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382. 0. Doebner:  
cinchoninsaurea, 

Ueber die Synthese der a-Alkyl-$- naphto 
eine specifische Reaction suf Aldehyde. 
[ Z mei t e M i t  t h eilung.] 

(Untcr Nitwirkuog ron  Hrn. A. F e l b e r  bearbeitet.) 
[Bus dem cheniischen Laboratorium der Universitiit Halle.] 

(Eiogegangen am 2% Juni; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. G. Schulz.) 
I n  einer ersten kurzen Mittheilung I )  babe ich berrorgehoben, 

dam die Bildung der cr-Alkyl-P-naphtocitich~ninsluren durch Erhitzen 
ron Aldehyden, Brenztraubensaure und $-Napbtylaniin in alkoholischer 
LBsung entsprecbend der Gleichung 

3 
R C H O  + CH3CO.  COOH + CloH7NH.l 

N : C . R  
= H I O H G < ~  : bH + 2HaO + Ha 

COOH 
eine specifische Reaction auf Aldehyde sei, welche zur Erkennung und 
Charakterisirung derselben, zu ihrer Unterscheidung von Ketouen 
und imbesondere zum Nachweis derselben iri atherischen Oelen sich 
zweckmassig verwenden lasse. Gleichzeitig wurden die Versuchs- 
bedingungen fiir die Ausfiihrung der Reaction dort genau angegeben. 
Zwei Vertreter dieser Gruppe von Sauren, narnlich die Sauren aus 
Benzaldehyd 2, und Zimmtaldehyd 3), wurden bereits friiher ausfuhrlich 
untersucht. Die nachfolgend mitgetheilten Fersuche , welche unter 
Mitwirkung des Hrn. A. F e l b e  1.9 ausgefiihrt wurden, verfolgten den 
Zweck, die allgerneine Anwendbarkeit der Reaction fur alle Aldehyde 
zu priifen und - unter Verzicht auf eingehendere Bearbeitung dieser 
in ihren Eigenschaften durchaus analogen Siiuren - die zur Cha- 
rakteristik der wichtigsten Aldehyde dienenden pbysikalischen Eigen- 
schaften derselben kurz zu pracisiren. Die Reaction tritt in der T h a t  
bei allen Aldehyden ein mit alleiniger Ausnahme der Polyoxyaldehyde, 
specie11 der Glucosen, wie dies unten naher erortert wird. 

I .  Gesattigte Aldehyde der Methanreihe. 
N : C . CH3. 

a - M e t h y l - P - n n p h t o c i n c h o n i n s a u r e ,  C ~ ~ H G < ~  : , 

COOH 
wird durch dreistiindiges Erhitzen von 2 Mol. Brenztraubensaure 
ond 1 Mol. p-Naphtylamin in alkoholischer LBsung erhalten. Das 

I) Diese Berichte 27, 352. 
2, D o e b n e r  und Kuntze ,  Ann. d. Chem. 249, 129. 
3, Doebner  und P e t e r s ,  diese Berichte 23, 1238. 
4, A. F e l b e r ,  1naug.-Dissert., Halle a. S. 1S93. 
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eine Molekiil Brenztraubensaure spaltet sich hierbei in  Acetaldehyd 
und Kohlensaure und kann daher auch durch 1 Mol. Acetaldehyd er- 
setzt werden. Dieselbe Saure bildet sich auch, wenn die genannten 
Agentien in kalter, atherischer Lijsung zusammentreffen und scheidet 
sich nach etwa 24 stiindiger Einwirkung fast vijllig rein aus. 

Aus 20 g Brenztraubensaure und 14 g 1 - Naphtylamin wurden 
etwa 7 g reiner Saure gewonnen. Die Saure bildet farblose, kleine 
Nadeln vom Schmelzpunkt 3 loo, unlijslich in kaltem Wasser, leichter 
in heissem, schwer lijslich in absolntem Alkohol, Benzol, Aether, 
Petrolather, Chloroform, Schwefelkohlenstoff. Diese und die analogen 
Sauren werden am besten aus einer Mischung ron Alkohol und 
Wasser (etwa gleiche Theile) umkrystallisirt. Ferner  krystallisiren 
sie als Chlorhydrate sehr gut aus einer Mischung von Alkohol und 
concentrirter Salzslure. 

Analyse der a-Methyl-$-naphtocinchoninsiiure: Ber. fiir Ci5Hii NOS. 
Procente: C 75.95, H 4.64, N 5.91. 

Gef. )) *) 75.SS, x 4.50, >) 6.07. 
Das Kalium- und Ammoniumsalz, sowie das Baryum- und 

Calciumsalz krystallisiren aus wenig heissem Wasser in  langen, farb- 
losen Nadeln. 

Analyse des bei 1000 getrockneten Calciumsalzes: Ber. fur (ClsEloNO&Ca. 
Procente: CaO 10.93. 

Gef. )) *) 10.91. 
Durch Erhitzen der Saure iiber ihren Schmelzpunkt fur sich 

oder besser mit Aetzkalk wird sie in Kohlensaure und /3-Naphto-  
N-C . CH3 

c h i n  a Id i  n ,  Clo Hs< - (Schmelzpunkt 82O) l),  gespalten. 
C H : C H  

N : C . Ca Ha 
C:CH , Die u-Aethy l -$ -naphtoc inchoninsaure ,  C10H6< 

COOH 
durch 3stiindiges Erhitzen von j e  1 Mol. P r o p y l a l d e h y d ,  Brenz- 
traubensaure und p-Naphtylamin erhalten, krystallisirt aus verdiinntem 
Weingeist in  farblosen, kleinen Nadeln vorn Schmelzpunkt 2830. 

Aus einer Mischung von Alkohol und concentrirter Salzsaure 
krystallisirt ihr  Chlorhydrat in grossen, concentrisch gruppirten 
Nadeln. 

Analyse der SBure: Ber. fkr 2Hz0. 
Procente: HzO 12.54. 

Gef. )) x 12.30. 
Ber. fiir Ci6Hi3N02. 

Procente: C 76.49, H 5.17. 
Gef. )) D 76.52, x 5.37. 

1) D o e b n e r  und v. Mil le r ,  diese Berichte 17, 1711. 
130 * 
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Die Saure spaltet sich beim Erhitzen iiber ihren Schmelzpunkt glatt 
N-C . CzHj 

in Kohlensaure und a-Aethyl-p-naphtocbinolin, CloH6< 
CH : CH. 

Letztere Base wird in zollangen, seideglanzenden Nadeln rom Schmelz- 
punkt 63O erhalten durch Vermiscben ihrer kalten alkoboliscben Lii- 
sung mit Wasser bis zur beginnenden Triibung. 

Die a - I s o p r o p y 1 - 6- n a p  b t o c i  n c h o n i n  s g u r e , 

COOH 
entsteht in guter Ausbeute nacb dem beschriebenen Verfabren aus 
I s o b u t y l a l d e b y d .  l o g  des Aldebyds lieferten 18 g der Saure. 
Dieselbe krystallisirt i n  fleischgelben Nadeln vom Scbmelzpunkt 266O. 

Analyse: Ber. fur C17H15NO2. 
Procente: C 76.98, H 5.66, N 5.2% 

Gef. )) * 76.23, )) 6.18, N 5.20. 

a- I s  o p r o p y 1- i;J-n a p b t o  c b i n  o l i  n , durch Erhitzen der Saure 
mit Aetzkalk erbalten, krystallisirt aus Spiritus oder Petrolatber in  
Blattchen vom Scbmelzpunkt 77". 

Analyse des in grungelben Nadeln krystallisirenden Goldsalzes der Base: 
Ber. fur C16H15Nr CIH + AuCla. 

Procente: 1 Ha0 3.05, Au 35.00. 
Gef. )) * 3.23, )) 35,30. 

Die a -Is o b u t y  1-B- n a p h t o c i  n c h o  n i  n 8 %  u r e ,  

COOH 
aus I s o v a l e r a l d e  b y d  gewonnen, krystallisirt aus Essigather in farb- 
losen, gliinzenden Blattchen vom Schmelzpunkt 251O. 

Analyse: Ber. fur CisHiT NOa. 
Procente: C 77.42, H 6.09. 

Gef. )) )) 77.14, B 6.09. 
Das aus ihr abgespaltenene a-Isobutyl-b-  naphtochinolin, lange 

Nadeln, schmilzt bei 55O. 

, aus 
N : C C B H ~ S  a- H e x y 1 - - n a p h t o c i n c h o n  i n s a u r e  , Cl0 H6 <c : bH 
COOH 

O e n a n  t h o l ,  kleine, fleischfarbene Krystalle rom Schmelzpunkt 291'. 

Procente: C 78.17, H G.Si. 
Gef. )) B 77.99, )) 7.10. 

Analyse: Ber. fur C L ~ H ? ~ N O ? .  
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D a s  a-Hexyl-B-naphtochinolin scheidet sich aus alkoholischer 
Liisung durch Wasserzusatz in langen , seideglanzenden Nadeln vom 
Schmelzpunkt 830 aus. 

2. Ungesattigte Aldehyde. 
Von der Gruppe der ungesattigcen Aldehyde wurden Croton- 

aldehyd, Tiglinaidehyd, Citronella1 und Citral in die 6-Naphtocinchonin- 
sauren iibergefuhrt. 

N : C . C3H5 
u- A 11 y 1- p-  n a p  h t o c i n c h o ni  n sa u r e , CIOHe<C : kH 

C O O H  
C r o t o n a l d e h y d  reagirt auf /?-Naphtylarnin und Brenztrauben- 

saure in alkoholischer Lijsung verhaltnissrnassig trage; es entstehen neben 
geringen Mengen der Naphtocinchoninsaure indifferente neutrale Pro- 
ducte, von welchen die Saure durch Ausziehen mit Ammoniak ge- 
trennt werden muss; aus der filtrirten, arnmoniakalischen Liisung wird 
durch Neutralisiren rnit Essigsaure die cz-Allyl-~-naphtocinchoninsaure 
abgeschieden, welche aus vie1 Weingeist in farblosen Nadeln vom 
Schmelzpunkt 289O krystallisirt. 

Analyse: Ber. fiir C17HlsNOtl. 
Procente: C 77.56, H 4.94. 

Gef. )) )) 77.45, X. 5.20. 
Das durch trockne Destillation der Saure gewonnene a- Allyl- 

6-naphtochinolin krystallisirt aus Weingeist in Nadeln vom Schmelz- 
punkt 780. 

N :  C .  CcH7 a-Crotonyl -p-naphtocinchoninsaure ,  C1oHG<C : kH 
COOH 

Weit glatter als Crotonaldehyd reagirt der dieseni homologeTigl in-  

auf p-Naphtylamin und Brenztraubensaure 
CH3 CH3 
CH=CH. CHO’ 

a l d e h y d ,  * 

in erhitzter alkoholischer Lijsung. In  einer Ausbeute von etwa 
100 pCt. des Tiglinaldehyds wird die a- Crotonyl -/I- naphtocinchonin- 
saure erhalten, welche durch Behandlung rnit Aether von syrupiisen 
Nebenproducten befreit und durch Rrystallisiren aus 96 procentigem 
Weingeist rein erhalten wird. Dieselbe bildet feine, tafelfiirmige 
Krystalle vorn Schrnelzpunkt 2260. Sie enthalt ein Molekiil Krystall- 
wasser, welches sie bei 120° abgiebt. 

Analyse: Ber. Procente: 1 HnO 6.10. 
Gef. s ) 6.22. 

Procente: C 77.97, H 5.42, N 5.06. 
Gef. x )) iS.12, )) 6.63, )> 5.07. 

Ber. fir ClsH15NOz. 
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Das Silbersalz bildet ein weisses, schwer losliches Pulver. 
Analyse: Ber. fur ClsHldN02Ag. 

Procente: Ag 28.12. 
Gef. )) )) 28.53. 

Das Chlorhydrat stellt gelbe, concentrisch gruppirte Nadeln dar. 
Das durch Destillation der Saure erhaltene a-Crotonyl-$-naphto- 

cbinolin bildet ein dickes braunes Oel, dessen Platinsalz aus heissem 
Wasser in gelben Blattchen krystallisirt. Das  Salz verliert bei 120° 
3 Molektile Rrystallwasser. 

Analyse: Ber. Procente: 3HzO 5 3 2 .  
Gef. )) )) 6.01. 

Ber. f i r  (C1, HIS NO2 , B Cl)z Pt  Clr. 
Procente: P t  22.22. 

Gef. )) D 21.77. 
Der zu diesen Versuchen erforderliche Tiglinaldehyd (Sdp. 1180) 

wurde nach dem Verfahren von L i e b e n  und Z e i s e l  aus Propyl- 
aldehyd und Acetaldehyd durch Condensation mit einer 27 pro- 
centigen Natriumacetatlosung dargestellt. Anderseits wurde aus einem 
durch trockne Destillation des Guajakharzes gewonnenen, noch un- 
reinen Tiglinaldehyd dieselbe NaphtocinchoninsPure erhalten und da- 
mit die Ton H e r z i g ' )  bereits nachgewiesene Identitat des bei der 
Destillation des Guajakharzes neben Guajacol auftretenden , friiber 
als Guajacen oder Guajol bezeichneten Kiirpers mit dem synthetisch 
dargestellten Tiglinaldehyd bestatigt. 

N :  C .  C g H l i  
C i t r o n  e l l a l -  - n a p  h t o c i n c  h o ni n s a u  r e ,  C ~ O  H B < ~  : kH 

1 

COOH 
aus  C i t r o n e l l a o l .  

Bereits in der ersten Mittheilung wurde darauf hingewiesen, 
dass die Syntbese der p-Naphtocinchoninsauren ein sehr brauchbares 
Mittel zum Nachweis von Aldehyden in Rtherischen Oelen sei. In 
dem von Andropogon nardah herstammenden C i t r o n e l l a 6 1  findet 
sich nach den Beobachtungen yon D o d g e  2, das C i t r o n e l l a l ,  
ein zur Reihe des Crotonaldehyds gehoriger ungesattigter Aldehyd 
Clo HlsO, welcher von R r e  m e r s 3, auch im Oel von Eucalyptus maculata 
var. citriodora, sowie von S e m  m l e r  4, im Bdeutschen MelissenBlc 
(von Melissa officinalis) aufgefunden wurde. 

Es gelingt ohne Schwierigkeit, diesen Aldehyd in Form seiner 
/I-Naphtocinchoninsaure in diesen atherischen Oelen, in welchen er 

1) Herz ig ,  Monatshefte f. Chem. 1882, 120. 
2) Dodge,  Amer. Chem. Journ. 11, 456; diese Berichte 23, Ref. 175. 
3) E. Kremers ,  Amer. Chem. Journ. 14, 203; diese Berichte 23, Ref. 644. 
4) Semmler ,  diese Berichte 24, 208. 



mit  Terpenen und anderen Bestandtheilen gemischt ist, nachzuweisen. 
Zu meinen Versuchen diente ein von S c h i m m e l  & c o .  in Leipzig 
bezogenes Gitronellaol, welches zwischen 180" und 2-10" siedete. 
Zunachst wurde zum Vergleich die Saure aus reinem Citronella1 
iSdp.802-2070) - ebenfalls ron S c h i m m e l  & Co. bezogen - 
dargestellt und hierauf direct das Oel der Reaction unterworfen. 

Um die Bildung der u-Methyl- @-naphtocincboninsaure zu ver- 
meiden, wurde - da der Gehalt jener Fraction an Citronella1 nicht 
bekannt war  - ein erheblicher Ueberschuss des Oels angewandt. 
100 g des Citronellrtols (Fraction 180-240°) wurden mit 12 g Brenz- 
traubensaure und 20 g 6- Naphtylamin in absolutem Alkohol ge16st 
und 3 Stunden am Riickflliisskiihler im Wasserbad erhitzt. Aus der er- 
kalteten Mischung hatte sich reichlich die Citronellal-p-naphtcjcincbonin- 
aaure krystallinisch ausgesrhieden. Die Saure wnrde mit Aether ausge- 
wascben, sodann aus einer heissen Mischung von Alkohol und cooc. 
Salzsaure umkrystallisirt. Aria dem grungelbe, lange Nadeln bilden- 
den Chlorhydrat wnrde die Saure durch Losen desselben in Ammo- 
niak und Ansauern lnit Essigsaure a h  kasiger, aus feinen Nadeln be- 
stehender Niederschlag abgeschieden und aus verdiinntem Alkohol 
nochmals umkrystallisirt. Die Menge der so gewonnenen Saure be- 
*rug 9 5  g. 

Die Saure bildet farblose Nadeln vom Schmp. 2250. 
Analyse der bei 130° getrockneten Siure: ber. fur Caj Has NO? 

Procente: C 79.54 H i '10, 
Gef. s )) 78.95 7.21. 

Das S i l b e r s a l z  der %ure stellt ein weisses, schwer losliches 

Analyse: Ber. fur Cz3EsrNOaAg. 
Pulver dar. 

Procente: Ag 23.78. 
Gef. )) ') 24.42. 

Durch Erhitaen der Shure iiber ibren Scbmelzpunkt entsteht 
unter Kohlensaureabspaltung das  Citronellal-p-naphtochinolin, eine 
aus verdiinntem Blkohol oder Petroleumather in seideglanzenden 
Nadeln vom Schmp. 53O krgstallisirende Base. 

Das P l a t i n s a l z  der Base bildet gelbe Blattchen. 
Analyse: Bar. f i r  (C&&'JN, HC1)~PtCl~ .  

Procente: Pt 19.13. 
Gef. -) n 19.33. 

Ehenso wie im Citronella61 wird sich mittels des soeben be- 
schriebeoen Verfahrem der Citronellaldehyd auch in den anderen in 
3etracLt kommenden iitheriscben Oelen mit Leichtigkeit nachweisen 
lassen. 



2026 

N : C. CsH16 
Citra l -#I -Naphtoc inchoninsaure  CloHC< 

C : C H  
COQH 

Der dem Citronellaldehyd nach Zussmmensetzung und Vorkommea 
sehr nahe stehende Aldehyd Ci  t r a l  oder Geranial, CloHls 0, lbst  
sich in Form seiner $-Naphtocinchoninsaure ebenfalls leicht erkennen. 
Das  Citral ist seither im Apfelsinenschalenol, Citronen61 und Lemon- 
g r a d  aufgefunden und aus dern im indischen Geranium61 eothaltenen 
zugeh6rigen Alkohol, dem Geraniol, vnn Sem mler ' )  durch Oxydation 
erbalten worden. Das zu dem Versuche verwandte Citral aue 
Citronen61 war  von S c h i m m e l  Co. beaogen und zeigte genalp 
den Sdp. 2450. 

20 g Citral, 12 g Rrenztraubensanre und 20 g fl-Paaphtylamin, in 
alkoholischer Lijsung drei Stunden erhitzt, ergaben 14 g der C i t r a l -  
# - n a p  h t o c i  n c h o n  ins  1 u re .  Letztere krystallisirt au8 heissem. 
Spiritus in citrongelben Blattern rom Schrnp. 1970 und enthalt I/% 
Molekiil Wasser fester gehunden, welches selabsk bei 150° noch nichb 
entw eicht . 

Analyse: Ber. f i r  C?IH?~??O.? + */?H?O. 
Procente: C 77.96, I3 6.78. 

Gef. x B 77.53, 77.73, D 6.62, 6-67. 
Das salzsaure Salz der Saure krystallisirt aus Alkohol in orange- 

Analyse des Silbersalzes: Ber. f i r  C23 H?s NO? Ag. 
Procente: Ag 23.59. 

Gef. B x 24.45. 

gelben Nadeln. 

Die durch Erhitzen der Saure gewonnene Base hildet ein hraunes 
Oel, welches nicht krystallisirt erhalten werden konnte. 

N a c h w e i s  d e s  C i t r o n e l l a l s  n e b e n  C i t r a P  i m  C i t r o n e n G l .  
Um die Ausbeute an Citral-p-naphtocinchoninsaure &us Citronen- 

61 zu ermitteln und festzustellen, ob die Reaction iiberhaupt zu quan- 
titativen Bestimmungen von Aldehyden in atherischen Oelen hrauch- 
bar ist,  wurde das von S c h i m m e l  & co. unter der Bezeichnung 
Oleum Citri Ia Pharm. G. 111 in den Handel gebrachte Praparat  der 
Reaction unterworfen. Dies Oel hatte den Sdp. 187-2000, konnte 
demnach nur vei haltnissmlsvig wenig Citral (Sdp. 2250) enthalten, 
musste vielrnehr der Hauptsache nach aus Terpenen bestehen. 

120 g des 01. Citri worden mit 12 g Brenztraubensaure und 
20 g p -  Naphtylamin in alkoholischer L6sung drei Stunden digerirb. 
In  der erkalteten Pliissigkeit schied sich der gr6sste Theil der  
B-Naphtocinchoninsaure aus, einen kleinen Theil lieferte noch d ie  

l) Diese Berichte 23, 1095; 25, 202. 
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etwas eingeengte Liisung. ES wurden 11 g der rohen Saure gewonnen. 
Schon durch den Schmp. (etwa 190 bis 230O) erwies sich letztere 
als ein Gemenge verschiedener Rorper und liess sich durch wieder- 
hokes Umkrpstallisiren aus Alkohol in  der T h a t  leicht in zwei 
Sauren zerlegen, namlich in eine etwa '/4 der Gesammtmenge bildende 
schwer 16sliche Saure vom Schmp. 197O, welche sich als identisch 
mit Citral-/LnaphtocinchoninsHure erwies und in eine leicbter liisliche 
Saure (etwa 3/4) vom Schmp. 2250, die als Citronellal-p-naphtocincbo- 
ninsaure sich durch Eigenscbaften und Analyse ergab. 

Letztere Saure verlor bei 150° 1 Mol. Wasser. 
Analyse: Ber. fiir C $ S H ~ ~ N O ~  + Hn 0. 

Procente: E l 2 0  4.93, C 75.4b, H G.S5. 
Gef. * * 439,  )) 71.20, )> 6.06. 

Durch diese Resultate ist das  Vorkommen des Citronellaldehyds 
im Olenm Citri, und zwar in nicht unerheblicher Menge erwiesen. 
Eine genauere quantitative Bestimmung eines Aldehyds in einem 
atherischen Oel diirfte sich mittels der Naphtocinchoninsaurereaction 
nicht realisiren lassen, da  dieselbe nicht in theoretischer Ausbeute 
verlauft und ein Ueberschuss von Brenztraubensaure und P-Naph- 
tylamin im Verhaltniss zur  Menge des Aldehyds die Bildung der 
a- Methyl-!- Naphtocinchoninsaure veranlasst, welche sich den be- 
treffenden /?-Naphtocinchoninsauren beimischt. Immerhin diirften sich 
aber annaheind brauchbare Anhaltspunkte iiber den AldehydgehaIt in 
atherischen Oelen durch vorherige Feststellung der Ausbeute an der 
betreffenden Alkylnaphtocinchoninsaure aus dem reinen Aldehyd und 
nachherige vergleichende Restimmungen der Ausbeuten aus bestimmten 
Mengen des zu untersuchenden Oeles erzielen lassen. 

3. Oxyaldehyde. 
In  der ersten Mittheilung wurde bereits erwahnt, dass die als 

Aldehyde aufgefassten Zuckerarten, wie Dextrose, Galactose nicht die 
entsprechenden p-Naphtocinchoninsauren lieferten. Diese Beobachtung 
war geeignet, Zweifel an der Aldehydnatur der Zuckerarten zu er- 
wecken, sofern die Reaction aln eine ohne Einschriinkung f i r  alle 
Aldehyde giiltige erwiesen werden konnte. Andererseits aber konnte 
mijglicherweise die eigenartige Structur der Zuckerarten, specie11 die 
Anhaufung von Hydroxyigruppen dem Zustandekommen der Reaction 
hinderlich sein. Um diese Fragen experimentell zu entscheiden, habe 
ich einige Oxyaldehyde, welche den Zuckerarten nahe stehen, der Re- 
action unterworfen, namlich Aldol, CH3 CHOH CH2 CHO, und Glycerose, 
C H 2 0 H C H O H C H O .  Es zeigte sich, dass das  Aldol, bei welchem 
die Hydroxylgruppe nicht an einem der Aldehydgruppe benachbarten 
Kohlenstoffatom sich befindet, ganz normal die entsprechende @-Naph- 
tocincboninsaure liefert, dass dagegen Glycerose, welche in der a- 
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und ,%Stellung j e  ein Hydroxyl enthalt, die Reaction n i c h t  eingeht, 
vielmehr wurde blos a-Methyl-jhaphtocinchoninsaure erhalten. Dies 
Resultat macht es wahrscheiolich , dass die Gegenwart mehrerer 
Hydroxylgruppen , insbesondere einer solchen in der a-Stellung, die 
Reaction erschwert oder iiberhaupt rerhindert, sodass also das Ver- 
sagen der Reaction bei den Zuckerarten nicht als ein Argument gegen 
die Aldehydnatur derselben angesehen werden kann. Die in1 Uebrigen 
bei allen Aldehyden anwendbare Reaction ist dernnach als allgemeine 
Reaction auf Aldehyde nur rnit der angedeuteten Einschrankung giiltig. 

Die  a -  O x y p r o p y l - $ -  n a p h t o c i n c h o n i n s a u r e ,  
N : C .  CH2.  C H O H .  CH3 

cloH6<c: C H  
9 

COOH 
aus A1 d o l  auf bescbriebene Weise dargestellt, krystallisirt aus 
Weingeist in farblosen Nadeln vom Schrnp. 2340. 

Procente: C 72.60, H 5.34. 
Gef. >> n 73.15, )) 5.65. 

Die durch Erhitzen der Siiure neben Rohlensaure sich bildende 
Base (a-Oxypropyl-p-Naphtochinolin) Rtellt ein gelbbraunes Oel dar. 

Analyse: Ber. far C ~ ~ H L ~ N O ~ .  

N :  C . C4H30 
a - F u r f u r y l -  p -  n a p h t o c i n c h o n i n s a u r e ,  CloHs< - C : C H  7 

COOH 
aus Furfurol i n  guter Ausbeute erhalten , krystallisirt aus Spiritus 
in grossen, hellgelben Nadeln rorn Schmp. 275". 

Analyse: Ber. fur Cis Hi1 NOS. 
Procente: C 74.74, H 3.SO. 

Gef. )> )> 74.47, 74.78, )) 4.10, 3.90. 
Das Chlorhydrat bildet braungelbe Nadeln. 
Analyse: Ber. fiir CtsHii NOS, HCI. 

Procente: CI 10.96. 
Gef. >> )) 11.51. 

a - F u r f u r y l - $ - n a p h t o c h i n o l i n  bildet sich glatt beim Er- 
hitzen der Saure iiber ihren Schmelzpunkt und krystallisirt aus Alko- 
hol in langen, farblosen Nadeln vom Schmp. 940. 

4. Aromatische Aldehyde. 
Aus der Gruppe der Aldehyde der aromatischen Reihe ist die 

a-P h e niy l-$ - N a p  h t  o c i  n cL on  i n s a u r e  aus Benzaldehyd 1) (Schmp. 
2960) und die u - C i n n a m e n y l  - # n a p h t o c i n c h o n i n s a u r e  aua 
Zimmtaldehydz) (Schmp. 305O) bereits bekannt. Nachstehend Bind 

') Doebner  u. I i u n t z e ,  Ann. d. Chem. 249, 1'39. 
9 Doebner  u. P e t e r s ,  Diese Berichte 23, 1'23s. 
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die 8-Naphtocinchoninsauren aus einigen anderen aromatischen Alde- 
hyden, namentlich solchen, welche im Pflanzenk6rper auftreten , be- 
schrieben. 

0 -  O x y p h e n y l - p -  n a p h t n c i n c h o n i n s a u r e ,  

C O O H  
aus s a l i  c y la1 d e h yd. 

Die Reaction verlauft in heisser alkoholischer LSsung nahezu 
quantitativ, wahrend in atherischer LSsung indifferente Nebenproducte 
entstehen. 10 g Salicylaldehyd, 10 g Brenetraubensaure und 14 g 
j-Naphtylamin lieferten nach 3 stiindigem Erhitzen in alkoholischer 
L6sung 22 g der Saure, welche sich sofort rein in grossen farblosen 
Krystallen abscheidet. Schmp. 226O. 

Analyse: Ber. fur CzoH13NOa. 
Procente: C 76.18, H 4.12. 

Gef. )) )) 75.92, 75 87, )) 4.92, 4.29. 

Das Chlorhydrat krystallisirt aus Alkohol in langen, citrongelben 
Nadeln. 

Die durch Erhitzen der Saure unter Abspaltung von Kohlenslure 
entstehende Base krystallisirt aus Spiritus in zolllangen, farblosen 
Nadelii vom Schmp. 217O. 

COOH 
aus A n i s a l d e h y d  in guter Ausbeute entstehend, bildet farblose 
prismatische Krystalle, in Alkohol schwer Ioslich, bei 283O schmelzend. 

Analyse: Ber. fur Cat H15N03. 
Procente: C 76.59, H 4.56. 

Gef. )) P 76.48, )) 4.74. 
Die durch Erhitzen der  Saure entstehende Base bildet concentrisch 

gruppirte, farblose Nadeln von Schmelzpunkt 184O. 

V a n i l l y l - $ - N a p  h t o c i n c h o n i n s a u r e ,  
c N : C . Cs H3 (OH) (OCH3) 

4 0  H6 I 
\ C  : C H  > 

COOH 
a u s  V a n i l l i n  erhalten, bildet citronengelbe, prismatische Krystalle 
vom Schmelzpunkt 2880. 

Analyse: Ber. f i r  Cp1 HljN04. 
Procente: C 73.04, H 4.05, N 4.06. 

Gef. >) )> 73.13, )> 4.23, )) 4.26. 
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Das Chlorhydrat der Saure bildet orangegelbe Nadeln. E i n e  
krystalliniache Base konnte a118 der Saure nicht erhalten werden, d% 
letztere bei hiiherer Temperatur sich tiefer zersetzt. 

P i p e r o n y l -  $ - N a p h l o c i n c h o n i n s a u r e ,  

COOH 
aus P i p e r o n a l  gewonnen, bildet gelbe, kleine Nadeln vom Schmelz- 
punkt 292O. 

Analyse: Ber. f i r  CaaHnNOd. 
Proceote: C 73.47, H 3.78. 

Gef. )) 73.28, * 4.30. 
Die durch Erhitzen der Saure iiber ihren Schmelzpunkt ge- 

wonnene Chinolinbase stellt concentrisch gruppirte Nadeln dar ,  d i e  
bei 178O schmelzen. 

N : C . CsHa. C3H7 
C u m y  1- B-  N a p h t o c i  n c h o n  i n s  a ur e ,  Clo H C < ~  : bH 

9 

COOH 
aus C u m i n  o l  bildet citronengelbe, in Alkohol ziemlich lijsliche 
Nadeln vom Schmelzpunkt 2550. Das Chlorhydrat krystallisirt au5 
alkoholischer Salzsaure in langen, schwefelgelben , seideglanzenden 
Nadeln. 

Analyse: Ber. fur C ~ ~ H I ~ N O ~ .  
Procente: C S0.93, H 5.54. 

Gef. )) )) 50.47, n 5.50. 
Durch Erhitzen der Saure iiber ihren Schmelzpunkt wird die  

entsprechende Chinolinhase gewonnen, welche aus einem Gemisch von 
Alkohol und Chloroform in seideglanzenden Nadeln vom Schmelz- 
punkt 150° krystallisirt. 

Analyse des Platinsalzes: Ber. fur (CZZ HIuN, HC1)g Pt Clr. 
Procente: Pt 29.06. 

Gef. )) )) 29.29. 
Hrn. Dr. 0. K a l t w a s s e r  und Hm. P. S a u e r  bin ich f i r  that- 

kraftige Unterstiitzung bei der Ausfiibrung rorstehender Versuche zu 
bestem Danke rerpflichtet. 




