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G o l d s a l z  d e s  2 - P r o p y l - n - p e n t y l - d i m e t h y l -  
a m i n s .  

Eine kleine Menge der Base wurde in wenig verdfinnter 
Salzs~ure gelSst und mit einer w~sserigen LSsung von Gold- 
chlorid im Uberschul~ versetzt. Das Goldsalz wurde abgesaugt 
und aus leicht mit Salzs~ure anges~uertem Wasser umgelSst. 
Gl~tnzende, dfinne Bl~tttchen. Der Schmelzpunkt im evakuierten 
R6hrchen lag bei 160--161 ~ Mit dem Goldsalz unserer hydrier- 
ten Abbaubase CloH~N vom Schmelzpunkt 158--160 o gemischt, 
ergab sich keine Depression des Schmelzpunktes. 

0"0695 g Substanz gaben beim Veraschen 0"0275 g Au. 
CIoHj4NAuC14. Ber. Au 39'66%. 

Gel. Au 39" 57 %.. 

J o d m e t h y l a t  d e s  2 - P r o p y l - n - p e n t y l - d i m e t h y l -  
a m i n s .  

Die Base wurde in _~ther mit Jodmethyl zusammengebraeht 
und nach mehreren Stunden der Kristallbrei im Vakuum vom 
anhaftenden Ltisungsmittel befreit. Der Riiekstand wurde dann 
in wenig warmem Alkohol gel6st und der Stoff dureh Zugabe 
yon wenig Essigester zur Kristallisation gebraeht. Gl~nzende 
Blltttehen. Die Verbindung zersetzt sieh im evakuierten RShr- 
ehen bei ~15 ~ Mit dem Jodmethylat unserer hydrierten Abbau- 
base C~oH~3N gemengt, ergab sieh keine Senkung der Zersetzungs- 
temperatur. 

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

Wir halten aus diesen Grfinden unsere hydrierte Abbau- 
base C~oH23N ffir identiseh mit dem 2-Propyl-n-pentyl-dimethyl- 
amin. 

2 , 4 - D i m e  t h o x y -  1 , 8 - n a p h t h y r i d i n -  j o d- 
~:~ e t h y l  a t - (8 ) .  

0.4 g Dimethoxy-naphthyridin wurden mit 4 c m  ~ Jodmethyl 
zusammengebracht. Nach teilweiser LSsung erstarrt die Flfissig- 
keit zu einem Brei von Nadeln. Nach eint~tgigem Stehen wurden 
abermals 2 c m  ~ Jodmethyl hinzugeffigt. Das rohe Salz sehmolz 
bei 190 ~ Es wurde durch Uml~sen aus Alkohol der Sehmelz- 
punkt 2120 erreicht. 
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0"0877 g Substanz gaben (nach CAa~Us) 0"0624 g AgJ. 
C11H180~N~J. Ber. J 38"22%. 

Gel. J 38"46~/. 
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2 , 4 - D i m e t h o x y - 8 - m e t h y l - l ,  8 - n a p h t h y r i d o n  (7). 

0.5 g des J o d m e t h y l a t s  wurden  in 20 cm ~ Wasser  suspen- 
d ier t  und hiezu eine Aufl6sung yon  3 g Kal i lauge in 5 c m  a Wasser  
geffigt.  Die Suspension n immt  eine rStliche Farbe  an, und  es 
bi lden sieh rStliche Kli impehen,  die mi t  Hilfe eines Glasstabes  
mSgliehst  zertei l t  werden.  In  dieses Gemisch wird  in nicht zu 
kleinen Por t ionen  eine L6sung yon  1 g Fe r r i zyanka l i um in 15 c m  ~ 

Wasser  e ingetragen.  Es scheiden sich sofort  gelbliche N~deln ab. 
Nun  wurde  so lange gerfihrt~ bis rote Tei lchen nicht  mehr  wahr-  
nehmbar  waren.  Der  Brei  wurde dann mi t  ~ t h e r  ausgeschii t tel t .  
Es wurde  so eine fast  farblose Kr i s ta l lmasse  gewonnen,  die 0-31 g 
wog und bei 127--1300 schmolz. Durch  wiederhol tes  Uml/3sen 
~ms Wasser  wurde  der Schmelzpunkt  auf 137--1380 hinauf-  
g e b r a c h t .  Der Stoff ist  bei 12 m m  unzerse tz t  destillabel.  Wei~e  
Nadeln. 

3.804 mg Substanz gaben (nach PREGL) 8"368 mg CO s und 1"742 mg H~O 
0"0902 g ,, , (nach I-IERZIG und MEYER) 0'2870~g AgJ 
6"488 mg ,, ,, (nach PREGL-I)uMAs) 0"770 cm~ N (750 ram, 28 ~ 
0"0429 g ,, ,, (n~ch ZEISEL) 0"0932 g AgJ. 

CllH~O~N~. Ber. C 59"97, H 5"49 ~ ; 1 NCH 3 + 20CH~ 0"2886 g AgJ ; 
N 12"73, OCH 3 28'18~. 

Gel. C 60"00, H 5"12%; 1NCH3 + 20CH a 0"2870 g AgJ; 
N 12 78, OCH 3 28"689. 


