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65. 0. D oebner:  Die Synthese der u-Alkyl-P-naphtocinchonin- 
sauren, eine speciflsche Reaction auf Aldehyde, insbesondere 

rum Nachweis dereelben in atherischen Oelen. 
[Aus dem chemischen Laboratorium der Univerbitit Halle.] 

(Eingegaogen am 29. December; mitgeth. i n  der Sitzung von Hm. IT. Will.) 
Die bekannten Reactionen, welche zum Nachweis ron Aldehyden 

Anwendung finden, treten. abgesehen d a w n ,  dass sie nirht i n  allrn 
Fallen sichere Resultate liefern, mit wenigen Ausnahmen auch bei 
Ketonen ein, sind daher nicht als specifische Reactionen auf Aldehyde 
anzusehen. Irn Verlaufe meinw Untersuchungen iiber die it-Alkylcin- 
choninsluren’) habe ich in der Synthese der u - A l k y l - ~ - n a p h t o c i n -  

c h o n i n s a u r e n ,  Clo H G < ~  : k H  , durch V’echselwirkung ton Al-  

F 
N : C . R  

C O O H  
dehyden mit Brenztraubensiiure und ,!l-Naphtylamin einr specitischs 
Reaction auf Aldehyde gefunden, welche die letzteren Iricht und 
sicher als solche zu erkennen, sie von den nahe verwandten Ketonen 
scharf zu unterscheiden und sie auch in Gemischen mit anderen in-  
differenten Korpern selbst in kleinen Mengen nachzuweisen gestattet 2). 

Angesichts des verbreiteten Vorkommens von Aldehyden in pflanz- 
lichen Secreten, besonders in atherischen Oelen, bietet diwe Reaction 
ein sehr brauchbares diagnostisches Hulfsmittel dar. 

Die Bildung der tr-Alkyl-$-naphtocinchoninsiiuren findet stets 
statt, wenn irgend ein Aldehyd (1  Mol.) mit Brenztraubenslure 
(1 Mol.) und /3-Naphtylamin (1 1101) in alkoholischer oder ltheriscber 
Losung zusammentrifft, entsprechend der Gleichung: 

R . C H O  + CHa . C O  . C O O H  + Clo Hr N Hq 

C O O H  
Die Reaction geht schon in der Kalte, besonders in iitherischer 

Losung, vor sich, wird aber durch Wgrmezufuhr beschleunigt. Es is6 
zweckmlssig. folgende Vorschrift zu befolgen : 

Brenztraubenslnre und der hetreffende Aldehyd (je 1 Mol.), mit 
einem geringen Ueberschuss des letzteren - beziehungsweise eine hin- 
reichende Menge des auf einen Aldehyd zu priifenden Oels - werden 
ill absolutem Alkobol gelost, zu der Mischung wird $-S;cphtylaniiu 

1) Ann. d. Chem. 242, 2 6 5 :  249, 9S, 110; diese Berichte 23, 1235. 
2) Andere primsre Amine v i e  Snilin oder a-Naphtylamin liefern die be- 

treffende Reaction ebenfalls, indess weniger glatt als p-Naphtylamin. 
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(1 Mol.), ebenfalls in absolutem Alkohol gelost, hinzugegeben, die 
Mischung etwa 3 Stunden am Ruckflusskiihler im Wasserbad erhitzt. 

Nach dem Erkalten scheidet sich die a- Alkyl-61-uaphtocinchonin- 
saure, welche das in dem Aldehyd, (R) CHO, vorhandene Radical ent- 
halt, in krystallinischem Zustande aus und wird durch Auswaschen nlit 
Aether gereinigt. Nur  in wenigen Fallen erwies es sich als erforder- 
lich, die Saure durch Losen in Ammoniak von indifferenten Neben- 
producten zu trennen und aus der filtrirten ammoniakalischen LBsung 
wieder durch Neutralisiren mit einer SBure abzuscheiden. 

Die u-Alkyl-~-naphtocinchonius8ul.en sind in Wasser, absolutem Al- 
kohol und Aetber sehr schwrr loslich, leichter in heissem Weingeist. und 
lassen sich daraus umkrystallisiren. Besooders gut krystallisiren sie 
aus einer heissen Mischung von Alkohol und concentrirter Salzsaure 
als salzsaure Salze aus; letztere besitzen meist eine citronengelbe bis 
orangegelbe Farbe und geben beim Kochen mit Wasser und auch 
beim Erhitzen auf etwa 120O ihre Salzsaure ab. 

Die Schmelzpurikte der u-Alkyl-~-naphtocinch~~iinsa~~rer~ liegen 
meist zwischen 200 und 300° und sind fur die einzelnen Aldehyde 
charakteristisch. Ein weiteres Rennzeichen ' bieten die Schmelzpunkte 
der aus den Sluren durch Erhitzen u b w  ihren Schmelzpunkt unter 
Abspaltung roil Kohlensaure entstehenden CL - A 1 k y 1 - - 11 a p  h t o -  - 

N : C . R  
C H :  CH 

c h i n o l i n e ,  CloHs< . , welche griisstentheils gut krptallisiren 

und durch die Rildung gelbrother Bichromate als Chinolinbasen kennt- 
lich sind. Nur wenige der Basen besitzen olige Beschaffenhrit. 

Bei Ausfiihrung der erwahnten Reaction ist ZII beriicksichtigen, 
dass bei A b w e s  e n  h e i  t von Aldehyden die Hrenztraubeusiiure allein 
unter partieller Spaltung in Scetaldehyd und Kohlensaure mit dein 
6-Naphtylamin reagirt unter Bildung der c r - ~ e t h y l - ~ - i i ~ p h t r , c i n -  
c h o n i n s a u r e :  

N : c .  CHQ 
C : CH 

= Cl" HE< . + COz -t- 2H2 0 +Ha. 

C O O H  
Letztere Saure krystallisirt in farhlosen Nadeln vom Schmelz- 

punkt 3100 und geht beirn Erhitzen i n  $-Saphtochinaldin (Schmp. 

S 3 O ) ,  CloHg< * , uber. Sind aber andere Aldehyde als $cet- 

aldehyd in hinreichender Menge zugegen, so findet die Bildurig der 
Methyl-p-naphtocinchoninsaure nioht statt,  rielmehr entstehen dann 
ausschliesslich die Sauren, welche das in den betreffenden Aldehyden 

enthaltene Alkoholradical in CL - Stellung enthalten. 

P 
N :  C.CH3 
CH : C H  
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Durch eingehende Vrrsuche wurdr festgestellt, dass die genaonte 
Heaction a u  g s c h l i e s  s I i c h d e n  A Id e h J d e n  ei  g e  n t h u m l i  c h is  t , 
d:rss sie i i i c h t  bei den anderen Grpergruppen ,  die ebenfalls die 
Csrbouplgruppe enthalteri - den Ketonen, Lactoneri und den Ao- 
h?-driden zweibasischer Sluren -, eintritt. Wird ein Keton z. B. mit 
Brenztraubensaure und $-Naphtylamin i n  Reaction gebracht, so wirken 
allein die beiden letzteren Reagentien unter Rildung der cr-Methyl- 
$-  naphtocinclioninslure auf rinander ein. 

Die Reaction wurde bei einer grossen Zahl ron tildebyden, be- 
aonders den im I'flanzenkiirper vorkonimenden, mit stets gutem Erfolg 
erprobt. Die bet reffenden Saurcn wurden im hiesigen Laboratoriurn 
untersucht urid sol1 dariiber demnichst Naheres berichtet werden. 

Es zeigte sicti nariientlich, dass i n  i t h e r i s c h e t i  O e l e n ,  welche 
einen Aldehyd, gemischt in i t  anderen Substanzen, enthalten, der- 
selbe inittelst diesel Reaction sich rnit Sicherheit nachweisen, j a  sogar 
annaherrid quantitativ bestimmen Ifisst. s o  wurde aus C i t r o n e l l a 6 1  
(Sdp. 'LOO--'l>O") in guter Ausbeute der C i t r o n e l l a l d e h y d  als 

N : C . Cp Hi7 
C i t r o n e l l o n  -/I' ~ S a p h t o c i n c l i o n i n s ~ u r e  ClU H,< * 

C : C H  
C O O H  

abgeschieden. Letztere krystallisirt i n  farblosenNadeln vnm Schmp. 2250. 
Die aus C i t r a I ,  C ~ O  HI6 0. gewonnene C i  t r y l -  1 - N a  p h t o c i  n- 

N : C . Cg Hlj, 
c h o n i n s i i u r e .  C ~ , , H G < ~ :  kr3 , bildet citrouengelbe Hlltter rom 

COOH 
Schmp 195". 

-%us C i t r o n e n 6 1  wurde ntberi der Citryl-$ Naphtocinchonin- 
siiore (Schnip. 197")  auch die Citronellon- $-  naphtocinchoninsaure 
(Sctinip. 2'25'') erhalttn ntid damit das Vorkommeo von Ci  t r o n e l l -  
a 1 d r h  y d  im Citroneniil nachgewiesen. 

I<s war yon besonderem Ititeresse, die Reaction fiir die Be- 
urtheiluug der Frage nacli der Aldehydnatur der Zuckerarten zu ver- 
werttic~n. Es ergalb sich dau  iiberraschende Resultat, dass keine der unter- 
suchten Ziickerarten. wvlche als Aldehyde aufgefasst werden, weder 
Dextrose, nocli Galactose, obwohl die Versuche in der mannigfachsten 
Weise rariiit  wurden. diese fur  die Aldehyde so charakteristische Re- 
action eingehen : es  gelang in keiner Weise, rine p-Naphto'cinchonin- 
gkurr niit drni Radical der  Olucosen, (C, Hi1 Os), zu gewinnen, viel- 
mehr wurde stets nur cL-,Clethyl-~-naphtocinchoninciiure erhalten, indem 
die Zuckerarten nicht a n  der Reaction sich betheiligt hatten. Diese 
Henbnchtung zeigt Ton neueni, dass die Zuckerarten vno den wahren 
Aldeh, den sic11 iri maricher Rrziehriog abweichend rerhalten. 


