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auch noch durch andere Gruppen wie z. B. durch die SOsH-Gruppe 
zu ersetzen. Die weitere Durchfiihrung und Ausdehnung der Reaction 
beschiiftigt mich zur Zeit in Gemeinschaft mit einigen jiingeren Fach- 
genossen. 

H e i d e l b e r g ,  Universitatslaboratorium. 

186. 0. Doebner und J. Peters: Ueber Carboasiiuren dee 
a- und - Phenylen-pyridinketons als Oxydetionsproduote von 

Naphtochinolinderivaten. 
[Aus dem chemischen Laboratorium der Universitat Halle.] 

(Eingegangen am 15. April.) 

c6 H4\ 
Das dern Diphenylenketon 1 CO entsprechende a-Phenyleo- 

CS Ha’ 
(36 H4 

pyridinketon 1 ) c O  wurde von S k r a u p  und C o b e n z l ’ )  ale 

C5H3N 

ein Umwandelungsproduct des a-Naphtochinolins C ~ O  H6 +F 
\CH=CH 

beobachtet, indem die durch Oxydation dieser Base mittelst Kaliurn- 
CsH4. COOH 

I perrnanganats entstehende a - Phenylpyridindicarbonsiiure cs H~ N 

‘COOH 
beim Erhitzen mit Balk neben a - Phenylpyridin a - Phenylenpyri- 
dinketon liefert. Ein Derivat des a-Phenylenpyridinketons haben 
spiiter D o e  b n e r  und E u n t z e a )  aus der a-Phenyl-a-naphtocinchonin- 

/N=C. c6H5 
I 

\C =CH erhalten, welche durch Oxydation mittelst 
ClO H6 

siiure 

COOH 
Cs H4 - COOH 

Permanganats neben a a’-Diphenylpyridintricarbonsaure Cg H N (C0OH)a 
6 s  H5) 

1) Monatshefte fur Chemie 4, 436. 
2) Doebner  und Kuntze,  Ann. Chem. Pharm. 249, 123. 
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die Monocarbonsaure des a’ - Phenyl - a - phenylenpyridinketons 
c6 H4 

ergiebt, die beim Erhitzen mit Kalk sich in Kohlen- 
j >CO 
C, H N  (COOH) 
(63 Hd 

c6 Ha 

siiure und a’- Phenyl- a-phenylenpyridinketon spaltet. 
c 5  HZ N 
(c6 H5) 

Noch weit glatter vollzieht sich die Bildung oon Derivaten des 
Phenylen-pyridinketons durch Oxydation der a- Cinnamenyl-naphto- 

/N=C.  CH=CH. CsH5 

mittelst Kaliumper- ClOH6\ I 
cinchoninsiiuren C = C H  

COOH 
manganat. Die a - Cinnamenyl-naphtocinchoninsauren werden analog 
der a- Cinnamenylcinchoninsaure I) durch Einwirkung von Zimmtaldehyd 
und Brenztraubensiiure auf die Naphtylamine (a und p )  dargestellt: 

( a  nnd 8) 
C ~ O H ~ N H Z  + c6H5 CH =:= CH . CHO + CH3 . CO . COOH’= 

(a  uiid @) 
/N=C. CH = CH.  CsHS + 2 H z 0  + Ha. 

ClOH6,\ 1 
C=CH 
COOH 

Die Cinnamenylgruppe wird bei der Oxydation dieser Sauren 
durch K a l i u m p e r m a n g a n a t  in  de r  K a l t e  unter Abspaltung von 
Benzogsaure glatt durch die Carboxylgruppe ersetzt, indem a y -Di- 
carbonsauren der Naphtocbinoline entstehen: 

(a, 8)  (a, P) 
/N = C. CH = CH. CsH5 

\ C = C H  
I 

C O O H  

N = C .  C O O H  
4 0  H6 I + 0 4  = CloHs I 

‘C=CH 
I 

C O O H  + C6H5COOH. 
Durch weitere Oxydation dieser Dicarbonsauren oder auch direct 

der a- Cinnamenylnaphtocinchonimauren m i t t e l s t  K a l i u m p e r m a n -  
g a n a t s  i n  d e r  W a r m e  bilden sich unter Abspaltung von Kohlensaure 

Phenylenpyridinketondicarbonsauren, 65 H N ” , wie es diefolgenden 
\ 
(COOH)a 

aufgeliisten Formeln erlautern : 

l) Doebner und Peters ,  diese Berjchte XXII, 3006. 
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C H  C H  

C 
C O O H  

(a - Naphtochinolin - a y -  dicarbonsaure). 
CH 

I 
'I".?, / / I C H  

C 
C O O H  

(a - Phenylenpyridinketon - a y - dicarbonsiiure). 

C H  c n  

COOHC' ,h ,,,,,,he COOH 

CH 
\\ 

(p  - Naphtochinolin - a y  - dicarbonsaure) 

,.c; ~- C O  

COOH C\/;'C.COOH I 

I !C 

:\./c\ \N  
/ \  + COz + HzO HC, - - 

I d C H  C' 

C H  
(,5 - Phenylenpyridinketon - ny - dicarbonsaure). 
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Die Constitution der p-Naphtochinolindicarbonsaure ist durch 
die Ueberfiihrung in das bekannte P-Naphtochinolin, sowie in die 
Dicarbonsaure des 8-Phenylenpyridinketons sichergestellt. Hierdurch 
ist auch fiir die occinnamenyl-B-naphtocinchoninslure die phenanthren- 
iihnliche Structur 

erwiesen, die andere, ebenfalls denkbare, dem Anthracen entsprechende 
Formel : 

COOH 
/'\/\/\ 
I l l '  \,/\, , / C H = C H . C s H t ,  

N 
hingegen ausgeschlossen. Es ist hierdurch gleichzeitig die Frage 
nach dem Verlauf der zwischen P-Naphtylamin , Brenztraubensaure 
und Aldehyden stattfindenden Reaction gelost - eiue Frage, welche 
bei der Untersuchung der a-Phenyl- fi-naphtocinchoninsaure ') nicht 
beantwortet werden konnte. 

Experimenteller Theil. 

a-Cinnamenyl-  a -naph toc inchon insau re ,  
I. a - N a p h t y l a m i n ,  Z immta ldehyd  und Brenz t r aubensaure .  

CH CH 

C 
CH=CH-CGHS 

Die Darstellung der a-Cinnamenyl- 01- naphtocinchoninsaure kann 
sowohl in atherischer Losung in der Kalte, als in erwarmter alko- 
holischer Losung ausgefiihrt werden. In ersterem Falle lost man je 
1 Mol. Zimmtaldehyd und Brenztraubensaure in Aether und liisst die 
atherische Lijsung von 1 Mol. a- Naphtylamin unter steter Abkiihlung 

1) Ann. Chem. Pharm. 249, 135. 
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allmahlich zufliessen. Nach wenigen Stunden scheidet sich die a-Cinn- 
namenyl- Q -naphtocinchoninsaure reichlich in feinen, gelben Krystallen 
aus, die man zweckmassig bald abfiltrirt, da  die nach langerem Stehen 
aus dem Filtrat sich noch susscheidende Saure stark rnit harzigen 
Producten durchsetzt ist. Die Saure wird mit Aether ausgewaschen 
und aus Eisessig umkrystallisirt. Aus 48 g Brenztraubensaure wurden 
36 g der Saure erhalten. Etwas ginstiger (etwa 90 pCt. der ange- 
wandten Brenztraubensaure) gestaltet sich die Ausbeute an der Slure, 
wenn dieselbe durch rnehrstundiges Erwarmen der Agentien in alko- 
holischer Liisung dargestellt wird 1). 

Die a- C i n  n a m e  n y  1- a -n a p h t o  c i n  c h O D  i n  s l u r  e krystallisirt aus 
Eisessig in citronengelben, feinen Nadeln, die bei 256" unter Zersetzung 
schmelzen. Sie ist unliislich in Wasser, sehr sctimer loslich in  Aether, 
Chloroform, Benzol, Petroleumather, etwas leichter in Alkohol, Aceton 
und Eisessig. Unter Zusatz von wenig concentrirter Salzsaure lost 
sie sich sowohl in  Alkohol als in Aceton beim Kochen sehr leicht 
auf und scheidet sich beirn Erkalten in biischelfiirrnig gruppirten, 
orangerothen Nadeln ab. I n  verdunnten Sauren ist sie schwer liislich, 
leichter in  heissen, concentrirten Sauren. Die sauren Lijsungen zeigen 
griine Fluorescenz. 

Die Analyse bestatigt die Zusammensetzung: CzaHlsN02. 
Gefunden 
I. 11. Berechnet 

C 81.23 81.02 - pCt. 
H 4.62 4.76 - 
N 4.31 - 4.30 2 

S a l z e .  

Die Alkalisalze der S%ure scheiden sich beim Erkalten der er- 
warrnten Liisung der Saure in iiberschiissigen Aetzalkalien in  seide- 
glanzenden, biischelformig gruppirten Nadeln ab. In  Wasser sind die- 
selben leicht loslich. 

Die Salze der alkalischen Erden werden als hellgelbe, flockige 
Niederschlage aus der neutralen Lijsung des Arnmoniumsalzes durch 
die Losungen der Salze der alkalischen Erden gefallt; dieselben sind 
in heissem Wasser  lijslich, wurden aber nicht krystallisirt erhalten. 

Das B a r y u m s a l z  (CaaHlaNO&Ba + 2 H a 0  enthiilt zwei Mole- 
kule Wasser, die bei 130° entweichen. 

Berechnet Gefunden 
2HzO 4.38 4.68 pCt. 
Ba 16.69 16.62 2 

l) Vergl. diese Berichte XX, 3007. 
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Das K u p f e r s a l z  (CaaH14NOz)aCu + Ha0 ist ein griingelber, 
5ockiger Niederschlag, verliert bei 1 150 1 Molekiil Wasser. 

Berechnet 
H a 0  2.47 
c u  8.70 

Gefunden 
2.80 pCt. 
8.70 

Das S i l b e r s a l z  CaaHlaNOz Ag ist ein voluminijser, gelblicher 

Berechnet Gefunden 
Kiederschlag. 

Ag 25.00 24.75 pCt. 

Auch das Zinksalz, Bleisalz, Quecksilbersalz werden als flockige, 
gelbe Niederschlage gefallt. 

a 
,N = C.CH=CHCSH~ 

LL- C inna  m e n y l -  a- n a p  h t oc h i n  o l i  n , clo Hs, I 
CH=CH 

Die a-Cinnamenyl-a-naphtocinchoninshre wird durch Destillation 
fiir sich oder mit Natronkalk ziemlich glatt zerlegt in Kohlensaure 
und a-Cinnamenyl-a-naphtochinolin. Dasselbe geht als rothgelbes Oel 
iiber , welches beim Verdunsten seiner atherischen Losung in Rhom- 
bosder- ahnlichen Krystallen sich ausscheidet; aus einem Gemisch von 
Aether und Alkohol oder Benzol und Alkohol krystallisirt es in hell- 
gelben, coneentrisch gruppirten Nadeln , welche bei 104 o schmelzen. 
Die Base ist unloslich in Wasser, leicht 16slich in Aether und Benzol, 
schwer lijalich in Alkohol; die Lijsungen zeigen eine schwach blaue 
Fluorescenz. In verdunnten Mineralsauren ist sie schwer loslich, 
ebenso in heisser concentrirter Salzsaure. Concentrirte Schwefelsaure 
sowie Eisessig lijsen eie in der Warme leicht auf. Die Lijsung zeigt 
eine griine Fluorescenz. 

Die Formel C Z ~  H15N wird durch die Analyse bestatigt: 

Gefunden 
11. 

H 5.34 5.49 - 
N 4.98 - 5.12 2 

Berechnet fur Gal HlsN I. 
C 89.68 89.51 - pct.  

Das P i k r a t  CaiHibN, CgH3Ns01 scheidet sich bei Zusatz einer 
atherischen Pikrinsaurelosung zur  atherischen Losung des a-Cinnamyl- 
a-naphtochinolins als gelber, fein krystallinischer Niederschlag ab und 
krystallisirt aus heissem Alkohol oder Benzol in goldgelben, feinen 
Nadeln vom Schmelzpunkt 2800. 

Berechnet 
N 10.98 

Gefunden 
10.82 pCt. 
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Das D i c  h r o  mat  (CaiHls N)a, Cra 0 7  Ha krystallisirt aus Eisessig 

Berechnet Gefunden 
Cr 13.42 13.59 pCt. 

Das P l a t i n s a l z  (CalH15N,HCl)aPtClc + 2 H a 0  erhalt man 
durch Zusatz einer alkoholischen Platinchloridliisung zu der mit con- 
centrirter Salzsaure angesauerten Lijsung der Base in Alkohol als 
einen orangegelben , fein krystallinischen Niederschlag, sowohl in 
Wasser als in Alkohol schwer liislich. 

in orangerothen, feinen Prismen, in Wasser ist es fast unliislich. 

Berechnet Gefunden 
2 Ha0 3.56 3.47 pct.  
Pt 19.54 19.76 B 

O x y d a t i o n  d e r  a-Cinnamenyl-a-naphtocinchoninsaure 
d u r c h  K a l i u m p e r m a n g a n a t  i n  d e r  Ka l t e .  

a - N a p h t o c h i n o l i n - a - y - d i c a r b o n s a u r e ,  
/\/\ 

20 g a-Cinnamenyl- a-naphtocinchoninsaure werden mit der zur 
Neutralisation niithigen Menge Kalilauge Gbergossen und in 3 L 
Wasser Igeliist. In die kalte Liisung wird eine 5procentige Liisung 
van 26.5 g Raliumpermanganat allmahlich unter Umschiitteln in 
kleinen Portionen eingetragen, und vor jedem neuen Zusatz die 
Entfarbung der Chamaleonlosung abgewartet. Nach etwa 12 stiindiger 
Einwirkung ist die Oxydation beendigt, der Ablauf der Reaction wird 
durch das Verschwinden des Benzaldehydgeruchs angezeigt. Das 
Mangansuperoxyd wird hierauf abfiltrirt, der Niederschlag mit Wasser 
einige Male ausgekocht, die vereinigten Filtrate bis auf etwa 1 Liter 
eingedampft. Aus der Lijsung wird durch verdunnte Salzsaure hierauf 
die a- Naphtochinolin - a- y - dicarbonsaure als citrongelber Niederschlag 
abgeschieden und durch Umkrystallisiren aus verdiinntem Alkohol ge- 
reinigt. Aus 20 g der urspriinglichen Saure wurden 11 g der a-Naph- 
tochinolin-a-y-dicarbonsaure erhalten. 

Die Saure krystallisirt aus Alkohol in griinlich gelben, concen- 
trisch gruppirten, glanzenden Nadeln, die bei 278 0 unter Zersetzung 
schmelzen. Sie ist unloslich in kaltem, scbwer 16slich in heissem 
Wasser, Aether, kaltem Alkohol, Benzol, Petroleumather, liislich in 
heissem Alkohol, Aceton, Eisessig, Amylalkohol. I n  verdiinnten Sauren 
ist sie schwer liislich, leicht dagegen in heissen concentrirten Mineral- 
ssuren, aus denen sie beim Erkalten krystallisirt. 
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Die Analyse bestatigt die Formel C ~ S H ~ N O ~ .  
Gefunden 
1. 11. Berechnet 

C 67.42 67.61 - pCt. 
H 3.37 3.50 - Q 

N 5.24 - 5.19 Q 

Von den Salzen der a-Naphtochinolindicarbonsaure sind diejenigen 
der Alkalien und alkalischen Erden in Wasser sehr leicht loslich. 

Das S i 1 b e r s a1 z , 4 5  H7 N 0 4  Ag2 wird aus der  neutralen Liisung 
des Amrnoniumsalzes der Saure durch Silbernitrat ah  weisser, flockiger 
Niederschlag gefallt. 

Berechnet Gefunden 
Ag 44.91 44.92 pCt. 

Das K u p f e r s a l z ,  ( C ~ ~ H ~ N O ~ ) C U  + 2 H 2 0 ,  scheidet sich bei 
Zusatz von Kupferacetat zur Lijsung des Ammoniunisalzes als schmutzig 
gruner, in Wasser schwer loslicher Niederschlag aus. Es enthalt 
2 Mol. Wasser, die bei llOo entweichen. 

Ber. fur $15 Hi NO*) Cu + 2 Ha 0 Gefunden 
11. 111. 

- 17.66 Q 

I 
2HzO 9.88 9.72 10.17 - pct .  
c u  17.40 - 

Das Blei- und Cadmiumsalz sind weisse Niederschlage. 

a 

,N=CH 
a - N n  p h t o  c h i n o  li n ,  Cl0 He I 

\CH=CH. 
Die a-Naphtochinolin-a-y-dicarbonsaure wird beim Destilliren zer- 

legt in Kohlensaure und u - N a p h t o c h i n o l i n ,  welches ale gelb- 
braunes Oel uberdestillirt und i n  der Vorlage beim Erkalten krystal- 
linisch erstarrt. Die Base krystaliisirt aus der atherischen Lijsung in 
farblosen , langen, strahlig angeordneten Prismen, welche bei 50 
schmelzen, und ist identisch mit dem von S k r a u p  und C o b e n z l l )  
aus  a-Naphtylamin mittelst Glycerin und Schwefelsaure dargestellten 
a-Naphtochinolin. Die Identitat wurde noch durch die Analyse des 
Platinsalzes best5tigt. 

Das P l a t i n s a l z ,  (ClsHshT, HClfaPtCla  + 2Hz0 wird aus der  
salzsauren Losung der Base durch Platinchlorid in hellgelben Nadeln 
gefallt. 

Berechnet Gefunden 
2 H a 0  4.46 4.57 p c t .  
P t  24.48 24.30 Q 

I) S k r a u p  und Cobenzl, Monatsh. fur Chem. 2, 163; 4, 436. 
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O x y d a t i o n  d e r  a-Cinnamenyl -a -naphtoc inchoninsaure  
durch  K a l i u m p e r m a n g a n a t  in d e r  Warme. 

a-P hen  y l e  n p y r i d i n  k e t o n d i c a r  bon  s a u r e ,  
CA 

K\)CH 

C C O O H  
Die a-Naphtochinolin-u y-dicarbonsaure wird, wie bereits erwahnt, 

durch eine erwarmte Losung von Kaliumpermanganat unter Abspal- 
tung von Kohlensaure zu a - Phenylen- pyridinketon - dicarbonsaure 
ox ydirt. 

Dieselbe kann indess auch direct aus a-Cinnamenyl-a-naphtocin- 
choninsaure dargestellt werden, indem die im ersten Stadium der 
Oxydation gebildete a- Naphtochinolin - a y - dicarbonsaure sofort weiter 
oxydirt wird. Man operirt dann nach folgendem Verfahren: 20 g 
u-Cinnamenyl-a-naphtocinchouinsaure werden rnit 5 g Kalihydrat in 
2 Liter Wasser gelost. Zu der im Wasserbad auf etwa 80-900 
erwarmten Losung wird eine 5 procentige Losung von 53 g Kalium- 
permaoganat allmLhlich in kleinen Portionen zugesetzt. 

Nach Beendigung der Oxydation wird das Mangansuperoxyd ab- 
filtrirt, mit Wasser wiederholt ausgekocht, die gesammte Flksigkeit 
eingedampft. 

Beim Neutralisiren mit Salzsaure scheidet sich die neue Saure 
als gelber Niederschlag ab und wird aus heissem Wasser umkrystalli- 
sirt. Die Ausbeute betrug 6 -  7 g reiner Saure aus 20 g des Aus- 
gangsproductes. Als Nebenproduct entsteht BenzoBsaure. Die Reaction 
erfolgt nach der Gleichung: 

C22 H15NOa + 0 s  = (314 H7 NOS + C7 H6 0~ -I- GO2 + Hs 0. 
Noch besser ist die Ausbeute an der Saure, wenn man zu ihrer 

Darstellung yon der reinen Q - Naphtochinolin - a y - dicarbonsaure 
ausgeht. 

Die Analyse der neuen Saure gab die der Formel ClaH7NOs 
entsprechenden Zahlen. 

Berechnet 
C 62.49 
H 2.60 
N 5.17 

Gefunden 
62.05 pCt. 
2.95 
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Die Q - Phenylen- pyridinketon-dicarbonsaure krystallisirt aus 
heissem Wasser in langen, glknzenden, gelben Nadeln vom Schmp. 264O. 
Sie ist schwer 16slich in kaltem Wasser, Aether, Alkohol, Benzol, 
Chloroform, Petroleumather, loslich in heissem Wasser, Aceton, Eis- 
essig. 

Von den Salzen der a- Phenylenpyridinketondicarbonsiiure wurde 
das S i l b e r s a l z  Cl4HSN05AgZ analysirt. Dasselbe wird aus der 
L6sung des Ammoniumsalzes durch Silbernitrst als voluminiiser, gelb- 
licher Niederschlag gefallt. 

I n  Alkalien lost sie sich mit rothgelber Farbe auf. 

Berechnet 
A g  44.72 

Gefunden 
44.44 p c t .  

Auch durch die Salzlosungen der anderen schwereu Metalle werdeu 
schwer liisliche Niederschlage erzeugt. 

a - P h e n y 1 en  p y r i d i 11 k e t o n , 
C H  

I N\,  /CH 
CH 
\ 

Durch Destillation wird die Saure in  Eohlensaure und a-Phe-  
nylenpyridinketon zerlegt, welches beim Erkalten sofort erstarrt. ES 
wird, um es von kleinen Mengen unveriinderter Saure zu trennen, in 
heisser verdlinnter Salzsiiure gelost und aus dieser Losung durch 
Natronlauge in feinen Nadeln gefallt. Die Base krystallisirt ans 
Aether oder einem Gemisch von Alkohol und Aether in feinen? 
bei 1410 schmelzenden Nadeln. Die geringe Menge Substanz reichte 
zu einer Analyse nicht aus, geniigte indess, um die Base zu identi- 
ficiren. Das Pikrat  scheidet sich aus atherischer Liisnng in roth- 
gelben Nadeln aus, die bei 1970 schmelzen. 

Dieselben Eigenschaften besitzt das von S k r a u p  und C o b e n z l ' )  
beschriebene a-Phenylenpyridinketon. 

1) S k r a u p  und Cobenzl, Monatshefte fur Chemie 4, 436; diese Be- 
richte XVI, 2309. 
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11. FVNaphtylamin, Z immta ldehyd  und Brenz t r aubensaure .  

a-Cinnamenyl-8-naphtocinchoninsaure, 
CH CH 

I 1  

' C. CH = CH- CS H5 COOH C' \/ 
CH 

Die a-Cinnamenyl-p-naphtocinchoninsaure wird aus p-Naphtylamin, 
Zimmtaldehyd und Brenztraubensaure wie die Saure aus a - Naph- 
tylamin dargestellt, entweder in atherischer LBsung in der Kalte oder 
in erwarmter alkoholischer Lasung. Sie wird, nachdem sie mit Aether 
ausgewaschen ist , durch Umkrystallisiren aus Alkohol unter Zusatz 
von etwas concentrirter Salzsaure gereinigt. Auch durch Umkrystalli- 
siren ihres Natriumsalzes kann sie in den Zustand der Reinheit iiber- 
gefiihrt werden. Aus 44 g Brenztraubensaure wurden in atherischer 
Losung 47 g, in alkoholischer 55 g der reinen Saure gewonnen. 

Die a-Cinnamenyl-6-naphtocinchoninsaure krystallisirt in cit,ronen- 
gelben, glanzenden Nadeln, die bei 305O schmelzen. Sie ist unloslich 
in Wasser, Aether, kaltem Alkohol, Chloroform, Benzol und Petroleum- 
ather, schwer liislich in Aceton, Eisessig, sowie in heissem Alkohol, 
aus dern sie sich beim Erkalten undeutlich krystallinisch ausscheidet, 
wahrend sie bei Zusatz von Salzsaure gut krystallisirt. 

Nach der Analyse besitzt die Saure die Formel: C ~ Z H ~ ~ N O ~ .  
Gefunden 

I. 11. Berechnet 

C 81.23 80.89 - pct. 
H 4.62 4.85 - 
N 4.31 - 4.35 L) 

Die A l k a l i s a l z e  der Saure sind in kaltem Wasser schwer, 
in heissem leicht loslich. Das Ka l iumsa lz  bildet feine, weisse, 
seideglanzende Nadeln. Das etwas schwerer lijsliche N a t r i u m s a l z  
krystallisirt in biischelformig angeordneten, weissen Nadeln. Auch 
das Ammoniumsalz bildet weisse Nadeln. 

Die Salze der a lka l i s chen  E r d e n  werden aus dem Ammonium- 
salz durch Pallung erhalten ; sie sind citronengelbe, krystallinische 
Niederschlage, in heissem Wasser 16slich. Das Strontiumsalz und 
Magnesiumsalz krystallisiren besonders gut in feinen, gelben Nadeln. 

Das S i l b e r s a l z ,  CzaH14NOZAg, ist ein weisser, flockiger Nieder- 
schlag. 



Berechnet 
Ag 25.00 

Gefunden 
24.81 pCt. 

Das Zinksalz, Bleisalz, Quecksilberoxydul- und Oxydsalz sind 
gelbe unlijsliche Niederschlage, das Kupfersalz bildet gelbgrune Flocken. 

a - C i n  n a m e n  y 1- /? - n a p h t o c h i n  o 1 in .  

Die a- Cinnamenyl- i9-naphtocinchoninsaure spaltet sich beim Er- 
hitzen fur sich, noch glatter beim Erhitzen mit der dreifachen Menge 
Natronkalk in Kohlensiiure und a - Cinnamenyl- p-naphtochinolin. 

Letzteres destillirt uber 360° als rothbraunes Oel, welches bald 
krystallinisch erstarrt. Es krystallisirt aus einem Gemisch von Aether 
und Alkohol in weissen, seideglinzenden Nadeln, oder auch in perl- 
muttergliinzenden Blattchen, die bei 1750 schmelzen. Die Base ist 
urilijslich in Wasser, schwer loslich in Alkohol und Aceton, leicht 
loslich in Eisessig. In Mineralsauren ist sie schwer lijslich. 

Die Analysen stimmen zur Formel: Ct1H15N. 

Gefunden 
I. 11. Berechnet 

C 89.68 89.80 - pct. 
H 5.34 5.43 - )) 

N 4.98 - 5.18 

Das P l a t i n d o p p e l s a l z ,  (ClzHlsN, HC1)2PtC14 +2H2O,  wird 
durch Zusatz ron alkoholischem Platinchlorid zu der Lijsung der 
Base in Salzsaure-haltigem Alkohol in orangegelben Blattchen erhalten. 
Es verliert bei l l O o  2 Mol. Wasser. 

Berechnet Gefunden 
2 H a 0  3.56 3.69 pCt. 
Pt 19.54 19.60 B 

Das D i c  h r o ma t  , ((321 H15 N)2 Ha Crz 0 7 ,  wird aus der essigsauren 
Losung der Base durch eine Losung von Chromsaure oder Kalium- 
dichromat als gelber Niederschlag gefallt und krystallisirt aus Eis- 
essig in gelben, kreuzfiirmig gruppirten Nadeln. Bci langerem Rochen 
seiner Lijsung findet Oxydation statt. 

Berechnet Gefunden 
Cr 13.44 13.70 pCt. 

Das P i k r a t ,  C ~ ~ H ~ S N , C ~ H ~ N ~ O ~ ,  ist in Aether schwer ltiislich, 
krystallisirt aus Alkohol oder Benzol in goldgelben Nadeln vom 
Schrnelzpunkt 2540. 

Berechnet 
N 10.98 

Gefunden 
11.13 pCt. 
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p -  N a p h t o c h i n o l i  n- a- y -  d i c a r  bo  n s  a u r  e. 
CH CH 

COOHC()C -COOH 

CH 
Die Oxydation der a - Cinnamenyl-p - naphtocinchoninsaure durch 

Kaliumpermanganat in der Kalte wird ebenso ausgefuhrt, wie es fur 
die isomere Saure bereits beschrieben wurde. Aus 20g der Saure 
wurden 12 g der p -Naphtochinolin- a -  y -  dicarbonsaure erhalten. 

Die p-Naphtochinolin-a-y-dicarbonsaure krystallisirt aus Alkohol 
i n  sehr feinen, hellgelben Nadeln, welche bei 288O schmelzen. Sie 
ist schwer loslich in Aether, kaltem Alkohol, Benzol, Petrolather. 
Chloroform, liislich i n  Eisessig und heisseni Alkohol. In Alkalien 
und Alkalicarbonaten liist sie sich leicht, in verdiinnten Mineralsauren 
ist sie in der Warme, in concentrirten bei gewijhnlicher Temperatur 
loslich. 

Die Analyse der Saure ergab folgende Werthe: 
Gefunden 

I. 11. Ber. fur C15HgN04 

C 67.42 67.37 - pCt. 
H 3.37 3.55 - )) 

N 5.24 - 5.22 > 

Von den Salzen wurden das Baryumsalz und das Silbersalz 
analysirt. 

Das B a r y u m s a l z ,  C15H7N04Ba + HpO, entsteht als weisser, 
flockiger Niederschlag durch Fallung der Losung des Ammoniaksalzes 
durch Chlorbaryum; es verliert bei l l O o  1 Molekiil Wasser. 

Gefunden 
1. 11. Berechnet 

H a 0  4.29 4.58 - pCt. 
Ba 32.62 - 32.20 B 

Das S i l b e r s a l z ,  C I ~ H ~ N O ~ A ~ ~ ,  ist ein weisses, schwer losliches 

Berechnet Gefunden 
Pulver. 

Ag 44.91 45.60 pct. 

f -  Naph toch ino l in .  
Die Spaltung der p- Naphtochinolin - a-y-dicarbonsaure in Kohlen- 

saure und /I-Naphtochinolin erfolgt leicht durch Destillation der freien 
Saure. Die Base geht weit uber 300° als gelbrothes Oel iiber, 
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welches beim Erkalten erstarrt. Aus verdiinntem Alkohol krystallisirt 
sie in weissen Blattchen, welche bei 90° schmelzen. Die Base zeigt 
alle diejenigen Eigenschaften, welche von S k r a u p  und Cobenz l ’ )  
fiir das 6 -Naphtochinolin angegeben werden. Der Schmelzpunkt des 
Pikrats wurde in Uebereinstimmung damit bei 251O beobachtet. Durch 
die Analyse des P l a t i n  salzes wurde die Identitat noch bestatigt. 

Das P l a t i n s a l z  ( C I ~ H ~ N ,  HCl)aPtClk + H20 wird aus der 
salzsaiiren Liisung der Base durch Platinchlorid in hellgelben Nadeln 
gefiillt. 

Berechnet Gefunden 
P t  24.76 24.51 pCt. 

\ / , \ A N  
COOH I 1  , , , ,COOH 
\ / , \ A N  
COOH I 1  , , , ,COOH 

Die Oxydation der a-  Cinnamenyl-p-naphtocinchoninsaure durch 
Kaliumpermanganat in der W a r m e  geht in derselben Richtung vor 
sicb, wie diejenige der isomeren Saure aus a-Naphtylamin, indem die 
in erster Linie gebildete F-Naphtochinolindicarbonsaure zur p-Phenylen- 
pyridinketondicarbonsaure weiter oxydirt wird. 

Die Oxydation wurde genau unter denselben Versuchsbedingungen 
ausgefiihrt, wie diejenige der isomeren Saure. 

Aus 20 g a- Cinnamenyl-t5’-naphtocinchoninsaure wurden 6 g der 
Ketonsaure erhalten. Die Saure wird aus der vom Mangansuperoxyd 
getrennten alkalischen Liisung durch Salzsaure als schwefelgelber, 
krystallinischer Niedersehlag abgeschieden. 

Die P-Phenylenpyridinketondicarbonsaure krystallisirt aus heissem 
Wasser oder heissem Alkohol in citronengelben Nadeln , welche bei 
2840 schmelzen. Sie ist i n  der Kalte schwer 16slich in Wasser und 
Alkohol, ebenso in Aether, Benzol, Chloroform, Petroleumather. In 
Aceton, Amylalkohol und Eisessig ist sie leicht lijslich. Die Saure 
ist sehr hygroskopisch, es gaben daher anfangs die Analysen einen zu 
niedrigen Kohlenstoffgehalt. Erst bei 140° gelingt es, das Wasser 
vollstandig zu entfernen. Die bei dieser Temperatur getrocknete 
Saure gab die der Formel C14H7N05 entsprechenden Werthe. 

1) Skraup  und Cobenzl, Monatshefte f. Chemie 4, 436; diese Berichte 
XVI, 2306; vergl. Seitz, diese Berichte XXII, 263. 

Berichte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg. XXIII. SO 
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Ber. f t r  C I ~ H ~ N O E ,  Gefunden 
C 62.45 62.29 - pCt. 
H 2.60 2.67 - 

Das S i l b e r s a l z ,  CiaHbNOsAga, wird aus der Lasung des Am- 
moniumsalzes durch Silbernitrat als weisser % in Wasser fast unliis- 
licher Niederschlag gefallt. 

Berechnet Gefunden 
Ag 44.72 44.46 pCt. 

6 - P h e n y l e n p y r i d i n k e  ton  , 

Erhitzt man die @-Phenylenpyridinketondicarbonsaure iiber ihren 
Schmelzpiinkt , so destillirt unter Kohlensaureentwickelung iiber 300° 
ein gelbbraunes Oel , welches beim Erkalten erstarrt. Dasselbe 
ist eine Base, sie l6st sich in verdiinnter Salzsaure und wird aus 
dieser L6sung durch Alkalien in farblosen Nadeln wiedcr ausgeschieden. 
Der Analyse des Platinsalzes zufolge ist die Substanz das 6 - P h e -  
n y l e n p y r i  d inke ton .  Dasselbe krystallisirt aus heissem Wasser 
in farblosen Nadeln, welche bei 128 - 129 O schmelzen. In kaltem 
Wasser ist es schwer, in heissem leicht liislich. Alkohol 16st die 
Base leicht auf. 

Das P l a t i n s a l z ,  (C12HTNO,HC1)2,PtCl* + 2 H 2 0 ,  wird aus 
der concentrirten LBsung des Chlorhydrats durch Platinchlorid in 
schiinen, orangegelben Nadeln abgeschieden. Das lufttrockene Salz 
verliert bei 1100 2 Mol. Wasser. 

Berechnet 
2 Ha0 4.45 
P t  24.08 

Gefunden 

24.05 
4.35 pct.  




