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Abgesehen vom Pyrrolidinoathanol wirken samt.liche Monoiithanolamine irn Vergleich 
zum nieder homolog substituierten Diathylaminoathanol starker spasmolytisch. Wie 
schon bei den Versuchen am Gesamtkreislauf der Katze zeigte sich auch hier das Diiso- 
hexylaminoathanol am wirksamsten. Es besitzt den giinstigsten therapeutischen Index : 
auch die anderen Verbindungen haben in dieser Hinsieht eine grol3ere Wirkungshreite als 
das Diiithylaminoathanol. 

Zusamrnenfassung 
Es wurden einigc honiologe N-substituierte Monoathanolamine voni Typ dw 

Diathylaminoathanols sowie das ,,!I-Pyrrolidinoathanol dargestellt und tierexperi- 
mentell auf die Wirkungsmoglichkeit hinsichtlich einer Blutdrucksenkung und 
Spasmolyse untersucht. Diese Versuche erbrachten eine Restatigung der Verniu- 
tung, da13 die N-substituierten einwertigen 3-Aminoathanole anf Grund iihrrein- 
stimnientier blutdrucksenkender nnd spasmolytischer Eigenschaft generell clas 
gleiche engere Wirkungsspektrum besitzen. Obgleich es in gewissem Sinne moglich 
ist, vorherzusagen, wie eine chemische Verbindung wirken wird, reichen unsere 
heutigen Kenntnisse aber noch nicht aus, um fur die Wahl bestimmter Substi- 
tuenten treffsichere Voraussagen niachen zu konnen. Fur eine therapeutische Ver- 
mendbarkeit ist die Wirkungshreite ciner Substanx in ihren gesanitenEigenschafteri 
maSgebend. 

Ansclirift,: Dr. Ego11 Hannix, Pliauninkolog. Institut der Universitat HaIlv/S., Leninstr. 02s. 

1559. Alfred Dornow und Joachim v. Loh 

Uber Synthesen und Umsetzungen von 1,8-Naphthyridinen 
Synthesen stickstoffhaltiger Heterocyclen. XIII. Mitteilung*) 

AUS dern Institut fur Organische Chemic der Technischen Hochschulc Hannover 

(Eingegangen am 30. September 193;) 

Zur  Uarstellung von 1,8-Naphthyridinen gab es bislang, von einigen nicht all- 

1. Die Kondensation von in 6-Stellung substituierten 2-Amiriopyridinen niit 
gernein durchfiihrbaren Wegen abgesehenl), folgende Methoden : 

Malonestern ocler 1,3-Diket0nen~))")~)~)~) : 

*)  SII. Mitt. : A. Bornow, 0. I-lahmcinn,Arc~h.Pliarmaz.Ber.dtsch.pliarmaz.Ges.290,-70( 1957). 
l) W .  AMurcEzuald, H .  Uettmer, Ber. dtsch. chem. Ges. 35, 296 (1902); A .  Reipert, Ber. dtsrh. 

2, 0. R. Lappin, Q .  R. Petersen, C'. E. Wheeler, J .  org. Chemistry 15, 377 (1930). 
3, C. R. Huuser, -If. J. We$, . J .  org. Chemistry 14, 453 (1949). 
*) I;. Miyugi, J. I'harmac. SOC. Japan 62, 26 (1942); T'. Petrow, B. L. Heumld,  B. Sturgeoz, 

J. chem. Soc. (London), 1947, 1407; A. Mangini, Boll. sci. Yac. Chim. ind. Bologna 1940, 16.5; 
d .Xangini, JI. Colonna, Boll. sci. Fac. Chim. ind. Bologna 1941, 83; A .  ilfungini, N .  Co- 
lownu, Gazzetta chimica Italiana 73, 323 (1943); 0. Seide, Ber. dtsch. chem. Ges. 59,2467 (1926); 
D. 8. Breslow, 41. S. Bloom, J .  C. Shivers, J .  T.  Adams,  M .  J .  Weip, H. S. Yost, C.  li. Hazcser, 
J .  Xmer. chem. Sor. 68, 1317 (1946); C.  Richter, US-Patent 2 517 929 (1930). 

chem. Ges. 26, -7137 (1893), A .  Rpipert, Ber. dtsch. chem. Ges. 27, 2244 (1894). 

5,  -Vg. Ph. BILU-HOZ, J f .  Deelercq, Recueil Trav. chim. Pays-Bas 73, 370 (1954). 
6, G. R. Lappin,  J .  Amer. chem. Sue. 70, 3348 (1!148). 
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(Die nicht in 6-Stellung substituierten 2-Aminopyridine liefern unter Einbeziehung 
des Ringstickstoffes mit Malonestern Pyrimidinabkommlinge2)”)5)G)7).) 

2. Die Umsetzung des unsubstituierten 2-Aminopyridins mit aromatischen Alde- 
hyden und Brenztraubensaures) : 

COOH 

2-Amino-nicotinsaureester sind bisher als Ausgangsstoffe zur Gewinnuiig dieser 
Substanzen kaum benutzt worden. Lediglich der 2-Amino-nicotinsaureester selbst 
und der 2-Amino-5,6,7,8-tetrahydrochinolin-carbonsaure-(3)-athylesterg) dienten 
schon zur Ringkondensation mit Malonesterlo). 

Friiher hatten E. Xucharda und L. KlisieckP) 2-Amino-nicotinsaureester rnit 
Essigester zum 2,4-Dioxy-l,S-naphthyridin umzusetzen versucht. Statt dessen er- 
hielten sie das .,Dilactam“ der 2-Amino-nicotinsaure : 

\ N\ 
lPyCo-NH\ I 11 

\pK\ + , I /  ~ --+ 
,\\/COOC2H, H*K 

1 1  ’ N’\NH-CO/\/ ‘N’‘\NH, H,C,OOC/b/ 

Ebenso ergab 2-Acetamino-nicotinsaureester bei der Behandlung mit Na- Alko- 
holat nur dieses Lactam12). 

7 )  L. Schmd,  K .  Grdndig, Mh. Chem. 84, 491 (19.53); J. B. Crippa, E’. Scevola, Gazzetta 
chimica Italiana 67, 327 (1937); 0. Seule, Ber. dtsch. chem. Ges. 58, 3.52 (1925); N. F. Kut- 
scherowa, W.  F .  Kutscherow, K .  A .  Iiolscheschkom, J. allg. Chem. (russ.) 16 (78), 1706 (1946); 
A. E. Tschitschibabin, Ber. dtsch. chem. Ges. 57, 1169 (1924). 

8) F. P. Huzza, C. Migliardi, Atti Reale Accad. Sci. Torino (el. Sci. fisiche mat. natur.) 75 I, 
438, 548 (1940). 

g, A. Dornow, E. Neuse, Chem. Ber. 84, 296 (1951). 
10)  G. Koller, Ber. dtsch. chem. Ges. 60, 408 (1927); E. ATeuse, Dissertation, S .  79, Han- 

11) L. Klisiecki, E. Sucharda, Roczniki Chem. (Ann. SOC. chim. Polonorum) 3, 251 (1923). 
12) 0. Seide, Ber. dtsch. chem. Ges. 57, 1807 (1924). 

nover 1954. 
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Da sicb nun, wie erwahnt, in 6-Stellung substituierte 2-Aminopyridine im che- 
mischen Verhalten von den in dieser Stellung nicht substitnierten 2-Aminopyridinen 
unterscheiden, schien der Versuch der Ringkondensation mit in 6-Stellung sub- 
stituierten 2-Amino-nicotinsaureestern nicht aussichtslos. 

Tatsachlich gelang mit den verschiedensten Estern der erwartete RingschluW. 
Somit mar ein neuer Weg zur Synthese von 1,8-Naphthyridinen gegeben. Auf diese 
Weise wurden folgende 1 &Naphkhyridine dargestellt (T-XIII) 

R ,  R, OH 

Rz \, \ / \ V R 4  
It, , ,,COO(’2H, H2C - R4 

-F 

R, OH 
‘ I  j 

R3’ ‘x’ NH, H6C,00C 
I: R,= -CH,, R, --H, R, = -CH,, R, -H 

11: R,--CH,, R, -H, R,=-CH,, R, -CH, 
111: R, - -CH , R, - -H, R, = -CH , R, -C2Hj 
1%’: R , =  --C‘H,, R, --H, R, = -CH,, R, -C6H, 
V: R, = --CH,, R, - -H, R, = --C,H,, R ,  = -H 

VI: R, - --CH,, R, = -H, R, - -C 6 H 5 9  R& -cH3 

\TI: R, A H , ,  R, -- --  H, R, =- -C,H,, R, - --C,H, 
VIII: R, = -H, R;- -CN,, R, - -CH,, R, -CH, 

IX: R1- -H, RL = -CHE,, R, = -CH,, R, --SOz-C6H, 

XI: R, -H, R, - -H, R, - -CH,, R, --CH2-C,Ha 
X :  R, -H, RL - --H, R, = A H , ,  R, -C,Hr, 

XII: R, -H, R, - -H, Xo = -CH,, R, - -n-C,H,, 
XIII: R, = -H, R, -H, R, = -CH,, R, -R-C,H,, 
XIV: R, - --CH,, R, -H, R, = -CH,, It, - --COOC,H, 

XV: R, = -CH,, K, = -H, R, 7 -G,H,, R, --COOC,H, 

Bei der Kondensation des 2-Amino-6-methyl-nicotinsaureesters1 j) mit Phenyl- 
essigester, Hydrozimtstiureester, hmthsaureester und n-Caprylsaureester ent- 
standen die 2,4-Uioxy-l,S-naphthyridine X, XI, XI1 und XIII. 

Diese virr T’erbindungen waren schon vorher von anderer Seite durch Konden- 
sation von 2-Amino-6-methyl-pyidin mit den entsprechenden substituierten 
Malonestern dargestellt worden5). In ihren Eigenschaften stimmten sie rnit den 
von uns gewonnenen Stoffen uberein. Daher kann auch aus Analogiegriinden die 
Konstitution der von uns erhaltenen Substanzen als gesichert gelten. 

Die Kondensation des 2-Amin0-4,6-dimethyl-nicotinsaureesters~*) und des 
2-Ainino-4-methyl-6-phenyl-nicotinsaureestersg) mit Malonester firhrte, wie er- 
wartet, zu den entsprechenden 2,4-Dioxy-1,8-naphthyridin-carbonsBure-(3)-athyl- 
estern XIV und XV, die mit Alkali verseift wurden. Die freien Sauren sind aller- 
dings nicht zu isolieren ; sie decarboxylieren leicht. Dabei bildeten sich 2,4-Dioxy- 
5,7-dimethyl-l,8-naphthyridin (I) und 2,4-Dioxy-5-methyl-7-phenyl-l,8-naphthy- 
ridin (V). Diese Verbindungen konnten auch bei der Umsetzung der beiden 2-Amino- 
nicotinsaureester rnit Essigester erhalten werden. Die Reaktion des 2-Amino-4,6- 

19 W. F r a n k ,  R. Kraft, Angew. Chem. 67, 395 (1955). 
A .  Dornow, P. Karlson, Ber. dtsch. chcm. Ges. 73, 542 (1940). 
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dimethyl- und des 2-Amino-5,6-dimethyl-nicotinsa~reesters mit Athylmalonester 
fuhrte nicht zum Ringschluo, sondern ergab die Verbindungen XVI und XVII: 

R, Rl 
RZ\/\ /C00C2H5 H5CZ00C\/\, /RZ 

1 ' I  I 
I 

R,/% ' \NH - c 0 - CH -Co -EH/ "PI' ' \ R, 

CZH5 
XVI: R, = -CH,, R2 = -H, R, == -CH, 

XVII: R, == -H, R, = -CH,, 12, = -CH, 

Durch Verseifung wurden hieraus die bekannten 2--4min0-4,6-dimethyl-~") und 
2-Amino-5,6-dimethyl-nicotinsauren gewonnen. 

Bei Einwirkung von Na-Alkoholat auf den 2-Amino-4,6-dimethyl-nicotinsaure- 
ester,") entstand das Amid XVIII, wahrend, wie erwahnt, beim unsubstituiertcn 
2-Amino-nicotinsaureester das ,,Dilactam" erhalten worden war1I)l2) : 

CH3 

CH3 
XVIII 

Die Verbindung XVIII geht leicht beim Verseifen in die 2-Amino-4,6-dimethyl- 
nicotinsaure uber. 

Die entsprechende Reaktion mit dem 2-Ainino-5,6-dimethyl-nicotinsaureester 
lieferte 2-Amin0-5,6-dirnethyl-nicotinsaure~~). Auch die 2-Bcetamino-nicotinsaure- 
ester ergaben bei dieser Behandlung mit Na-Alkoholat die entsprechenden 2-Amino- 
nicotinsauren. Diese Reaktion verlief vermutlich uber die Stufe der Lactame. 

Mit Cyanessigester erfolgte Anlagerung der Aminogruppe des 2-Amino-4,6-di- 
methyl-nicotinsaureesters an die Nitrilgruppe des Cyanessigesters und RingschluS 
zum 4-Oxy-2- amino-5,7-dimethyl-1,8-naphthyridin-carbonsaure-(3)-athylester 

CH3 CH3 OH 
1 COOC,H, H,C-COR 

(XIX) : 

' COR 
/\fib/ '  

-F 

+~ CN H,C /\NO \N '\NH2 
' 

H,c/'N' \NH, 
XIX: R = --OC,H, 
XX: R = -NH 2 

Durch Behandeln mit salpetriger Saure konnte dieser in den 2,4-Dioxy-5,7-di- 
methyl-l,8-naphthyridin-carbonsaure-(3)-athylester (XIV) ubergefiihrt und so 
seine Struktur gesichert werden. Cyanacetamid reagierte analog und fuhrte zum 
4-Oxy-2-aniino-5,7-dimethyl-l,8-naphthyridin-carbonsaure-(3)-amid (XX). Zum 
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Iionstitiitsionsnachweis wurde es durch Behandlung mit salpetriger Saure in das 
2,4-Dioxy-5,7-dimethyl-l,S-naphthyridin (I) umgewandelt. 

Die verschiedenen 2,4-Dioxy-l&naphthyridine ergaben mit Phosphoroxy- 
chlorid und Phosphorpentmhlorid die entsprechenden Dichlorverbindungen 
(XXI, XXII, 3x111, XXIV): 

XXI: R, =z ---Cl, 

S S I I :  H, = --c1 

xmr: R, ~z -ci, 

XSIV: R, = -a, 

S S V :  R, ~ -OCH,, 

XSVI: Rl = -OCH3, 

XSVII: R, = -OCH3, 

XXVIII: R, = -OC’,H,. 

R, :.. --H 
R4 = --CH,, 
R, -= -CH,, 
R,=- CH,, 
R, =- -C,H,, 
R, = -CH,, 
R, - CH,, 
R, = --CH,, 
R, .: - H, 
R, = -CH,, 
R, -= -CH,, 
R 4 - CH3, 

R, = ~-C,H,, 
R -. - 

R, =-= -C!,H,, 
4 -- cx,, 

R4 7. -CH,, 
XXIS: X, = --NH-NH,, R, = -CH,, 

R. 4 - -CH3, 

R, = -C,H,, 
R4 - --CH,, 
RI, = -CH,, 
R4 = --CH,, 
R, -: -CH,, 
R, = --CH,, 
R, = -C,H5, 
R, = -CH3, 

XSS: I%, = -NH-KH,, 

XXXI: R, = --NH--h’H,, 

XXXII: El =z --NH-N=CH--CtiHs, 

XSSIII: R, 1.~ -NH--;RU‘=CH-C,H,, 

S S S I V :  R, = --NH-X=(IH-C,H,(OH), R, = --CaH2, 
R3 = -CH,, 
R 2 - -CH,, 
R, = ---CH,, 
R, =- --CH,, 
R, = -CH,, 

R, = -CH,, 

SXXV: ELl == -NH-N=CH--C,H,, 

XXXVI: R, = --NH-NH-CO-CH,, 

XXXVII: R, : 2 -NH-NH--CO-CH,, Rz = -C,H,, 

SXSVIII:  R, --NH--NH--CO-CH,, R, :-= --CH3, 
R,, == -CH,, 

R, = -C1, 
R, = -CH 
R 3 -  - -Cl, 
R 5 -  - -- -(>H 
R, == -el, 
R5 = -CH, 
R ~ - -  .-C1 
R, = -C,H, 

R, = -CH, 

R, L- --CH, 

R, = -~CH, 
R3 ~- -OC,H,, 
R, = -CH, 
R 3 -  -- -CI, 
R, =- -CH, 

R, = - CH, 
R, = -el, 
R, == -C ,H; 
R, =: -C1, 
R5 == ---CH3 
R, =- -C1, 

3 -- 9 

R, --OCH,, 

R, --OCH,, 

R 3 - ~ ~ -  -- --OCH,, 

R, = -Cl, 

R, - - -  -CH, 
R, = -C1, 
R j  = -CH, 
R, = -C1, 
R, -C,H, 
R, = --Cl, 
Rj = ---CH, 
R, =- -C1, 
R,, = -CH, 
R, == --C1, 
R, = -C 6 5  H 
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Aus diesen entstanden rnit Na-Methylat bzw. -Athylat die Dimethoxy- und 
Diathoxy-Derivate (XXV, XXVI, XXVII, XXVIII), welche auch direkt aus den 
Dioxyverbindungen mit Dimethyl- und Diathylsulfat gewonnen werdcn konnten. 

Mit Hydrazinhydrat lieferten die Dichlor-Derivate 4-Chlor-2-hydrazino-1,8- 
naphthyridine (XXIX, XXX, XXXI). DaB in diesen Hydrazino-chlor-naphthyri- 
dinen das in 2-Stellung befindliche Chlor ersetzt worden war, konnte folgender- 
maBen wahrscheinlich gemacht werden : Bei der Reaktion der Hydrazinderivate 
mit salpetriger Saure war ein Azid zu erwarten, falls sich die Hydrazingruppe in 
4-Stellung befunden hatte. Die bei dieser Reaktion erhaltenen Verbindungen er- 
wiesen sich aber als bestandig gegen siedende verdiinnte Schwefelsaure15) und zeigten 
auch sonst nicht die Reaktionen der dzide. So erfolgte keine Umsetzung mit Di- 
ketonen16) und rnit Hg~drazinhydratl~). Daraus ist abzuleiten, da6 kein Azid vor- 
liegt, und sich die Hydrazingruppe also in 2-Stellung befindet. Somit ist bei der 
Umsetzung mit salpetriger Skiure die Bildung eines Tetrazols moglich (XXXIX, 

R, c1 H, c11 
xr,) : 

N:. N 

XXXIX: R, = ---CH,, R, --C)H,, R, = ---CH, 
XL : R, = -C,H,, R, = --CH,, R, =: -CH, 

Die entstandenen Verbindungen zeigten in der Tat die Eigenschaften von 
Tetrazolen und verhielten sich ahnlich den entsprechend gewonnenen ,,Naph- 
tetrazolen" und ,,Benztetrazolen"lS). 

Mit Aldehyden lieBen sieh die Hydrazinderivate zu Hydrazonen umsetzen 
(XXXII, XXXIII, XXXIV, XXXV). Mit Essigsaureanhydrid bildeten sich die 
Acethydrazide (XXXVI, SXXVTI, XXXVIII). 

Industrie" danken wir fur die Unterstiitzung der Arbeit. 
Der ,,Deutschen Porschungsgemeinschaft" und dem ,,Verband der Chemischen 

Versuchsteil 
1.) 3,4 - D i o  x y- 5,7 -dime thy 1-1,S-napht h yr idin (I) 

2 g (0,0103 Mol) 2-Amino-4,6-dimethyl-nicotins~ure~thylester1') wurden mit 10 g 
(0,114 Mol) Essigester und 0,48 g (0,021 At) Natrium 2 Std. auf dem Wasserbad am Riick- 
flul3kiihler zum Sieden erhitzt. Das Natrium ging in Losung, wahrend sich eine feste gelbe 
Masse bildete. Nach dem Abkiihlen wurde das Reaktionsgemisch rnit wenig Eisessig und 

15) E.  Bamberger, Liebigs Ann. Chem. 42.2, 235 (1921). 
16) 0. Dimroth, Ber. dtsch. chem. Ges. 35, 1029, 4041 (1902); 0. Dimroth, E. Frwoni, 

J .  &farschaZZ, Ber. dtsch. chem. Ges. 39, 3020 (1906); P.  Griep, Ber. dtsch. chem. Ges. 19, 
314 (1886). 

1') Th. Curtius, Iledichen, J. pinht. Chem. ( 2 )  50, 252 (1894). 
18) W .  Xarckwald ,  B. Meyer,  Brr. dtsch. chem. Ges. 3.7, 1893 (1900); IV. Murckwuld, 

R. Rudzik, Ber. dtsch. chcm. Ges. 36, 1 1  1 I ,  11 1.5 (1903). 

Archiv 290.,'62. Heft 3 1 I) 
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Wasser versetzt, der Niederschlag abgesaugt und in waBriger Sodalosung aufgenommen. 
Die alkalische Lasung wurde ausgeathert, filtriert und init Eisessig angesauert, wobei die 
Substanz I gelartig ausfiel. In der WLrme wurde der Niederschlag flockig; er wurde ab- 
gesaugt und aus waorigem Eisessig umkristallisiert ; dann zeigte die Substanz einen 
Schmp. von 370' (Zers.). Ausbeute: 1,1 g (560/, d. Th.). 

Cl0H,,O2N, (190,21) Ber.: C 63,51 H 5,30 N 14.73 
Gef.: ,, 63,32 ,, 5.40 ,, 14,80 

2 .) 2 , i  - D io x y - 3,5,7 - t r i m  e t h y 1 - 1 ,8  - n a p  h t h yr i d i n (11) 
2 g (0,0103 Mol) 2-Amino-4,6-dimethyl-nicotinsaureathylesterl~) wurden mit 10 g 

(0,098 Mol) Propionsaureathylester und 0,48 g (0,021 At) Natrium 3 Std. am RiickfluB- 
kiihler zum Sieden erhitzt. Es entst,and hierbei zunachst unter Auflosung des Natriums 
eine klare griinliclie Losung, aus welcher sich nach weiterem Erhitzen eine gelbe Masso 
abschied. Das Reaktionsgemisch wurde, wie unter 1. beschrieben, aufgearbeitet und er- 
gab I1 in einer Ausbeute von 0,9g (43% d. Th.). Schmp.: 325" (Zers.) (Alkohol). 

C,,H,,O,N, (204,24.) Ber.: C 64,69 H 5,92 N 13,72 
Gef.: ,, 64,53 ,, 6,03 ,, 13,76 

3 . )  2,4-Dioxy-5,7-dirnethy1-3-athyl-1,8-naphthyridin (III) 
5 g (0,0258 Mol) 2-Aniino-4,6-dimetliyl-nicotinsaure~tl1~lester~~) wurden mit 10 g 

(0,07 Mol) Buttersaurebutylester und 1,2 g (0,052 At) Natrium im Olbad am RuckfluD- 
kuhler 1 8td. auf 150-1603 erhitzt,. Ex eiitstand hierbei eine gelbe zahc Nasse,welche 
mit Sodaliisung und Ather verrieben wurde. Die walirige Phase wurde abgetrennt und 
mit Eisessig angesiiuert, wobei die Substanz I11 gelartig ausfiel. Dann wurde in der Warme 
geriihrt und abgesaugt. Aus Alkoliol umkrist'allisiert, schmolz die Hubstanz bei 276" (Zers.). 
Ausbeute: 2,3 g (41yA d. Th.). 

C,,H140,N, (218,26) Ber.: C 66,04 H 6.47 x 1,",84 
Gef.: ,, 65,92 ,, 6 3 6  ,, 1381 

4.) 2 ,4  - D io x y - 5,7 - d imet,h p l  - 3 - p he  n y I - 1 ,8 - n a p  h t h yr  id in ( IV)  
15 g (0,077 Mol) 2-Amino-4,6-dimethyl-nicotinslureiithylester~4) wurcien rnit 30 g 

(0,183 Mol) Phenylessigester und 3,7 g (0,156 At) Natrium im Olbad am RiickfluBkiihlcr 
3 Std. auf 120" erhitzt. Dabei ging das Natrium in Losung, und es bildete sich eine feste 
gelbe Masse. Nach dem Abkiihlen wurde zur erstarrten Masse Eisessig his zur breiigen 
Konsistenz gegeben und erwarnit,. Der nacli dem Abkiihlen ausgefallene Niederschlag 
scliinolz nacli dem Umkristallisieren aus Alkohol bei 280' (Zers.). Ausbeute: 19,O g (92)b 
d. Th.). 

C 6H1402NZ (266,31) Ber.: C 52.16 H 5,30 K 10,52 
Gef.: ,, 73,18 ,, 540 ,, 10,72 

5.) 2,4  - D io x y - 5 - m e t  h y I - 7 - p h  e n y 1 - 1 ,8 -nap  h t h pr i d  i n  (V) 
6 g (0,02 Mol) 2-Am~no-4-methyl-6-plienyl-nicotinsaure~th~lesters) wurden mit 10 g 

(0,ll Mol) Essigester und 1 g (0,044 At) Natrium am Ruckfiulikiihler 1 Std. zum Sieden 
erhitzt. Es entstand zunachst eine fast klare Losung, aus der sich nach kurzer Zeit ein 
gelber Niederschlag abuchied. Nach dem Abkiihlen wurde das Reaktionsgemisch mit 
Eisessig versetzt, der entstandene Niederschlag abgesaugt und in Sodalosung aufge- 
nommen. Die alkalische Losung wurde filtriert, ausgeathert und die wadrige Phase mit 
Eisessig aiigesauert, wobei die Substanz V gelartig ausfiel. Nun wurde in der Warme ge- 
rulirt, abgesaugt und aus waiSrigem Eisessig umkristallisiert. Schmp. : 350" (Zers.). Aus- 
beute: 2,7 g (547' d. Th.). 

C,,H,,O,N, (252,29) Ber.: C' 71,41 H 4,80 N 11,11 
Gef.: ,, 71,56 ,, 4,85 ,, 11,26 
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6.) 2 ,4  - D io x y - 3,5 - dime t 11 y 1 - 7 -ph e n y 1 - 1 , 8 - n a p  h t h yr i d i n (VI) 
2 g (0,0078 Mol) 2-Amino-4-ineth~~l-6-pl~enyl-nicotinsaureathylesterg) wurden mit 4 g 

(0,0394 Mol) Propionsaureathylester und 0,4 g (0,017 At) Xatrium im Olbad am Riick- 
flul3kiihler 2 Std. auf 120" erhitzt. Es entstand unter Auflosmig des Katriums einf: triibe 
griine Losung. Nach dem Abkiihlen wurde das Reaktionsgemisch, wie unter 5 . )  be- 
schrieben, aufgearbeitet und ergab V I  in einer Ausbeute von 1,6g (7776 d. Th.). Schmp.: 
231" (Alkohol). 

C1,H1,O2N, (266,31) 13er.: C 72,16 H 5,30 r\' 10,52 
Gef.: ,, 71,92 1 ,  ,5748 I ,  lo& 

7.) 2,4-Dioxy-5-methyl-3,7-diphenyl- 1 , s - n s p h t h y r i d i n  (VII) 
2 g (0,0078 Mol) 2-Amino-4-methyl-6-plienyl-iiicotins~ureathylester wurden mit 4 g 

(0,0244 Mol) Phenylessigester und 0,4 g (0,017 At) Natrium im (Ilbad am RiickfluDkiihler 
2 Std. auf 120' erhitzt. Das Natrium ging in Losung, und es bildete sich eine feste gelbe 
Masse. Nach dem Abkuhlen wurde das Reaktionsgemisch, wie unter 5.) beschrieben, auf- 
gearbeitet und ergab VII  in einer Ausbeute yon 1,4 g (55% d. Th.). Schmp.: 266' (Zers.) 
(Alkohol). 

C"21H1,0,XT, (328,38) Ber.: C 76,82 H 4,91 N 8,53 
Gef.: ,, 77,ll  I ,  4,99 ,, 8 8 0  

8.) 2,4- Dio x y - 3,6,7 - t r i m  e t h y I- 1 ,8 -  n a p h t  11 yr  i d i n  (VIII) 
7 g (0,0361 Mol) 2-Amino-5,6-dimethyl-nicoti1isaureathylester wurden init 15 g (0,147 

Mol) Propionsiiureathlvlester und 1,l g (0,0479 At) Natrium im (Ilbad 2 Std. auf 110" er- 
hitzt. Das Xatrium ging in Losung, uncl es bildete sich eine feste gelbe Masse. Nach dem 
Abkiihlen wurde das Reaktionsgemisch mit Ather verrieben und der Niederschlag 
abgesaugt. Der Ruckstand wurde mit Wasser aufgenommen, diese alkalische Losung 
filtriert, ausgeathert und die wal3rige Phase mit Eisessig angesauert, wobei die Sub- 
stanz VIII gelartig ausfiel. Dann wurde in der Warme geriihrt, abgesaugt und der Riick- 
stand a m  Alkohol umkristallisiert. Schmp.: 318' (Zers.). Ausbeute: 4,7 g (64o/b d. Th). 

C1,H,,O,l"jZ (204,24) Ber.: C 64,69 H 5,92 N 13,72 
Gef.: ,, 64,64 ,, 6900 ,, 13351 

9.) 2 , 4  - Dio x y - 6,7 -d ime t h y l -  3 - phe  n yls  ulf o n - 1 , 8  ~ n a plit h yr i d i n  (IX) 
3,O g (0,0155 Mol) 2-Amino-5,6-dimethyl-nicotiiisaureathylester und 6 g (0,0264 Mol) 

Phenylsulfonessigester wurden mit 0,45 g (0,0195 At) Natrium im &bad am RuckfluB- 
kiihler 11/, Std. auf 110' erhitzt. Dabei entstnnd eine feste gelbe Masse. Nach dem Ab- 
kiihlen wurde das Reaktionsgemisch, wie unter 8. beschrieben, aufgearbeitet und ergab 
IX in einer Ausbeute von 0,9g (18% d. Th.). Schmp.: 290" (Zers.) (60yoiger Alkohol). 

C,,H,,O,K,S (330,38) Ber.: C 58,17 H 4,27 N 8,48 
Gef.: ,, 58,18 1 ,  4744 ,, 8,78 

10.) 2,4-Dioxy-7-methyl-3-phe1iyl- l  , S - n a p h t h y r i d i n  (X) 
10 g (0,056 Mol) 2-Amin0-6-methyl-nicotiiisaure~thylester~~~ wurden rnit 20 g (0,122 

Mol) Phenylessigester und 2,6 g (0,133 At) Natrium in 100 cm3 Toluol am RuckfluR- 
kiihler zum Sieden erhitzt, wobei sich eine braune feste Masse abschied. Nach dem Ab- 
kiihlen wurde der Niederschlag abgesaugt, rnit Ather gewaschen und in TiVasser auf- 
genommen. Die alkalische Losung wurde filtriert, ausgeathert und die waBrige Phase mit 
Eisessig angesauert. Die Substanz X fie1 als gelber flockiger Niederschlag aus, der ab- 
gesaugt und aus waDrigem Eisessig umkristallisiert wurde. Schmp. : 311' (Zers.). Aus- 
beute: 9,6g (68% d. Th.). 

C,,H,,O,N, (252,29) Ber.: C 71,41 H4,79 N 11,11 
Gef.: ,, 71,38 ,, 4,93 ,, 1 1 ~ 7  

10 * 
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Der Mischschmelzpunkt mit dem nach Literatnrangaben gewonnenen5) 2,4-Dioxy-7- 
methyl-3-phenyl-l,8-naphtliyridin zeigte keine Depression. 

11. ) 2,4 - D io x y - 7 ~ met h y 1 - 3 -be n z yl - 1 ,8 - n a p  h t h yr i d i n (XI) 
2 g (0,011 Mol) 2-Amin0-6-methyl-nicotinsLureathylester1~) wurden mit, 4 g (0,0225 Mol) 

Hydrozimtsanreiithylester und 0,5 g (0,0218 At) Natrium im olbad am RiickfluBkiihler 
11/, Std. auf 120" erhitzt. Es bildete sich eine feste gelbe Masse. Nach dem Abkiihlen 
wurde das Reaktionsgemisch mit Eisessig und Ather verrieben. Der Niederschlag wurde 
abgesaugt und der Ruckstand in Sodalosung aufgenommen. Die alkalische Losung wurde 
filtriert, ausgeiithert und die wiiBrige Phase rnit Eisessig angesluert, wobei die Substanz XI  
gelartig ausfiel. Dann wurde bis zum Ausflocken erhit,zt, der Niederschlag abgesaugt und 
aus Methanol umkristallisiert. Schmp.: 266". Ausbeute: 0,9 g (31% d. Th.). 

Miachschmelzpunkt init dem nach Literaturangabenl) hergestellten 2,4-Uioxy7-innt,liv!- 
3-benzyl-1,8-napthyridin: 266". 

12.) 2,4- Di o x y - 5 ~ met h 91 - 3 - n - am 91 - 1 ,8 ~ n a p  h t h yr id in (XII) 
1 g (0,0055 Mol) 2-Amin0-6-methyl-nicotinsiiure~thylester~~) wurde mix 2 g (0,0126 

Mol) onanthsiiureiizhylester und 0,3 g (0,013 At) Natrium im @bad am Riickfluhkiihler 
Std. auf 120' erhitzt. Das Natrium ging in Liisung, und es bildete sich eine feste braun- 

liche Masse. Nach dem Abkiihlen wurde das Reaktionsgemisch, wie unter 11.) beschrieben, 
aufgcarbeitet und ergab XI1 in einer AusbeuOe von 0,3 g (22% d. Th.). Schmp.: 260" 
(Methanol). 

Der Misclischmelzpunkt mit dern nach Literatwangaben hergestellten 2,i-l>ioxy-7- 
methyl-3-n-amyl-1 ,8-naphthyridin5) zeigte keine Depression. 

13.) 2,4 - Dio x y - 7 -methyl  - 3 - n -he  xyl - 1,s -naphthyr id in  (XIII) 
1 g (0,0055 Mol) 2-Amin0-6-methyl-nicotinsilureilthylester1~) wurde mit 2 g (0,0116 

Xol) n-Caprylsaureathylester und 0,3 g (0,013 At) Natrium im olbad am RiickfluBkuhler 
Std. auf 120' erhitzt. Das Natrium ging in Losung, und es bildete sich eine feste braun- 

liche Masse. Nach dem Abkiihlen wurde das Reaktionsgemisch, wie unter 11.) beschrieben, 
aufgearbeitet und ergab XI11 in ciner Ausbeute von 0,2 g (140/;, d. Th.). Schmp.: 242" 
(Sublimation ab 230') (Methanol). 

Mischschmelzpunkt mit dein nacli Literaturangaben dargestellten 2,4-Dioxy-7-1nethyl- 
3-n-hexyl-1 ,8-naphthyridinz) : 242". 

14.) 2,4 - D io x y -5 ,7  - d i in e t h y 1 - 1,s - n a p  h t h yr i d in - oar b on s a ur e - ( 3 )  - ii t h y 1 - 
ester (XIV) 

5 g (0,0258 Mol) 2-Amino-4,6-dirnethyl-nicotin~aureathylester~~) wurden in einer Liisung 
von 1,2 g (0,052 At)  Natrium in 20 ccm absolutem Methanol mit 6,25 g (0,039 Mol) Malon- 
est'er am RiickfluBkiihler 3 Std. ziim Sieden erhitzt, wobei sich ein Niederschlag bildete. 
Nach dein Abkiihlen wurde das Reaktionsgemisch mit Eisessig iind Wasser versetzt ; da- 
durch fie1 die Substanz XIV gelartig aus. Es wurde in der Warme geriihrt und der ab- 
gesaugte Niederxhlag aus Alkoliol umkristallisiert. Schmp.: 330" (Zers.). Aiisbeute : 
1,9 g (27% tl. Th.). 

C,,H,,O,N, (262,47) Ber.: C 5933 H 5,38 N 10,68 
Gef.: ,, 59,72 ,, 5934 ,) 10,75 

I 5. ) V e r s e i f u n g des 2,4- D i o x y - 5,7 - dim e t h y  1 - 1 ,8 - n a p  h t h y r i d i n - c a r b o n - 
siiure- (3 )  -a thyles  ters (XIV) 

0,5 g (0,0019 Mol) 2,4-Dioxy-5,7-dimethyl-l,8-naphthyridin-carbonstiure-(3)-iithylester 
(XIV) wurden mit 10 ccm waBriger NaOH 3 Std. am RiickfluDkiihler zum Sieden erhitzt. 
Die Substanz ging in Losung. Nacli dem Abkuhlen wurde die fast Hare gelbliche Losung 
filtriert iind mit Eisessig angesauert, wobei ein gelartiger Kiederschlag ausfiel. Dann 



wurde bis zum Zusammenflocken erhitzt, abgesaugt und aus i d h i g e m  Eisessig um- 
kristallisiert. Schmp.: 370" (Zers.). Ausbeute: 0,2 g (58% d. Th.). 

Der Mischschmelzpunkt mit dem 2,4-Dioxy-5,7-dimethyl-l,8-naphthyridin (I) zeigte 
keine Depression. 

16.) 2 ,4-Dioxy-  5 - m e t h y l - 7 - p h e n y l -  1,8-naphthyridin-carbons&ure- ( 3 )  - 
a t h y l e s t e r  (XV) 

1,5 g (0,0058 Mol) 2-Amino-4-methyl-6-phenyl-nicotins~ure~thylesterg) wurden rnit 2 g 
(0,0125 Mol) Malonester und 0,3 g (0,012 At) Natrium im Olbad am RuckfluBkiiWer 1 Std. 
auf 110" erhitzt. Das Natrium loste sich auf, und es entstand eine klare gelbe Losung. 
Nach dem Abkiihlen bildete das Reaktionsgemisch eine zhhe Masse, die, wie unter 8.) be- 
schrieben, aufgearbeitet wurde und XV in einw Ausbeute von 0,9 g (45% d. Th.) ergab. 
Schmp.: 236" (Alkohol). 

C,,H,,O,N, (324335) Ber.: C 66,66 H 4,97 N 8,64 
Gef.: ,, 66,41 ,, 5 ~ 1  ,, 8,88 

17.) Vcrseifung des 3,4-Dioxy-5-methyl-7-phenyl-1,8-naphthgridin-carbon- 

1 g (0,00309 Mol) 2,4-Dioxy-5-methyl-7-phenyl-l,8-naphthyridin-carbonsaure-3-athyl- 
ester (XV) wurde mit 20 ccm 5yoiger wiidriger NaOH, wie unter 15.) beschrieben, verseift. 
Kach dem Umkristallisieren aus w5Brigem Eisessig zeigte die Substanz einen Schmp. 
von 350" (Zers.). Ausbeute: 0,2 g (260,; d. Th.). 

Der Mischschmelzpunkt mit 2,4-Dioxy-5-methyl-7-phenyl-l &naphthyridin (V) zeigte 
keine Depression. 

18.) N-~ ' -B i s - (4 ,6 -d ime thy l - ca rbonsaure (3 ) -a t~hy les t e r -py r idg l -2 ) -a thy l -  

s aur  e - ( 3)  - a t  h y les  t e r  s (XV) 

m a  lo  n s  a ur e d i a m  i d  (XVI) 
5 g (0,0258 Mol) 2-Amin0-4,6-dimethyl-nicotinsaure~thylester~~) wurden in einer Losung 

von 1,2 g (0,052 At) Natrium in 20 ccm absolutem Methanol mit 7,35 g (0,039 Mol) Athyl- 
malonester 11/, Std. am RuckfluOkiihler zum Sieden erhitzt. Beim Abkiihlen erstarrte 
clas Reaktionsgemisch zu einem weiOen Kristallbrei, welcher abgesaugt und in Wasser 
aufgenommen wurde. Die waBrige Losung wurde mit Eisessig angesauert., wobei ein 
Niederschlag ausfiel. Es wurde in der Warme geruhrt, abgesaugt und a m  Met'hanol um- 
kristallisiert. Schmp.: 276". Ausbeute: 4,l g (66% d. Th.). 

C2,H,,0,N, (484,57) Ber.: C 61,97 H 6,66 lu' 11,56 
Gef.: ,, 61,76 ., 6,90 ., 11,61 

19.) Verseifung des  W-N'-Bis-(4,6-dimethyl-carbonsiiure-( 3 ) - & t h y l e a t e r - p y -  

2 g (0,00414 Mol) N-N'-Bis-(4,6-dimethyl-carbons~ure-(3~-athylester-pyrydil-2)-atliyl- 
malonshrediamid (XVI) wurden mit 20 ccm konzentrierter Salzsiiure 5 Std. am Ruck- 
fluBkuhler zum Sieden erhitzt. Es  entstand eine klare gelbe Losung. Der nach dem Ab- 
kuhlen ausgefallene Xiederschlag wurde in waBrigem Ammoniak aufgenommen, die 
ammoniakalische Losung filtriert und mit Eisessig angeskuert, wobei ein weil3er Xeder- 
schlag ausfiel. Nach dem Umkristallisieren aus Wasser bildete die Substanz stark gliin- 
zende Kristalle vom Schm. 266-267'. Ausbeute: 0,2 g (29% d. Th.). Mit wLBriger Pikrin- 
saure lieB sich das P k a t  vom Schmp. 327" gewinnen. Bei der Umsetzung mit NHOz 
wurde ein Stoff vom Schmp. 254" erhalten. 

Der Mischschmelzpunkt der Substanz vom Schmp. 266-267" mit 2-Amino-4,6-di- 
methyl-nicotinsaure, des Pikrates mit deui Pikrat der 2-Amirio-4,6-dimethyl-nicotinsiiure 
und des Stoffes vom Schmp. 254' rnit 2-Oxy-4,6-dimethyl-nicotinv~ure zeigte keine 
Depression. 

r i d y I - 2 )  - at h y Im a lo n s  ii ure d i a m  ids  (XVI) 
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20.) N - N'- B is - ( 5,6  -d ime t li y 1 -car b ons ur e - ( 3)  ~ &thy1 es t e r  - p yr i d y l  - 2 )  ~ a t  h y l -  
m a lons  a ur  edia m i d  (XVII) 

5 g (0,0258 Mol) 2-Amino-5,6-dimethyl-nicotinsaureiithylester wurden mit 7,35 g 
(0,039 Mol) khylmalonester, wie unter 18.) beschrieben, umgesetzt. Schmp. : 278" (Metha- 
nol). Ausbeute: 3,7 g (590/: d. Th.). 

C26H,,0,K4 (484,57) Ber.: C 61,97 H 6,66 N 11,56 
Gef.: ,, 62,25 ,, 7901 ,, 1L79 

2 1 .) Verse if ti n g d e  s K - N'- B i s - ( 5,6  -d im R t h y 1 - c a r b  o n s aur e - ( 3)-8 t h y  lest e r - 
p y r i d y 1 - 2 ) - a t  h y 1 m a 1 o n s a ur e dia m i d s (XVII) 

2 g (0,00414 Mol) l\'-P\"-Bis-(5,6-dimethyl-carbonsaure-(3)-athylester~pyri~yl-2)-at~~iyl- 
malonsiiurediamid (3311) wurden, wie unter 19.) beschrieben, mis konzentriertrr Salz- 
saure verseift . Kach dem Umkristallisieren aus vie1 Wasser bildete die erhaltene Sub- 
stanz ein feines Kristallpulver vom Schmp. 349" (im zugesclimolzenen Rohrchen). Aus- 
heute: 0,3 g (4596 d. Th.). Beim Losen in warmer konzentrierter Salzsilure kristallisierte 
nach den1 Abkiihlen das Hydrochlorid vom Schmp. 277' aus (Mischschmelzpunkt mit 
dem Hydrochlorid der 2-Amino-5,6-dimethyl-nicotinsa~u-e: 277"). Durch Diazotieren nnd 
Verkochen lieD sich ein Stoff erhalten, welcher nach dem Uinkristallisieren aus JVasser 
einen Schmp. von 302" zeigte. (Mischschmelzpunkt mit der 2-0xy-S,B-dimethgl-nicoti1i- 
saure: 302".) Der Mischschmelzpunkt der Substanz vom Schmp. 349" mit 2-Smino-6,6- 
dimethyl-nieotins8ure zeigte rbenfallv keine Depression. 

22.) 2 -A in i n o - 4 , 6  - d i met  h 371- n i c o t ins  a u r  e - ( 4 , 6  - dime t 11 y 1 - c a r b o n s  a u r e - ( 3 ) ~ 

a t  h yles  t e r - p yr i dpl - 3 - ) a m i d  (SVIII)  
10 g (0,052 Mol) 2-81ni1io-.l,6-dimethpl-nicotinsaureiithylester~~) wurden in einer Losung 

von 1,2 g (0,052 At) Natrium in 50 ccm absolutem Alkohol am RuckfluBkuhler 1 Std. zum 
Sieden erhitzt. Kach dem Abkiihlen wurde die Losung niit Eisessig versetzt, wobei sich 
ein dicker Kristallbrei bildete, wclcher abgesaugt und aus Wasser umkristallisiert wurde. 
Schmp.: 244". Ausbeute: 1,s g (210/(, d. Th.). 

(:18H2203N4 (342,41) Ber.: C 63,14 H 6,48 N 16.33 
Gef.: ,, 62,93 ,, 6,60 ,, 16,58 

23.) Verse if u n  g des  2 -Amino - 4 , 6  - dime t h yl-ni co t ins  a ur e - ( 4 , 6  - dime t 11 y 1 - c it r ~ 

a) Mit Salzsaure. 
I g (0,00292 Nol) 2-Amino-2,6-dimethyl-nicotinsbure-(4,6-~imethyl-carbonsiiure-(3)- 

atliylester-p~~idyl-2-)amicl (XVIII) wurde mit 20 ccm konzentrierter Salzsaure 3 Std. am 
R,iickfluDkuhler zum Sieden erhitzt. Es entstand eine Hare Losung. Beim Abkiihlen fiel 
ein Niederschlag aus. Dieser wurde abgesaugt, in wLBrigem Ammoniak aufgenommen 
rind die ammoniakalische Losung mit Eisessig angesauert. Dabei fiel ein weiBer Nieder- 
sehlag aus, der abgesaugt und aus Wasser umkristallisiert wurde. Die Substanz bildete 
st.ark glanzende Kristalle vom Schmp. 266--267". (Misehschmelzpunkt mit 2-Amino-4,6- 
dimethylnicotinsaure : 266".) Ausbeute: 0,3 g (31% d. Th.). Mit waariger Pikrinsaure lie8 
sich das Pikrat vom Schmp. 227" gewinnen (Mischschmelzpunkt mit dem Pikrat der 
3-Amino-4,6-dimethyl-nicotinsaure : 227.'). Bei der Umsetzung mit HNO, wurde ein Stoff 
vom Schmp. 254" erhalten (Mischschmclzpunkt mit 2-Oxy-4,6-dimethyl-nicotinsaure : 

b o ns a ur  e - ( 3 ) - t 11 y les t cr ~ p yr i d  y 1 - 2 - ) am i d s  (XVIII) 

354'). 

b) Mit NaOH. 
1 g (0,0292 Mol) XVIII wurde mit 20 ccm 5:diger ma8riger NaOH '/, Std. am Riick- 

fluSkiihler zum Sieden erhitzt. Es entstand nach knrzer Zeit eine klare Losung. Nach dem 
Abkuhlen wurde die Losung mit Eisessig angesauert, wobei ein wveil3er Niederschlag ausfiel. 
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Dieser wurde abgesaugt und aus Wasser umkristallisiert. Die Substanz bildete stark 
glanzende Kristalle vom Schmp. 206-267'. (Mischschmelzpunkt mit 2-Amino-4,6-di- 
methyl-nicotinsaure; 266O.) Ausbeute: 0,2 g (20% d. Th.). Mit wiibiger Pikrinsilure lie5 
sich das Pikrat vom Schrnp. 227' gewinnen (Mischschmelzpunkt mit dem Pikrat der 
2-Amino-4,6-dimethyI-nicotinsiiure: 227"). Bei der Umsetzung mit HNO, wurde ein Stoff 
vom Schmp. 254" erhalten (Mischschmelzpunkt mit 2-0xy-4,6-dimethylyl-nicotinsaure: 
254'). 

24.) E r w iir m e n vo n 2 - Am i n o  - 5,6  - dime t' h y 1 - n i c o t i  11s a ur e ii t h y le s t e r m i t Na-  
A1 koh o 1 a t  . 

5 g (0,0258Mol) 2-Amino-5,6-dimethyl-nicotinsaureathylester wurden in einer Losung von 
1,2 g (0,052 At) Natrium in 30 ccm absolutem Alkohol am RiickfluDkiihler 1 Std. zum 
Sieden erhitzt. Es fiel sofort ein Niederschlag aus. Nach dem Abkuhlen wurde der Kristall- 
brei abgesaugt, der Ruckstand in Wasser aufgenommen, die alkalische Losung filtriert 
und mit Eisessig angesauert, wobei ein weil3er Niederschlag ausfiel. Dieser wurde ab- 
gesaugt und aus vie1 Wasser umkristallisiert. Die Substanz fiel als weiBes Kristallpulver 
vom Schmp. 349' (im zugeschmolzenen Rohrchen) aus. Beim Losen in warmer konzen- 
trierter Salzsiiure kristallisierte nach dem Abkuhlen das Hydrochlorid vorn Schmp. 277" 
aus (Mischschmelzpunkt mit dem Hydrochlorid der 2-Amino-5,6-dimethyl-nicotins&ure: 
277"). Durch Diazotieren und Verkochen lie13 sich ein Stoff erhalten, welcher nach dem 
.Umkristallisieren aus Wasser einen Schmp. von 302" zeigte (Mischschmelzpunkt mit der 
2-0xy-5,6-dimethyl-nicotinsaure: 302"). Der Mischschmelzpunkt der Substanz vom 
Schmp. 349" und 2-Amino-5,6-dimethyl-nicotiuslure zeigte ebenfalls keine Depression. 

35.) E r w a r m e n  des 3-Acetamino-4 ,6-d imethyl -n ico t insaurea t l~yles te rs  m i  t 
N a -  A1 k o h o l a t  

1 g (0,0042 Mol) 2-Acetamino-4,6 -dimethyl-nicotinsiureiithylester wurde in einer Losung 
yon 1,8g (0,008 At) Natrium in 30 ccm absolutem Alkohol am RiickfluDkuhler 1 Std. zum 
Sieden erhitzt. Nach dem Abkiihlen wurde das Reaktionsgemisch mit Eisessig angesluert. 
wobei es zu einem dicken Kristallbrei erstarrte. Dieser wurde mit wenig Wasser verset'zt, 
und es trat zunachst Auflosung des Niedersclilages ein. Nach kurzer Zeit fiel ein kristalliner 
Niederschlag aus, der aus Wasser umkristallisiert wurde. Die Substanz bildete stark 
glanzende Kristalle vom Schmp. 266-267" (Mischschmelzpunkt mit 2-Amino-4,6- 
dimethyl-nicotinslure : 266"). Mit walriger Pikrinsiiure lie13 sich das Pikrat vom Schmp. 
227' gewinnen (Mischschmelzpunkt mit dem Pikrat der 2-Amino-4,6-dimethyl-nicotin- 
saure: 227"). Bei der Umsetzung mit HNO, wurde ein Stoff vom Schmp. 254" erhalten 
(Mischschmelzpunkt rnit 2-Oxy-4,6-dimethyl-nicotinsaure: 254"). 

25.) E r w a r m e n  des 2 - A c e t a m i n o - ~ - m e t l i ~ l - 6 - p h e n y l - n i c o t i n s ~ u r e a t h ~ l e s t e r s  

1 g (0,00335 Mol) 2-Acetamino-4-rnethyl-6-phenyl-nicotinsaureathylester wurde mit 
einer Losung von 0,2 g (0,0087 At) Natrium in 15 ccm absolutem Alkohol am RiickfluD- 
kuhler Std. zum Sieden erhitzt. Bereits nach 5 Min. wurde ein Niederschlag abge- 
schieden. Nach dem Abkiihlen wurde abgesaugt und der Ruckstand in Wasser auf- 
genommen. Die alkalische Losung wurde filtriert, rnit Eisessig angesluert, der aus- 
gefallene Niederschlag abgesaugt und aus Eisessig umkristallisiert. Schmp.: 267" (Zers.). 
Mischschmelzpunkt mit 2-Amino-4-methyl-6-phenyl-nicotins&ure : 267'(Zers.). Schmelz- 
punkt des Hydrochlorides : 171'. Mischschmelzpunkt mit dem Hydrochlorid der %Amino- 
4-methyl-6-phenyl-nicotins&ure : 171". Bei der Umsetzung rnit HITO, wurde ein Stoff 
vom Schmp. 278" erhalten. Mischschmelzpunkt mit 2-0~~-4-methyl-6-phenyl-nicotin- 
saure: 278': 

m i t  N a - A l k o h o l a t  
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27.) 2-Acetamino-4-methyl-6-phenyl-n i c o t  insLureLthyles te r  
3 g (0,012 Mol) 2-Amino-4-methyl-6-phenyl-nicotins~ure~thylester~) wurden rnit 6 ccm 

Essigs&ureanhydrid am RuckfluBkuhler 1 Std. auf dem Wasserbad auf 85" erhitzt. Beim 
Abkiihlen fiel ein kristalliner Niederschlag aus. Schmp.: 168' (Alkohol). Ausbeute: 2,6 g 
(73% d. Th.). 

C,,H,,O,N, (298,35) Ber.: C 68,44 H 6,05 s 9,39 
Uef.: ,, 68,72 ,, 6,14 ,, 8.98 

28.) E r w iir m e n d e s 2 -Are  t a m i n o  - 6 - ni c t '11 y 1 - n i co t  i n s a ur  e ii t h y lc s 1 e r s m i t  Na- 

2 g (0,009 Mol) 3-Acetamino-6-methyl-nicotinsiiueiith~lester wurden mit einer Losung 
von 0,6 g (0,026 At) Natrium in 20 ccm absolutem Alkohol am RuckfluBk&ler 1 Std. 
zum Sieden erhitzt. Nach 10 Min. wurde ein Niederschlag abgeschiedm. Nach dern Ab- 
kuhlen wurde das Reaktionsgemisch mit Eisessig a,ngesauert, wobei es zu einem dicken 
Kristallbrei erstarrt,e, welcher abgesaugt wurde. Der Ruckstand wurde in wLBriger NaOH 
aufgenommen, die Losung filtriert und mit Eisessig angesauert. Der ausgefallene Nieder- 
schlag wurde aus Wasser umkristallisiert. Schmp. : 298" (Zers.). (Mischschmelzpunkt mit 
2-Amino-6-methyl-nicotinsaure : 298" (Zers.).) Bei der Umsetzung mit HNO, fiel ein Stoff 
vom Schmp. 227" aus. (Mischschmelzpunkt mit 2-Oxy-6-methyl-nicotinsaure: 327".) 

Alkolio la t 

29.) 4 - 0 x y - 3 -a  mino  - 5,7 ~ dim e t hy 1- 1,s - n a p  h t h y r id i  n - c a r b o n s  l u r  e - ( 3 ) - L t h yl- 

5 g (0,0258 Mol) 2-Amin0-4,6-dimethy~-nicotinsaureathylester1~) wurden in einer Losung 
von 1,2 g (0,052 At) Natrium in 30 ccm absolutem Glykolmonotithylather mit 4,5 g 
(0,04 Mol) Cyanessigester am RiickfluBkiihler 1 Std. zum Sieden erhitzt. Nach kurzer Zeit 
fie1 ein Niederschlag aus. Nach dem Abkiihlen wurde der voluminose Kristallbrei ab- 
gesaugt und der Riickstand aus wenig Wasser umkristallisiert. Die Substanz wurde dann 
in Wasser gelost und die Losung mit Eisessig angesiuert. Bei pit 4 fiel die Substanz XIX 
gelartig aus. Es wurde in der Whrme ger i i l~ t ,  abgesaugt und aus sehr vie1 Wasser um- 
kristallisiert. Schmp.: 366" (Zers.). Ausbeut>e: 3 g (45% d. Th). 

C13H1503N3 (261,28) Ber.: Cl 59,76 H 5,79 N 16,09 
Gef.: ,, 60,20 ,, 5,45 ,, 16,39 

ester (XIX) 

30.) U m s e t e u n g  van S I X  m i t  HNO, 
1 g (0,0037 Mol) 4-0xy-2-amino-5,7-dimethyl-l,8-1~aphthyridin-carbonseure-3-itl~yl- 

ester (XIX) wurde in 3 ccm Eisessig gelost und mit einer gesattigten wiBrigen Losung 
von 0,6 g (0,009 Mol) Natriumnitrit unter Kiihlung versetzt. Sofort fiel ein weiBer, volumi- 
noser Niederschlag am. Es wurde noch Std. auf dem Wasserbad erwarmt. Unter Gas- 
entwicklung erstarrte hierbei die ganze Masse zu einem festen Kristallbrei, welcher ab- 
gesaugt und aus Alkohol umkristallisiert wurde. Schmp.: 330' (Zers.). 

Der Mischschmelzpunkt rnit dem 2,4-Dioxy-5,7-dimethyl-l,8-naphtliyridin-carbon- 
saure-(3)-&thylester (XIV) zeigte keine Depression. 

31.) 4 - 0 x y - 2 - a n i i n o - 5 , 7 - d i n i c t ~ ~ 1 - 1 , 8 - n a p h t h y r i d i n - c a r b o n ~ ~ ~ ~ r ~ - (  3) -am id  
(XX) 

4 g (0,0206 Mol) 2-Amin0-4,6-dimethyl-nicotinsaureathylester~~) wurden in einer Losung 
von 0,9 g (0,04 At) Natrium in 30 corn absolutem Glykolmonoathyl&ther rnit 2,6 g 
(0,031 Xol) Cyanacetamid am RuckfluBkiihler 1 Std. zum Sieden erhitzt. Kach kurzer 
Zeit fiel ein weiBer Nieclerschleg aus, welcher heil3 abgesaugt wurde. Der Ruckstand wurde 
in Wasser aufgenommen, die Losung filtriert und mit Eisessig angcsiuert. Die Losung 
wurde stark ejngeengt. Xach 2 Tagen hatte sich dann ein Niederschlag gebildet,welcher 
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abgesaugt und aus Wasser umlrrist.allisiert wurde. Die Substanz ist, auch bei 420" noch 
nicht geschmolzen. Ausbeute: 1 g (210h d. Th.). 

C,,H,,O,N, (232,25) Ber.: C 56,89 H 5,21 N 24,13 
Gef.: ,, 56,64 ., 4,99 ,, 34,34 

32.) Uinsetzung v o n  X B  mi t  HKO, 
1 g (0,0043 Mol) 4-0xy-2-amino-5,7-dimethyl-l,8-iiaphthyridin-carbonsaure-(3)-ar11id 

(SX) wurde in 3 ccm Eisessig gelost und unter Kiihlung mit einer gesiittigten wLBrigen 
Losung von 0,9 g (0,013 Mol) Natriumnitrit versetzt. Sofort fiel ein heller, sehr volumi- 
noser Niederschlag aus. Es wmde noch Std. auf dem Wasserbad erwiirmt. Unter Gas- 
entwicklung erstarrte hierbei die ganze Masse zu einem festen Brei, welcher abpesaugt 
und aus Eisessig umkrist,aUisiert wurde. Schmp. : 370" (Zers.). 

Mischschmelzpunkt mit 2,4-Dioxy-5,7-dimethyl-l,8-naphthyridin (I) : 370' (Zers.). 

33.) 3,4-Dichlor-5,7-dimethyl-l,8-naphthyridin (SSI) 
6,5 g (0,0341 Mol) 2,4-Dioxy-5,7-dimethyl-l,8-naphthyridin (I) wurden mit 18 g 

(0,086 Mol) Phosphorpentachlorid und 120 ccrn Phosphoroxychlorid 2 Std. am RiickfluB- 
kiihler zum Sieden erhitzt. Es entstand eine klare tiefbraune Losung. Nach dem Ab- 
kiihlen wurde das iiberschussige Phosphoroxychlorid unter vermindertem Druck ab- 
destilliert. Der zahfliissige Ruckstand wurde auf 50 g Eis gegossen. Unter heftiger Reak- 
tion loste sich das 01 im Wasser. AnschlieBend wurde die Losung mit 35O'i er waI3riger 
Kaliumcarbonatlosung stark alkalisch gemacht ; hierbei fiel ein gelbbrauner hiederschlag 
aus, der abgesaugt wurde. Das Filtrat wurde noch zneimal mit je 50ccm Chloroform 
extrahiert und der abgesaugte Niederschlag mit der Chloroformlosung vereinigt. Die ent- 
standene Losung wurde filtriert, rnit frisch gegluhtem Natriumsulfat getrocknet und das 
Chloroform abdestilliert. Beim Abkiihlen des als Riickstand verbleibenden 01s kristalli- 
sierte das Chlor-Derivat aus. Es wurde aus Ligroin umkristallisiert und bildete dann stark 
gliinzende, lange Nadeln vom Schmp.: 148". Ausbeute: 2,9 g (37% d. Th.). 

C,,H,N,C1, (227,lO) Ber.: C 52,89 H 3,55 PIT 12,34 

'O g7. 

Gef.: ,, 52,82 ,, 3,64 ,) 12,42 

34.) 3,4 - D ic  h 1 o r - 3,5,7 - t r ime t h y l -  1 ,8 - n a p  h t 11 yr i d i n  (XXII) 
3 g (0,0148 Mol) 2,4-Dioxy-3,5,7-trimethyl-l,8-naphthyridin (11) wurden mit 8 g 

(0,0385 Mol) Phosphorpentachlorid und 80 ccin Phosphoroxychlorid I,/, Std. am Riick- 
fluBkiihler zum Sieden erhitzt ; dadurch war eine klare tiefbraune Losung entstanden, die, 
wie unter 33.) beschriehen, aufgearbeitet wurde. Schmp.: 132' (Ligroin): Ausbeute: 3,6 g 
(73% d. Th.). 

CllHl,N,Cl, (241,13) Rer.: C 54,79 H 4,18 N 11,61 
Uef.: ,, 55,14 ,, 426 ,, 11,85 

35.) 2,4-Dichlor-5,7-dimethyl-3-phenyl-l,8-naphthyridin (XXIII) 
3,5 g (0,0094 Mol) 3,4-Dioxy-5,7-dimethyl-3-phenyl-I,8-naphthyridin (IV) wurden mit 

5 g (0,024 Mol) Phosphorpentachlorid und 50 ccm Phosphoroxychlorid 20 Min. am Riick- 
fluBkiihler zum Sieden erhitzt. Nach dieser Zeit war eine Mare tiefbraune Losung ent- 
standen, die, wie unter 33.) beschrieben, aufgearbeitet wurde. Schmp.: 156' (Ligroin). 
Ausbeute: 2 g  (7076 d. Th.). 

C,6H,2N,CI, (303,21) Ber.: C 63,38 H 3,99 N 9,24 
Gef.: ,, 63,41 ,. 4,04 ,. 929 

36.) 2,4 ~ D i c 21 lor - 3,5 -d ime t h yl-  7 - phe n y 1 - 1,8 - n a p h t h yr i d i n  (XXIV) 
3 g (0,0112 Mol) 2,4-Dioxy-3,5-dimethy1-7-phenyl-l&naphthyridia (VI) wurden mit 6 g 

(0,029 Mol) Phosphorpentachlorid und 60 ccm Phosphoroxychlorid 1/2 Std. am Riick- 
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flul3kiihler zum Sieden erlritzt,. Kach dieser Zeit war eine klare t,iefbraune Lusung ent- 
standen, die, wie unter 33.) beschrieben, aufgearbeitet wurde. Schmp. : 168' (Ligroin). 
Ansbeute: 3 g (89% d. Th.). 

CI,H,,N,C1, (303,21) Ber.: C 63,38 H 3,99 PT 9,24 
Qef.: ,, 63,43 ,, 447 ,, 9,33 

37.) 2 , 4  -Dime t ho x y - 5,7 -d ime t h yl - 1,8 - n a p h  t h yr i d i n  (XXV) 
5 g (0,0216 Mol) 2,4-Dichlor-5,7-dimethyl-1,8-naphthyridin (XXI) wurden mit einer 

Losung von 1,25 g (0,054 At) Natrium in SO ccrn absolutem Methanol am RuckfluDkiihler 
4 Std. zum Sieden erhitzt. Es entstand eine Mare tiefbraune Losung, aus der nach kurzer 
Zeit ein feiner weiSer Niederschlag ausfiel (NaCI). Nach dem Ablriihlen wurde die Loaung in 
500 ccni Wasser gegossen, wobei sich ein Niederschlag abschied, der abgesaiigt nnd aus 
Ligroin umkristallisiert wurde. Sclimp.: 174'. Ausbeute: 1,2 g (26% d. Th.). 

("12H1402N2 (218,26) Uer.: C 66,04 H 6,47 N 12,84 
Gef.: ,, 66,23 ,, 6,64 ,, 1386 

38.) 2,4 -Dime t ho x y - 3,5,7 - t r i n1 e t h y 1 - 1 ,8 - n a  p h  t h yr  i d i n  (XXVI) 
1,5 g (0,0062 Mol) 2,4-Dichlor-3,5,7-trimethyl-l,8-naphthyridin (XXII)  wurden in einer 

Liisnng von 0,35 g (0,015 At) Natrium in 30 ccm absolutem Methanol am RiickfluIjkiihler 
4 Std. zum Sieden erhitzt. Es entstand hierbei eine tiefbraune Zosmg, die, wie unter 37. 
beschrieben, aufgearbritet wurde. Schmp.: 108' (Ligroin). Ausbeute: 0,3 g (21% d. Th.). 

C,,Hl,O,N, ( 2 3 2 3 )  Ber.: C 67,22 H 6,94 N 12,06 
Gef.: ,, 67,31 ,, 7,10 ,, 1234 

39.) 2 ,4  - Dime t,lio x y - 5,7 - dime t h y I - 3 - ph en y 1 - 1 ,8 - n a p  h t 11 yr i d  i n  (XXVII) 
1,5 g (0,00495 Mol) 2,4-T)icEilor-5,7-dimethyl-3-phenyl-1,8-naplithyridin (XXIII)  w-urden 

in einer Losung von 0,32 g (0,014 -4t) Natrium in 30 ccm absolutem Methanol am Riick- 
fluSkul1ler4 Std. zum Sieden erhitzt. Die hierbei entstandene Lomng wurde, wie unter 37.) 
brschrieben, aufgearbeitet. Schmp.: 179" (Ligroin). Ausbeute: 0,7 g (48% d. Th.). 

CI8HlSO1N1 (294,36) Bcr.: C 73,45 H 6,16 7S 9,52 
Gef.: ,, 73,30 ,, 0 8  ,, 9,64 

40.) 2,4  - I)ia t ho x y - 5,7 - dime t h yl - 3 ~ ph e n  y l -  1, S - n a p  h t  h yr id in  (XXVIII) 
1,5 g (0,00495 Mol) 2,4-Diclilor-5,7-dimethyl-3-phenyl-l,8-naphthyridin (XXIII)  wurden 

in einer Losung von 0,32 g (0,014 At) Natrium in 30 ccm absolutem Alkohol am RiickfluD- 
kiihler 4 Std. zum Sieden erhitzt. Es entstand hierbei eine tiefbraune Losung, die, wie miter 
37.) beschrieben, anfgearbeitet wurde. Schmp.: 196" (Ligroin). Ausbeute: 0,5 g (310,;) 
d. Th.). 

C,,H,,O,N, (322,42) Ber.: C 74,50 H 6 3 8  S 8,69 
Gef.: ,, 74,38 i, 7,OO 1, 8,79 

41. ) 2,4 - Dime t ho x y - 5,7  - dime t h y 1 - 1 ,8 -nap h t h yr i d  i n  (XXV) 
5 g (0,0263 hlol) 2,4-Dioxy-5,7-dimethyl-l,8-naphthyridin (I) wurden in 10 ccm 

20%iger wiiil3riger XaOH gelost und tropfenweise mit Dimethylsulfat versetzt. Das Reak- 
tionsgemisch wurde dabei bis zum Verschwinden des Dimethylsulfates krSftig geschiittelt 
nnd zum SchluS etwas erwarmt. 1% wnrde solange Dimethylsulfat zugetropft, bis die 
Losung nach dem Erwarmen sauer reagierte, und der zuerst ausgefallene Kiederschlag 
wieder in Losung ging. AnschlieSend wurde unter Kiihlung 20%ige NaOH zugegeben, 
bis die Losung wieder alkalisch reagierte. Der hierbei ansgefa,llene Niederschlag wurde 
nun abgesaugt und aus  Ligroin umkristallisiert. Schmp.: 174'. Ansbente: 3,5 g (61% 
d. Th.). 

Der Mischschmelzpunkt mit 2,4-Dimet~hoxy-5,7-dimeth;vl-1,8-naphthyridin (XXV) 
zeigte keine Depression. 
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42.) 2,4 - Dime t h o x y - 3,5,7 - t r i m  e t h y 1 - 1,s - n a p  h t h yr  id i n (XXVI) 
5 g (0,0245 Mol) 2,4-Dioxy-3,5,7-trimethyl-1,8-naphthyridin (11) wurden, wie unter 41.) 

beschrieben, rnit Dimethylsulfat umgesetzt. Schmp.: 108' (Ligroin). Ausbeute: 2,3 g (41% 
d. Th.). 

Mischschmelzpunkt mit 2,4-Dimethoxg-3,5,7-trimethyl-l,8-naphthyridin (XXVI): 
108". 
43.) 2,4 - Dime t h o x y - 5,7 -dime t h y 1 - 3 - p h e n yl - 1,s - n a p  h t h y r i d i  n (XXVII) 

5 g (0,019 Mol) 2,4-Dioxy-5,7-dimethyl-3-phenyl-l,8-naphthyridin (IV) wurden, wie 
unter 41.) beschrieben, mit Dimethylsulfat umgesetzt. Schmp. : 179" (Ligroin). Ausbeute: 

Der Mischschmelzpunkt mit dem 2,4-Dimethoxy-5,7-dimethyl-3-phenyl-1,8- 
4,4 g (79% d. Th.). 

ridin (XXVII) zeigte keine Depression. 

44.) 2,4 - Dia  t ho x y - 5,7 - dime t h y 1 - 3 - p he  n y 1 - 1,8 - n a p  h t h yr i d  i n  (XXVIII) 
5 g (0,019 Mol) 2,4-Dioxy-5,7-dimethyl-3-phenyl-l,8-naphthyridin (IV) wurden, wie 

unter 41.) beschrieben, mit Diathylsulfat umgesetzt. Schmp. : 196" (Ligroin). Ausbeute: 
4,2 g (68% d. Th.). 

(XXVIII) : 196". 
45.) 4 - C h lor - 3,5,7 - t r  ime t h y 1- 2 - h y d r a  zino - 1 ,8 - n a p  h t h y r i d i n  (XXIX) 
3 g (0,0124 Mol) re ines  2,4-Dichlor-3,5,7-trimethyl-l,8-naphthyridin (XXII) wurden 

mit 12 ccm 82xigem Hydrazinhydrat am RuckfluBkuhler 1 Std. zum Sieden ernitzt. Das 
fast farblose 2,4-Dichlor-3,5,7-trimethyl- 1,s-naphthyridin farbte sich dunkelrot. Nach dem 
Abkuhlen wurde die rote amorphe Masse abgesaugt. Der Riickstand wurde in heiBem 
Methanol gelost und die Losung bis zur schwachen Triibung mit heiBem Wasser versetzt. 
Beim Abkuhlen fiel ein Niederschlag aus, der aus Alkohol umkristallisiert wurde. Schmp.: 
181'. Ansbeute: 2,3 g (78% d. Th.). 

C,,H,,PU',Ci (236,71) Bcr.: C 55,82 H 5,54 ?; 23,67 
Gef.: ,, 55,83 1 ,  5,73 ,, 23,99 

Mischschmelzpunkt rnit 2,4-Yiathoxy-5,7-dimcthyl-3-phenyl-1,8-naphth~~idin 

46.) 4-Chlor-5,7-dimethyl-3-phenyl-2-hydrazino-1,8-iiaphthyridin (XXX) 
2 g (0,0066 Mol) re ines  2,4-Dichlor-5,7-dimethyl-3-phenyl-1,8-naphthyridin (XXIII) 

xvurden mit 12 ccm 82%igem Hydrazinhydrat 2 Std. am RiickfluBkiihler zum Siedeii 
erhitzt. Hierbei farbte sich die Masse allmiihlich dunkelrot und ging teilweise in Losung. 
Aufgearbeitet wurde das Reaktionsgemisch, wie uiiter 45.) beschrieben. Schmp.: 191' 
(60Xiges Nethanol). Ausbeute: 1,8 g (91% d. Th.). 

C,,H,,N,Cl (298,79) Ber.: C 64,32 H 5,06 K 18,75 
Gef.: ,, 64,68 ,, 531 , I  1933 

47.) 4-Chlor-3,5-dimethgl-7-phen~~l-2-hydrazino-l,8-naphthyridin (XXXI) 
3 g (0,0099 Mol) re ines  2,4-Dichlor-3,5-dimethyl-7-phenyl-1,8-naphtliyridin (XXIV) 

wurden mit 10 ccm 82%igem Hydrazinhydrat am RuckfluQkuhler 3 Std. zum Sieden er- 
hitzt. Das Reaktionsgemisch farbte sich rot. Nach dem Abkuhlen wurde abgesaugt und 
aus n-Butanol umkristallisiert. Schmp.: 204". Ausbeute: 2,l g (71% d. Th.). 

C,6H16N,Cl (298,79) Ber.: C 64,32 H 5,06 N 18,75 
Gef.: ,, 64,65 3 ,  5J8 , I  18,75 

48.) 9 - C hlor  - 6,8,10 - t r  ime t h y 1 - t e  t r  azo lo  - ( 5', 4' : 1,2) - 1 ,8 - n a p  h t h yr id  i n  
(XXXIX) 

1 g (0,0042 Mol) 4-Chlor-3,5,7-trimethyl-2-hydrazino-l,S-naphthyridin (XXIX) wurde 
in 5 ccm Eisessig gelost und mit einer gesattigten waBrigen Lijsung von 1,2 g (0,017 Mol) 
Xatriumnitrit unter Kuhlung versetzt. Es fiel oin fast farbloser Niederschlag aus. Es 
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wurde noch 15 Min. auf dem Wasserbad erwiirmt. Dann wurde das Reaktionsgeniisch rnit 
10 ccm Wasser versetzt und der Niederschlag abgesaugt. Aus Eisessig umkristallisiert, 
zeigte die Substanz einen Schmp. von 248". Ausbeute: 0,8 g (777& d. Th.). 

C,,H,,N,Cl (247,70) Ber.: C 53,34 H 4,07 N 28,27 
Gef.: ,. 53,153 3 ,  4914 ,, 28,38 

49.) Versuch der  Umsetzung v o n  XXXIX m i t  verdi ini i ter  Schuefe lsLure  
0,5 g 9-Chlor-6,8,10-trimethyl-tetrazolo-(5',4', : 1,'2)-1,8-naphthyridk (XXXIX) wurden 

rnit 3 ccm verdunnter Schwefelsiiure zum Sieden erhitzt.. Die Verbindung X S S I X  kri- 
stallisierte unverandert wieder aus. Schmp. : 248' (Eisessig). 

Mischschnielzpunkt mit XXXIX: 248". 

50.) Versuch d e r  Unisetzung v o n  Y Y S I X  m i t  Acetessigestcr  
0,5 g (0,002 Mol) XXXIX wurderi in einer Losung van 0, l  g (0,0044 At) Natriurn in 

10 cem absolutein Alkohol mit 0,3 g (0,0023 Mol) Acetessigester am RiickfluBkuhler 1 Std. 
zum Sieden erhitzt. Nach dem Abkiihlen fiel ein Niederschlag aus, welchcr abgesaupt 
und aus Eisessig un~kristallisiert wurde. Schmp. : 348". 

Mischschmelzpunkt mit SSSlS : 248 *. 

51.) 9-  Chlor - 6,8-d imethyl -  1 0 -  phen  y l - t e  t razolo  -( 5' ,4', : 1 , 2 )  - 1 , g - n a p h t h  yr id in  

1 g (0,0034 Mol) 4-Chlor-5,7-dimethyl-3-phenyl-2-hydrazino-1,8-naphthyridin (XXX) 
wurde in 5 ccm Eisessig gelost und, wie unter 48.) beschrieben, mit einer gesattigten wa8- 
rigen Losung von 1 g (0,015 Mol) Natriumnitrit umgesetzt. Schmp.: 4.55" (Eisessig). Aus- 
beute: 0,7 g (62% d. Th). 

C,,H,,N,CI (309,78) Bcr.: C 62,04 H 3,Yl 1; r22,61 
Gef. : ,, 62,33 ., L17 ., 23,98 

(XL) 

52.) Versuch d e r  Umsetzung v o n  S L  m i t  verd i inn ter  Schwefclskurc 
0,5 g XL wurden rnit 3 ccm verdunnter Schwefelsaure zum Sieden erhitzt. Die Sub- 

stariz XL kristallisierte unverandert wieder aus. Schmp. : 355' (Eisessig). Mischschnielz- 
punkt niit SL: 2.55 . 

53.) Versuch der  Umsetzung vou XI, m i t  Acetessigester  
0,5 g (0,0017 3101) XL wurden in einer Losung von 0,l g (0,0044 At) Natrium in 10 ccni 

absolutem Alkoliol niit 0,3 g (0,0023 Mol) Acetessigester zum Sieden erhitzt. Nach dem 
dbkiihlen fiel ein Niederschlag aus, welcher abgesaugt und aus Eisessig umkristallisiert 
wurde. Schmp.: 255". 

Mischschmelzpunkt niit XL: 255'. 

54. j 4- Chlor - 3,5,7 - t r i m e  t h y 1 - 2 -be n x a111 y d r  az ino  - 1,8 -n  a p h t  h y r  i di n (XXXII) 
1 g (0,0042 Mol) 4-Chlor-3,5,7-trimethyl-2-hydrazino-1,8-naphthyridin (XXIX) wurde 

in 2 ccm Alkohol suspendielt und mit 0,5 g (0,0047 Mol) frisch destilliertem Benzaldehyd 
verset,zt. Die Losung farbte sich rot und erwkrmte sich, wobei das 4-Chlor-3,5,7-trirneth3.1- 
?-liydrazin0-1,8-naphthyridin in Losung ginp. AnschlieBend wurde die Losung auf dem 
Wasserbad erwiirmt, um die Reaktion zu vervollstiindigen. Dabei fiel a m  der heil3en 
Losung ein orangeroter Kiederschlag aus, welcher nach dem Abkiihlen abgesaugt und 
a m  Alkohol umkristallisiert wurde. Schmp.: 173-174". Ausbeute: 1,3 g (93% d. Th.). 

C,8H17X,01 (324,83) Ber.: C' 66,M H 5,28 N 17,25 
Gef.: ,, 66,44 ,, 5,43 ,, 1737 
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55.) 4-Chlor-5,7-dimethyl-3-phenyl-~-benzalhydrazino- 1 , s - n a p h t h y r i d i n  
(XXXIII) 

1 g (0,0034 Mol) 4-Chlor-5,7-dimetliyl-3-phenyl-3-hydrazino-1,8-naphthyricl~i ( X S X )  
wurde, wie unter 54.) beschrieben, mit Benzaldehyd umgesetzt. Schmp.: 142' (Alkohol). 
Ausbeute: 1,l g (83:/, d. Th.). 

C,,H,,N,Cl (386,89) Ber.: C 71,41 H 4,95 N 14,48 
Gef.: ,, 71,24 ,, 5 3  ,, 14,55 

56.) 4-Chlor-5,7-dimethyl-3-phenyl-2-salicylalhydrazino-l,8-naphthyridin 
(XXXIV) 

0,5 g (0,0017 Mol) 4-Chlor-5,7-dimethyl-3-p2ienyl-2-hydrazino-1,8-naphthyridin (XXX) 
wurden, wie unter 54.) beschrieben, mit Salicylaldehyd umgesetzt. Schmp.: 195" (Alkohol). 
Ausbeute: 0,6 g (88% d. Th.). 

C,,H,,ON,Cl (402,89) Ber.: C 68,57 H 4,75 N 13,91 
Gef.: ,, 68,43 ,, 4,80 ,, 14,34 

57.) 4 - C h lo  r - 3,5 - dime t h y 1 - 7 - p h e n y 1 - 1 - he n z a 1 h y d r  a z i no - 1 ,8 - n a p h t h yr i d  in  
(XXXV) 

1 g (0,0034 Mol) 4-Chlor-3,5-diinethy1-7-phenyl-2-hydrazino-1,8-naphtliyridin (XXXI) 
wurde, wie unter 54.) beschrieben, mit Benzaldehyd umgesetzt. Schmp.: 187" (Alkohol). 
Ausbeute: 1,l g (91% d. Th.). 

C,,H19N4CI (386,89) Ber.: C 71,40 H 4,9R N 14,48 
Gef.: ,, 71,35 ,, 5,12 ,! 14,55 

58.) 4-Chlor-3,5,7-trimethyl-2-acetylhydrazino-l,8-naphthyridin (XXSVI) 
1 g (0,0042 Mol) 4-Chlor-3,5,7-trimethyl-2-hydrazino-I &naphthyridin (XXIX) wurde 

mit 1,5 ccm Essigsiiureanhydrid unter guter Kfihlung verrieben. Es  bildete sich dabei 
eine braune Masse. Das Reaktionsgemisch wurde noch 1 Std. im Eisbad stehen gelassen 
und dann mit Ather verrieben. Dabei entstand ein hellgelber Niederschlag, welcher ab- 
gesaugt und aus 60yoigem Alkohol umlrristallisiert wurde. Schmp.: 255'. Ausbeute: 0,9 g 
(76% d. Th.). 

C1,H,,ON,C1 (278,75) Ber.: C 56,Ol H 5,43 x 20,10 
Gef.: ,, 55,89 ,, 5 9 4 4  ,, 2037 

59.) 4 - Chlor -5,7-dimethyl-3-phenyl-2-acetylhydrazino-l,8-naphthyridin 
(XXXVII) 

1 g (0,0034 Mol) 4-Chlor-5,7-dimethyl-3-phenyl-2-hydrazino,1,8-naphthyridin (XXX) 
wurde, wie unter 58.) besehrieben, mit Essigsiiureanhydrid umgesetzt. Schmp. : 208'' 
(60yoiger Alkohol). Ausbeute: 0,7 g (60% d. Th.). 

C,,H,,OX;,Cl (340,83) Ber.: C 63,44 H 5,03 N 16,44 
Gef.: ,, 63,58 ,, 5,29 ,, 16,60 

60.) 4-Chlor-3,5-dimethyl-7-phenyl-3-acetylhydraziiio-l,8-naphthyridin 
(XXXVIII) 

1 g (0,0034 Mol) 4-Clilor-3,5-dimethyl-7-phenyl-2-hydrazino-1,8-naphthyridin (XXXI) 
wurde, wie unter 58. beschrieben, mit Essigsiiureanhydrid umgesetzt. Schmp. : 376" (Zers.) 
(6O%iger Alkohol). Ansbeute: 0,6 g (52% d. Th). 

C,,H1,0N4C1 (340,83) Ber.: C 63,43 H 5,03 N 16,44 
Gef.: ,, 63,22 ,, 5,22 ,, 16,46 

Der ,,Deutschen Forschungsgemeinschaft" mochten wir fur die Uberlassung der Ver- 
brennungsapparaturen danken, Herrn C ~ T .  Felje fur die Ausfuhrung der Analysen. 

Ansrlirift : Prof. Dr. -1. Ilornow, Institut fiir Organische Chemie der Techn. Hochschule, Hannover. 




