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Beschreibung der Versuche 
1. Behendlung des Roh-Seponins mit  versohiedenen Losungsmitteln 

Std. leng enf dem 
Wesserbade Em RiickfluBkiihler im Sieden gehalten. Nech dem Abkiihlen wurde die Liisung 
filtriert, das Losungsmittel abdeatilliert, der Riickstand getrocknet und gewogen. 
2. Aufetellung des hlmolytischen Indexes 

0,l g Seponin wurde mit 25 ml Loeungsmittel iibergossen und 

Siehe 1. Mitteilung. 
Einzelheiten siehe Dissertation Hennig. 

1389. Alfred Dornow und E b e r h a r d  Neuse*) 

Zur Darstellung von a-oxy- und a-aminosubstituierten 
Heterocyclen 

Synthesen stickstoffhaltlger Heterocyclen, X. Mitteilungl) 
Aus dem lnstitut fiir Organkche Chemie der Technischen Hochschule Hmnover 

(Eingegangen am 9. September 1954) 

Vor einiger Zeitl) 2, untersuchten wir die Reaktion von P-Dicarbonylverbindven 
mit Malonsaureamidamidin und erhielten dabei N-haltige Heterocyclen mit 
a-stilndiger Aminogruppe. 

Nachdem in der Literatur wiederholt Wege beschrieben worden sind, a m  Cyani- 
den durch Umsetzung mit Ammoniak bei Gegenwart von Kontaktstoffen in einer 
Stufe zu den entsprechenden Amidinen zu gelangen3), lag es nahe, diese Erkennt- 
nisse auch bei der Synthese der erwahnten a-Aminoverbindungen zu verwerten. 

Wenn statt des bisher verwendeten Malonsiiureamidamidinns der Cyanessigsiiure- 
iithylester bei Gegenwart von Ammoniak unter den im Schrifttum angegebenen 
Bedingungen angewendet wurde, konnte man die intermediare Entstehung des- 
selben Amidins erwarten, das d a m  in bekannter W e i ~ e ~ ) ~ )  zum heterocyclischen 
a-Aminocarbonsaureamid weiterreagieren wurde. 

So kondensierten wir verschiedene 1,3-Diketoverbindungen (Acetessigester, 
Acetylaceton, Benzoylaceton, Oxymethylencyclohexanon) mit C yanessigester und 
Ammoniak in systematischen Reihenansatzen. Die Umaetzungen erfolgten unter 
verschiedensten Bedingungen von Druck, Temperatur und Zeitdauer, teils mit 
Losungsmittel, teils in der Schmelze, mit und ohne Ubertrager (AlCl,, NaNH,, 
NH,SCN, NH,-toluolsulfonat) . 

*) Vgl. E. Neuse, Dissertation T .  H. Hannover, 19.53. 
l )  IX. Mitteilung: A. Dornow und E. Neuse, Arch. Pharmaz. Ber. dtsch. pharmaz. Gee. 287, 

2, A. Dolrunv und E.  Neuse, Chem. Ber. 84, 296 (1951). 
3, P. Oxley und W. F.  Short, J. chem. SOC. (London) 1946, 147; P.  Oxley,  M. W. Partridge, 

W .  F .  Shrt, ebende 1947, 1110; euch ebenda 1947, 738; ferner: E. Lorn und R. Baltzly, J. 
h e r .  chem. SOC. 70, 1904 (1948). Vergl. auch A. 2'. Fuller und Mitarbeiter, J. chem. SOC. 
(London) 1945, 633. 

361 (1954). 
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Die Ergebnisse zeigten, dalj samtliche Anslitze mit den ersten drei angefiihrten 
Diketokomponenten in anderer Richtung verliefen. Dabei entstanden nicht die 
gewiinschten 2-Amino-Verbindungen, sondern die entsprechenden, bereits bekann- 
ten4), 2-Oxy-3-cyan-pyridine: Acetessigester lieferte das 2,6-Dioxy-4-methyl-3- 
cyan-pyridin (I); aus Acetylaceton entstand das 2-0xy-4,6-dimethyl-3-cyan- 
pyridin (11), wahrend die Anwendung von Benzoylaceton zu 2-Oxy-4-methyl-6- 
phenyl-3-cyan-pyridin (111) fiihrte. Es war also anzunehmen, dal3 sich zuniichst 
das reaktionsfreudige Cyanacetamid bildete, dessen Umsetzung zum Cyanpyridon 
schneller erfolgte als die NH,-Anlagerung an die Cyangruppe. 

I: R, = OH; R, = CH, 
R, 
,\,,P 

I 11: R, = R, = CH, 
111: R, = C,H,; R, = CH, 

' ' X V ' ~  .OH 

Wenigstens teilweise in der gewiinschten Richtung verlief die Kondensation 
mit Oxymethylencyclohexanon. Wiihrend sich bei den meisten Arditzen, vor- 
nehmlich im Bombenrohr, neben dem auch hier auftretenden, bekannten6) 2-Oxy- 
3-cyan-Derivat (IV) das 2-0xy-5,6,7,8-tetrahydrochinolin-carbo~ure-(3)-amid (V) 
bildete, entstand unter milden Bedingungen neben den vorenviihnten Produkten 
eine Verbindung, die sich als das Salz X am dem bekanntens) 2-Amino-5,6,7,8- 
tetrahydro~hinolin-~arbonsilure-(3)-amid (VI) und 2-0xy-3-cyan-5,6,7,8-tetra- 
hydrochinolin (IV) envies. Hieraus konnte das erwartete 2-Amino-Derivat VI iso- 
liert werden. Beim Ansiiuern der wal3rigen Losung des Salzes X mit lldineralsiiure 
schied sich sofort der verdrangte same Anteil, das Oxycyanchinolin-Derivat IV, 
ab, wahrend die basische Komponente, das Aminocarbonamid VI, a h  mineralsaures 
Salz in der Mutterlauge verblieb, woraus sich das freie Amid leicht gewinnen liea. 
Umgekehrt wurde das Salz X durch Erwarmen aquimolarer Mengen von Cyanid 
und Amid in Wasser erhalten. In  dem MaBe, wie die schwerloslichen Romponenten 
dabei allmahlich in Losung gingen, setzten sich ihre gelosten Anteile miteinander 
unter Bildung des Salzes um. 

Das nebenbei entstehende 2-0xy-5,6,7,8-tetrahydrochinolin-carbo~ure-(3)- 
amid V wurde identifiziert durch Umsetzung mit HNO, oder Verseifung mit HCl 
zur freien bereits bekannten Oxysaures) (VII) und deren thermischen Abbau zum 
ebenfalls bekannten Tetrahydrochinolon VII15). Eine weitere Moglichkeit, das 
Amid zu identifizieren, liegt in seiner Gewinnung aus dem bekannten, oben an- 
gefiihrten 2-Amino-tetrahydrochinoliicarbonsilure-(3)-amid (VI) durch Umsetzung 
in konzentrierter Losung mit HNO, in der Kiilte, wobei nur die Aminogruppe an- 
gegriffen wird. Die Verbindung V bildet mit Essigsilureanhydrid das 2-Acetoxy- 
5,6,7,8-tetrahydro-chinolincarbonsaure-(3)-amid (IX). 

4) I: U. Bmu, J. Indian chem. SOC. 8, 319 (1931). 11: J .  bloir, J. chem. SOC. (London) 81, 
113 (1902). III: J. Ck. Bardhan, J. chem. SOC. (London) 1929, 2228. 

s, H .  K .  Hen-Chpta, J. chem. SOC. (London) 107, 1354 (1915). 
6, A.  Dornow und E. Nezcse, Chem. Ber. 84, 302 (1951). 
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IV: R, = OH; R, = CN X 
V: R1=  OH; R, =CONE, 

VI: R1=  NH,; Ra = CONH, 
VII: Rl = OH; 

VIII: R, = OH; 
R, = COOH 
R, = H 

IX: R, = OCOCH,; R, = CONH, 

Nachdem die beschriebenen Umsetzungen fast ausschlieDlich zu 2-Oxyderivaten 
g e m  hatten, wurde versucht, durch Anwendung von Malonitril an Stelle des 
Cpneeaigesters zu den gesuchten 2-Aminoverbindungen zu gelangen. 

Hierbei war anzunehmen, da13 unter den anzuwendenden Bedingungen eine 
partielle Verseifung des Dinitrils zum Cyanacetamid-Derivat') langsamer erfolgen 
wiirde als die angenommene Retlktion iiber die Adagerung von NH3 an die Nitril- 
BRIPPe. 

Die unter Bedingungen, iihnlich denen der Ansiitze mit Cyanessigester, durch- 
gefiihrten Kondensationen lieferten als Hauptprodukte wiederum die Oxynitrile, 
wiihrend die erwarteten 2-Aminoverbindungenl wenn uberhaupt, 80 nur in schlech- 
ten Ausbeuten anfielen. Erst durch Anwendung von Methanol als Losungsmittel, 
in welchem vor Zugabe des Malonitrils das Diketon mit NH, in der Riilte zum: 
Enamin umgeaetzt wurde, lieD sich die Bildung der Oxyderivate zugunsten der 
hoverb indungen zuriickdrlingen. Zum gleichen Ergebnis fiihrte die direkte 
Anwendung des Ketimins von Diketonen. 
Man darf also annehmen, da13 die NHgAnlagerung nicht, wie zuniichst erwartet, 

an der Nitrilgruppe stattfindet, sondern an dem freien Carbonyl des ersten Ad- 
duktes, unter Bildung des entsprechenden Ketiminss) : 

RZ R* 
/C-OH I / c \  B / c x  ' 

--+ ll I CH, C-CN CHZ-CN +P 

/\N/\NH, 
R l  

I 1 5-  AN ,C=NH CN 

Rl =s R, 
Die in angegebener Weise durchgefiihrte Kondensation des Malonitrils mit 

Acetylaceton fiihrte neben gleichen Mengen der 2-Oxy-Verbindung zum 2-Amino- 
4,6-~thyl-3-cyanppridin (XI), das mit salpetriger SLure zum bekannten 
2-0xy-4,6-dimethyl-3-cyanppridin (XII)e) abgebaut wurde. Auljerdem k o m b  die 

7 ,  Wae wiederum zu Oxy-Verbindungen fiihren mute.  - DaB Cyanacetamid auch mit 
Ketiminen von Diketonen nur die entsprechenden Oxyderivate liefert, ist bekamnt ; vgl. J.Moir, 
J. &em. 800. (London) 81,113 (1902); vgl. auch U. Baa,  J. Indian chem. SOC. 7,816 (1930); 
ferner: 8t. A. Ha&, J. Amer. &em. SW. 62, 3198 (1940). 

6) Wurde demzufolge W-geSBttigter Alkohol g l e i b i t i g  mit Diketon und Malonitril ver- 
Seth (ohne dem Ketimin Zeit zur Entstehung zu lassen!), 80 bildete sich quantitativ die 2-oxy- 
substitnierte Verbindung. 

O) R. Churrcehi, Atti Ren.le Accad. Sci. Torino 1898,34,27; Referat: Chem. Zbl. 1899 I. 289. 
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Verbindung XI auch auf anderem Wege, iiber das 2-Chlor-4,6-dimethyl-3-cyan- 
pyridin (XIII) durch Erhitzen mit Ammoniak im Bombenrohr hergestellt werden; 
das Chlorderivat entstand aus dem Oxynitril XI1 mit POCI, und PCl,. 

Analog verlief die Kondensation mit Oxymethylen-methykthyketon. Nachdem 
in einer friiheren ArbeitlO) nachgewiesen war, da13 das Oxymethylenmethyliithyl- 
keton bei der Kondensation mit Malonsaureamidamidin in der Struktur des 
3-Formylbutanon-(2) reagiert, unter Bildung von 2-Amino-5,6-dimethylnicotin- 
siiureamid, war auch im vorliegenden Falle mit der Entstehung einer 5,6-dimethyl- 
substituierten Pyridinverbindung zu rechnen. Das neben dem entsprechenden 
2-Oxy-Derivat angefallene 2-Amino-5,6-dimethyl-3-cyanpyridin (XIV) wurde in 
das bekanntell) 2-0xy-5,6-dimethyl-3-cyanpyridin (XV) iibergefiihrt. 

R* XI: Rl = NH,; R, = CH,; R, = H 
XII: R, = OH; R, = CH,; R, = H 
XIII: R, = C1; R, = CH,; R, = H 
XIV: Rl = AT,; R, = H; R, = CH, 
XV: Rl = OH; R, = H; R, = CH, 

R, I CN 
b%/ 

CH, Ak R, 

Die Umeetzung des Malonitrils mit Oxymethylencyclohexanon ergab kein Oxy- 
derivat, sondern nur das 2-Amino-3-cyan-5,6,7,8-tetrahydrochinolin (XVI), das 
in das bekannte 2-0xy-3-cyan-5,6,7,8-tetrahydrochinolin (IV)s) iibergefuhrt wurde. 

XVI: R = NH, 
XVII: R = N (SO,  - CaH, * NH - COCH,), (yyN 

V " % R  

Bei allen Kondeneationen lieBen sich neben den beschriebenen Reaktions- 
produkten erhebliche Mengen von ,,Trismalonitril I" (2,4,6-Tri-[cyamthyl]- 
1,3,5-triazin) isolieren, das sich unter dem Einflu5 des Ammoniaks aus je drei 
Molekiilen Malonitril durch Polymerisation gebildet hatte. 

Das Aminochinolin XVI wurde in der in unserer IX. Mitteilungl) beschriebmen 
Weise mit p-Acetaminobenzolsulfochlorid bei Gegenwart von Trimethylamin zum 
Sulfonamid umgesetzt. Wiihrend jedoch bei den dort angewandten a-Amino-/$car- 
bonsiiureamiden Monosulfonamido-Derivate entstandenl), die noch AlkalilBslich- 
keit zeigten, wurde hier das alkali-unlosliche Bis-sulfonamid (XVII) erhalten. 

Um die Kondensationsfiihigkeit eines 2-Amino-tetrahydrochinolin-Derivates zu 
iiberpriifen, wurde die Reaktion von 2-Amino-5,6,7,8-tetrahydrochinolin-carbon- 
&ure-(3)-iithylestere) mit Malonester untersucht, bei der die Bildung eines Naphthy- 
ridin-Derivates zu erwarten war. ;Ihnliche Untersuchungen mit Aminocarbon- 
siiureestern waren schon von K01ler~~) ausgefuhrt worden, der dabei zeigen konnte, 
da0 der Stickstoff der Aminogruppe in den neu zu bildenden Ring als Heteroatorn 
eintritt. 

lo) A. Dwnow und E.  Neuse, Chem. Ber. 84, 298 (1951). 
11) Ch. Barat, J. Indian chem. SOC. 8,813 (1931); A. D m  und E.  Newre. Chem. Ber. 84, 

I*) 0. KoIoues, Ber. dtsch. chem. Gee. 60,408 (1927); Mh. Chem. 60, 144 (1929). - Vgl. auch 
300 (1951). 

Y. Prebg  und 8. SpiZfoseZ, Helv. chim. Acta 28, 1685 (1945). 
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Der Vorgang bat sich wohl als eine Art Dieck4nann-Reaktion deuten, wobei 
das zunZichst gebildete Esteramid eine innere Chisen-Kondensation eingeht, die 
unter RingschluIj zum Naphthyridin-Derivat fuhrt . 

0 OH 

Der im vorliegenden Falle zu erwartende 2,4-Dioxy-cyclohexeno-(6,7)-naphthy- 
ridin-(1,8)-carbon&ure-(3)-ester wurde in glatter Reaktion gebildet. Allerdings 
entstand nicht der Athylester, wie es die Anwendung von Malonsiiurediiithylester 
fordern m a t e ,  sondern infolge von Umesterung durch den als Losungsmittel ver- 
wandten Methylalkohol der entsprechende Methylester XVIII. Diem Umesterung 
wurde bewiesen durch Anwendung von Malonsiiuredimethylester (an Stelle des 
Athylesters), wobei das mit XVIII identische Produkt entstand, das in dieeem 
Falle nur eine Carbomet hoxygruppe enthalten komtds). 

Der Ester XVIII lieB sich mit Sauren oder Alkalien verseifen und decarboxy- 
lieren, wobei das 2,4-Dioxy-~yclohexeno-(6,7)-naphthyridin-(l,8) (XIX) gebildet 
wurde. 1. XVIII: R = COOCH, /\/n \ / 

V ' \ N P  

XIX: R = H I I I ~ I  
Wh danken der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Verband der 

Chemischen Industrie fi ir  die Unterstutzung der Arbeit. 

Beschreibung der Versuche 
1. U m s e t z u n g e n  von Cyaness iges te r  m i t  Acetess iges te r  und A m m o n i e k  
In mehreren Versuchsreihen wurden jeweils Squimolekulare Mengen von Cyenessig- 

eiiure-iithylester und Aoetessigsliure-iylwter mit Ammoniak zur Reaktion gebracht. 
Dabei wurde entweder das Ammoniak bei Normeldruck wiihrend der gesemten RRaktiom- 
dauer in das Reaktionsgemisch in  einem Rundkolben (gegebenenfslls rnit RuckfluBkiihler) 
in lengssmem Strom oingeleitet, oder e8 wurde in das Gemisch zuniichst solange NH, 
eingeleitet, bis die Gewichtszunahme 2 Mol NH, je Mol Cyaneasigeater entsprach und 

la) Ebenfalls identisch mit dieser Verbindung erwies sich das Reaktionsprodukt BUS der 
Kondensation des Malonesters mit 2-Bmino-5,6,7,8-tetrahydroc~olin-~rbons~ure-(3)-methyl- 
ester (an Stelle des Athylesters); dieser Ester wurde analog der Synthese des Bthylderivates, 
neu hergestellt aus Oxymethylencyclohexanon und dem sehr empfindlichen, a m  Cyenessigshre- 
methylester und Athano1 bei Gegenwart von HC1 bereiteten Malonsiiurernethylester-iminoiithyl- 
ilther. Die Konstitution des synthetisierten Tetrahydrochinolin-cbonsiiureesters wurde be- 
wiesen durch Umsetzung mit SalzsBure, wobei, unter Verseifung und NH,-Abspaltung, sehr 
leicht die Bildung der Oxysaure erfolgt, die sich weiter zum Tetrahydrochinolon decarboxy- 
lieren liiSt. Mit dieser leichten Verseifbarkeit von Carbalkoxg- und Aminogrnppe stehtder 
Methylester im Gegensatn zum entsprechenden Athylester, der sich nur tri%ge und eu& nur 
bis znr Aminoshre verseifen 1&5t, die dann, einmal in freier Form anfgetreten, in keinem 
Ball mit HC1 zur Oxyetinre umgesetzt werden kana  
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dann die Umsetzung unter erhohtem Druck im Bombenrohr durchgefiihrt. Daa Einleiten 
von Ammoniak eriibrigte sich, wenn ammoniakliefernde nertriigerstoffe zugesetzt 
wurden. 

Die Umsetzungen wurden ohne Liisungsmittel oder mit Wasser, w&Brigem Athanol, 
absolutem Methanol, absolutem &her sowie auch rtbsolutem Benzol als Liisungsmittel 
durchgefiihrt. In einem Teil der Versuche wurden als Vbertrager NH4SCN, Nl&-Toluol- 
aulfomt, NahTH, oder AlC1, zugesetzt. Die Reaktionszeiten lagen zwischen einer und 
24 Std. (in einem Fall 10 Tage), die Reaktionstemperaturen zwischen 20" und 200". 

Mit Ausnahme von wenigen Versuchen, die, bei hoher Temperatur im Bombenrohr 
ohne Liisungsmittel und mit NH,SCN bzw. NH,-Toluohulfomt ah b r t r i i ge rn  durch- 
gefiihrt, nur harzige Schmieren lieferten, wurde in allen anderen Fallen in wechselnden 
Ausbeuten als einziges Produkt 2,6-Dioxy-4-methyl-3-cyanpyri~ (I).mhalten. Gute Aus- 
beuten lieferten dabei die Umsetzungen in siedendem, wiiBrigem Athanol (1-6 Std.: 
8&90%), in absolutem Methanol bei 100-200" (6-24 Std.: 80-95y0) und ohne 
Liisungsmittel mit NH4SCN als nertrsger bei 120-170" (6-12 Std.: 80-90%). Die 
Ausbeuten der ubrigen Versuche lagen zum Teil wesentlich niedriger. 

Die Aufarbeitung der Reaktionsgemische erfolgte durch Zugabe von W w e r  (bzw. von 
HCl, wenn AlC1, als tfbertrilger verwendet worden war). Dabei fie1 daa neutrale End- 
produkt I aus. Weitere Mengen konnten durch Einengen der Mutterlsugen gewonnen 
werden. Das 2,6-Dioxy-4-methyl-3-cyan-pyridin (I) wurde durch Schmelzpunkt (300 bis 
302') und Mischschmelzpunkt mit einem nach Literaturangaben'. I) hergestellten Pra- 
parat (300") identifiziert. 

2. Umsetzungen von Cyanessigester mi t  Acetylaceton und  Ammoniak 
Die Komponenten wurden unter denselben Bedingungen, wie unter 1. beschrieben, mit- 

einander umgesetzt. Auch die Aufarbeitung erfolgte auf gleiche Weise. Es entstand aus- 
SchlieBlich, in Ausbeuten bis zu 85 yo drts 2-0xy-4,6-dimethyl-3-cyan-pyridin (11) vom 
Schmp. 288-290", identifiziert durch Mischschmp. (288-290") mit nach Literatur- 
angaben's 11) hergatelltern Cyanid. 

Bei den Ansiltzen im Bombenrohr, vor allem bei hoheren Temperaturen, trat Tier- 
harzung ein. 

3. Umsetzungen von Cyanessigester mit Benzoylaceton und  Ammoniak 
Die Ansiltze erfolgten auch hier unter den bei 1. beschriebenen Bedingungen. Dabei 

trat  teilweise iiberhaupt keine Reaktion ein. Es wurde lediglich das Benzoylaceton ah 
Imin zuruckgewonnen. Im ubrigen wurde ausschlieDlich, in Ausbeuten von 20-60~o, das 
2-0xy-4-methyl-6-phenyl-3-cyan-pyridin (111) vom Schmp. 295-296" erhalten. Der 
Mischschmelzpunkt rnit dem mch Literaturangabed 111) hergestellten Cyanid lag bei 294". 

4. Umsetzungen von Cyanessigester mi t  Oxymethylencyclohexanon 
und Ammoniak 

Die Umsetzungsbedingungen wurden in ilhnlicher Weise wie bei den vorigen Vemuchs- 

a) 2-Oxy-3-cyan-Bz-tetrahydrochinolin (IV), 
b) 2-Oxy-Bz-tetrahydrochinolin-carbom~ure-(3)-amid (V) 
c) Salz aus 2-~enino-Bz-tetrahydchinolin-carbonsiLe-(3)-amid und 2-0xy-3-cyan- 

Die Endprodukte kristallisierten beim Abkiihlen des Reaktionsgemischs teilweise aus, 
die Hauptmenge wurde durch Einengen der Mutterlsugen gewonnen. 

Die Verbindungen IV und X lieDen sich aus dem Kristallgemisch leicht mit heihm, vex- 
diinntem Alkohol aufnehmen und durch fraktionierte Kristallisation voneinander trennen. 

reihen variiert. Wir erhielten als Reaktionsprodukte in wechselnden Mengen: 

Bz-tetrahydrochinolii (X) . 



AI&V der 
Dornow ulld N ~ W E  Pharmazie 180 

Dabei wicherte sich IV in den schwerer liislichen Fraktionen an. V bleibt bei der Extrak- 
tion unter dieaen Bedingungen im Ruckstand. 

Die fiir die Stoffe IV, V bzw. X jeweils giinetigsten Darstellungsbedingungen waren 
folgende : 
a) 2- Ox y - 3 -cyan- Bz - t e t r a  hydro c hino l in ( IV ) 

xquimolekulare Mengen von Cyanessigester und Oxymethylencyclohexanon wurden in 
einem mit NH, gestittigten Methanol-Wesser-Gemch (4 Mol Wasser und 8 Mol Methanot 
je Mol Cyanessigeater) 6 Std. zum Sieden erhitzt. Dabei wurde von Zeit zu Zeit erneut 
NH, eingeleitet. Nach dem Abkiihlen wurde aufgearbeitet, wie oben beschrieben. Bus- 
beute an IV: 70% d. Th. Schmp.: 248-249', Mischschmelzpunkt mit Literaturpriipa- 
rats): 247'. 

b) 2-Oxy-Bz-tetrahydrochinolin-carbonstiure-(3)-amid ( V )  
Aquimolekulare Mengen von Cyanwigester und Oxymethylencyclohexinon wurden ixu 

&hano1 (8 Mol) gelijst, in dae vorher solange NH, eingeleitet worden war, daB die: Ge- 
wichtazunahme 2 Mol NH, je Mol Cyanessigester betrug. Das Gemisch wurde dann im 
Bombenrohre 6 Std. auf 250' erhitzt. Die Aufarbeitung ergab nur die Verbindung V in 
55y0iger Ausbeute. 

V nnd X wurden nicht b l ie r t .  

Schmp. 314-315' (Zers.). 
C,H,,O,N, (192,21) Ber.: N 14,68 Gef.: N 14,94 

Ace t y Id e r iv a t (IX) 
Nach 6atiindigern Kochen der Verbindung V mit uberschiissigem Acetanhydrid, Ein- 

engen und Abkiihlen der ILkung kristallisierte das 2-Acetoxy-Bz-tetrahydrochinolin- 
mrbonstinre-(3)-amid aus. Nadeln vom Schmp. 270-271' (Zers.) (umkristallisiert a u ~  
80yoigem Methanol unter Zusatz von Tierkohle). Durch Filllung rnit HaO &us den alkoho- 
lischen Mutterlaugen konnten weitere Mengen des Acetylderivates gewonnen werden. BUS- 
beute: 50-60%, d. Th. 

CuH,,O,N, (234,25) Ber.: N 11,96 Gef.: N 11,M 
W e  Liisungen von V sowie die dee Acetylderivates zeigen blaue Fluomzenz. V gibt mit. 

alkoholischer FeCl,-Lijsung eine hellbraune Ftirbung . 
Verseifung von  V 

0,6 g der Verbindung V wurden 4 Std. mit 5 ml konzentrierter HCl zum Sieden erhitzt, 
Nach Abkuhlen wurde mit NaOH neutralisiert und mit verdiinnter Easigs&ure angesiiuert, 
Dabei fie1 die freie Oxystiure VII am. Nadeln vom Schmp. 267' (Zers.) (verdiinnter 
Alkohol). 

lllischschmelzpunkt mit einem nach Literaturangabenj) hergestellten Vergleichspriipa- 
rat: 206-267" (Zere.). Ausbeute 0,6 g. 

Die Stiure VII  wurde auch erhalten durch Umsetzen von 0,3 g Amid mit 0.31 g NaNO, in 
verdiinnter Schwefelstiure. Ausbeute 0.2 g (66%). 
Tetrahydrochinolon-(2) ( V I I I )  

Durch Erhitzen der Siiure VII uber den Schmelzpunkt entstand das Tetrahydro- 
chinolon-(2) (VIII), das nach dem Extrahieren der erkalteten Schmelze mit heiDem 
Wasser und zweimaligem Umkristallisieren au8 wenig H,O in Nadeln vom Schmp. 201" 
anfiel. lllischschmelzpunkt mit einem nach Literaturangaben hergestellten Prilparat 6, : 
202". 
Darstellung des Oxyamids V au8 2-Amino-tetrahydrochinolin-carbonstiure- 

0,5 g des 2-Amino-Derivatee VI*) wurden in 6 ml 20%iger Schwefelaiiure gelost, ge- 
kiihlt und mit 0,37 g NaNOa in 6 ml H,O umgesetzt. Schon in der K&lte begann das: 

(3)-amid (VI)  
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2-0xy-tetrahydrochinolin-carbonsiiureamid (V) zu fallen. Nach zweistiindigem Steheii in 
Eb wurde abgeseugt. Farblose Prismen &us verdiinntem Alkohol vom Schmp. 315" (Zen.). 
Ausbeute: 0,36 g (70% d. Th.). 
c) Salz aus  2-Amino-Bz-tetrahydrochinolin-carbonsiiure-(3)-amid und 2 -  

Aquimolekulare Mengen von Cyanessigester und Oxymethylen-cyclohexanon wurden 
in wriBrigem (4 Mol H,O auf 8 Mol Methanol), mit NH, gesrittigtem Methanol 8 Tage bei 
20" stehen gelmen. Aufgearbeitet wurde wie oben besohrieben. 

Oxy-3-cyan-Bz-tetrahydrochinolin ( X )  

Ausbeute an X: lO-l6% neben 15% V und 3 0 4 %  IV. 
X bildet farblose, bei Luftzutritt sich allmiihlich rosa verfarbende Nadeln vom Schmp. 

196'. Die hungen zeigen stark blaue Fluoreszenz. 
C,oHs30,N5 (365,42) Ber.: C 65,73 H 6,34 N 19,17 

Gef.: )) 66,40 )) 6,46 )) 18,61 
Durch Amriuern der gesrittigten wiiI3rigen Liisung des Salzes X mit HCI fie1 die saure 

Cyankomponente IV in farblosen Kristallen &us, die nach zweimaligem Umkristallisieren 
aus Wasser bei 247-248" schmolzen. Mischschmelzpunkt rnit Literaturpriiparat '3 I) ,248" 
(Zers.). Aus der eingeengten, von etww nachgefallenem Cyanid durch Filtrieren befreiten 
Mutterlauge, lie6 sich durch Neutralisieren die basische Komponente, dm 2-Amino-tetra- 
hydrochinoli~-carbonsriure-(3)-amid (VI), zur Abscheidung bringen. Lange farblose Nadeln 
vom Schmp. 226' (Wwser). Mischschmelzpunkt mit dem nach Literaturangaben s, her- 

Bildung des Salzes &us  den  Komponenten 
0,695 g IV wurden rnit 0,77 g VI in 100 ml Wasser durch lringeres Erwiirmen in Liisung 

gebracht, heiB filtriert und erkalten gelassen. Das nach 12 Std. abgesaugte Kristallisat - 
durch starkes Einengen der Mutterhuge war eine weitere Menge zu gewinnen - schmolz 
nach dreimaligem Umhistallisieren aus wenig Wwser bei 196" (Sintern ab 190"). Misch- 
schmelzpunkt mit dem oben erhaltenen Salz: 194-195'. Ausbeute (roh): 1.31 g (9006). 

In die gut gekiihlte Liisung von 4,O g (0,04 Mol) Acetylaceton in 80 ml absolutem 
Methanol wurde ein nicht zu rascher, trockener NH,-Strom bis zur Slittigung eingeleitet. 
Nach Versetzen mit der Liisung von 3,l g (0,048 Mol) Malondinitril in wenig absolutem 
Methanol wurde weiter unter Kiihlung NH, eingeleitet bis zur erneuten Siittigung. Die 
zunrichst klare,rotliche Lijsung hatte mch 12stundigem Stehen im verschlossenen GefiiB in 
der Krilte geringe Mengen eines oligen Polymerisationsproduktes des Dinitrils (!hismalo- 
nitril 11) abgeschieden, die durch Versetzen mit wenigen Tropfen Wasser noch vermchrt 
wurden. Nach halbtiigigem Stehen wurde aus der rotlichen, vorn oligen Bodensatz ab- 
gegossenen Liisung durch Zusatz von mehr H,O (20 ml) das Gemisch von Oxy- und Amino- 
pyridin-Derivat allmrihlich zur Kristallisation gebracht. Nach 12 Std. wurde abgesaugt 
und die Mutterlauge auf dem Wwserbad eingeengt, wodurch eine weitere Menge der 
Reaktionspmdukte zu gewinnen war. Das Kristallgemisch wurde in moglichst wenig 
3%iger Salzsiiure durch Erwarmen zur Losung gebracht, nach dem volligen Erkalten 
vom ungelosten Oxyderivat filtriert und &us dem Filtrat durch fraktionierte Fiillung rnit 
verdiinnter wiiBriger NH,-Lijsung das basische Aminopyridinderivat XI abgeschieden. 
Aus der ersten, groBtenteils aus dem Oxypyridin bestehenden Fraktion, wurde durch er- 
mutes Umfallen das beigemengte Aminopyridin abgetrennt, dm, zusammen rnit den 
iibrigen Fmktionen, zweimal aus Wasser umkristtlllisiert, den Schmp. 247-249' zeigte . 

Ausbeute: 1,4 g (24% d. Th.). 
Das Amino-dimethyl-cyan-pyridin bildet farblose Nadeln, die sich leicht in Eisessig und 

Mineralsiiuren sowie heil3em Alkali, schwer in heiI3em Wasser losen. Alle Liisungen zeigen 
blaue Fluoreszenz. 

g33teUten Amid 224". 

5. 2-Amino-4,6-dimethyl-3-cyan-pyridin (XI) 

C,H,N, (147.18) Ber.: N 28,55 Gef.: N 28,63 
b 
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Alkoholische Pikrinsiiure fiillt das Pikrat,. Schmp. 221-222" (Zers.) 
Das mit 35-40yoiger Ausbeute angefallene 2-0xy-4,6-dimethyl-3-cyan-pyridin (XI) 

bildete nach dem Umkristallisieren &us H,O farblose, lange Nadeln vom Schmp. 285-287". 
Miechschmelzpunkt mi t  einem nach Literaturangaben hergestellten Priiparat ' 1  n): 286 
bis 288". 

Bus der fast zur Trockne eingeengten Mutterhuge lie13 sich durch Aufnehmen mit heioer, 
konzentrierter HCl, Filtrieren uber Kohle und Versetzen rnit Wasser bis zur beginnenden 
Fiillung das !Crismalonitril I in Ausbeuten von 0,5-1 g isolieren. 

Zersetzungspunkt: 295-300". Mischprobe mit einem nach H. Schenk und R. Finken") 
hergestellten Priiprat ohne Depression. 

C,H,N, (198,19) Ber.: N42,41 Gef.: N 43.01 

2-0xy-4,6-dimethyl-3-cyan-pyridin ( X I I )  &us X I  
0,l g (0,00068 Mol) von XI  wurden in 4 ml 10yoiger Schwefeleiiure gelijst und unter 

Kiihlung mit einer Losung von 0,07 g (0,001 Mol) NaNO, in wenig Wasser versetzt. Das 
mch kurzzeitigem Erwiirmen auf dem Wwerbad und liingerem Kiihlen auskristallisierte 
Oxy-dimethyl-cyan-pyidin XI1 (0,08 g, 80% d. Th.) wurde aus H,O umgeliist. Farb- 
lose Nadeln vom Schmp. 288-290" bei rmchem Erhitzen. Mischschmelzpunkt rnit 
mit der nach der Literatur '* n) hergestellten Substanz : 287-288". 
2 -Amino -4,0 - dime t h y 1- 3 -cyan- p yr id  in ( X I )  uber das Chlorderivat XIII. 
10 g des nach Literatur 'B n) hergestellten Oxydimethylcyanpyridins ( X I )  vom 

Schmp. 288-290" wurden mit 12,O g Phosphoroxychlorid unter Zusatz von 1,0 g Phos- 
phorpentachlorid 5 Std. unter Ruckflu0 auf dem Wasserbad zu gelindem Sieden erhitzt. 
Die echon nach kurzer Zeit klare Losung wurde nach dem Abkuhlen auf Eis gegossen und 
das in 65yoiger Ausbeute in Form weiBer Flooken ausgefallene Chlorderivat XI11 zweimal 
BUS verdiinntemAlkohol(untenter Kohlezusatz) umkristallisiert. Fmblose, lange Nadeln vom 
Schmp. 104". 

C,H,N,Cl (166,61) Ber.: N 16,81 Gef.: N 16,92 
Zur Umsetzung mit NH, wurde 1,0 g des Chlorderivates XI11 mit 30 ml NH,-ge- 

silttigten Methanols im Bombenrohr 20 Std. hng auf 160" erhitzt. Aus der erkaltehn 
Lijsung hatten sich farblose Prismen abgeschieden, durch Einengen konnte eine weitere 
Menge gewonnen werden. Ausbeute: 0,79 g (80% d. Th.). Schmp. 253" (Alkohol). Misch- 
schmelzpunkt mit dem oben erbltenen Produkt vom Schmp. 247-249" : 250". 

%at: Schmp. 222-223" (Zers.). Mischschmp. 222' (Zers.). 

6. 2-Amino-6,0-dimethyl-3-cyan-pyridin (XIV)  
In die Lijsung von 4,O g (0,04 Mol) Formylbutanon (Oxymethylenmethylilthylketon, 

hergestellt mch h'. B m r y 9 ,  in 20 ml eisgekiihltem, absolutem Methanol wurde bei 0" 
bis zur Siittigung trockenes, gmformiges Ammoniak eingeleitet. Nach Versetzen mit der 
Lijsung von 3,2 g (0,049 Mol) Mdonitril in wenig absolutem Methanol wurde das NH,-Ein- 
leiten bis zur erneuten Siittigung fortgesetzt. Die klare, rote Lijsung blieb mehrere Stunden 
in Eis, &M iiber Nacht bei Zimmertemperatur verschlossen stehen. Am niLchsten Morgen 
wurde mit dem gleichen Volumen Wasser versetzt, worauf nach wenigen Stunden Kristall- 
bildung eketzte.  Nach 24 Std. wurde abgesaugt. Durch Einengen der Mutterhuge und 
erneutm liingeres Stehen in der Kiilte konnten weitere geringe Mengen dea Roh- 
produktm erhalten werden. Gwamtausbeute 2,5-2,8 g (4248% d. Th.). 

Durch zweimaligea Umfiillen aus 5y0iger Salzsiiure und jeweiliges Abfiltrieren des Use- 
riichtandes (Oxperbindung XV) lies sich die Verbindung XIV vom Nebenprodukt 
hnnen. Naoh zwehligem Umkristallisieren aua w5Brigem W h o 1  ( h e n  in Alkohol 
in der Wkme und Versetzen mit wenigen "Jkopfen Wesser bis zur beginnenden Triibung) 

I*) Liebigs Ann. Chem. 462, 274 (1928). 
15) Ber. dtsch. chem. Ges. 69, 109 (1926). 
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bildete es farblose Nadeln vom Schmp. 218". Die Liisungen von XIV zeigen blauviolette 
Fluoreszenz. 

Ausbeute an reinem Produkt: 0,8-1,O g (14-17y0 d. Th.). 

Pikrat: gelbe Nadeln vom Schmp. 200-201". 
Das in 20%iger Ausbeute als Nebenprodukt engefallene 2-0xy-5,6-dimethyl-3-cyan- 

pyridin (XV) zeigte mch dern Umkristallisieren aus verdiinntem Alkohol den Schmp. 276 
bis 277" (bei schnellem Erhitzen). Mischschmelzpunkt mit dem mch Literaturangaben 11) 

hergestellten Cyanpyridinderivat XV: 276". 
Bus der eingeengten, harzigen Mutterlauge wurden durch HC1-Extraktion 0,8-1 g 

Trismalolritril I isoliert. 

2-0xy-5,6-dimethyl-3-cyan-pyridin (XV)  &us dem 2-Aminoderivat XIV 
0,06 g (0,00034 Mol) des 2-Amino-pyridinderivates XIV wurden in 1 ml l0Y0iger H,SO, 

gelost und in der Kiilte mit 0,04g (0,00058Mol)NaNOa umgesetzt. Die kurzzeitig erwiirmte 
Liisung wurde in Ei-Kochsalz-Mischung gekiihlt, woraufsich das Oxypyridin XV in farb- 
losen feinen Nadeln abschied, die bei 274" schmolzen. Mischschmelzpunkt mit dem Litera- 
turpriiparat") 276". Ausbeute: 0.02 g. 

C,H,N3 147,18) Ber.: N 28,65 Gef.: N 28,76 

7. 2-Amino-3-cyan-Bz-tetrahydro-chinolin ( X V I )  
In die eisgekiihlte Lijsung von 12,6 g (0,l Mol) frisch destillierten Oxymethylencyclo- 

hexanons wurde bis zur Siittigung gasformiges, trockenes Ammoniak eingeleitet. Nach 
Zugeben der Liisung von 7,9 (0,12 Mol) Malonitril in wenig absolutem Methanol wurde das 
Gaseinleiten bis zur erneuten Siittigung fortgesetzt. Sodann wurde die klare, rotliche 
Lijsung 2 Tage lang verschlossen stehen gelassen, wobei sich bereits ein Teil des Reaktions- 
produktes in Form briiunlicher Prismen abschied. Das Filtrat wurde mch Versetzen mit 
10 ml Wmser in der Wiirme wiederum 12 Std. stehengelassen, wodurch weitere Mengen 
euskristallisierten. SchlieBlich konnte eine dritte Portion durch Einengen der Mutterlauge, 
AbgieBen der wiiBrigen Schicht und Anreiben des oligen, von Gistallen durchsetzten 
Bodensatzes mit AlkQhol und anschlielendes scharfes Absaugen gewonnen werden. Ge- 
samtausbeute 3,8-4,3 g (22-257" d. Th.). 

Zweimal a u  verdiinntem Alkohol umkristallisiert (unter Zusatz von Tierkohle), bildet 
das Aminoderivat XVI farblose Prismen vom Schmp. 195". Seine Losungen in Siiuren 
oder Alkohol zeigen blaue Fluoreszenz. 

Ci&i,N3 (173,211 Ber.: N 24,26 Gef.: 24,27 
Aus der fast zur Trockne eingeengten Mutterlauge wurden 2 3  g Trismalonitril I mit 

HC1 extrahiert. 
2-Oxy-3-cyan-Bz-tetrahydrochinolin ( I V )  aus dem Aminoderivat XVI  

0,OS g (0,00046 Mol) der Verbindung XVI wurden in 2 ml 15y0iger Schwefelsiiure h e 3  
gelijst und mch dem Kiihlen mit 0,046 g (0,00066 Mol) festem NaNO, in ublicher Weise 
umgaetzt. Der sofort unter Schiiumen ausfallende Niederschhg ging beim Erwhmen 
auf dem Wasserbad zum Teil wieder in Losung. Nach kurzzeitigem Stehen in Eis wurde 
dae abgeschiedene Oxychinolinderivat IV (0,04 g) abgesaugt. Schmp. 242-244" (ver- 
diinnter Alkohol), Mischschmclzpunkt rnit dem mch Literaturangaben 5, hergestellten 
Nitril IV: 244-246". 

Bis-Acetaminobenzolsulfonamid aus XVI  ( X V I I )  
2.08 g (0,012 Mol) der iiber Phosphorpentoxyd getrockneten und fein gepulverten 

Aminoverbindung XVI und 5,7 g (0,024 Mol) ebenso vorbehandelten p-Acetaminobenzol- 
sulfochlorids wurden zusammen rnit 50 ml Dichloriithan im dreifach tubulierten Rund- 
kolben mit KPG-Riihrer, RuckfluBkiihler (CaCl,-Rohr) und Tropftrichter auf 40' (olbad) 
angewhmt. In das gut geriihrte Gemisch wurden sodann 15 ml 10yoiger benzolischer 
Trimethylaminlijsung eingetropft, wirhrend die Temperatur auf 50-60" gesteigert wurde. 
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h g e e a m t  wurde 9 Std. erwiirmt. Der naah dem Abdeatillieren dea Losungsmittele (Olbed- 
tempexatur 110') hinterbleibende kristalline Ruckstand wurde zuniichst rnit 30 ml Wesser. 
anschliebnd mehrmals mit wenig Methanol ausgekocht zur Entfernung unverirnderten 
Ausgangsmateriah und SchlieDlich aus vielEiseeeig umkristallisiert, wobei das Sulfonamid 
in fsrblosen Kristallen vom Schmp. 244-245" (Zers.) anfiel. 

Rohausbeute: 3,7 g (55% d. Th.). 
Die Verbindung ist sehr wen+ loslich in heiBen konzentrierten Mineralsiiuren und Eis- 

e s i g ,  unloslich in Alkalien und den meisten gebrBuchlichen Losungsmitteln. 
C,~HSO~N,S, (587950) Ber.: C 55,02 H 4,44 N 12,34 

Gef.: u 54,39 n 4,68 B 12,28 
8. Synthese  eines Benzonaphthyridin-Derivates 

MalonsLuremethylester-iminoiithyliither-hydrochlorid 
In die gut gekiihlte Mischung v:n 320 g frisch deatilliertem trockenem Cyanessigsiiure- 

methylester und 160 g absolutem Athanol wurde ein langsamer trockener HCEStrom ge- 
'leitet, bis die Gewichtszmhme 120 g betrug. 

Nach 24stiindigem Stehen in der Ulte war das Hydrochlorid dea Iminoiithers in 30- bis 
35yoiger Ausbeute auskristdkiert. Die abgesaugten schneeweil3en Krista lle wurden mit 
Ather gewaschen. Schmp. 80-82" (Zers.). Das Hydrochlorid lost sich leicht in Wasser, 
:schwer in Alkohol. Durch Alkalien tritt sehr rmch an der Iminogruppe Versesung ein. 

C,HllO,N - HCl (181,65) Ber.: C1 19,53 Gef.: C1 19,30 
2-Amino-Bz-tetrahydrochinolin-carbonsLure-( 3)  -methyles te r  

a) Derstellung: 145 g (0,8 Mol) des IminoLJherhydrochlorids wurden in ublicher 
Weise mit eiskalter Kaliumkarbonatlosung unter Ather umgesetzt. die Ltherische L&uq 
Gdes freien Iminofithers rnit wasserfreiem Natriumsulfat getrocknet und rnit 38 g (0,3 Mol) 
(Oxymethylencyclohexanon versetzt. Der nach dem Abdestillieren der Hauptmenge des 
Losungsmittels hinterbleibende Ruckstand wurde 15 Std. lang auf dem Wasserbad er- 
wiirmt. Die rGtliche, vbkose Masse wurde im Vakuum destilliert, wobei die zwischen 180 
und 210°/15 mm iibergehenden Anteile gesondert aufgefsngen wurden. Die anschliehnde 
Rektifikation dieser Fraktion ergab ein Destillat vom Kp.,, 187-190", das, zunechst ein 
gelbliches 61, nach einigen Tagen zu einem Kristallbrei erstarrt war. Ausbeute an rohem 
Ester: 21 g (34% d. Th.). Nach zweimaligem Umkristallisieren &us Alkohol unter Zusetz 
von Tierkohle bildete die Verbindung farblose Prismen vom Schmp. 120°, die sich sehr 
leicht in Siiuren und he&m Alkohol, leicht in kaltem Alkohol, schwei in Wasser losen. 
Die Losungen (vor allem in H,SO,) zeigen stark blaue Fluoreszenz. 

C,lHl,O~N, (206,04) Ber.: N 13,58 Gef.: N 13,60 
P ik ra t :  Gelbliche Nadeln, schwerloslich in Alkohol, Schmp. 200-201" (Alkohol). 
b) Abbau zur Oxysfiure u n d  zum Tetrahydro-chinolon. 0,15 g des im Vorigen 

beschriebenen Esters wurden mit 3 ml konzentrierter HC1 20 Mm. unter RuckfluS zu 
schwacliem Sieden erhitzt. Die klare Losung sohied nach dem Kiihlen und Versetzen mit 
Alkali die 2-Oxy-tetrahydrochinolincarbonsiiure-(3) (VII) in farblosen Nadeln ab, die mch 
zweimaligem Umkristallisieren &us Alkohol den Schmp. 267-268" (Zers.) zeigten. Miach- 
schmelzpunkt mit der nach der Literatur &) hergestellten SLure 266" (Zers.). 

C&,,O,N (193920) Ber.: N 7,25 Gef.: N7,98 
Durch das Erhitzen der Oxyshre VII uber den Schmelzpunkt entstand das Tetrahydro- 

Schmp. 200" (Wasser und Zusetzen von Tierkohle). 
,Mischschmelzpunkt rnit dem nach Literaturangabens) hergestellten Pmdukt : 201 @ . 

2,4-Dioxy-cyclohexeno-(6,7)-naphthyridin-( 1,8)-carbonsiiure-(3)-methyl- 

a) Die erkaltete Losung von 2,3 g (0,l At.) Natrium in 30 ml absolutem Methanol 
rwurde rnit 16,O g (0,l Mol) ~lonsfiure-di~thylester versetzt, wobei zuniichst das Na-Salz 

.chinolon-(2) (VIII). 

es te r  (XVIII) 



Bd. 288.160 
1955, N~. 4 Zur Darstellung von a-oxy- und a-amimsubstituiwtn Hetwocyclen 185 

ausfiel, dae sich nach kurzer Zeit in der Wiirme wieder Ioste. Nach Zusatz von 16,4g 
(0,07 Mol) 2-Amino-Bz--tetrahydroohinolin-oarbonsa~~-3 -methyl-ester wurde & Gemisch 
unter Schiitteln iiber h i e r  Flamme zunitchst zur kleren Liisung gebracht und dann 6 Std. 
unter RiickfluB (CaCl,-Rohr) unter Riihren mit KPG-Riihrer auf dem Wwerbad er- 
hitzt. 

Schon nach 20 Min. begannen sich Kristalle abzuscheiden, nach 1 Std. war allea zu 
einem farblosen Kristallbrei erstarrt. Dw abgekiihlte Reaktionsgemisch wurde mit 1 Liter 
Wwser 1 Std. lang in der Wibrme digeriert, um das gebildete Na-Salz dea Naphthyridin- 
derivates in Losung zu bringen. Der nach dem Absaugen hinterbleibende Ruckstand wurde 
in gleicher Weise mit 2-3 Liter schwach alkalisch gemachten Wwsers in kleineren An- 
teilen behandelt, bis eine Probe des Filtrates beim Ansituern mit HC1 keine Fiillung mehr 
ergab. Der Ruckstand (1,0 g) stellte unveriindertes Aminochinolinderivat dar (Schmp. 
120" [Alkohol]). 

Durch Ansiiuern der vereinigten wiiBrigen Filtrate mit HCI fie1 der freie Naphthyri- 
dinmrbonsiiureester XVIII als gallertartige Masse &us. Zur besseren Filtrierbarkeit wurde 
kurm Zeit erhitzt, der Niederschlag abgeaaugt und dreimal a m  Alkohol umkristallisiert, 
wobei der Ester in farblosen, feinen Nadelbiischeln anfiel, die ab 235" sintern und bei 
240-241" unter Zersetzung schmelzen. Rohausbeute: 14,3 g (70% d. Th. bemgen auf die 
engewandte Menge Tetrahydrochinolbonsiiure~ter). 

Die Verbindung XVIII lost sich sehr leicht in Chloroform, Essigsilure, he&m Alkohol, 
schwerer in kaltem Alkohol, kaum in verdunnten Mineralsiiuren und Wasser. Durch vor- 
sichtiges Neutralisieren der easigsauren Losung rnit Natronlauge wird der Ester unver- 
iindert gefiillt. Alkoholisches FeCl, fiirbt intensiv rot. 

C,,H,,O,N, (274,27) Ber.: N 10,21 Cef.: N 10,34 
Das Natriumsalz bildet feine, farblose Kristalle, die sich in vie1 Wesser losen und leicht 

zum freien Ester hydrolisieren. Mit etwa gleicher Ausbeute entslhnd der Ester unter den 
obigen Bedingungen bei Anwendung des 2-Amino-tetrahydrochinolin-carbonsiture-(3)- 
iithylesters an Stelle des Methyleatem. 

Schmelzpunkt des Endproduktes 241" (Zers.). Mischschmp. 239" (Zers.). 
b) 0,46 g (0,02 At.) Natrium wurden in 20 ml absolutem Methanol gelost, nach dem 

Erkalten mit 2,Q g (0,02 Mol) &isoh d~tilliertemMalonsii~edimethylea~r (Kp.,,, 180") 
und nach Wiederauflosung des zunbhst aufgefallenen Natriumsalzes in der Wiirme mit 
1,03 g (0,005 Mol) des Tetrahydrochinolin-carbonsiLureesters versetzt. 

Das Gemisch wurde, wie unter a) beschrieben, uber freier Flamme zur Lijsung ge- 
bracht und anschlieBend 6 Std. hng  unter RiickfluB und Riihren BUS dem Wmserbad zum 
Sieden erbitzt. 

Es wurden 0,Q g (66% d. Th., bezogen EUf die Chinolinkomponente) des Naphthyridin- 
Derivates XVIII gewonnen. 

Schmp. 242' (Zers.). Miachschmp. 241" (Zers.). 
2,4-Dioxy-cyclohexeno-(6,'7)-naphthyridin-(1,8) ( X I X )  

3,O g des Esters XVIII (Schmp. 242') wurden mit 26 ml 6yoiger Natronlauge 4 SM. 
unter RuckfluD erhitzt. Am der klaren gelblichen Liisung fitllte verdiinnte HCI dm Dioxy- 
naphthyridin XIX als weiBen, voluminijsen Kristallbrei. 

XIX bildet farblose Nadeln vom Schmp. 335" (Zers.) (Alkohol), die sich leicht in Eis- 
easig, heil3em Alkohol, Alkalien und Mineralsiiuren, sehr schwer in H,O losen. 

Ausbeute: 2,O g (85% d. Th.). 
Alkoholiiche Eisen-111-chloridung fiirbt braunrot. 

DES gleiche Dioxy-naphthyridin (XIX) entstand rnit QOyoiger Ausbeute bei der Ver- 
seifung von 0,5 g Ester mit 16 ml konzentrierter HC1 durch 8stiindiges Kochen unter 
RuckfluB und Abstumpfen der sauren Liisung mit witorigem Ammoniak. 

C,&I,,O,N, (216,23) Ber.: N 12,96 Gef.: N 13,24 

Schmp. 334" (Zers.). Mischschmp. 334" (Zers.). 
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