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Stroiiidictite; aiif 0 . 2 . j  ymm Katliodenflaclie in Xilliaiiip. 0.j 1.5 2 . j  3. j 
I~ifferenz der SpannunKen bei gleicher StronistBrke fur 

(;espartc elektr. Rnergie fur 2 H,O ~ ~ ' ~ ~ ~ 0 2 ,  4 F.A'E: 
I kg/qctn und 200 kg/qcin AT2 .z I? ':,,=.=?oo inVolt 0.016 0.064 0.144 0.197 

1 oule . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  . . , . . 6180 24750 55700 $1200 

1,itcr-Attn. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  03  244 578 i j l  

2 o o  kg/qcm, .4 = K l  In zoo: 
fur 2 H, in t i ter-i i tni .  . . . . . . . . . . .  . . . . . . . . . . . .  - 3 -  > - >  252 ' 5 2  2.51 

fur 0, . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  126 1 2 6  12(1 1 2 6  

(iesaintersparnis, 4 1:. AE - A? 112 + Ao, in Liter-Atm. .. 441  612 956 I I j o  

'Linter den zahlreichen Vorschlagen fur die technische Wasser-Elektrolyse 
finden sich aucli solche, welche die Elektrolyse unter Druck ausfiihren walled). 
Man sieht aus dein hier Mitgeteilten, da13 der naheliegende Einwand gegen 
diese 1-orschlage, der aus der Helmhol  tzschen Forniel abgeleitet werden 
khnnte, unzutreffend ist. Vielniehr zeigt der hier festgestellte EinfluB des 
Druckes auf die iiberspannung, dd3 solche Verfahren erfolgreich sein konnen, 
vorausgesetzt, daB die Konstruktion der -4pparate geniigende Sicherheit 
verhiirgt nnd eine ausreichende Treiinung der Gase auch bei hohen Drucken 
erfaubt. 

Wenn die hier gegebenen Retrachtungen zutreffen, so ist anzunehinen, 
dd3  die Differenz A €3, d. i. die Differenz der bei gleicher Stromstarke unter 
verschiedenen Drucken erforderlichen Spannuiigen urn so gro13er sein wird, je 
grof3er der irreversible Teil der aufgewendeten Arheit, d. h., je groRer die 
Uberspannurig ist. Versuche von Hrn. J enckel  iiiit wechselndeni Klektroden- 
niaterial entsprechen dieser Voraussetzung. 

4 ;espartt Kotnprrssioiisenergic von 

Ciittingeri, 3ITrz 1927. 

194. B. Bobral iski  und E.Sucharda:  Ober eine Synthese des 
1.5-Naphthyridins. 

.:\us d. Institiit fur Organ. Chertlie d .  Techn. Horhscliule 1,wOw.l 
(Eingegangcn am I I .  Xirz 1 9 2 7 . )  

Die zahlreichen, in den letzten Jahren durchgefiihrten Synthesen in 
der Naphthyridin-Reihe beweisen, daf3 die Synthese des freien I .8-h 'aphthy-  
r id ins  als das interessanteste Problem in dieser Reihe anerkannt wird. 
Alle bisherigen Restrebungen, zu dieseni Ziele zu gelangen, sind jedoch, 
wie dies in den Abhandlungen von 0. Seide') und G. Koller2) ausfiihrlich 
beschrieben wurde, bisher erfolglos geblieben. 

In  den letztgenannten Veroffentlichungen fehlt leider die Erwahnung 
des von den1 einen von uns3) im Jahre 1920 erhaltenen 5-Osy-1 .8-naphthy-  
ri d ins ,  einer Verbindung, die von den bekannten Derivaten des 1.8-Naphthy- 
ridins der freien Base am nachsten steht. Zwecks Darstellung der genannten 
Verbindung wurde z-.41nino-nicotinsaure init I'hloroglucin kondensiert und 
das hierbei erhaltene 5.6.8 -Trio sy- 1.10 - benzonap h t h yr i  d in  (I) in 

I ; )  I l ' e s t p h a l  .Deutscli. Keiclis-Pat. 13561.5, V e s n i e  j j i  383, I , a \ v a c z e c k  

I )  €3. 89, 2465 j19261. 
d ,  12. S u c l i a r d a ,  Kostnos, I.\v.v6w 1920, 1 2 3 .  

402150,  \.oigt 422530, N o e g g e r a t h  Anmeldiing r i i .  1 3  Sr .  21904,  23943.  
*) B.  60, 40; lrgr;:. 
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alkalischer Losung ziir 5 - 0 s y  1.S -nap  h t h y ridin-6.7 - dic  a r  bo ns  a u r  e (11) 
osydiert : 

I. 11. 111. 
Die Saure wurde dann durch Erhitzen auf 304' in das 5-Oxy-1.8- 

n a p h t h y r i d i n  (111) ubergefuhrt, doch muSte seinerzeit wegen Mangels 
an Material der Versuch einer Reduktion dieser Verbindung zum I .8-Naphthy- 
ridin unterbleiben. 

b e r t r a g u n g d e r S k r a u p  s c he  n u n  d Do b ne  r - Rli l le  r s c hen  
Chinoli n-S y n  t h es e n  a u  f d a s  2 -Amino - p  y r  i d in ,  sowie die Versuche, 
vermittels anderer Kondensationsprozesse zu dem 1.8-Naphthyridin zu 
gelangen, haben dann gezeigt, daR sich das 2-Amino-pyridin hierbei ab- 
weichend vom Anilin und seinen Homologen verhalt. Dasselbe trifft auch 
fur das 4 -Am i no - p y r i d i n  zu. Dieses identische Verhalten der beiden 
fetztgenannten Basen kann durch die von T ~ c h i t s c h i b a b i n ~ )  entdeckte 
Tautomerie-Erscheinung dieser Verbindungen bzw. nach Mey er 5, durch 
reziproke sterische Beeinflussungen erklart werden. Beim 3 -Amino-pyridin 
wurde jedoch im Gegensatz zum 2- und 4-Isomeren ein aromatischer Charakter 
beobachtet, nnd auf Grund dieser Eigenschaften haben seinerzeit P a l a  zz o 
und Ma ro gn  a6) die Hoffnung ausgesprochen, daB die Anwendung der 
S kraupschen Synthese auf diese Base zum 1.5-Naphthyridin fuhren konnte. 

Nachdem wir erkannt hatten, da13 trotz zahlreicher Bemuhungen bisher 
keines von den 6 theoretisch moglichen Naphthyridinen erhalten war, schien 
es uns interessant zu sein, die Skraupsche  Chinol in-Synthese auf das 
3-Amino-pyridin zu ubertragen, urn auf diesem Wege zum r .5-Naphthy-  
r id in  (IV) bzw. 1 .7-Naphthyr id in  (I7) zu gelangen. 

Die 

N N 

\/\/ 
N 

Die Konstitution der bei unseren Versuchen entstandenen Base wurde 
durch Identifizierung mit dem von Klis iecki  und Sucharda') erhaltenen 
1.5-Naphthyridin festgestellt. Die Letztgenannten haben in ihrer Arbeit 
P h l  o r o g 1 u ci  n und 3 -Amino - p i C O T  i n s  a u  r e als Ausgangsmaterial benutzt. 
Das durch Kondensation dieser beiden Verbindungen erhaltene 6.8.10-Trioxy- 
1.5- b e n z o n a p h t h y r i d i n  (Trioxy-5.7.9-[diaza-1.1o-anthracen])*) (VI) 
wurde durch Oxydation in die 8 - 0 x y - 1.5 - n a p  h t h y r  i d i  n - 6.7 - d i  c a r b o n - 
>sure (VII) iibergefiihrt, welche beim Erhitzen auf 340' in das 8-Oxy--1.5- 
iiap h t h y r i d in  (VIII) uberging. Aus dieser letzteren Verbindung resultierte 

') B. 54, 814, 822 r19211, 57, 1168, 2092 [1914], 58, 1.704 [ ~ g ~ j ] ;  C. 1991, I 9 j 1 ,  

6) Monatsh. Chem. 26, 1303. 

7)  Die betreffende Abhandlung wird demnachst publiziert (Roczniki Chemji), 
8 )  Bezugl. der ,,Aza-h-amen" Yergl. die dem Bande V des ,,I,iteratm-Register der 

1934, I1 983, 1986, I 384, I1 2317. 

Atti R. Accad. Lincei [5] 21, II 512-j1Q [1912j; C. 1913, I 171. 

organischen Chernie" vorangestellte ~omenklatm-Abliandinn::. 
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dann durch Destillation rnit Zinkstaub im Wasserstoff-Strom das freie 1.5- 
N a p h t h y r i d i n  (IV), in welchem die Stellung der Stickstoffatome sich 
unniittelbar ails der Darstellungsmethode ergab. 

V I  . VII. VIII. 

Die Identitat der beiden Basen wurde durch Analyses) und direkten 
T'ergleich beider Substanzen, sowie ihrer Salze nachgewiesen. Sowohl die 
Mischung beider Praparate, wie auch jedes Praparat fur sich zeigte denselben 
Schmp. 75O. Auch das Aussehen und die physikalischen Eigenschaften des 
Chlorhydrats, Sulfats und Pikrats der beiden Basen erwiesen sich als vollig 
identisch. 

Das freie 1.5-Naphthyridin stellt eine Verbindung dar, die in ihren 
Loslichkeits-Verhaltnissen, dem niedrigen Schmelzpunkt nnd dem chinolin- 
artigen Geruch den Benzodiazinen ahnlich ist. 

Beschreibung der Verruche. 
I .5 - N a p  h t h y r i d i n  (D i a z a - I .5 - n a p  h t h a 1 i n 

30 g der nach E. Suchardalo) dargestellten 3-Amino-picol insaure 
werden in einem l/,-l-Kolben rnit RiickfluSkiihler so lange zum Schmeizen 
e r h i t z t ,  bis die Entwicklung des Kohlenstoffdioxyds aufhiirt. Das auf 
diese Weise erhaltene 3-Amino-pyridin wird rnit 30 g Glycerin,  5 g 
Arsensaure  und 30 g reiner Schwefelsaure im Olbade 5 Stdn. auf 1700 
erhitzt. Das Produkt wird nach dem Erkalten in Wasser gelost, rnit iiber- 
schiissiger Natronlauge versetzt und das Naphthyridin mit Wasserdampf 
iiberdestilliert. Das Destillat (ca. 3 1) wird mit Natronlauge iibersattigt, 
einer kontinuierlichen Bxtraktion init Ather, z. B. im Sc  hwarzschen 
Apparat 11), unterworfen und der Extrakt mit Natriumsulfat getrocknet. 
Nach dem Abdestillieren des Athers hinterbleibt ein 01, aus welchem das 
Naphthyridin in Form feiner, gelblich gefarbter Nadeln krystallisiert. Man 
saugt die Krystalle ab und reinigt sie durch Sublimation. 

Fur die Analyse wurde das Naphthyridin aus Petrolatlier umnlirystallisiert und in 
einem Wageglaschen, in den1 sich Chlorcalcium und Paraffin befanden, aufbewahrt 

o 1 ~ 9 7  g Sbst: 0.2976 g CO,, 0.0485 g H,O. - 0.1281 g Sbst.: 25 rcm N (z4", 
772 7 min). 

Ber. C 73.86, H 4.62, N 21.54. Gef. C 73.98, H 4.94, N 21.62. 
Die Moleknlargewichts-Best immung wurde nach einer von uns ausgc- 

arbeiteten Halbmikro-Methocle I,) ausgefiihrt. 

3, Die Analyse des Naphthyridins von Klis iecki  und S u c h a r d a  gab folgende 
Resultate: 0.1066 g Sbst.: 0.2890 g CO,, 0.0466 g H,O. - 0.0310 g Sbst.: 5.94 ccin S 
(20°,  731.7 mm). Ber. C 73.86, H 4.62, N 21.54. 

Die Ergebnisse der Analyse imseres Naphthyridins fiuden sich weiter nuten. 
lo)  Koczniki Chemji 5, 449 [1925]; B. 58, 1727 [192j]; C. 1986, I 117. 

12) Die betreffende Arbeit erscheiiit iu riachster Zeit. 

Gef. C 73.92, H 4.89, N 21.38. 

B. 17, Ref. 402 [18841. 
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o . 0 1 2 ~  g SlJSt. in .<.XoX fi Benzol: A -0.12jo. 0.0476 g Sbst. in .3.Sor( g Benml: 

L)as 1.5-Naphthyridin lost sich HuWerst leicht in allen I,iisungsniitteIn, 
sogar in n'asser. Aus I'etrolather scheidet es sich in derben, schijn aus- 
gebildeten Knstallen vom Schmp. 75O nb. Seine uairjrige Liisung schnieckt 
etwas bitter und brennend und reagiert neutral. I ~ S  1.5-Saphthyridin 
zeichnct sich durch eine so grol3e Sublimationsfahiglieit nus, dafi es nicht 
in einem 'i'akuum-I~xsiccator aufbewahrt werden dnrf. Bs bildet zwei- 
basische Salze. 

Das C 11 1 o r h y d r a t entsteht, wenn nian in eine itherische 1,iisung des 
I .5-Saphthyridit1s trocknes Chlorwasserstoffgas einleitet. Es bildet eiri weilks I 'ul~cr,  
das sehr leicht in IVasser und Alkohol loslich ist ; beini Erhitzeii in eincr zugeschtnolzenen 
Capillare zersetzt es sich, ohne zu schnielzen. 

0 . 1 0 1  I g Sbst. ver1)rauchten beim 'Titrieren 10.2 ccni Knli-Liisung (I  ccm = 
o . o u j . l o X X  g KCJlI). 

1 -- u.269". - Ber. Xlol.-Gew. 130. Gef. llol.-Cen. 128.5, 124. 

C H I 1 6 S 2 ,  2 HCI.  Ber. IICl 3j.93. Gef. H C I  $,5.j. 
Das Sn l f  a t  kann in zivei Krystallforinen erhalten wertlen. Das Sulfat niit I J lo l .  

\Yasser entstcht in Form weifler Xidelchen, wenn man eine alkohol. 1,iisung des Saplithy- 
ridins init einigen Tropfen alkohol. Scliwefelsaure und dann niit deiii gleichen \"olumen 
.kther versetzt. I)as wasser-freie Sulfat kann durcli Yersetzen einer atherischen 1,ijsuiig 
des I ..j-Saphthyridins rnit wenigen l'ropfen alkohol. Sch~wfelsanre erhalten werden. 
Es lost sich in Wasser uiid ;Ilkohol. Es hat keinen scharfen Schmelzpunkt: Heim Er- 
Iiitzeii fHr1)t es sirh infolge eintretender Zersetzung dnnkel und schiiiilzt dann hei ra. 2 I S O .  

16.97 m g  wasser-freies Sulfat liei iioD getrocknet: 1.39 nig 'Cl'asser. - 0 . 0 4 ; ~  g 
Sulfat rnit I hlol. li'asser wrbrauchten heirn 'l~itrj-ren 3.9 ccm einer Kali-Losung ( I  ccrn 
= o.oo5408X g KOH). - 0.1049 g wasser-freies Sulfat verlnuichten 9.6 ccm einer 

Kali-losung ( I  ccrn :- o.c)054088 g ROH). 
C,H,S,, €J,SO, + H,O. Ber. I12S04 39.11, II,O j 36.  Gef. H,SO, y j .40 ,  II,O 5 . m .  

C,H,N,, H,SO,. Iler. H2S0,  42.98. Gef. H,SO, 43.31. 
])as I ' i k r a t  entsteht in Forin gelber Sadeln, wenn man eine atherische Lbsung 

des I .  j-Saphthyridins mit  einer Htherisclien Liisuiig yon Pikrinsiiure versetzt. Es schmilzt 
bei moo unter teilweiser Zersetzung. ])as Pikrat lijst sich in \Vnsser und .llkohol. 

0.0302 g Shst.'3): 5.45 ccni S (~IO,  735 .8  iiinij. 

C,H,N,, C,EI,O,N,. Ber. S 19.j1. Gef. S 19.92. 
l)as C 11 I o r p 1 a t i n a t warde durch Versetzen einer wai0rigen Losung des 

I .5-Saphthyridins init einern kleinen OberschuO an heiOen Chlorplatinsaure-Losung 
erhalten. 1% kommt in mehreren Krystallforrnen vor. lVir haben das Chlorplatinat 
init 6 Mol. Wasser analysiert, welehes schone orangerote Prismen bildet. Es zersetzt 
sich bei hoherer Tetnperatur, ohne zu schmelzen. Sein Krystall-\l'asser yerliert es erst 
bei 1600. 

16.69 mg Sbst.: 2.93 mg II,O. - 9.50 iiig Sbst.: L S ~  ing 1%. 
C,H,S,. H,PtCl, +6H,O. Ber. H,O 16.66, Pt 30.11. Gef. II ,O 17.56. I't 29.89. 

24.22 m g  wasser-freie Sbst. :  s.81 nig Pt .  - Ber. Pt 36.1 j .  (>ef. Pt  .ih.jY. 

1:') Die Analyse wurde nach B e r l  unti B n r k h a r d t ,  R .  59, 897 [1926], ausgefulirt. 




