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88. August Berntheen und August Semper: Ueber des 
Juglon. 

mitthcilung aus dem Laboratorium van A. Bcrn  t hscn,  Hcidelberg.] 
(Eingegangen am 27. Januar.) 

Der  eine von UIIS hat im Sommer vorigen Jahres  l) die Griinde 
mitgetheilt, welche ihn zu der Ansicht gefiihrt haben, dass das 
Juglon ein N a p h t a l i n d e r i v a t ,  und zwar ein O x y n a p h t o c h i n o n  
sei. Die erneute analytische Untersuchung ergab Zahlen, welche wie 
die friiheren Analysen2) zur Formel C ~ O H ~ O J  sehr gut stimmen, und 
letztere hat durch die bereits mitgetheilte Bildung von Naphtalin bei 
der Destillation des Juglons mit Zinkstaub eine rortreffliche Stiitze 
erhalten. In der genannten Mittheilung sind auch bereits kurz einige 
Griinde angedeutet worden, die f i r  den Phenol- und den Chinon- 
charakter des Juglons sprechen, so z. B. seine Reducirbarkeit zu einer 
Hydroverbindung, welche deninach ein Trioxynaphtalin, Clo Hs (0H)a 
spin musste. 

Ueber diese Hydroverbindung des Jugloiis , das  (L - Hydrojuglon, 
hat etwas spiiter F. M y l i u e  3, einige Mittheilungen gemacht. Er hat 
dasselbe neben einer isomeren Verbindung aus unreifen Niissen ge- 
wonnen , und es unter Wiederholung meiiies beziiglichen Versuches 
durch Destillation mit Zinkstaub in Naphtalin iibergefiihrt. Demgemiies 
stellt er fiir dasselbe die Pormel CloHgOg, (= CloHsOs + Ha), fiir 
die von ihm dargestellte Acetylverbindung die Formel CloHsOs (Cg&O)s 
auf. Er kundet gleichzeitig eine ausfiihrliche Abhandlung und die 
Absicht an, truch das  Verhalten des Juglons, zumal gegen Oxydations- 
mittel, mit Riicksicht auf seine Constitution und Synthese zu unter- 
s'uchen. 

Da wir bereits mehrere Monate vor Hrn. My I i II s die Fortsetzung 
unserer Untersuchungen in Aussicht gestellt hatten, so hat f i r  uns 
keine Veranlassiing vorgelegeii . uns in den mittlerweile schon fort- 
gesetzten Versucheo staren zu lassen, zumal der Andere von uns 
(S e m p e r )  seitdem eine betrtichtlichere Menge Juglon in nicht ganz 
miiheloser Arbeit gewonnen hatte. Unter den obwaltenden Umstiinden 
miissen wir uns erlauben, der  Oesellschaft schon heute weitere, wenn 
auch noch ergiinzungsbediirftige Mittheilungen iiber einige der von uns 
weiter erhaltenen Resultate zu machen. 

I )  Diese Berichte XVII, 1945: eingegangen den 13. August; aiisgegeben 

'3 Dicse Berichtc X, 1542: rergl. 1. c.  
3, Dicse Brrichtc XVII, 21 11 ; eingegangen den 25. Oktoher: nusgegebeo 

den '20. September 1884. 

den 10. Novcmbcr 1854. 
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Einige beiliiufige Bemerkungen fiber die D a r s t e l l u n g  d e s  
J u g  I o n s  mogen hier Platz  finden. Es sind etwas iiber 100 kg  trockene 
reife Nussschalen in Portionen von je  4 kg in einem eigens construirten 
Blechcylinder von 10 L Inhalt mit je 3 kg Aether durch 24stiindiges 
Digeriren bei gewiihnlicher Temperatur extrahirt worden. Die erhaltene 
(braungriine) Lijsung sol1 man nach R e i s c h  a u e r ' s  Vorschrift mit 
neutralem Silberuitrat durchschiitteln. 

Wir haben es besser gefunden, statt dessen (oder des Kupfer- 
iicetata) eine verdiinnte Chromsiiureliisung (je 10 g Ka Cra 0.r und 13 g 
Hz S 0 4  auf 500 g Wasser) anzuwenden. Reim Schutteln hiermit wird 
die Gtherische Liisung schon goldgelb und etwa vorhandenes Hydro- 
juglon zu Juglon oxydirt. Nach dem Abdeatilliren des Aethers wurden 
die rereinigten Riickstande von Rohjuglon (ca. 250 g) wiederholt mit 
geringen Mengen Aether ausgekocht iind warm filtrii t, om SO Fett  und 
Harz moglichst zu entfernen. 

D e r  Ruckstilnd (170 g) wurde in nicht zu wenig Chloroform gelost 
und mit dem gleichen Volumen Petrolather versetzt, um eine schleimige 
Materie, die anscheinend das direkte Krystallisiren beeintrachtigte, ZII 

entfernen. Aus dem Piltrat erhielt man alsdann das  Juglon (a. 150 g) 
in hiibsch krystallisirter Form. Man kann auch das  Rohjuglori  US 

trockenem Aether oder Ligroi'n umkrystallisiren , bedarf indess von 
diesen zutlern feiiergefiihrlichen Liisungsmitteln betriichtliche Quanti- 
taten. Verwendung gewiihnlichen (feuchten) Aethers fiihrt ausserdem 
leicht tiefgreifende Zersetziing des Juglons herbei. 

Ueber die E i g e n s c h a f t e n  d e s  J u g l o n s  sei hier Folgendes 
bernerkt : Es krystallisirt ails Chloroform in priichtigen, gliinzenden, 
dunnen, gel brothen bis braunrothen Prismen oder Nadeln, kaum minder 
schiin aus Eisessig. Es ist in Chloroform sehr leicht, weniger, aber 
auch leicht, in heissem EisesJig, ziemlich wenig in kaltem Alkohd 
und, wie erwiihnt, auch in Arther und besonders in Ligroi'n ziemlich 
wenig liislich. Die Farbe der Liisungen ist schBn gelb bis rothbraun 
(CHCIs). Die Losung in heissem Alkohol wird durch Waeserzusatr 
schnell schmutzig rothbraun, indem das Juglon zersetzt wird. Auch 
durch heisses Wasser wird Juglon unter Briiunung. achnell zersetzt ; e s  
sublimirt theilweise mit den Wasserdiimpfen und ertheilt denselbell 
den eigenthiiinlichen, an Chinon erinnernden Geruch nach Nussschalen 
und die zum Niesen und Husten reizende Wirkungsweise des Juglon- 
darnpfes (oder -staubes). Sublimation ist zur Reinigung nur bei ge- 
ringen Mengen vortheilhaft verwendbar; schon bei 0.5 g Substanz tritt 
betrilchtlichere Verkohlung ein. Es sublimirt in schonen, rothgelben, 
diinnen Nadeln. Beim Erhitzen im Capillarrohr fiirbte sich das  aue 
Chloroform krystallisirte oder sublimirte Juglon iiber 125" allmiihlich 
dunkel und war bei l G O o  tiefbraunschwarz geErbt, so dass der  
Schmelzpunkt nicht scharf zu erkennen war. Eine aus mit wenigen 



Tropfen Salpetersaure rersetztem Eisessig in schiinen, rothen Prismen 
krystallisirte Probe begaiin (unter geringerer Rrauiiung) bei 144- 1500 
zu .erweicheti und schmolz bei 153- 154O; eine atis verdiinnter Sal- 
petersiiure (siehe die rorige Mittheilung) und dariii nochntals aus 
Chloroform krystallisirte Probe schmolz bei etws 151 0. 

Salze des Juglons haben wir noch nicht in reiner Form zu 
erhalten gesucht; die prlichtig purpurne Losung desselbeti in sehr  rer- 
diinnter Natroiilauge ist sehr unbestiindig und wird Rclion beim Stehen, 
schnell beim Erwarmen missfarbig (braun), noch schneller die ammo- 
niakaliscltc. Losung. Setzt man zu einer kalten Liisung von Juglon in 
absolutein Alkohol etwas Natriumathylatlosung und dann hether  , so 
entsteht ein rothbrauner, pulveriger Niederschlag, welcher das  Na- 
t r i u m s a l z  des .Juglotis sein diirfte, da er sich in Wasser mit inten- 
siver Purpurfarbe liist. 

Wie der Nussschalensaft farben Juglodosungen die Haut langsam 
tief gelbbraun. 

I n  concentrirter Schwefelsaure liist sich Jaglon mit intensir blut- 
rother Farbe und wird beim Verdiinnen wieder (beim Erkalten der 
etwas rerdiinnten Lasung eventuell in schanen Nadeln) abgeschieden ; 
hat man indess mit der concentrirten Saure bis nahe zum Sieden erhitzt, 
so ist die Liisung griinlichbraun geworden, und durch Wasser entsteht 
alsdaitn ein dunkelgriiner Niederschlag. 

Heisse concentrirte SalzsBure zersetzt das Juglon unter Bildung 
griingefarbter Produkte. Phosphorpentachlorid plus Oxychlorid, auch 
letzteres allein, reagiren auf Juglon unter Salzsaureentwicklung , aber 
auch, wie ea scheint, unter Bildung tiefgreifender Zersetzungsprodukte. 
Schweflige SBure scheint nicht glatt reducirend auf Juglon einzuwirken. 

Wie oben erwiihnt, haben wir zur Darstellung des Juglons reife 
Nuasschalen verwendet, welche wiihrend der letzten Ernte (Mitte Sep- 
tember bis Oktober) gesammelt worden waren. Hr. M y l i u s  hingegen 
hat unreife Nusse anfangs Jul i  verarbeitet. Hieraus mogen sich die 
von ihm besprochenen, abweichenden Angaben dariiber, in welcher 
Form das Juglon in den Schalen vorhanden sei, erklliren. Nach H r .  
My l i u s  ist in den unreifen Schalen nicht Juglon, sonderit Hydrojiiglon 
(zwei isomere Formen) enthalten; dieselben sollen durch den Process 
der Reife in unbekannte , complicirtere Verbindungen iibergefiihrt 
werden , fur deren Vorhandensein e r  die deutlichsten Beweiae habe. 
Sollte diese Angabe sich bestiitigen, also in  den reifen Schalen das 
Juglon nicht s l s  solches, sondern in Form complicirterer Verbindungen 
vorhanden sein, so miissten diese sehr leicht zersetzlich sein, SO dass 
schon beim Ausziehen der Schalen mit Aether oder (in einem anderen 
von uns eigens angestellten Versuche) niit Chloroform Juglon entstiinde. 
Wir haben auf diese Frage - da  sie zur Darstellung des Juglons 
i r rderant  war - keiiie weitere Riicksicht genommen. Indess halten 



wir es fiir recht wahrscheinlich, dam dieee complicirteren Verbindungen, 
falls sie existiren, nichts Anderes sein werden als Olycoside des Hydro- 
juglons. Wir erinnern daran, dass T a u r e t  und V i l l i e r s  ') schon 
friiher auR den Bliittern von Juglans regia eine Zuckerart dargestellt 
haben, die sie sp&ter2) als rnit Inosit identisch fanden und welche sich 
vielleicht auch aus  den Schalen wird darstellen lassen. Ein derartiges 
Vorkommen eines Hydrojuglonglycosids wiirde nichts Auffalliges sein, 
da ja z. B. das Arbutin auch nichts Anderes ale das Glycosid eines 
mehrwerthigen Phenols, des Hydrochinotis, ist. 

Die tinktorielle Verwendbarkeit des wiisserigen Nussschalenextrakts 
ist vielleicht gerade durch die Gegeiiwart eines solchen Hydrojuglon- 
glycosids bedingt. 

Ace ty l jug lon ,  C l o H ~ O z ( 0 .  CzHsO). 

Der Phenolcharakter des Juglons documentirt sich ausser in seinem 
Verhalten gegen Alkalien, Bildung einea Kupfersalzes u. 8. w. hesonders 
deutlich darin, dass man es rnit Leichtigkeit in eine Acetylverbindung 
iiberfiihren kann. Auch F. Mylius hat mittlerweile diese Reobachtung 
gemacht. 

Wir haben zur Darstellung des Acetyljuglons das Juglon in Por- 
tionen von je 10 oder 15 g rnit dem 4 - 5fachen Gewicht an Essig- 
saureanhydrid 6 - 10 Stunden lang am Riickflusskiihler zum Sieden 
erhitzt. Nach dem Erkalten (eveotuell nach dem Schiitteln der iifters 
iibersattigt bleibenden LBsung) krystallisirt die gebildete Substafiz in 
braunlich gelben Nadeln aus nnd lasst sich durch wiederholtes Um- 
krystallisiren aus heissem Alkoliol leicht in schijnen h e l lge l  b e n fett- 
gliinzenden B l a t t c h e n  oder auch griisseren Ta fe l chen  erhalten, 
welche rnit den Nadeln oder Prismen des dunkelgelbrothen Juglons 
nicht verwechselt werden kiinnen. 

Die Analyse der bei 80° getrockneten Verbindung zeigt, dass 
eine Acetylgruppe eingetreten ist und also ein Monoacetyljuglon, 
C ~ O  H:, 0 2  (0 . C2 HS 0), vorliegt: 

Ber. fiir Cia He 0 4  Gefunden 
C 66.67 66.56 pCt. 
H 3.70 3.79 D 
0 29.63 - 

Beilaufig bemerkt, ist dieses Produkt isomer mit den Naphtalin- 
dicrtrbonsauren C I O H ~  (C0zH)z und zufiillig polymer mit dem Benzo- 
chinon (2.  CsH10z = C12&04). 

') Compt. rend. 54, 393. 
.4nn. Chim. Phys. [51, 23. 
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Daa Acetyljuglon ist in Wasser Irur sehr wenig rnit schwach 
gelblicher Farbe; sehr wenig auch in kaltenr, leicht dagegen in 
siedendem Alkohol, massig leicht in Aether, Petrolather Hiid Schwefel- 
kohlenstoff, leicht in Benzol, ungemein leicht dagegen in Chloroform 
liislich. Es schiesst HUS den meisten dieser Liisungsmittel in schiinen 
hellgelben flachen Tafeln , die beiderseits stumpf zngespitzt sind, oder 
in diinnen flachen Prismen an. 

Es schmilzt (nach mehrere Grade vorher beginnendern Sintern) 
bei 154-155O ohne Zersetzung zu einer rothen FIBssigkeit, und subli- 
mirt in priichtigen viele Centimeter laogen diinnen Blattern. Auch 
mit Wasserdiimpfen ist es Riichtig; die Diimpfe besitzen, aber schwiicher 
wie beim Juglon, den Geruch nach Chinon und nach Nussschalcn, 
und reizen zum Niesen und Husten. 

Die Ausbeute a n  Acetyljuglon ist reichlich, aber nicht qusntitativ; 
sie betrug durchschnittlich 70 pCt. vom angewandten Juglon. In der 
Essigstiureanbydridmutterlauge ist noch etwas davon neben harzigen 
schwarzen Produkten enthalten und kann durch Flillen der Lauge rnit 
Wasser, L6sen des getrockneten Niederschlags in Benzol und vor- 
sichtigen Zusatz von Petrolather (zur Ausfiillung des Harzea), bis die 
schwarzliche Losung hell rothgelb geworden ist, schliesslich Ein- 
dunsten der letzteren gewonnen werden (F. P. nacti dem Umkrystalli- 
siren aus Alkohol 154- 1550). 

Sdze des Acetyljuglons haben wir bis jetzt noch nicht zu isoliren 
gesucht. Beim Uebergiessen mit verdiinnter Natroiilauge liist es Bich 
(im Gegensatz Zuni  Juglon nur langsam) mit brauner Farbe; die 
wiiesrig- alkoholische Liisung wird durch etwss whsriges Alkali wie 
die des Juglons prachtig purpurn geflirbt. Es tritt hierbei Verseifung 
ein, denn wenn man die LBsung vor dem Alkalizusatz rnit Wasser 
so stark verdiinnt hilt, dass sie fast farblos erecheint, dann Alkali 
und dann wieder verdiinnte Salzsaure zusetzt, so hat sie uunmehr die 
gelbe Farbe der Juglonliisungen von anntihernd gleichem Gehalt, wie 
dies vergleichende Versucbe gezeigt haben. Merkwiirdiger Weise ver- 
hiilt sich alkoholisches Kali oder Natron gegen eine alkoholische 
Acetyljuglonliisung andera wie gegen eine wiissrige: es entsteht keine 
purpurne, sondern eine intensiv griine FPrbung, die auch beirn Ver- 
diinnen rnit Wasser schmiitzig griin bleibt, aber unbestandig ist und 
beim Aufbewahren oder Erwiirmen schnell schmutzig violettbraun 
wird. Durch diese Reaktion sind Acetyljuglon und Juglon scharf 
unterscheidbar (s. 0.) 

d uglox i m Cl0 H:, (OH)INo 0 H. 

Der Chinoncharakter des Juglons ist von dem Einen VOII uns 
schon hervorgehoben und auch schon von Vogel und Reischauer  
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vermuthet worden; er wird besonders wahrscheinlich durch die von 
uns zuerst beobachtete Reducirbarkeit zu einer Hydroverbindung, die 
sich leicht wieder zum Juglon oxydirt. Um fiir ihn weitere Beweise 
zu erbringen, haben wir das durch die Untersuchungen V. Meyer ' s  und 
seiner Schiiler so schnrll zu eineni wichtigen Iteagens gewordene 
salzsaure Hydroxylamin auf das  .Juglon einwirken lassen. 

J e  5 g  Juglon wnrdcn mit dem 20fachen Gewicht Alkohol und 
4.2 g (= 2 Molekiile) reineni salzsauren Hydroxylamin unter Zusatz 
weiiiger Tropfen Salzsiiure am Riickflusskuhler ein bis zwei Stunden 
zum Sieden erhitzt. Die Reaktion scheint schon beim Erwarmen 
einzutreten, da sich das .Jugloo schnell ontcr Brnunfarbung bis auf 
einen geringen schwiirzlichen Riickstand liist. Die  erkaltete und fil- 
trirte Liisung wurde dnrch Wasser gefallt, der Niederschlag aus ver- 
diinntem Alkohol krystallisirt. Durch mehrfache Wiederholring dieser 
Operation, oder auch durch Krystallisiren aus Eisessig erhielt man 
die Verbindung in prachtigen rothen stark glanzenden, dem sublimirten 
Alizarin sehr ahnlichen Nadeln oder diinnen Prismen. Ihre Analysen 
ergaben die Formel Clo H7 0 3  N. 

Berechnet Gcfundcn 
c 63.49 63.75 pCt. 
H 3.70 4.06 a 

Der Stickstoff wurde in der Substanz besonders nachgewiesen. 
Es ist daher an die Stelle e i n e s  Sauerstoffatoms die Oximid-Oruppe 
(== N . OH) getreten, und somit ein aJuglonoximc oder $Jugloxime, 

C l " H s ( O H ) ~ x .  0 OM ' 

entstanden, nach der Crleichung 
CIoHGO3 + NHaOH = CioH7O:sN + H20. 

Das Jugloxim ist in heissem Alkohol oder Eisessig eehr leicht, 
auch in der Kalte siemlich leicht, weniger in  Aether, in Wasser nur  
sehr wenig mit gelber Farbe liislich. Es schmilzt bei etwa 187-187'/a0 
unter lebhafter Zersetzung, beginnt sich aber  schon von etwa 175O an 
zu lijsen. In concentrirter Schwefelssure liist es eich mit intensiv 
blutrother Farbe und wird aus der Liisung in orangefarbenen Flocken 
gefiillt; hat man aber bis zum beginnenden Sieden erhitzt, so bleibt 
die Liisung beim Verdiinnen klar und nimmt durch Ueberslittigen mit 
Alkali eine purpurne Farbung an ;  mithin ist vielleicht die Oximgruppe 
wieder abgespalten worden. Letztere Ahspaltung tritt bei kurzem 
Erhitzen der Substanz mit einem Gemisch von concentrirter Salzsaure 
und Eisessig zum Sieden nicht ein. 

Mit Schwefelsaure und Phenol giebt das Jugloxim nicht die 
Liebermann ' sc l ie  Rcaktion (die rothe Farbe bleibt bei Alkali- 
zosatz). 



In  rerdiinnter Natronlauge liist es sich niit schiin intensir blut- 
rother Farbe, und wird (auch nach kurzeni Aufkochen) durch Saure 
unrerandert in gelben Flocken gefallt. Auch in Aminoniak ist es niit 
gelbrother Farbe liislich. 

In  alinlicher Weise wie Juglon reagirt auch das Acetyljuglon niit 
salzsaurem Hydroxylamin. Das so entstehende Produkt ist indessen 

nicht das erwartete Acetyljugloxim, CloHs(OC2 H3 O)]: . OH, sondern 

identisch mit dem .Jugloxim, wie seine Eigenschaften (F. P. 187O, bei 
184O schon starke Braunung) und die Analyse zeigen: . 

Gefunden 

C 62.34 63.49 63.64 pCt. 
H 3.89 3.70 3.69 

Durch den Einfluss der aus dem salzsauren Hydroxylamiii frei 
werdenden 'Siiure ist also eine Verseifung der Acetylrerbindung ein- 
getreten. Versuche , diese Verseifung durch Zusatz der  berechneten 
Menge Xatriuincarbonat Zuni Reaktionsgeniisch zu vermeiden, haben 
nur zu anscheinend armorphen Produkten gefiihrt. 

Das Jugloxim besitzt , nebenbei bemerkt , dieselbe Zusammen- 
setzung wie Nitronaphtol, CloH, NO,. 

D o p p e l o x i r n  d e s  J u g l o n s .  

Vorllufige Versuche haben ergeben, dass das  Jugloxim bei er- 
neuter Behandlung niit salzsaurem Hydroxylamin in alkoholischer Lii- 
sung bei 140° weiter rerandert wird, indem eine nur undeiitlich aus 
Alkohol, gut dagegen aus Eisessig in gelblichen Nadeln oder diinnen 
Prismen krystallisirende Verbindung entsteht, welche in den genannten 
Liisungsmitteln weit schwerer liislich ist als das Jugloxim. Auch 
diese Verbindung liist sich in Alkali, mit rothgelber Farbe, wird aus 
der L6sung durch Siiuren wieder in hellgelben Flocken gefallt; sie 
liist sich , ebenfalls niehr orirngefarben als Jugloxim , aucli in con- 
centrirter Schwefelsiiure, sowie ein wenig in coiicentrirter Salzsiiure. 
Nach stiirkerem Erhitzen mit der Schwefelsiiure zeigt es  iihnliche 
Reaktionen wie daa analog behandelte Jugloxim. Beim Erhitzen f"r 
sich bleibt es bis iiber 200° unrersndert, beginnt sich ron  215O a n  
etwas zu braunen, und verpufft bei einer wenig iiber 225O liegenden 
Temperatur lcbhaft unter Verkohlung. 

Auch P h e n y l h y d r a z i n  wirkt auf Juglon ein. 
Wie das Juglon, so wird auch das Acetyljuglon von reducirenden 

Agentien, z. B. Eisessig und Zinkstaub, in eine krystallisirende Hydro- 
rerbindung, offenbsr in M o n o  a c  e t y 1 h y  d r o j  u g l o  n ,  

CioHs(OH)2(0.  C2H30), 
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iibergefubrt, welches aich gleich wieder zur urspriinglichen Verbindung 
oxydirt. 

J u g l  o n s a n r e , Ch H, Ns 0 9 .  

Da sowohl Juglon wie Acetyljuglon durch Kaliumpermangariat 
anscheinend fast viillig rerbrannt werden, haben wir als Oxydations- 
niittel verdiinnte Salpetersaure (spec. Gewicht 1.15) in Anwendung 
gebracht. Ein Einschliessen auf 130" ist hierbei nicht erforderlich 
(zudem explodirten die Rohren wiederholt), rielmehr findet die Oxy- 
dation schon Geim Kochen am Riickflusskiihler statt. Auf 10 g Juglon 
wurdeu 200 g Siiure verwendet, und das Erhitzen, bei welchem sich 
das Juglon (Acetyljuglon) allmahlich unter Entwickelung rother Darnpfe 
aufliist, 6-10 Stunden fortgesetzt. Das anfangs in der Kuhlriihre 
reichlich nuftretende nadelformige Sublimat von Juglon (Acetyljuglon} 
war alsdann nicht mehr zu beobachten. Die eine geringe Menge 
briiunlichen Harzee enthaltende Losung setzt beim Erkalten ein wenig 
eines gelblichen Pulvers a\) (das in Alkohol , Aether, Benzol schwer, 
in  Alkali leicht mit blutrother Farbe liislich ist). Die filtrirte Liisung 
wurde 4 his G ma1 ausgeathert; es ging eine organische Saure (neben 
Salpetersaure) in den Aether , wiihrend in der extrahirten wasserigen 
Losung Oxalsiiure nachweisbar war. Schiittelt man die iitherische 
L i k i n g  mit einer zur Neutralisstion nicht viillig genugenden Menge 
massig verdiinnter Ammoniakliisung, so verwandelt sich letztere in 
einen Krystallbrei eines Arnmoniaksatzes , das abgesogen und unter 
Zusatz einiger Tropfen Ammoniak aus wenig Wasser umkrystallisirt 
werden kann. Aus den abgesogenen Laugen, und aus der rnit rer- 
diinntem Ammoniak vollends ausgeschiittelten atherischen Losurig 
erhllt man weitere Quantitaten dieses S a k e s ,  neben dunkel gefarbten 
Produkten, die noch nicht weiter untersucht sind. 

Statt obigen Verfahrens zur Isolirang der gebildeten Saure, die 
wir J u g 1 o n  s iiu r e  nennen wollen, kam bei der Oxydation des Acetyl- 
juglons, welche iibrigens fast glacter :11s die des Juglons zu erfolgen 
scheint , ein anderes Verfahren iri Verwendung. Die salpetersaure 
Liisung wurde mit concentrirter Kalilosung versetzt, bis der griisste 
Theil der Saure abgesturnpft war, wodurch die gelbe Farbe  der Liisung 
in Rothgelb iiberging. Beim Erkalten krystallisirte alabsld in  reich- 
licher Yenge ein Kal isdz aus, welches derselben Juglons&ure zukommt, 
und leicht durch Krystallisation aus salpetersaurer Liisung weiter 
gereinigt werden konnte. 

Das genannte A m m o n i a k s s l z  krystallisirt entweder in diinnen 
briiunlichgelben Nadeln , oder gewiihnlicher in schiinen rothgelben 
compakten , schiefwinkeligen Tafeln, die sehr leicht schon in kaltem 
Wasser, in Alkohol weniger liislich sind. 
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Bei 90° getrocknet, und der Analyse unterworfen, gab es Zahlen, 
welche die Zusammensetzung C8 Hlo Nd 0 9  erweisen. 

Ber. fiir C ~ H I O N I O ! ~  Gefunden. 

H 3.27 3.62 - 
N 18.30 - 18.83 * 
0 47.05 - - 

C 31.38 31.77 - pct.  

Die Verbindung erscheint demnach als dlte neutrale Ammoniak- 
salz einer D ini  t ro o xy p h t alsii u re, CsH(OH)(N Oa)a(CO 0 . N H&. 

Das beschriebene K a l  i s a l  z krystallisirt aus selbst ziemlich stark 
essigsauren oder salpetersauren Liisungen unveriindert , und ist daher 
offenbar ein s a u r e s  Salz. Die Analysen erweisen die Formel 
CsHsKN9Os. Beim Erhitzen verpufft es eehr lebhaft; ebenso das 
Ammoniaksalz, aber minder stark. 

Die f re ie  Siiure,  C8KN209, ist in Wmser, Alkohol und Aether 
ungemein liislich, so daas es schwer halt, sie krystallisirt zu erhalten. 

Sie iat in wasseriger Liisung faat farblos, die Liisung wird durch 
Spuren Alkali gelb gefiirbt. 

Chlorbiuyum erzeugt in der neutralen oder auch angesuerten 
Liisung des Ammoniaksalzes bald eine Krystallisation von derben 
gelben Tiifelchen, jedoch niischt sich, soweit bis jetzt beobachtet, stets 
ein anderes schwerer liisliches, in hellgelben Nadeln krystallisirendee 
Salz bei, welches wir fiir das saure Salz halten. Auch Calcium- und 
Silbersalze sind leicht zu erhalten. 

Offenbar entsteht bei dieser Oxydation des Juglons in erster Linie 
eine 0 x y p h t a1 s a ure: 

welches aber, wie das Phenol selbat, leicht nitrirbar ist und daher 
durch die Salpetersiiure in ein Dinitroderivat iibergefiihrt wird. 

Wir werden versuchen, oh andere Oxydationsmittel direkt zu einer 
OxyphtalsPurt- fiihren. 

CloHg(O2)OH + 5 0 + H20 = GHs(OH)(COsH)o + CeHsO,, 

Cons t i t u t ion  d e s  J u g l o n s .  

Die im Vorstehenden beschriebenen Versuche setzen ausser Zweifel, 
dass das Juglon in der That ein O x y n a p h t o c h i n o n  ist. Von dem 
bcreits bekannten Oxynaphtochinon (F. P. 190°), 

co  
;"., ;". 
i i :OH 
'\ ,I\ 

" d o  
. . .  

dem einngen miiglichen Oxy- a-naphtochinon, das bei der Oxydation 
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nach der  Theorie Phtalsaure zu liefem im Stande ist, ist es mit 
Bestimmtheit verschieden, linter Anderem durch seine geringe Be- 
strindigkeit gegen Wasser und gegen Alkalien, ferner besonders durch 
seine Oxydirbarkeit zur Phtalsaure. 

Die Bildung der Juglonsaure, eines Derivates einer Oxyphtalsaiire, 
aus deni Juglon zeigt drutlich, dass in diesem das Hydroxyl sich nicht 
in demselben Benzolkern betindet, wie die Chinongruppen. Man kand 
also die Constitution des Juglons durch die Formel: 

ausdriicken. 
Die weitere Erkenntniss der Constitution des Juglons hiingt nun 

davon ab, \-on welchem Naphtochinon es sich ableitet und welche der  
beiden theoretisch mijiglichen und bekannten Oxyphtalsauren bei der 
Oxydation entsteht. Beziiglich ersterer Frage ist allerdings die 
Miiglichkeit nicht ausser Betracht zu lassen, dass ausser den beiden 
zur Zeit bekannten Naphtochinonen noch andere spliter miigen auf- 
gefunden werden, von deren einem sich das Juglon ableiten kiinnte. 
Aber weiin man von dieser zur  Zeit durch keine Anhaltspunkte 
gestiitzten Mijglichkeit absioht, so bleibt doch noch die Frage zu ent- 
scheiden, ob es  ein Derivat des M -  oder des /?-Naphtochinons ist. 
Ersterern steht es in seinen Eigenschaften weit naher als letzterem, 
da es wie das a-Naphtochinon nach Chinon riecht und mit Wasser- 
dampfen fliichtig ist. Freilich reagirt es ,  im Gegensatz zur a-Ver-  
bindung, wie das  /3-Naphtochinon zum zweiten Ma1 mit Hydroxylamin, 
aber da zur Zeit das Verhalten der Oxychinone gegen Hydroxylamin 
noch nicht erforscht ist, und sehr wohl miiglich ist, dass die Gegen- 
wart des Hydroxyls auf die Eigenschaften der  Chinone hierbei einen 
modificirenden Einfluss ausiibt, so erscheint die Ansicht sehr wohl 
disctitabel, dass das Juglon ein O x y - a - n a p h t o c h i n o n  ist. will 
man aber diese Ansicht gelten lassen, so komrnen f"r jenes n u  die 
beiden folgenden Formeln in Betracht: 

C ~ ; H S ( O H ) ( C I H ~ .  O$, gleich CGHz. 0 2 .  (C4H3. O H ) "  

O H  C O  co 

und ob dann das  Hydroxyl die a- oder die /?-Stellung inne hat, wird 
sich daraus erkennen lassen, welche der beiden Oxyphtalsauren , 

OH 
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bei der Oxydation des Juglons entsteht resp. der Juglonsiiure zu 
Grunde liegt. Nitroverbindungen dieser Oxyphtalsiiuren sind itllerdiiigs 
unseres Wissens noch unbekannt, so dass ein direkter Vergleich mit 
der Juglonsiiure dermalen noch nicht nioglich ist. Indessen diirfte es  
wohl moglich sein, sei es durch Eliminirung der Nitrogruppen der 
letzteren Saure, sei es durch Nitrirung der Oxyphtalsauren oder 
endlich durch ein anderes Oxydationsrerfahren des Juglons, die Ent- 
scheidung herheizufiihren. 

Imnierhin wollen wir gleich bier bemerken , dass das Resultat 
eines von M y l i u s  ausgefiihrten Versuchs zu G u n s t e n  d e r  e r s t e r e n  
F o r m e l  rerwendbar ist. M y l i u s  hat beim Schmelzen der Hydro- 
juglone mit Kali das Auftreten von (Phenol) Salicylsliure und rn-Oxy- 
benzoEsiiure beobachtet. Obgleich mau im Allgemeinen mit Schliissen 
aus den Ergebnissen roil Kalischmelzen sehr , grosse Zuriickhaltung 
beobachten muss, so sind doch bei solchen, welche zu OxybenzoS- 
siiuren fiihren , molekulare Umlagerungen (ausser der bekannten hier 
nicht zutreffenden der Snlicylsiiure in p-OxybenzoEsaure) nur in selte- 
neren Fallen wahrgenommen worden. Aus einem Oxynaphtochinon 
der Formel I. sollte in der That  bei einer einerseitg bis zur Linie aa, 
anderereeits bis f i p  sich erstreckenden Zersetzung: 

OH s, C O  ,a 
,/ \, ,! / ‘-, 

/~ ’ y ><\, ,’ I 

Salicylsaure und m- OxybenzoEsliure gebildet w erden . 

Die Unterauchung wird fortgesetzt. 

H e i d e l b e r g  und A l t o n a ,  den 15. Januar  1885. 




