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65. O. Doebner: Die Synthese der uz-Alkyl-g-naphtocinchonin-
sduren, eine specifische Reaction auf Aldehyde, insbesondere
zum Nachweis derselben in dtherischen Oelen.

[Aus dem chemischen Laboratorium der Universitit Halle.]
(Eingegavgen am 29. December; mitgeth. in der Sitzung von Hrn. W. Will)

Die bekannten Reactionen, welche zum Nachweis von Aldehyden
Anwendung finden, treten, abgesehen davon, dass sie nicht in allen
Fillen sichere Resultate liefern, mit wenigen Ausnahmen auch bei
Ketonen ein, sind daher nicht als specifische Reactionen auf Aldebyde
anzusehen. Im Verlaufe meiner Untersuchungen iber die w«-Alkylein-
choninsiuren!) habe ich in der Synthese der «-Alkyl-g-naphtocin-
5
N: C.
C:CH
COOH
dehyden mit Brenztraubensiiure und f-Naphtylamin eine specifische
Reaetion auf Aldebyde . gefunden, welche die letzteren leicht und
sicher als solche zu erkennen, sie von den nahe verwandten Ketonen
scharf zu unterscheiden und sie auch in Gemischen mit anderen in-
differenten Koérpern selbst in kleinen Mengen nachzuweisen gestattet?).
Angesichts des verbreiteten Vorkommens von Aldehyden in pflana-
lichen Secreten, besonders in #therischen Qelen, bietet diese Reaction
ein sehr brauchbares diagnostisches Hiilfsmittel dar.

Die Bildung der «-Alkyl-g-naphtocinchoninsiuren findet stets
statt, wenn irgend ein Aldehyd (1 Mol.) mit Brenztraubensiure
(1 Mol.) und g-Naphtylamin (1 Mo!) in alkoholischer oder iitherischer
Losung zusammentrifft, entsprechend der Gleichung:

R.CHO+ CH; . CO.COOH + Cy H; NHj
N:C.R

*<C:CH
COOH

Die Reaction geht schon in der Kilte, besonders in itherischer
Lésung, vor sich, wird aber durch Wirmezufuhr beschleunigt. s ist
zweckmiissig, folgende Vorschrift zu befolgen:

Brenztraubensiure und der betreffende Aldehyd (je 1 Mol.), mit
einem geringen Ueberschuss des letzteren — beziehungsweise eine hin-
reichende Menge des auf einen Aldehyd zu priifenden Oels — werden
in absolutem Alkohol gelsst, zu der Mischung wird f-Naphtylamin

choninsduren, Cy He<< , durch Wechselwirkung von Al-

= Cpy H +2HQO+H_2.

1 Ann. d. Chem, 242, 265; 249, 98, 110; diese Berichte 23, 1228.
2) Andere primire Amine wie Anilin oder a-Naphtylamin liefern die be-
treflende Reaction ebenfalls, indess weniger glatt als 3-Naphtylamin.
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(1 Mol.), ebenfalls in absolutem Alkohol geldst, hinzugegeben, die
Mischung etwa 3 Stunden am Riickflusskiihler im Wasserbad erhitat.

Nach dem Erkalten scheidet sich die «-Alkyl-#-naphtocinchonin-
siure, welche das in dem Aldehyd, (R) CHO, vorhandene Radical ent-
hilt, in krystallinischem Zustande aus und wird durch Auswaschen mit
Aether gereinigt. Nur in wenigen Fillen erwies es sich als erforder-
lich, die Sdure durch L&sen in Ammoniak von indifferenten Neben-
producten zu trenpen und aus der filtrirten ammoniakalischen Lé&sung
wieder durch Neutralisiren mit einer Sidure abzuscheiden.

Die u-Alkyl-f-naphtocinchoniusduren sind in Wasser, absolutem Al--
kohol und Aether sehr schwer 16slich, leichter in heissem Weingeist, und
lassen sich daraus umkrystallisiren. Besonders gut krystallisiren sie
aus einer heissen Mischung von Alkohol und concentrirter Salezsdure-
als salzsaure Salze aus; letztere besitzen meist eine citronengelbe bis
orangegelbe Farbe und geben beim Kochen mit Wasser und auch
beim Erhitzen auf etwa 120° ihre Salzsiiure ab.

Die Schmelzpunkte der «-Alkyl-g-naphtocinchoninsinren liegen
meist zwischen 200 und 300° und sind fiir die einzelnen Aldehyde
charakteristisch. Ein weiteres Kennzeichen "bieten die Schrmelzpunkte
der aus den Siduren durch Erhitzen iiber ihren Schmelzpunkt unter
Abspaltung son Koblensdure entstehenden «- Alkyl-fg-naphto-
N:C.
CH: CH
und durch die Bildung gelbrother Bichromate als Chinolinbasen kennt-
lich sind. Nur wenige der Basen besitzen 6lige Beschaffenheit.

Bei Ausfiihrung der erwihnten Reaction ist zn beriicksichtigen,
dass bei Abwesenheit von Aldehyden die Brenztranbensiiure allein
unter partieller Spaltung in Acetaldehyd und Koblensiure mit dem
g-Naphtylamin reagirt unter Bildung der «-Methyl-d-naphtocin-
choninséiure:

9 CHy.CO.COOH —+ Cyo Hy NH,

chinoline, CjoHs<< , welche grosstentheils gut krystallisiren

N:C.CH
= Cyy I‘]6<LC : CH ? 4+ COy -+ 2H; O + Ha.
COOH

Letztere Sdure krystallisirt in farblosen Nadeln vom Schmelz-
punkt 310° und geht beim Erhitzen in g-Naphtochinaldin (Schmp.

IBNT: C.CHs
CH:CH
aldehyd in hinreichender Menge zugegen, so findet die Bildung der
Methyl- - naphtocinchoninséure nicht statt, vielmehr entstehen dann
ausschliesslich die Siduren, welche das in den betreffenden Aldehyden
enthaltene Alkoholradical in «-Stellung enthalten.

829), Cyy He<< , dber. Sind aber andere Aldehyde als Acet-
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Durch eingehende Versuche wurde festgestellt, dass die genannte
Reaction ausschliesslich den Aldehyden eigenthiimlich ist,
dass sie nicht bei den anderen Kdrpergruppen, die ebenfalls die
Carbonylgruppe enthalten — den Ketonen, Lactonen und den An-
bydriden zweibasischer Siuren —, eintritt. Wird ein Keton z. B. mit
Brenztraubenséure und g-Naphtylamin in Reaction gebracht, so wirken
allein die beiden letzteren Reagentien unter Bildung der «-Methyl-
g - naphtocinchoninsiiure aof einander ein.

Die Reaction wurde bei einer grossen Zahl von Aldehyden, be-
sonders den im Pflanzenkdrper vorkommenden, mit stets gutem Erfolg
erprobt. Die betreffenden Sduren wurden im hiesigen Laboratorium
auntersucht und soll dariiber demnichst Niheres berichtet werden.

Es zeigte sich namentlich, dass in fitherischen Oelen, welche
einen Aldehyd, gemischt mit anderen Substanzes, enthalten, der-
selbe mittelst dieser Reaction sich mit Sicherheit nachweisen, ja sogar
anpdhernd quantitativ bestimmen lisst. So waurde aus Citronelladl
(Sdp. 200—2500) in guter Ausbeute der Citronellaldehyd als

:C.CyH

Citronellon - - Naphtocinchoninsiure Cyy Hs<N e
C:CH
COOHR

abgeschieden. Letztere krystallisirt in farblosen Nadeln vom Schmp. 225°.
Die aus Citral, C,oH;sO. gewonnene Citryl-3-Naphtocin-
N H C . Cg H];.
_C :CH
COOH

choninsdure, CyyHg<< , bildet citronengelbe Blitter vom

Schmp 1970,

Aus Citronendl wurde neben der Citryl-3- Naphtocinchonin-
siure (Schmp. 197Y) auch die Citronellon- - naphtocinchoninsiure
‘(Schmp. 225?) erhalten und damit das Vorkommen von Citronell-
aldehyd im Citronenil nachgewiesen.

Es war von Ulesonderem Interesse, die Reaction fir die Be-
urtheilung der Frage nach der Aldehydnatur der Zuckerarten zu ver-
werthen. Es ergab sich das iiberraschende Resultat, dass keine der unter-
suchten Zuckerarten, welche als Aldehyde aufgefasst werden, weder
Dextrose, noch Galactose, obwohl die Versuche in der mannigfachsten
Weise variirt wurden. diese fiir die Aldehyde so charakteristische Re-
action eingehen; es gelang in keiner Weise, eine 8-Naphtotinchonin-
ainre mit dem Radical der Glucosen, (C; Hyy Os), zu gewinnen, viel-
mehr wurde stets nur «-Methyl-g-naphtocinchoninsiure erhalten, indem
die Zuckerarten nicht an der Reaction sich betheiligt hatten. Diese
Beobachtung zeigt von newem, dass die Zackerarten von den wahren
Aldebyden sich in mancher Beziehung abweichend: verhalten.



