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Verfahren zur Herstellung von neuen 1,8-Naphthyridin-Derivaten.

@ Verbindungen der Formel I sind Pflanzenschutz-
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PATENTANSPRUCHE
1. Verfahren zur Herstellung von neuen 1,8-Naphthyridin-
Derivaten der Formel I

worin

R1 Wasserstoff oder eine Gruppe der Formeln —(CHz)m—CHs,
—(CHz)n-aryl oder —(CHz)p-cycloalkyl ist;

R: eine Gruppe der Formeln —(CHz2)m—CHs, —(CHz)2-aryl
oder—(CHz)p-cycloalkyl ist;

n, m und p 0-5 ist;

¥ einen tertifiren stickstoffhaltigen aromatischen hetero-
cyclischen durch das Stickstoffatom gebundenen Ring oder
eine Trialkylaminogruppe darstellt;

Z~ ein Halogenid-Ton ist;

R3 ein Wasserstoffatom oder eine Ci-s Alkylgruppe
darstellt,

dadurch gekennzeichnet, dass man eine Verbindung der-
Formel I1I

in Gegenwart eines Halogens oder eine Verbindung der
Formel

(11)

worin X Halogen bedeutet, mit einer Y entsprechenden
tertidren stickstoffhaltigen aromatischen heterocyclischen Base
oder einem entsprechenden Trialkylamin umsetzt.

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,
dass man die Umsetzung bei einer Temperatur von 20-200°C,
vorteilhaft bei 80-150°C durchfiihrt.

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekenn-

zeichnet, dass das Halogenid-Ton Z™ gegen ein anderes Halogenid-

oder ein Sulphat-, Phosphat-, Perchlorat- oder Nitratanion
ausgetauscht wird.

4. Verfahren nach einem der Anspriiche 1-3, dadurch
gekennzeichnet, dass man als tertidre Base Pyridin, Chinolin,
Alkylsubstituierte Pyridine, vorteilhaft Picolin, Chinaldin oder

. Lepidin oder ein Trialkylamin, vorteilhaft Tridthylamin

verwendet.

5. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,
dass man eine erhaltene Verbindung der Formel I, worin R?
Wasserstoff bedeutet, durch Umsetzen mit einem entspre-
chenden Alkylhalogenid, Dialkylsulfat oder Trialkylphosphat,
insbesondere Tridthylphosphat, N-alkyliert.

6. Verwendung der nach dem Verfahren gemdss Anspruch
1 hergestellten Verbindungen der Formel I als Pflanzen-
schutzmittel.

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von
neuen 1,8-Naphthyridin-Derivaten, welche als Zwischen-
produkt bei der Herstellung von bekannten 1-Alkyl-7-methyl-
4-0x0-1,4-dihydro-1,8-naphthyridin-3-karbonsiuren
antibakterieller Wirkung eingesetzt werden konnen. Es ist
bekannt, dass die letzteren Verbindungen durch Alkylierung
und nachtrigliche Hydrolyse von 7-Methyl-4-oxo-3-alkoxy-
karbonyl-1,4-dihydro-1,8-naphthyridinen hergestelit werden
konnen (Britische Patentschrift Nr. 1 000 892). Die erfin-
dungsgemiss herstellbaren neuen Verbindungen besitzen weiter-
hin wertvolle herbizide und fungizide Eigenschaften und
konnen als Pflanzenschutzmittel verwendet werden.

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von
neuen 1,8-Naphthyridin-Derivaten der Formel I, welches
im Anspruch 1 definiert ist.

In den erhaltenen Verbindungen kann man das Halogenid-
Ton nach bekannten Methoden in ein anderes Anion iiber-
fiihren.

7 bedeutet vorteilhaft ein Jodid-, Bromid-, oder
Chlorid- oder ein Sulphat-, Phosphat-, Perchiorat- oder
Nitrat-Anion. Y bedeutet vorteilhaft einen 5- oder 6-gliedri-
gen stickstoffhaltigen monocyclischen heterocyclischen Ring
oder einen bicyclischen, stickstoffhaltigen heterocyclischen
Ring (z. B. Pyridin, alkylsubstituierte Pyridine, z. B. Picolin,
Chinaldin oder Lepidin; Chinolin usw.)

Falls Rs eine Alkylgruppe bedeutet steht es fiir eine
geradkettige oder verzweigte Alkylgruppe mit 1-6 Kohlen-
stoffatomen (z. B. Methyl, Athyl, n-Propyl, Isopropyl,
Isobutyl usw.).

Der in der Beschreibung verwendete Ausdruck «Alkyl-
gruppe» betrifft Gruppen der Formel —(CHz)m—CHs (z. B.
Athyl, n-Propyl usw.). Unter dem Ausdruck «Aralkylgruppe»
sind Gruppen der Formel —(CHz)m-aryl zu verstehen. Der
Ausdruck «Cycloalkyl» betrifft Gruppen der Formel —(CHz)p-
cycloalkyl (z. B. Cyclopentyl, Cyclohexyl, Cyclohexylmethyl
usw.). In diesen Formeln stehen m, n und p fiir die Ziffer
0-5. Die Cycloalkylgruppen konnen 36 Kohlenstoffatome
enthalten. Die Arylgruppen konnen gegebenenfalls einen
oder mehrere Substituenten tragen (z. B. Halogenatome,
Alkyl oder Alkoxygruppen). Unter dem Ausdruck «Halogen-
atom» ist das Fluor-, Chlor-, Brom- und Jodatom zu ver-
stehen.

Nach einer vorteilhaften Ausfithrungsform des Verfahrens
wird die Verbindung der Formel Il in Gegenwart von Jod mit
Pyridin, Picolin oder Chinolin, insbesondere Pyridin umge-

65 setzt. Die Umsetzung kann bei einer Temperatur zwischen

20--200°C, insbesondere bei 80-150°C durchgefiihrt
werden. Die Reaktionsdauer hangt von der angewendeten
Base und Reaktionstemperatur ab. Unter den oben erwihn-



ten Reaktionsbedingungen lauft die Reaktion im allgemeinen
innerhalb 10-60 Minuten ab.

Nach der zweiten Verfahrensvariante wird eine Verbindung
der Formel II mit einer stickstoffhaltigen aromatischen tertidren
Base oder einem Trialkylamin umgesetzt. Zu diesem Zweck 5
kann vorteilhaft Pyridin eingesetzt werden. Die Reaktions-

_ temperatur betrégt 20-200°C, vorzugsweise 80-150°C.
Die Reaktion wird vorteilhaft in Gegenwart eines inerten
Lésungsmittel durchgefiihrt. Die Reaktionsdauer héingt von
der angewendeten Base und der Reaktionstemperatur ab.
Als Reaktionsmedium kann bei beiden Verfahrensvarianten
ein Uberschuss der angewendeten aromatischen stickstoff-
haltigen tertidren Base oder eines Trialkylamins dienen.
Andere, bei Quaternirisierungsreaktion iibliche Losungs-
mittel konnen ebenfalls verwendet werden (z. B. Dimethyl-
formamid, Nitromethan, oder Dimethylsulfoxyd.

Die erhaltenen Verbindungen der Formel I, worin R3
Wasserstoff bedeutet, konnen erwiinschtenfalls einer N-Alky-
lierung unterworfen werden. Die N-Alkylierung kann nach
den iiblichen Methoden unter Anwendung der iiblichen
Alkylierungsmittel durchgefiihrt werden. Zu diesem Zweck
konnen Alkylhalogenide (z. B. Athylchlorid oder Athyljodid)
Dialkylsulfate (z. B. Dimethylsulfat oder Diéthylsulfat)
Tridthylphosphat, Alkylbenzosulfonate (z. B. Athylbenzol-
sulfonat) oder Alkyl-p-toluolsulfonate (z.B. Athyl-p-
toluolsulfonat) eingesetzt werden. Die Alkylierung kann
vorteilhaft in Gegenwart eines Sdurebindemittels verwirklicht
werden. Zu diesem Zweck konnen z. B. Alkalimetallkarbonate
(z. B. Kaliumkarbonat oder Natriumkarbonat), Alkalimetall-
bikarbonate (z. B. Kaliumbikarbonat oder Natriumbikarbonat), 30
Alkalihydroxide (z. B. Natriumhydroxyd) oder organische
Basen (z. B. Pyridin oder Trialkylamine, wie z. B. Tridthyl-
amin verwendet werden).

Die Umsetzung kann in Gegenwart oder Abwesenheit
eines organischen Losungsmittels durchgefiihrt werden.

Als Reaktionsmedium kann man Dimethylformamid, Dimethyl-
sulfoxyd, Nitromethan, Acetonitril, oder Alkanole verwendet.
Die Reaktionstemperatur hingt von dem angewendeten
Alkylierungsmittel ab. Es wird vorteilbaft bei erhdhter
Temperatur gearbeitet.
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Nach einer vorteilhaften Ausfiihrungsform des Verfahrens
wird die Athylierung mit Tridthylphosphat, gegebenenfalls in
Gegenwart eines oben erwéhnten Sdurebindemittels durch-
gefiihrt. Die Reaktion kann in einem inerten Losungsmittel
oder vorzugsweise in Uberschuss des Tri4thylphosphats
durchgefiihrt werden.

45

Das Anion eines erhaltenen Halogenids der Formel I kann
in ein anderes Halogenid oder ein anderes pharmazeutisch
geeignetes Anion iiberfiihrt werden. Die Umsetzung kann
in wissrigem Medium durch Umsetzung des Halogenids mit
der entsprechenden, das gewiinschte Anion enthaltenden
Séure oder deren Alkalimetal- oder Erdalkalimetalsalze
durchgefiihrt werden. Man kann auch derartig verfahren, dass
man das Halogenid einem sich in Wasserstoffphase befindenden ss
Ionenaustauscher zugibt und die gebundene Base mit einer,
das gewiinschte Anion enthaltenden Séure eluiert.

Das Reaktionsgemisch kann in an sich bekannter Weise
aufgearbeitet werden. Im allgemeinen scheidet die Verbin-
dung der Formel I bereits beim Abkiihlen des Reaktions-
gemisches aus und kann durch Filtrieren oder Zentrifugieren
oder durch die Einengung des Reaktionsgemisches isoliert
werden.

Die neuen Verbindungen der Formel I konnen durch
Hydrolyse in die bekannten 1-Alkyl-7-methyl-4-o0xo0-1,4-
dihydro-1,8-naphthyridin-3-karbons#uren iiberfithrt werden.

Die Ausgangsstoffe des erfindungsgeméssen Verfahrens
werden wie folgt hergestellt;
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2-Amino-6-methyl-pyridin oder dessen Sdureadditions-
salze werden mit einer Verbindung der Formel V

Ri
|
R:-C-H

|

CO

| )
alkylO-CH= C

I

COO alkyl

kondensiert. Nach Ringschluss der erhaltenen Produkte der
Formel VI

Tl
R2 - (’JH
7 co |
k l | (vI)
SN A TSNH - CH = ¢
| COCalkyl
entstehen die Ausgangsstoffe, worin R3 = H ist. Durch

N-Alkylierung dieser Verbindungen werden die Ausgangs-
stoffe der Formel III erhalten. Die Verbindungen der Formel
IT kdnnen dadurch hergestellt werden, dass man im obigen
Verfahren die Halogenderivate der Verbindungen der Formel
V verwendet.

Die neuen Verbindungen der Formel I besitzen fungizide
und herbizide Eigenschaften.

Pflanzenschutzmittel kénnen als Wirkstoff eine Verbin-
dung der Formel I und geeignete, inerte feste oder fliissige
Tréger enthalten. Diese Priparate konnen in an sich bekann-
ter Weise durch Vermischung des Wirkstoffes mit inerten
Trégern und gegebenenfalls mit iiblichen Hilfsstoffen herge-
stellt werden. (Z. B. oberflichenaktive Mittel.)

Die Préparate kdnnen nach an sich bekannten Methoden
der Pflanzenschutzmittelindustrie in Form von Spritz-
pulvern, Pulvergemischen, Spritzfliissigkeiten, Granalien,
Konzentraten, Primixen usw. formuliert werden.

Weitere Einzelheiten der vorliegenden Erfindung sind den
Beispielen zu entnehmen ohne den Schutzumfang auf die
Beispiele zu beschridnken.

Beispiel 1
Ein Gemisch von 1,22 g 1-Athyl-7-methyl-3-propionyl-4-
0x0-1,4-dihydro-1,8-naphthyridin, 10 m! Pyridin und 1,27 ¢
Jod wird auf 100°C geriihrt, wonach das Reaktionsgemisch
im Vacuum eingeengt wird. Es wird [(1-Athyl-7-methyl-4-
0x0)-3-(a-pyridinium-N-propionyl-1,4-dihydro-1,8-naph-
thyridin]-jodid erhalten.

Beispiel 2
Ein Gemisch von 1,22 g 1-Athyl-7-methyl-3-propionyl-4-
0x0-1,4-dihydro-1,8-naphthyridin, 10 ml Pycolin und 1,27 g
Jod wird auf Wasserbad unter stidndigem Riihren erhitzt. Das
Reaktionsgemisch wird im Vacuum eingeengt. Man erhielt das
[1-Athyl-7-methyl-4-0xo-3-(o-picolinium- N—proplonyl)
1,4-dihydro-1,8-naphthyridin]-jodid.

Beispiel 3
Ein Gemisch von 1,22 g 1-Athyl-7-methyl-3-propionyl-4-
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oxo-1,4-dihydro-1,8-naphthyridin, 10 ml Chinolin und 1,27 g
Jod wird unter stindigem Riihren auf Wasserbad erhitzt. Das
Reaktionsgemisch wird im Vacuum eingeengt. Man erhielt
das [1-Athyl-7-methyl-4-0x0-3-(a-chinolinium-N-pro-
pionyl)-1.,4-dihydro-1,8-naphthyridin}-jodid.

Beispiel 4
Ein Gemisch von 1,22 g 1-Athyl-7-methyl-3-propionyl-4-
oxo-1,4-dihydro-1,8-naphthyridin, 10 ml isochinolin und
1,27 g Jod wird auf 100°C geriihrt, wonach das Reaktions-
gemisch im Vacuum eingeengt wird. Man erhielt das
[1-Athyl-7-methyl-4-0x0-3-(a~isochinolinium-N-propionyl)-
1,4-dihydro-1,8-naphthyridin]-jodid.

Beispiel 5
Ein Gemisch von 1,29 g 1-Athyl-7-methyl-3-butyryl-4-
oxo-1,4-dihydro-1,8-naphthyridin, 10 ml Pyridin und 1,27 g
Jod wird auf 100°C geriihrt, wonach das Reaktionsgemisch
im Vacuum eingeengt wird. Man erhielt das [1-Athyl-7-
methyl-4-oxo0-1,4-3-(a~pyridinium-N-butyryl)-dihydro-1-
1,8-naphthyridin]-jodid.

Beispiel 6
Ein Gemisch von 1,29 g 1-Athyl-7-methyl-3-butyryl-4-
oxo-1,4-dihydro-1,8-naphthyridin 10 ml Pycolin und 1,27 g
Jod wird auf 100°C geriihrt, wonach das Reaktionsgemisch
im Vacuum eingeengt wird. Als Produkt wird das [1-Athyl-
7-methyl-4-oxo-3-(a-picolinium-N-butyryl)-1,4-dihydro-
1,8-naphthyridin]-jodid erhalten.

Beispiel 7
Ein Gemisch von 1,29 g 1-Athyl-7-methyl-3-butyryl-4-
oxo0-1,4-dihydro-1,8-naphthyridin, 10 ml Chinolin und 1,27 g
Jod wird auf 100°C geriihrt, wonach das Reaktionsgemisch
im Vacuum eingeengt wird. Als Produkt wird das [1-Athyl-
7-methyl-4-ox0-3-(a-chinolinium-N-butyryl)-1,4-dihydro-
1,8-naphthyridin]-jodid erhalten.

Beispiel 8
Ein Gemisch von 1,29 g 1-Athyl-7-methyl-3-butyryl-4-
oxo-1,4-dihydro-1,8-naphthyridin 10 ml Isochinolin und
1,27 g Jod wird auf 100°C geriihrt, wonach das Reaktions-
gemisch im Vacuum eingeengt wird. Als Produkt wird das
[1-Athyl-7-methyl-4-ox0-3-(a-isochinolinium-N-butyryl)-
1,4~dihydro-1,8-naphthyridin]-jodid erhalten.

Beispiel 9
Ein Gemisch von 1,36 g 1-Athyl-7-methyl-3-valeroyl-4-
oxo-1,4-dihydro-1,8-naphthyridin, 10 ml Pyridin und 1,27 g
Jod wird unter stindigem Riihren auf Wasserbad erhitzt.
Das Reaktionsgemisch wird im Vacuum eingeengt. Als
Produkt wird das [1-Athyl-7-methyl-4-ox0-3-(o-pyridinium-
. N-valeroyl)-1,4-dihydro-1,8-naphthyridin]-jodid erhalten.

Beispiel 10
Ein Gemisch von 1,36 g 1-Athyl-7-methyl-3-valeroyl-
4-oxo0-1,4-dihydro-1,8-naphthyridin, 10 ml Pycolin und 1,27 g
Jod wird unter stdndigem Riihren auf Wasserbad erhitzt. Das
Reaktionsgemisch wird im Vacuum eingeengt. Als Produkt
wird das [1-Athyl-7-methyl-4-oxo-3-(a-picolinium-N-
valeroyl)-1,4-dihydro-1,8-naphthyridin]-jodid erhalten.

Beispiel 11
Ein Gemisch von 1,36 g 1-Athyl-7-methyl-3-valeroyl-4-
0x0-1,4-dihydro-1,8-naphthyridin, 10 m! Chinolin und 1,27 g
Jod wird unter stdndigem Riihren auf Wasserbad erhitzt.
Das Reaktionsgemisch wird im Vacuum eingeengt. Als
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Produkt wird das [1-A thyl-7-methyl-4-oxo-3-(a-chinolinium-
N-valeroyl)-1,4-dihydro-1,8-naphthyridin]-jodid erhalten.

Beispiel 12

Ein Gemisch von 1,36 g 1-Athyl-7-methyl-3-valeroyl-4-
0x0-1,4-dihydro-1,8-naphthyridin 10 ml Isochinolin und
1,27 g Jod wird unter stindigem Riihren auf Wasserbad
erhitzt. Das Reaktionsgemisch wird im Vacuum eingeengt.
Als Produkt wird das [1-Athyl-7-methyl-4-0xo0-3-(a-
isochinolinium-N-valeroyl)-1,4-dihydro-1,8-naphthyridin]-
jodid erhalten.

Beispiel 13
Ein Gemisch von 1,53 g 1-Athyl-7-methyl-3-phenacetyl-
4-oxo0-1,4-dihydro-1,8-naphthyridin 10 mi Pyridin und 1,27 g
Jod wird auf 100°C geriihrt, wonach das Reaktionsgemisch im
Vacuum eingeengt wird. Als Produkt wird das [1-Athyl-7-
methyl-4-o0xo-3-(o-pyridinium-N-phenacetyl)-1,4-dihydro-
1,8-naphthyridin}-jodid erhalten.

Beispiel 14
Ein Gemisch von 1,53 g 1-Athyl-7-methyl-3-phenacetyl-
4-ox0-1,4-dihydro-1,8-naphthyridin 10 ml Pycolin und 1,27 g
Jod wird auf 100°C geriihrt, wonach das Reaktionsgemisch
mit {iblichen Methoden aufgearbeitet wird. Als Produkt wird
das [1-Athyl-7-methyl-4-ox0-3-(a-picolinium-N-phen-
acetyl)-1,4-dihydro-1,8-naphthyridin]-jodid erhalten.

Beispiel 15

Ein Gemisch von 1,53 g 1-Athyl-7-methyl-3-phenacetyl-
4-o0x0-1,4-dihydro-1,8-naphthyridin 10 ml Chinolin und 1,27 g
Jod wird unter stdndigem Rithren auf Wasserbad erhitzt.
Das Reaktionsgemisch wird im Vacuum eingeengt. Als
Produkt wird das [1-Athyl-7-methyl-4-0x0-3-(a-chinolinium-
N-phenacetyl)-1,4-dihydro-1,8-naphthyridin]-jodid
erhalten.

Beispiel 16
Ein Gemisch von 1,53 g 1-Athyl-7-methyl-3-phenacetyl-
4-o0x0-1,4-dihydro-1,8-naphthyridin 10 ml Isochinolin und
1,27 g Jod wird unter stindigem Riithren auf Wasserbad
erhitzt. Das Reaktionsgemisch wird mit iiblichen Methoden
aufgearbeitet. Als Produkt wird das [1-Athyl-7-methyl-4-

\ 0x0-3-(a-isochinolinium-N-phenacetyl)-1,4-dihydro-1,8-
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naphthyridin]-jodid erhalten.

Beispiel 17

Ein Gemisch von 1,60 g 1-Athyl-7-methyl-3-(3-phenyl-
propionyl)-4-oxo-1,4-dihydro-1,8-naphthyridin 10 ml
Pyridin und 1,27 g Jod wird unter stindigem Rithren auf
Wasserbad erhitzt. Das Reaktionsgemisch wird mit {iblichen
Methoden aufgearbeitet. Als Produkt wird das [1-Athyl-
7-methyl-4-oxo-3-(3-phenyl-a-pyridinjum-N-propionyl)-
1,4-dihydro-1,8-naphthyridin]-jodid erhalten.

Beispiel 18

Ein Gemisch von 1,60 g 1-Athyl-7-methyl-3-(3-phenyl-
propionyl)-4-o0xo-1,4-dihydro-1,8-naphthyridin 10 ml Pycolin
und 1,27 g Jos wird unter stindigem Riihren auf Wasserbad
erhitzt. Das Reaktionsgemisch wird im Vacuum eingeengt.
Als Produkt wird das [1-Athyl-7-methyl-4-oxo-3-(B-
phenyl-o-picolinium-N-propionyl)-1,4-dihydro-1,8-
naphthyridin]-jodid erhalten.

Beispiel 19
Ein Gemisch von 1,60 g 1-Athyl-7-methyl-3-(3-phenyl-
propionyl)-4-oxo0-1,4-dihydro-1,8-naphthyridin 10 ml



Chinolin und 1,27 g Jod wird unter stindigem Riihren auf
Wasserbad erhitzt. Das Reaktionsgemisch wird mit iibli-

chen Methoden aufgearbeitet. Als Produkt wird das [1-Athyl-
7-methyl-4-o0x0-3-(B-phenyl-a-chinolinium-N-propionyl)-
1,4-dihydro-1,8-naphthyridin]-jodid erhalten.

Beispiel 20

Ein Gemisch von 1,60 g 1-Athyl-7-methyl-3-(3-phenyl-
propionyl)-4-oxo-1,4-dihydro-1,8-naphthyridin 10 ml Iso-
chinolin und 1,27 g Jod wird auf 100°C geriihrt, wonach das
Reaktionsgemisch im Vacuum eingeengt wird. Als Produkt
wird das [I-Athyl-7—methyl—4-oxo-3-(B-phenyl—a-isochinoli-
nium-N-propionyl)-1,4-dihydro-1,8-naphthyridin]-jodid
erhalten.

Beispiel 21

Ein Gemisch von 1,56 g 1-Athyl-7-methyl-3-(cyclo-
hexyl-acetyl)-4-oxo-1,4-dihydro-1,8-naphthyridin 10 ml
Pyridin und 1,27 g Jod wird auf 100°C geriihrt, wonach
das Reaktionsgemisch im Vacuum eingeengt wird. Als
Produkt wird das [1-Athyl-7-methyl-4-oxo-3-(oc—cyclohexyl-
a—pyridinium-N—acetyl)-1,4-dihydro-1,8-naphthyridin]-
jodid erhalten,

Beispiel 22

Ein Gemischvon 1,56 g 1-Athyl—7-mcthyl-3-(cyclohexyl-
acetyl)-4-oxo-1,4-dihydro-1,8-naphthyridin 10 ml Pycolin und
1,27 g Jod wird unter stdndigem Riihren auf Wasserbad
erhitzt. Das Reaktionsgemisch wird mit iiblichen Methoden
aufgearbeitet. Als Produkt wird das [1-Athyl-7-methyl-4-oxo-
3-(a-cyclohexyl—a—picolinium-N-acetyl)-1,4-dihydro-1,8-
naphthyridin]-jodid erhalten.

Beispiel 23

Ein Gemisch von 1,56 g 1-Athyl-7-methyl-3-(cyclo-
hexyl-acetyl)-4-oxo-1,4-dihydro-1,8-naphthyridin 10 ml
Chinolin und 1,27 g Jod wird unter stindigem Riihren auf
Wasserbad erhitzt. Das Reaktionsgemisch wird mit iiblichen
Methoden aunfgearbeitet. Als Produkt wird das [1-Athyl-
7-methyl-4-oxo-3-(a-cyclohexyl-a-chinolinium-N-acetyl)-
1,4-dihydro-1,8-naphthyridin]-jodid erhalten.

Beispiel 24

Ein Gemisch von 1,56 g 1-Athyl-7-methyl-3-(cyclohexyl-
acetyl)-4-0xo0-1,4-dihydro-1,8-naphthyridin 10 ml Iso-
chinolin und 1,27 g Jod wird unter standigem Riihren auf
Wasserbad erhitzt. Das Reaktionsgemisch wird mit iiblichen
Methoden aufgearbeitet. Als Produkt wird das [1-Athyl-7-
methyl-4-0xo0-3-(a-cyclohexyl-a-isochinolinium-N-acetyl)-
1,4-dihydro-1,8-naphthyridin]-jodid erhalten.

Beispiel 25

Ein Gemisch von 1,63 g 1-Athyl-7-methyl-3-(3-cyclo-
hexyl-propionyl)-4-oxo-1,4-dihydro-1,8-naphthyridin 10 ml
Pyridin und 1,27 g Jod wird auf 100°C geriihrt, wonach
das Reaktionsgemisch im Vacuum eingeengt wird. Als
Produkt wird das [1-Athyl-7-methyl-4-oxo-3-(B-cyclo-
hexyl-a-pyridinium-N-propionyl)-1,4-dihydro-1,8-naph-
thyridin]-jodid erhalten.

Beispiel 26

Ein Gemisch von 1,63 g 1-Athyl-7-methyl-3-(3-cyclo-
hexyl-propionyl)-4-o0xo-1,4-dihydro-1,8-naphthyridin 10 m!
Pycolin und 1,27 g Jod wird auf 100°C geriihrt, wonach
das Reaktionsgemisch im Vacuum eingeengt wird. Als Pro-
dukt wird das [1-Athyl-7—methy1—4-oxo-3-(ﬁ-cyclohexyl-
a-picolinium-N-propionyl)-1,4-dihydro-1,8-naphthyridin}-
jodid erhalten.
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Beispiel 27

Ein Gemisch von 1,63 g 1-Athyl-7-methyl-3-(3-cyclo-
hexyl-propionyl)-4-oxo-1,4-dihydro-1,8-naphthyridin 10 ml
Chinolin und 1,27 g Jod wird auf 100°C geriihrt, wonach
das Reaktionsgemisch im Vacuum eingeengt wird. Als
Produkt erhielt man das [1-Athyl-7-methyl-4-ox0-3-(B-
cyclohexyl-a-~chinolinium-N-propionyl)-1,4-dihydro-1,8-
naphthyridin]-jodid.

Beispiel 28

Ein Gemisch von 1,63 g 1-Athyl-7-methyl-3-(3-cyclo-
hexyl-propionyl)-4-oxo-1,4-dihydro-1,8-naphthyridin 10 ml
Isochinolin und 1,27 g Jod wird auf 100°C geriihrt, wonach
das Reaktionsgemisch im Vacuum eingeengt wird. Als Produkt
erhielt man das [1-Athyl-3-(B-cyclohexyl-a-isochinolinium-
N-propionyl)-7-methyl-4-oxo-1,4-dihydro-1,8-naphthyri-
din]-jodid.

Beispiel 29

Ein Gemisch von 1,29 g 1-Athyl-7-methyl-3-(2-methyl-
propionyl)-4-oxo-1,4-dihydro-1,8-naphthyridin 10 ml
Pyridin und 1,27 g Jod wird auf 100°C geriihrt, wonach
das Reaktionsgemisch mit iiblichen Methoden aufgearbeitet
wird. Als Produkt wird das [1-Athyl-7-methyl-4-ox0-3-
(o-methyl-a-pyridinium-N-propionyl)-1,4-dihydro-1,8-
naphthyridin]-jodid erhalten.

Beispiel 30

Ein Gemisch von 1,29 g 1-Athyl-7-methyl-3-(2-methyl-
propionyl)-4-oxo-1,4-dihydro-1,8-naphthyridin 10 ml Pycolin
und 1,27 g Jod wird unter stéindigem Riihren auf Wasserbad
erhitzt, wonach das Reaktionsgemisch mit iiblichen Methoden
aufgearbeitet wird. Als Produkt erhielt man das [1-Athyl-
7-methyl-4-0x0-3-(a-methyl-o-picolinium-N-propionyl)-
1,4-dihydro-1,8-naphthyridin]-jodid.

Beispiel 31

Ein Gemisch von 1,29 g 1-Athyl-7-methyl-3-(2-methyl-
propionyl)-4-oxo-1,4-dihydro-1,8-naphthyridin 10 ml
Chinolin und 1,27 g Jod wird unter stindigem Rithren auf
Wasserbad erhitzt, wonach das Reaktionsgemisch mit iiblichen
Methoden aufgearbeitet wird. Als Produkt wird das [1-Athyl-
7-methyl-4-0x0-3-(a-methyl-a-chinolinium-N-propionyl)-
1,4-dihydro-1,8-naphthyridin]-jodid erhalten.

Beispiel 32

Ein Gemisch von 1,29 g 1-Athyl-7-methyl-3-(2-methyl-
propionyl)-4-oxo-1,4-dihydro-1,8-naphthyridin 10 ml
Isochinolin und 1,27 g Jod wird unter stindigem Riihren auf
Wasserbad erhitzt. Das Reaktionsgemisch wird mit iiblichen
Methoden aufgearbeitet. Als Produkt erhielt man das [1-Athyl-
7-methyl-4-o0x0-3-(a-methyl-a-isochinolinium-N-pro-
pionyl)-1,4-dihydro-1,8-naphthyridin]-jodid.

Beispiel 33

Ein Gemisch von 1,08 g 7-Methyl-3-propionyl-4-oxo-
1,4-dihydro-1,8-naphthyridin, 50 ml Pyridin und 1,27 g Jod
wird 5 Stunden lang auf Wasserbad erhitzt, wonach das
Reaktionsgemisch 2 Tage lang auf Raumtemperatur stehen-
gelassen wird. Die ausgeschiedenen Kristalle werden filtriert,
mit wenig Athanol gewaschen. Man erhielt das [7-Methyl-
4-0x0-3-(a-pyridinium-N-propionyl)-1,4-dihydro-1,8-naph-
thyridin]-jodid.

Beispiel 34
1,69¢g 1—Athyl—7-methy1—3—(2-br0m-2-methyl-propionyl)—
4-0x0-1,4-dihydro-1,8-naphthyridin werden in 50 ml Pyridin
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gekocht, wonach das Reaktionsgemisch im Vacuum einge-
engt wird. Als Produkt wird das [1-Athyl-7-methyl-4-oxo-
3-(a-methyl-a-pyridinium-N-propionyI)-1,4—dihydro-1,8-
naphthyridin]-bromid erhalten.

Beispiel 35

1,69¢g 1-Athy1—7-methyl-3-(2-brom—2-methyl-propionyl)—
J-oxo0-1,4-dihydro-1,8-naphthyridin werden in 40 ml Pyridin
neben Erhitzen geldst. Zu der erhaltenen Losung wird 10 ml
Pyridin gegeben. Das Reaktionsgemisch wird gekocht und im
Vacuum eingeengt. Als Produkt erhielt man das [L-Athyl-
7-methyl-4-oxo-3—(a—methyl—oc-pyridinium—N-propionyI)-
1,4-dihydro-1,8-naphthyridin]-bromid.

Beispiel 36
1,69¢ 1-Athyl-7-methyl-3-(2-brom-2-methyl-propionyl)-
4-oxo-1,4-dihydro-1,8-naphthyridin werden in 100 ml
Tristhylamin gekocht, wonach das Reaktionsgemisch im
Vacuum eingeengt wird. Es wird als Produkt das [1-Athyl-7-
methy1—4-0xo-3-(a—methyl—a-triéthylammonium—propionyl)-
1.4-dihydro-1,8-naphthyridin]-bromid erhalten.

Beispiel 37
2,11g 7-Methyl-4-oxo-1,4-dihydro-1,8-naphthyridin-3-
carbonyl-(methyl-methyl-pyridinium)-jodid werden mit4,55 g
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Tridthylphosphat in Anwesenheit von 0,7 g Kaliumcarbonat
gekocht. Das Reaktionsgemisch wird mit iiblichen Methoden
aufgearbeitet. Als Produkt erhielt man das 1-Athyl-7-methyl-
4-0x0-1,4-dihydro-1,8-naphthyridin-jodid.

Beispiel 38

2,11 g [7-Methyl-4-ox0-3-(a-pyridinium-N-propionyl)-
1,4-dihydro-1,8-naphthyridin}-jodid werden neben Erhitzen
im Wasser gelost. Zu der erhaltenen Losung wird 10 ml
70%ige Perchlorsiure gegeben, wonach die Losung auf Raum-
temperatur abgekiihit wird. Die ausgeschiedenen Kristalle
werden filtriert, mit Wasser gewaschen und getrocknet. Als
Produkt wird das [7-Methyl-4-oxo-3-(a-pyridinium-N-pro-
pionyl)-1,4-dihydro-1,8-naphthyridin]-perchlorat erhalten.

Beispiel 39

2,08¢g [1—Athyl—7-methy1—4-oxo-3-(a-methy1-a-tri'2ithyl-
ammonium-propionyl)-1,4-dihydro-1,8-naphthyridin]-
bromid werden neben Erhitzen im Wasser gelost. Zu der
erhaltenen Losung wird 10 ml 70%ige Perchlorsiure gegeben
und die Losung wird auf Raumtemperatur abgekiihlt. Die
ausgeschiedenen Kristalle werden filtriert, mit Wasser ge-
waschen und getrocknet. Als Produkt wird das [1-Athyl-7-
methyl—4-0xo-3—(a—methyl—a—triﬁthylammonium-propionyl)—
1,4-dihydro-1,8-naphthyridin]-perchlorat erhalten.
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