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jodid wurde feuchtes Chlorcyan geleitet , ohne dass eine Einwirkung 
festgeetellt werden konnte. 

Diese Versuche zeigen, gleich denen einer friiheren Arbeit (diese 
Berichte XV), wie wenig reaktionsfiihig im Allgemeinen das Chlor- 
cyan ist. 

94. I?. Myl iua:  Ueber dae Oxyjuglon. 
(Eingegangen am '23. Februar; vorgetragen in der Sitzung von Hrn. 

A. W. Hofniann.) 

Vor einigen Monaten habe ich in einer kurzen Notiz') iiber zwei 
mit einsnder ieomere in den griinen Wallnussschalen vorkommende 
Phenole berichtet, das a- und p - H y d r o j u g l o n ,  aus deren ersterem 
das schon seit langerer Zeit hektlnnte Juglon durch Oxydation ent- 
steht. Die Phenole besitzen die Zusammensetzung Cl0 Hs O:, , wahrend 
das Juglon durch die Formel CloH603 ausgedriickt wird. 

Kurz zuvor hatte B e r n t h s e n x )  das Juglon durch Destillation mit 
Zinketaub zu Naphtalin reducirt. Die Phenole durften daher unbedenk- 
lich ale Trioxynaphtalin, das Juglon als Oxynaphtochinon bezeichnet 
werden. Eine Reihe voii Derivaten, welche ich erhalten hatte, dienten ' 
dieser Ansicht als Stiitze. 

In Folgendem miichte ich mir erlaiiben, einen 'Cheil ineiner tinter- 
suchung ausGhrlicher mitzutheilen. 

B e r n t h s e n  und S e m p e r  3, haben inzwischeii ihre angekiindigte 
A r k i t  iibcr denselhen Gegenstand aiisgeGhrt urid liefern i l l  Heft 2 
eine umfirssende und genaue Heschreibung des Juglonu, der ich in 
allen wesentlichen Punkten beiptlichte. 

Das Juglon. welches zu meinen Versuchen angewendet wurdr, ist 
durch Oxydatiun des a-Hydrojuglons in wiissriger Liisung mit Eisen- 
chlorid und Umkrystallisiren des erhaltenen volnminiisen Nieder- 
schlages tcus Petroleumather gewonnen worden ; es  stellt orangegelbe 
Prismen dar, die sich bei etwa 140" braiin firbeii, so dass dr r  Schmelz- 
punkt nicht genau bestimmt wprden konnte. Die bpi der Analyse 
erhaltenen Zahlen sind den von der Theorie gefordertrti gepniiber 
gestellt. 

I) Diese Berichte XVII, 2411. 
*) Bernthsen ,  diese Berichte XYII, 1945. 
3) Bcrnthseo  und Seniper, diese Berichte XVIII, 203. 
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Theorie Vereuch 
Clo 120 68.96 69.10 68.46 
H6 6 3.45 4.04 3.65 

V e r h a1 t e n  d e R J u g I o n s g e g e n  

B e r n t h s e n  und S e m p e r  betonen, dass es 
bestiindige Salze des Jugloiis herzustellen. 

B a s e n .  

ihnen nicht gelungen 
Die violette Losung 

desselben in Alkali wechselt an der Luft in kurzer Zeit ihre Farbe 
und wird rothbraun. Wie die eigentlichen Alkalien verhalt sich 
Ammoniak, Baryt- und Kalkwasser; die VerGrbung ist durch Auf- 
nahme von Sauerstoff bedingt; die Oxydation erfolgt nur in alkalischer 
Liisung; durch diesen Umstand erklart es sich, dass man eine Kupfer- 
verbindung gewinnen kann, wenn man (nach V o g e l  und R e i s c h a u e r )  
die alkoholische Losung des Juglons mit Kupferacetat versetzt. Dae 
Juglonkupfer ist nahezu onliislich in Wasser ; es bildet mikroskopische 
dunkelviolette , schiefwinkelige Prismen, aus welchen durch verdiinnte 
Sauren das Juglon wieder in Freiheit gesetzt wird. 

Die Analyse entspricht der Zusammensetzung ( C ~ ~ H S O S ) ~  Cu: 

Theorie Versuch 
I. 11. 

C a o  240 58.62 57.79 - 
2.45 2.89 - Hio 10 

0 s  9ti w . 4 5  
c u  63.4 15.48 - 15.80 

- - 

409.4 100.00 
Auch in den fliichtigen organischen Basen lost sich das  Juglon 

leicht auf; die durch Methylamin, Aethylamin u. 8. w. bewirkte wlissrige 
=sung verhiilt sich ganz iihnlich wie die ammoniakalische, d. h. sie 
ist Anfangs violett und nach kurzer Zeit braunroth; Siiuren achlagen 
alsdann braunschwarze, amorphe Produkte daraus nieder. Durch Aue- 
schiitteln mit Aether gelingt es aber immer, kleine Mengen roth- 
gefiirbter Krystalle aus diesen Mischungen zu erhalten, welche ale 
Verbindungen des Juglons mit den genannten Basen betrachtet werden 
miissen. 

D i ni e t h y I a m i d o j u g 1 o n. 

Triigt man Juglon in rerdiinnte Dimethylaminlosung ein, so erhiilt 
man ebenfalls eine violette Fliissigkeit. Schon nach einigen Minuten 
bedeckt sich aber die Oberfllche derselben mit einem Netzwerk gelb- 
brauner Kryetalle; unter dem Mikroskop erecheinen sie als r e c h t  
winkelige Tafeln. Die Abscheidung der Krystalle wird befirdert, indem 
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man der braun gef6rbten Mischung in Bachen Schalen eine grosse Ober- 
&che giebt und gleichzeitig Sorge triigt, dass immer ein Ueberschuss 
von Dimethylamin vorhanden ist, den man iibrigens auch durch Natron- 
huge ersetzen kann. Bei einer angewandten Menge von log  Juglon 
ist der ganze Proces! in einer halben Stunde beendet. Die abfiltrirten 
und mit Wasser gewaschenen Krystalle kannen aus heissem Alkohol 
umkrystallisirt werden und bilden dann braunviolette, leicht zerbrech- 
liche Tafeln rom Schmelzpunkt 149- 1500. Werdeii sie aus Eisessig 
umkrystallisirt , so erhalten sie einen schiinen Metallglanz. Aus der 
Aiialyse ergiebt sich, dass man es rnit einem durch das Dimethylamin- 
radical substituirten Juglon zu thun hat von der Formel 

ClaH11 No3 = Clo Hs 0s N (CH3)a. 

Theoric Vereuch 
I. 11. 

Cia 144 66.35 66.65 - 
Hit 11 5.08 5.23 - 
N 14 6.45 - 6.50 

48 22.12 03 .~ 

217 100.00 

Da mir auch das a-Hydrojuglon zur Hand war, so habe ich 
wiederholt dieses an der Stelle des Jaglons zur Darstellung der Ver- 
bindung benutzt. Die Ausbeute an Dimethylamidojuglon geht kaum 
iiber 30 pCt. der durch die Gleichung 

CroH603 + C ~ H T N  + 0 = ClaHiiNOs + Ha0 
angedeateten Menge hinaus; die braunschwarzen Maesen, welche durch 
Salzsaure aus der Mutterlauge gefallt werden, sind keine einheitlichen 
Verbindungen. Die auf dem beschriebenen Wege gewonnene Substanz 
ist unliislich in  Wasser, schwer liislich in kaltem Alkohol, Aether, 
Petroleumlither und Eisessig, leichter in den warmen Fliissigkeiten, 
sehr leicht in Chloroform, Benzol und Schwefelkohlenstoff; sie liist sich 
leicht rnit purpurrother Farbe in concentrirter SchwefelsLore, auf Zusatz 
von Wasser fiillt sie wieder unveriindert aus. 

In Alkalilauge und in Ammoniak ist die Substanz fast unltislich. 
Diese letztgenannte Erscheinung ist auffallend , wenn man bedenkt, 
dass die verbindung den Rest eines Phenols, also ein Hydroxyl ent- 
halt. Man darf jedoch nicht daraii zweifeln, dass der Korper den Ver- 
bindungen analog ist, welche man durch Digestion der Naphtochinone 
rnit Basen erhalten hat. 

Wird die Chloroformliisui~~ cle3 Dimethylamidojuglons rnit Brom 
versetzt, so scheidet sich aus der Fliissigkeit ein gelbgefiirbtes Addi- 
tionsprodukt in Krystallen ab, welches aber seiner Unbestandigkeit 
wegen nicht analysirt werden konnte. Beim Erwlirmen wird nnter 

Berichte d. D. chem. Gcsellsrhaft. J.tlirg. XVIII. 32 
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Abgabe von Brom der ursprtingliche Kiirper zuriickgebildet; die Ver- 
bindung lost sich mit gelber Farbe in Alkohol, die entstandene Losung 
enthiilt aber bereits Zersetzungsprodukte. 

Wenn man eine alkoholische Losung des Dimethylarnidojuglons 
mit Zinnchloriir erwarmt, so wird es reducirt. Man erhalt eine farb- 
lose Losung, aus welcher das Reduktionsprodukt sich nicht mit Aether 
ausschiitteln lasst; die durch Schwefelwasserstoff vom Zinn befreite 
Fliissigkeit enthiilt das salzsaure Dimethylamidohydrojuglon. Eisen- 
chlorid sowie der Sauerstoff der Luft, besonders bei Gegenwart %-on 
Alkali fiihren es  wieder in den urs priinglichen K8rper zuriick. 

O x y j u g l o n .  

Wahrend das Dimethylamidojuglon in verdiinnter Salzsiiure unliis- 
lich ist, erhalt man rnit concentrirter eine purpurrothe Liisurig. Beim 
Erhitzrn derselben schliigt die Farbe plotzlich in eiii reines Gelb um 
und es heginnt eine Ausscheidung gelber Nadeln, welche abfiltrirt und 
mit Wasser gewaschen werden. Die schwach gelb gefiirbte Mutter- 
lauge hinterllsst bei Verdampfen daa in Wasser sehr leicht lodiche 
Hydrochlorat einer fliichtigen Base; auf Zusatz von Platinchlorid zur 
concentrirten Liisung entstehen leicht losliche gelbe Nadeln eines 
Doppelsalzes: dasselbe ist SO gut charakterisirt, dass es auch ohne 
Analysr als das des Dimethy lamins erkaiint werden konnte. Die 
gelben Krystalle, welche sich als zweites Produkt der Zersetzung des 
Dimrthylamidojuglons gebildet hatten, wurden zur Reinigung mit ver- 
diinnter Essigsiiure ausgekocht : eine leichte Verunreinigung blieb bei 
diesrr Behandlung als braune Masse ungrlost, und aus dem dunkel- 
gelben Filtrat schied sich beim Erkalten die Verbindung im Zustande 
der Reinheit aus. Sie bildet goldgelbe Nadeln, welche fast unloslich 
in Wasser, schwer loslich in Alkohol, in Aether, Benzol und Schwefel- 
kohlenstoff sind. Fast  unloslich sind sie in Petroleumather, leicht 
liislich in Chloroform und Aceton. Beim Erhitzen im Capillarrohr 
wird die Substanz jenseits 2000 dunkler; gegen 2200 f i rb t  sie sich 
vollrnds schwarz, indem unter Gasentwickelung Zersetzung eintritt. 
Reim vorsichtigen Erhitzen zwivcheii Uhrglasern liisst sie sich ohne 
Zersetzung sublimiren und stellt dann rhombische Tafeln dar. In der 
Kalte ist die Substanz geruchlos, ihre Diimpfe verbreiten dagegen 
einen an den des cJuglons erinnernden eigentbiimlichen Geruch. 
Ails der AnalyJe der bei 100" getrockneten Verbindung geht hervor, 
d:i\. der n e w  Kiirper ein Oxyjuglon von der Formel 

darstellt. 
G o  Hs 0 4  = G o  Hi 0 s  (OH) 



467 

Theorie Versuch 
Clo 120 63.15 62.70 62.57 
H6 6 3.16 3.50 3.27 
0 4  - - 64 33.69 

190 100.00 
- __ 

Die Zersetzung des Dimethylamidojuglons unter dem Einfluss der 
Salzsaure in Dimethylamin und Oxyjuglon kann durch folgende 
Gleichung veranschaulicht werden : 

Cl0Hg03--N(CH& + H a 0  = C I ~ H ~ O ~ ( O H )  + HN(CH8)a. 
Der Vorgang ist ein einfacher Verseifungsprocess. Es fehlt in 

der Naphtalinreihe nicht an AnalogiefUen; so bildet sich z. B. unter 
ahnlichen Verhiiltnissen aus dem Anilidonaphtochinon Anilin und Oxy- 
naphtochinon. 

D ime  th y l a  m in u n d Ben z o c h in on. 

Obwohl der Or; dafir nicht sehr geeignet erscheint, miichte ich 
bier eines Versuches gedenken, welchen ich mit dem gewiihnlichen 
Chinon in der oben erwiihnten Richtung angestellt habe. Jedem, der 
das Juglon kennen lernt, Gllt seine grosse Aehnlichkeit in der &usseren 
Erscheinung mit dem Chinon auf. Die Farbe, der durchdringende 
Geruch, die RothGrbung mit concentrirter Schwefelsaure sind beiden 
Verbindungen in gleichem Maasse eigen. 

Bereits Voge l  und R e i s c h a u e r  haben auf diesen Punkt auf- 
merksam gemacht und Veranlassung genommen, den anfangs rnit der 
Bezeichnung BNiicinc belegten Stoff in  BJuglonc umzutaufen , damit 
die Natur des Kiirpers schon im Namen angedeutet eei. Die 
Leichtigkeit, rnit welcher das Juglon auf dem geschilderten Wege in 
das Oxyjuglon iibergefiihrt werden kann, legte die Frage nahe, ob ee 
nicht mijglich sei, au f  iihnliche Weise vom Benzochinon zu einem 
Oxychinon zu gelangen. 

Die Einwirkung des Dimethylamins auf daa Chinon ist bisher 
noch nicht studirt worden. 

Wenn man Chinon rnit zehnprocentiger DimethylaminlBsung iber- 
giesst, erhalt man unter Wiirmeentwickelung eine braune Fliissigkeit, 
BUS welcher sich an der Luft allmahlich Krystalle abscheiden. Nach 
dern Abfiltriren und Waschen mit Wasser erhalt man ein Haufwerk 
roth gefarbter Tafeln, die nach dem Umkrystallisiren aus Alkohol den 
Schmelzpunkt 173-1 740 besitzen. Eine Stickstoffbestimmung bewies, 
dass in dieser Verbindung, welche sich gegen Liisungsmittel ghnlich 
verhalt wie die oben beschriebene Verbindung aus dem Juglon, nicht 
ein sondern z w ei Dimethylaminradicale enthalten sind. Oefunden 
wurden 14.42 pCt. Stickstoff, die Formel C6HaO-a (NGH6)z verlangt 
14.43 pCt. Demnach kanii diese Substanz dem aus dem Juglon er- 

32” 
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haltenen Kiirper nicht an die Seite gestellt werden; sie entapricht in 
ihrer Zusammensetzung den bereits bekannten stickstoffhaltigen Deri- 
vaten des Chinons , beispielsweise dem Dianilidochinon. Als Ver- 
seifungsprodukt konnte daher auch kein Oxychinon entstehen , man 
musste vielmehr ein Dioxychinon erwarten. Die Verbindung 16st sich 
in concentrirter Salzsiiure; beim Erhitzen der Lijsung tritt auch hier 
Zersetzung ein , indem Dimethylamin abgespalten und eine Saure ge- 
bildet wird, die sich in gelben rhornbischen Krystallen aus der sauren 
Fliissigkeit abscheidet. Ob dieser Kijrper das von der Theorie an- 
gedeutete Dioxychinon ist, habe ich noch nicht niiher untersucht. Die 
Ausbeute an der Dimethylaminverbindung ist nicht sehr befriedigend ; 
die abfiltrirte Mutterlauge enthiilt stets grosse Mengen von amorphen 
braunen Saiiren, welche die weiteren Oxydationsprodukte des Chinons 
darstellen. 

Von den Basen der Fettreihe scheint dem Dimethylaniin in be- 
soriderem Grade die Eigenschaft zuzukommen , gut krystallisirende 
Verbindungen mit den Chinonen zu lieferii. Auch mit dem a-Naphto- 
cbinon ist eine solche von P 1 i m p t o n ') hergestellt worden. 

Es rerdient bemerkt zu werden, dass die Verbindungen des Dirne- 
thylamins mit den Chinonen unter Mitwirkung des Sauerstoffs der Luft 
gebildet werden: 

CsHq02 + '1CpH7N + 2 0  = CsHzO2 (C2HeN)a + 2HsO. 

Einen besonderen Heweis dafiir sehe ich in dem Umstande, dass 
man sie auch erhiilt, wenn man anstatt von den Chinonen von den 
Hydrochinonen ausgeht. Die Wirkuiig des Dimethylamins auf das 
Chinon ist also eine andere als diejenige des Anilins, welches, wie 
H o f m  a n  n 1863 nachgewiesen hat, ewei Wasserstoffatome aus dem 
Chinon freirnacht , die zugleich rnit zwei Wasserstoffatomen des Ani- 
litis zur Bildung von Hydrochinon verwendet werden. Die von H o f -  
m a n  ti  gegebene Gleichung ist folgende: 

: ~ C ~ H ~ O Z  + 2 C g H ? N =  Ci~H14N202 + fCgHsO2. 

Die iibrigen aus der Einwirkung des Juglons auf organische Basen 
hervorgehenden Kiirper habe ich nicht riiiher untersiicht; iiber die mit 
Nydroxylamin herstellbare Verbindung habell bereits Rer i i  t h sen und 
S e m p e  r eingehend berichtet. Dass auch das Anilin anf Juglon ein- 
wirkt ,  ist schon in der vorliinfigen Mittheilung von R e r n t h s e n  aus- 
gesprochen worden; die entstehenden Produkte sind aber derart be- 
schaffen, dass es mir nicht gelang, auf diesem Wege eine einheitliche 
Verbindung zu erhalten; wie ich weiter unten besprechen werde, ist 
es jedoch leicht sie aus dcm Oxyjuglon zu gewiiinen. 
__ _ _  

I) I ' l i m p t o u ,  diew Hcriclitr XTI1, 2084. 
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O x y d a t i o n  d e s  J u g l o n s  i n  a l k a l i s c h e r  L i i s u n g .  

Da die Darstellung des Oxyjuglons nach dem beschriebenen Ver- 
fahren mit einem grossen Aufwand von Material verkniipft ist, so lag 
es nahe,  behofs des eingehenden Studiums dieses Kiirpers nach einer 
besseren Methode zu seiner Gewinnung zu suchen. Die Oxydirbar- 
keit des Jiiglons in alkalischer Liisung konnte ale ein Wink nach 
dieser Riclitiing hetrachtet werden. Beobachtet man eine in einer 
Porzellanschnle befiiidliche Liisung von Juglon in sehr verdiinnter 
Natroiilauge, so bernerkt man den Eintritt einer Farbenscala , welche 
innerhalb weiiiger Minuten vom Violett durch Gelb zu Rothbraun 
ftihrt. Heim Ansauern rnit Schwefelsaure oder Salzsiiure schlagen 
sich aus der Liisung braune Flocken nieder, die nur zum Theil in 
Aether liislich sind. Der  atherisehe Auszug hinterliiset beim Ver- 
diinsten einen gelb gefarbten Riickstand, in welchem kein Juglon mehr 
nachweisbar ist, vielmehr beeteht er aus O x y j i i g l o n .  Es zeigte sich 
aber bald, dass auch bei dieser Bildungsweise die Ausbeute weit 
hinter den gestellten Anforderungeii zuriickbleibt. Es ist allerdings 
eine direkte Oxydstioii des Juglons zu Oxyjuglon eingetreten nach 
der Gleichung 

CIO Hs 0 3  + 0 = G o  H6 0 4  

allein die grosse Meiige in Aether iinliislicher Nebenprodukte, welche 
noch den Charakter von Phenolen besitzen, zeigt an, dass noch andere 
Reaktionen bei der Oxydation des Juglons an der Luft in Frage 
kommen. Vielleicht sind die braunen Massen hiihere Oxydationspro- 
dukte des Juglons. Die haufig gemachte Beobachtung, dass der Sauer- 
stoff der Luft stiirker oxydirt als viele der sonst iiblichen Oxy- 
dationsmittel, bezieht sich auch auf diesen Fall. Einige Versuche mit 
rothem Blutlaugensalz, welches bereits hie und d a  ale Oxydations- 
mittel in alkalischer Liisung Anwendung gefunden hat, 6 h r t e n  zur 
Aiisbildiing folgender Methode fur die Darstellung des Oxyjuglons, 
welche allen Anforderungeii Genuge leistet. Auch hier habe icb als 
Ausgangsmaterial mit Vortheil das Hydrojuglon benutzt. 

10 g Hydrojuglon, in Wasser suependirt, werden allmahlich ein- 
getragen in eine kalte Liisung von 1OOg Ferridcyankalium in einem 
Liter schwacher Natronlauge mit einem Gehalt von etwa 30 g Natrium- 
hydrat. Die Oxydation findet in der Ralte statt und ist in qehn Mi- 
nuten beendet. Das Hydrojuglon iet durch das Juglon hindurch in 
das  Oxyjuglon iibergefiihrt. Die theoretisch zur Umwandlung nothige 
Menge Blutlaugensalz betriigt 7 5 g ;  es hat sich aber bewahrt, einen 
Ueberschuss davon anzu wenden. Beim Ansauern der blutrothen 
Flbsigkei t  durch Schwefelsaure erhiilt man einen gelbbraunen flocki- 
gen Niederschlag von rohem Oxyjuglon, der nun gereinigt werden 
muss. Man trocknet ihn zu diesem Zweck und kocht ihn wiederholt 
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mit Benzol aus. Bei dieser Rehandlung bleiben die Verunreinigungen 
des Oxyjuglons zum grossten Theil ale braungelbes Pulver zuriick. 
Der  nach dern Abdestilliren des Benzols aus den vereinigten Filtrateu 
erhaltene Riickstand ist jedoch noch kein reines Oxyjuglon. 

Zur vollkomrnenen Reinigung liist man ihn in 1Oprocentiger Natron- 
h u g e  durch Erwarmen auf; beim Erkalten der Liisung erstarrt die- 
selbe zu einetn Brei ziegelrother , zu Biischeln vereinigter Nadeln, 
welche das Natronsalz des Oxyjuglons, und zwar in reinem Ziistande 
darstellen. Wenn man dasselbe durch Absaugen von der rothbraunen 
Mutterlauge befreit und rnit Schwefelsaure oder Salzsaure zersetzt, so 
erhalt man das reine Oxyjuglon, das mit dern aus der Dimethylamin- 
verbiudiing gewonnenen rollkommen iibereinstirnmt. Aus Eisessig um- 
krystallisirt bildet es kleine, rhombische Tafeln , citronengelb gefarbt 
im Gegensatz zu den orangefarbenen Krystallen des Juglons. Wie 
das aus der Dimethylaminverbindung erhaltene, kann auch das  durch 
direkte Oxydation dargestellte Oxyjuglon nicht unzersetzt geschniolzen 
werden; es wird unter Sehwarzfiirbang und Gasentwickelung bei etwa 
220') fliissig. Die Eleinentaranalyne ergiebt die Identitiit mi! dem oben 
beschriebenen Kiirper. 

Die Forrnel CloHgOj verlangt die Werthe: 

Theoric 
c 63.15 
H 3.16 

Versuch 
62.64 

3.27 

Die Ausbeute an der reinen Verbindung betragt ungefahr 50 pCt. 
der berechrteten Menge. 

Dass das Oxyjuglon noch ein Chinon ist, beweist die kirschrothe 
Liisung desselben in concentrirter Schwefeldure, sowie die Reducir- 
barkeit zii eiiiem Hydrochitton. Es Iiisst sich in alkoholischer Liisung 
durch Erwiirmeii mit Ziniichloriir leictit dariti iiberfiihren; das  Phenol 
bleibt beirn Abdarnpfen der  Ithrrischen ISstraktionsfliissigkeit als kry- 
stallinische, farblose Masse zuriick, wdche rioch schneller als das Hy- 
drojiiglon den Sauerstoff dw Luft absorbirt und in das urspriingli~he 
Chinon zuriickverwandelt wirtl. Ann dicwnl ( h i n d e  ist es aiich iiocti 
uiclit nRher untersiicht worden. 

S;tlze d v s  Oxyj  ugloiis. 

Diis Oxyjiiglou ist srlhst in  alkalisclirr Liisnng grgen 0xyd:ltions- 
mittrl 3ehr bestiiiidig; die Alkalilaiigeit uttd Amrnouiak geben intensir 
gdbrotli gefiirbtr 1,iisaiigcn , welche ilire Farbe beirn Stehen ati der 
Luft nicht niehr verliiidrrii; die Haut wird durcli diese Liisunpen 
dauernd blntroth gcfiiri)t. WVenn i n  dctn duglon die Gegenwart e i  II e s  
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Hydroxyls nachgewiesen worden ist, so besi tzt das Oxyjuglon deren 
zwei  : 

G o  H5 0 2  (0 H) G o  Ha 0 2  (0 H)e 
Juglou Oxyjuglon. 

Die Verbindung ist als eine starke Sliure zu bezeichnen, die sich 
nicht nur in Alkalilaugen, sondern auch in' Ammoniak und SodalBsung 
leicht auflost und wohlcharakterisirte, sich von der angeGhrten Formel 
ableitende Salze bildet. Bereits oben wurde des nadelfikmigen, ziegel- 
rothen Natriumsalzes gedacht. Dasselbe ist leicht loslich in Wasser, 
aber unloslich in Alkohol und in concentrirter Natronlauge, so dass 
es ohne Schwierigkeit im Zustande der Reiheit gewonnen werden kann. 
Es enthalt kein Krystallwasser. Eine Natriumbestimmung in der bei 
1000 getrockneten Verbindung ergab 19.32 pCt. Natrium (als Sulfat 
bestimmt); die Formel CloH404Nm verlangt 19.66 pCt. 

Das ' Kalium- und das Ammoniumsalz lassen sich ebenfalls iso- 
liren und wie das Natriumsalz aus Wasser umkrystallisiren; in  der 
ausseren Erscheinung sind sie dem letzteren durchaus iihnlich. 

Durch doppelte Umsetzung kann man aus dem Natriumsalz die 
Salze der schweren Metalle erhalten. Das Kalksalz bildet dunkel- 
rothe, in Wasser schwer liisliche Nadeln; das Barytsalz ist amorph 
und auffallender Weise braunschwarz gefiirbt; das Kupfersalz bildet 
einen amorphen , carminrothen Niederschlag, der nach dem Trocknen 
bei 1000 fast schwarz erscheint. Es wurden darin 23.91 pCt. Kupfer 
gefunden, wiihrend sich aus der Formel CloH404Cu 25.21 pCt. be- 
rechnen. Aehnliche Eigenschaften .wie die Kupferverbindung besitzt 
das Silbersalz, bei dessen Analyse 52.16 pCt. Silber erhalten wurden, 
wtihrend die Theorie f i r  CloH404Aga 53.46 pCt. verlangt. 

Auch die Liisungen vieler anderen Metalle liefern mit dem Oxy- 
juglonnatrium rothbraun gefiirbte, amorphe, in Wasser unlijsliche 
Niederschlage ; so die Salze des Cadmium, Blei, Zink , Aluminium 
und andere. 

Wenn auch manche der angeftihrten Analysen der Wiederholung 
bedfirfen, so beweisen sie doch unzweifelhaft, dass die neutralen Salze 
des Oxyjuglons die Zusammensetzung besitzen: CloH1Or M'z. Dass 
das Oxyjuglon auch die Fahigkeit hat saure Salze zu liefern, geht 
schon daraus herror, dass die wassrige LBsung des neutralen Natrium- 
salzes noch Oxyjuglon auflost. Bei dem Versuch, das Kupfersalz 
durch Vermischen einer alkoholischen L6sung von Oxyjuglon mit 
Kupferacetatlnsung zu gewinnen, erhielt ich ein Praparat, in dem unter 
dem Mikroskop ausser den carminrothen Flocken des neutralen Salzes 
kleine, violettbraun gefirbte Prismen erkennbar waren, die ohne 
Zweifel dem sauren Salz angehoren. Der bei 1000 getrocknete Nieder- 
schlag enthielt 18.36 pCt. Kupfer, ein Werth, welcher in der Mitte 
liegt zwisclien dein fiir das neutrale und dem fiir das saure Salz ge- 



forderten. Eine Aufliisung des Oxyjuglons in  miiglichst wenig Ammo- 
niak gab mit Silbernitrat einen Niederschlag, in dem die Menge des 
darin enthaltenen Silbers 39.17 pCt. betrug, wahrend eine Verbindung 
von der Zusammensetzung Clo Hg 0 4  A g  36.36 pCt. erfordern wiirde. 
Es ist mir noch nicht gelungen, die saiiren Salze im Zustande der 
Reinheit zu gewinnen. 

Be nz o y I o x  y j  u g  1 on. 

Es schien mir ron Wichtigkeit, die Dibasicitlt des Oxyjuglons 
auch durch die Analyse eines Saurederivates zu beweisen; eine Acetyl- 
verbindung lasst sich durch Digestion des Natriumsalzes mit Acetyl- 
chlorid erhalten , jedoch sind die Ausbeuten so unbefriedigend, dass 
ich auf die Darstellung in griisserer Menge rerzichten musste. Vie1 
leichter gewinnt man die eritsprechende Benzoylverbindung durch Ein- 
wirkung von Benzoylchlorid auf Oxyjuglonnatrium beim Erwiirmen. 
Die Reaktion verlauft ruhig und fast ohne Bildung ron Nebenpro- 
dukten nach der Gleichiing: 

CloH4OpNan + 2C7HsOC1 = ‘LNaCl+ CloH40h(C7Hs0)2. 
Mau kann das  entstandene Produkt vom Kochsalz und dem uber- 

achiissigen Benzoylchlorid durch Waschen rnit Wasser und Alkohol 
befreien und etwa unangegriffenes Oxyjuglon mit verdiinnntem Alkali 
hinwegschaffen. Das aus Alkohol oder Eisessig umkrystallisirte Ben- 
zoyloxyjuglon stellt kleine , gelblichweisse, spriide , kornige Krystalle 
dar vom Schrnelzpunkt 169- 170”. welche sich in den genannten 
Liisiingsn~itteln schwer, in Wasser gar nicht, in Benzol leicht liisen. 
Mit Alkalien in Beruhrung erleiden sie in der Kiilte keine Zersetzung. 
Gerniiss der Analyse besitzt die Verbindung die erwartete Zusammen- 
sctzung C ~ O H ~ O ~ ( O C ~ H S ) ~  = C24H1406. 

Theorie Versuch 
Car 288 72.36 7 1.62 
Hi4 14 3.52 3.52 
0 6  96 ’24.12 - 

398 100.00. 

A n i l i d o j u g l o n .  

Wie man das Oxyjuglon aus den Verbindungen des Juglons mit 
Basen gewinnen kann, so kann man es auch als Ausgangsmaterial 
zur Gewinnung dieser Verbindungen benutzen. Ganz besonders gilt 
dies fiir die Basen der aromatischen Reihe, von denen ich nur 
das Anilin betreffs seiner Wirkung naher etudirt habe; aber auch 
Ortho- und Paratoluidin und andere reagiren in gleicher Weise. Ein 
Hydroxyl wird in dem Oxyjuglon durch das Radikal der Base ver- 
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driingt und man erhiilt Verbindungen, die der oben beschriebenen 
Dimethylaminverbindung analog sind. D a s  Anilin beispielsweise wirkt 
im Sinne der Gleichung: 

f&oHg03(OH) + CsH7N = CloHg03(NHCtjH5) + H 2 0 .  

Betrachtet man das Oxyjuglon als Sarire, so ist die Verbiudiing 
das Phenylamid derselben. 

Man erhiilt das Anilidojuglon durch halbstiindiges Erhitzen beider 
Componenten iri alkoholischer Liisung; es scheidet sich dabei in roth- 
gefiirbten rechtwinkeligen Tafeln BUS, welche ausserst schwer loslich 
in Alkohol sind, sich aber daraus umkrystallisiren lassen und dann 
den Schmelzpunkt 230° besitzen. Zwischen Uhrglasern sind sie ohne 
Zersetzung sublimirbar. Schwefelsaure liist sie mit Purpurfarbe auf, 
Wasser fiillt die urspriingliche Verbindung; die durch Digestion mit 
concentrirter Salzsiiure erhaltene rothe Fliissigkeit zerfiillt beim Kochen 
wieder in Anilin und Oxyjuglon. 

Eine Stickstoffbestimmung ergab 5.05 pCt. Stickstoff, wahrend die 
Theorie obiger Formel 5.28 pCt. voraussetzt. Das  beste indifferente 
Liieungsmittel fur die Substanz ist Chloroform. 

Das Anilidojuglon liist sich, wenn auch schwierig, mit purpur- 
rother Farbe in Alkalien; aus dieser Liisung wird es durch'Sgiuren 
niedergeschlagen; es kann wie die Dimethylaminverbindung durch 
Zinnchloriir reducirt werden. Die farblose Hydroverbindung besitzt 
die Eigenschaften einer Base und geht schon durch den Sauerstoff 
der Luft wieder in die rothe Verbindung iiber. 

O x y d a t i o n  d e s  J u g l o n s  i n  n e u t r a l e r  o d e r  s a u r e r  Mischung.  

Wahrend bei der Oxydation des Juglons in alkalischer Liisung, 
wie erwiihnt, das  Oxyjuglori entsteht, erhalt man von dieser Verbindung 
keine Spur, wenn die Oxydation in saurer Liisung vorgenommen wird; 
gegen Eisenchlorid , Chromsaure, Brom- und Chlorwasser zeigt sich 
das Juglon sehr indifferent; von alkalischer BrornlBsung wird es jedoch 
tiefgreifend rerandert; die violette Liisurig wird bald farblos und e s  
setzt sich ein krystallischer Niederschlag ab,  welcher leicht sublimirt 
werden kann, dann farblose Prismen vom Schmelzpunkt 92 - 93O 
darstellt und sich seinem Geruch uiid seinen Eigenschaften nach wie 
Tetrabromkohlenstoff verhiilt. Hydrojuglori iiiid Oxyjiiglon verhalten 
sich in dieser Hinsicht wie Juglon. 

In kalter rauchender Salpetersaure liist sich das Juglon als solches 
auf und kann ails der Liisung wiederurn durch Zusatz.von Wasser 
niedergeschlagen werden; erst beim Kochen werden die vdn B e r n t h s e n  
und S e m p e r  beschriebenen Produkte gebildet. Auch durch Erhitzen 
mit Kaliumchromat in essigsaurer Liisung wird das Juglon nur langsam 
angegriffen; nach halbstiindigem Erhitzen sind vie1 braune amorphe 
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Substanzen entstanden, allein ein Theil des Juglons ist such dann 
iioch unveriindert in der Liisung; nach Oxyjuglon wurde vergeblich 
gesucht. 

P h i p s o n  ') sagt vom Juglon, welches e r  als R e g i a n i n  be- 
zeichnet: DES ist so wenig bestlndig, dass es innerhalb weniger Stunden 
eiiie tiefgreiferide Zersetzung erfiihrt , indern ein neuer Kiirper von 
sauren Eigenschafteli entsteht , dessen Zusarnrnensetzung genau durch 
die Formel C c H 6 0 ~  ausgedriickt wird.c( ( R e g i a n s a u r e . )  Nach den 
neueren Untersuchungen findet diese freiwillige Zersetzung des Juglons 
nicht statt: es ist bek;innt, dass inim es Jahre  lang ohne Veranderung 
aufbewahreii kann. Eine Zersetzung tritt jedoch ein, wie H e r n t h s e n  
und S e m p e r  bestatigen, wenn man das Juglon rnit Wasser einige 
Zeit kocht. Das in der Fliissigkeit suspendirte Juglon nirnmt, indem 
ein Theil mit den Wasserdlrnpfen sich verfliichtigt, allrnahlich eine 
dunklere Fiirbung an ,  und schliesslich erhalt man eine amorphe griin- 
brauiie Masse, welche in Wasser und in fast allen anderen indifferenten 
Liisungsmitteln I ollkomnien unliislich ist. Dieses Produkt besitzt weder 
einen Schrnelzpunkt , noch kann es leicht in krystallisirte Produkte 
iibergefuhrt werden. Es bietet somit kein Kriterium seiner Einheit- 
lichkeit; andererseite liegt aber  kein Grund zu der Annahme vor, 
dass es eine Mischuug sei, da es bei wiederholter Darstellung sich in 
seiner ausseren Erscheinung stets gleich bleibt. D a  es mir schien, 
als sei diese Substanz rnit der Regiansaure von P h i p s o n  identisch, 
so glaubte ich sie analysiren zu rniissen, um beurtheilen zu kiinnen, 
welcher Grad von Rerechtigung der ron P h ip so n aufgestellten Formel 
zukornmt. Die Substanz wurde abfiltrirt und von einer kleinen Menge 
anhaftenden Juglons durch Extrahiren rnit Aether befreit, alsdann bei 
1 0 0 °  getrocknet und verbrannt. Es wurden erhalten : 

1. IT. 
C 65.07 65.63 pCt. 
11 3.14 3.21 )) 

Da die Substanz jederifalls den Kern des Juglons noch enthllt, 
SO lasst sich. unter der Voraussetzung, dass man es rnit einer ein- 
heitlichen Verbindung zu thun hat ,  au f  Grund meiner Analysen die 
Forniel aufstellen C2" HI0 H;, welche die folgenden Werthe verlangt; 
die daneben befindlichen Zahlen entsprechen der ron P h i p s  o n  auf- 
gritellten Formel : 

C ~ i H i o  Oi C, Hs 0 7  

CZl, "0 m.29 cs 72 37.89 
Hlo 10 T i 7  Hs G 3.16 
0, 112 :30.94 07 112 58.!6 

:m ion.oo 190 100.00 

I )  P l i i p + c i n ,  Conipt. w i l d .  69, 1372. 
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Aus diesen Zahleu geht hervoi., dass die durch freiaillige Zer- 
setzung des Juglons beim Kochen mit Wasser gebildete amorphe Sub- 
stanz nicht diejenige Zusammensetzung besitzt, welche ihr von P hipson 
beigelegt wurde; auch iet seine Formel schon aus dem Grunde irrationell, 
weil sie keine Beziehung zu dem Juglon ausdriickt. Wird der Kiirper 
als C, Hlo O7 betrachtet, so kann man ihn sich entstanden denken durch 
Zusammenlagerung zweier Juglonmolekiile unter Austritt zweier Waaser- 
stoffatome und Aufnahme eines Atoms Sauerstoff. 

2CloHsO.q + 2 0  = GoHlo0.1 + HaO. 
Die Eigenschaften der Substanz 'sind folgende: Sie bildet ein griin- 

braunes Pulver ohne Geruch und Geschmack, welches bei starkem 
Erhitzen, ohnr zu schmelzen, verkohlt und im Uebrigen den Cbarakter 
einea Phenols zeigt. Sie liist sich rnit tief violetter Farbe iu Alkali- 
liiaungen; die Flirbung ist nicht an der Luft rergiinglich wie die durch 
Juglon hervorgerufene. Die Verbinduugen mit den Alkalien lassen 
sich durch Fiillen mit Alkohol als violette, amorphe Niederechlaige er- 
halten. Das euf diese Weise gewonnene und bei 100° getrocknete 
Natriumsalz lieferte bei der Analyse 15.35 pCt. Natrium; ftir die Ver- 
bindung Go HT 07 Nas berecbnen sich 16.35 pCt. Demnach scheint es, 
als enthielte der Kiirper drei Hydroxyle. Noch miichte ich hinzufiigen, 
dass die Substanz ron concentrirter Schwefelsaure rnit rother Fiirbung 
geliiet wird und dass man die violette Alkaliliisung durch Zinncbloriir 
entarben kann , Eigenschaften, welche die Substanz noch als Chinon 
erscheinen lassen. 

K a1 i s c h m e 1 z e d e s H y d r o  j u g I o n 8. 

Met a -Ox y b en zo& sli u r  e. 
Bereits in meiner vorliiufigen Notiz habe ich erwiihnt, dass beim 

Schmelzen des Hydrojuglons mit Kali MetoxybenzoIsiiure entsteht. 
Diese Sgiure ist meines Wissens als Spaltungsprodukt von Pflanzen- 
stoffen noch nienials erhalten worden, ihre Bildung aus dem Hydro- 
juglon bietet darum einiges Interesse. Wird a-Hydrojuglon mit 6 oder 
8 Theilen Kaliunihpdrat zrisammengescbn~olzeii (die Operation wurde 
im Nickeltiegel rorgenonimen), so bleibt die Masse geraume Zeit 
dunkelviolett. Erst wenn beim Erhitzen uber 3000 eine sicbtbare 
Wasserstoffentwickelung eingetreten ist , entfarbt sich die Schmelze. 
Wenn man nun die sauer gemachte Auflnsung derselben nach der 
Filtration rnit Aether ausschiittelt und den Aether verdunstet, so er- 
hiilt man als Riickstand ein brauneR Oel 1-011 phenolartigem Geruch, 
das sich bald rnit Krystallen durchsetzt. 

Dieses Produkt enthdt ausser der MetoxybenzoCsaure noch rer- 
schiedene andere Stubstanzen, welche auf  folgendem Wege getrennt 
worden sind: Aus deiii niit Sodaliisiing versetzten Riickstand wurden 
durch Destillntion mit Wasserdanipf iilige Tropfen gewonneil. die sicti 



nach Geruch, Geschmack, Laslichkeit und den Reaktianen mit Brom- 
wasser, Eisenchlorid und Millon'schem Reagens ale P h e n o l  er- 
wiesen; die davon befreite Flussigkeit wurde sauer gemacht und wieder 
mit Aether ausgeschiittelt. Das beim Ablassen des Aethers Zuruck- 
bleibende war krystallinisch und besass noch einen schwachen Geriich, 
welcher an den des Brenzcatechins erinnerte. Die Substanz wiirde rnit 
Chloroform ausgezogen; beirn Verduiisten des Chloroforms wurde ein 
Ruckstarid gewonnen, der durch Pressen zwischen Filtrirpapier ron  dem 
fliissigen Theil befreit und ails Wasser iimkrystallisirt wurde; dabei ent- 
standen farblose Nadeln, die beim Erhitzen grossentheils in Pbenol iind 
Kohlendure zerfielen und deren wlsserige Losung durch Rromwasser 
getrubt ond durch Eisenchlorid tief violett gefiirbt wurde. Durch diese 
Reaktionen war die Substanz als S a l i c y l s l i i r e  charakterisirt. In  der 
wiisserigen Miitterlauge befand sich €3 r e n z c a t e c h i n .  Es konnte aus 
der mit Soda rersetzteii Losung mit Hulfe von Aether isolirt werden 
und bildete farblose Krystalle, deren wasserige Losung ammoniakalische 
Silberliisung reducirte iind sich mit Eisenchlorid griin, auf Zusatz von 
Natriiimcarbonat tief roth fiirbte. Der rnit Chloroform behandelte 
Ruckstand bestand der Hauptsache nach ails Metoxybenzoesaure. Er 
wnrde zunlchst der Sublimation unterworfen. Das fast farblose Subli- 
mat rnthielt aber noch als Verunreinigung eine beinahe unliisliche 
Siiiire. welchr beim Aufliisrli dvr Substanz in Wasser zuriickblieb iind 
dai ch Sublimation leicht gereinigt werden konnte; sie wurde aber in 
so kleiner Menge erhalten, class eiiie Aualyee nicht ausfiihrbar war. 
Divsr Saure bildct nach der Sublimatioii breite, farblose Nadeln , die, 
inderii sie sich allirilhlich braun farberi. jciiseits -250" schmelzen und 
sich kaum iii Wasser, w h r  leicht in Alkohol und iii Aether Kisen. 
Mi t  Ammoriiak , den Alkalien und ihreii Carlionaten werden farblose 
Liisungeii erhalten , aris clenen die Siiiire wieder gcwonnen werden 
kann. Die heiss bereitete wasserige Liisiing der Sliire giebt mit Eisen- 
chlorid keine Farbung, wohl aber c.ineii gelblich weissen, uiiloslichen 
Niedersdilag. Es fehlt mir bis jetzt jeder Anhalt, in welcher He- 
zirhiing tliese Sliire zii der cJugltiiiqruppe steht iind was sie fur eine 
Ziisanimciisetzurig besitzt. 

Die wie oben beschriebeti roil der unliislichen Slure  befreite Oxy- 
beiizocbiiure wurde abermals sublimirt und dann aus wenig Wasser 
unikrystallisirt. Durch die Heobachtung ihrer Eigenschaften und durch 
die Analyse konnte sie leicht identificirt werden. Ich erhielt farbloBe 
zii Huscheln oder Warzen rereinigte Nadeln, schwer in kaltem, leicht 
in htzissem Wasscr liislicli, iinliislich in Chloroform ; die wassrige 
Liisiing wird durch Bromwasser nicht grtriibt iind durch Eisenchlorid 
nicht gefiirbt; der Schmelzpunkt wurde zu 2OO-20lo gefunden; die 
Saure besitzt eineii siisssaureii Geschmack iind ist unzersetzt sublimir- 
bar: beini Schmelzen mit Kali s i r d  sie schwer in Kohlerisiiure und 
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Phenol gespalten. Bei der Analyse wurden folgende Werthe erhalten, 
die mit den fur C, H6 O3 berechneten ziisammengestellt sind: 

Theorie Versuch 
CI 84 60.87 61.42 
Hs 6 4.35 4 . 4  
0 3  48 34.78 - 

138 100.00 
Durcti Schmelzen des Hydrojuglons mit Kali ist demnach er- 

1. MetoxybenzoFsaure. - 2. Phenol. - 3. Salicylsiiure. 
4. Brenzcatechin. - 5. Eine schwer liisliche Siiure von 
unbekannter Zusammensetzung. 

Es kann kein Zweifel dariiber beetehen, dass das  Hauptprodukt 
der  Reaktion die MetoxybeneoEsiiure iet; eie zerfffllt ihrerseite zum 
Theil in Kohlensaure und Phenol, welches zur Bildung kleiner Mengen 
von Salicylslure und von Brenzcatechin fihrt. 

eeugt worden: 

C o n s t i t u t i o n  d e s  d u g l o n e .  

Hydrojuglon, C10 HS 0 3 ,  Juglon, Cro Hs 03, Oxyjuglon , Clo He 0 4 ,  

bilden eine Oruppe von Naphtalinderivaten, welche in ihren Eigen- 
schaften dem a-Hydronaphtochinon, CIO HS 0 2 ,  a-Naphtochinon, (210 H6 02, 
und Oxynaphtochinon, Clo 03, parallel sind. Es sind die Hydroxyl- 
derivate der letztgenannten Verbindungen. Es ist damn zu winnern, 
dass das Juglon beziiglich seines Charakters dem a-Naphtochinon riel 
nPlier steht als dem einzigen bis jetzt bekannten Oxynaphtochinon, 
welches rnit dem Juglon ishmer ist, aher seiner Natur nach mit dem 
Oxyjuglon verglichen werdeii muss. 

Zur Erliiiiterung diene folgeiide Zusanirnenstellung: 
Gelbe Krystalle von starkem Chinongeruch, 

rnit Wasserdampfen fliichtig; beim Erhitzen rnit 
tr-Nitphtochinon, Wasser oder rnit Salzsiiure sich in amorphe 

unliisliche Stoffe zersetzend. Liefern mit Basen 

droxylamiii Chinonoxime. Ihre LSsung in Alkali 
oxydirt sich a n  der Luft. 

stickstoffhaltige Substitritionsprodukte, mit Hy- 

Gelbe Krystulle ohne Geriich, nicht mit 
Wasserdampfen fliichtig; sich beim Erhitzen mit 

Oxynaphtochinon, Wasser oder Salzsaure nicht verandernd. Liefern 
ClOb03, niit organischen Basen keine Substitutionspro- 

und Oxyjuglon, dukte, sondern unter Austritt von Wasser die 
ClOH6 0 4 .  oben genannten Verbindungen. Die Liisung in 

Alkali ist an der Luft bestiindig; die Alkali- 
salze sind krjstallisirt und roth gefiirbt. 

ClO H6 0 2 ,  i 
und Jugloii, CloH603. I 
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Das Oxyjuglon schliesst sich deinnacli dem sauerstoFarmeren 
Oxynaphtochinon in jeder Reziehung an. Obwohl es dieselbe Zu- 
saniniensetzung besitzt wie die beiden bis jetzt bekannten Dioxynaphto- 
chinone, ist es doch von ihneii durchnus verscbieden. 

Aus der soeben dnrchgrfiihrten Vergleichung ergiebt sich , dass 
das in dern Juglon vorhandene Hydroxyl eine andere Rolle spielt, 
ale dasjenige, welches durclr Oxydation der Chinone in das Molekiil 
derselben eingefiihrt wird. Wahrend das durch Oxydation des Naphto- 
chinons entstandene Oxynaphtochinon eine starke Saure ist, verhalt 
eich das damit isomere Juglon wie ein Phenol und erhtilt die Eigen- 
schaften einer Siiure erst durch Ueberfiihrung in das  Oxyjuglon. Aus  
diesem Grunde ist es mir auch nicht wahrscheinlicb, dass man zur 
Synthese des Juglons vom Naphtocbinon wird ausgehen konnen. 

Auch B e r n t h s e n  und S e m p e r  sind der Ansicht, dass das Juglon 
sich von dem a-Naphtochinon und nicht von dem F-Naphtochinon 
ableitet. Als einen direkten Be,weis daf i r  darf man die Schwerliislich- 
keit des Dimethylamido- und des Anilidojuglons in Alkali ansehen. 
W i r e  daa Juglon ein @-Chinon, so wiirden die genannten Verbindungen 
sich wie Siiuren verhalten gleich denjenigen des @-Naphtochinons. 

Die Frage nach der Constitution des Juglons ist bereits von 
B e r n t h s e n  und S e m p e r  discutirt worden. Ich muss mich ibren 
Ausfiihrungen in jeder Hinsicht anschliessen. D e r  eigenartige Charakter 
des Hydroxyls i m  Juglon deutet darauf bin, und die Bildung der 
MetoxybcnzoEsaure beweist es, dass das Hydroxyl in dem durch die 
Chinansauerstoffatome nicht angegriffenen Benzolrest sich befindet. 
Auch die Entstehung der als ein Derivat einer Oxyphtalsaure betrach- 
teten Juglonsaiire von B e r n  t h s e n  und S e m p e r  spricht fiir diese 
Ansicht. 

Die drei genannten zur Juglongruppe gehtirigen Verbindungen 
ktinnen daher durch Schemata ausgedriickt werden wie die folgenden, 
welche aber noch mehrfache Variation zulassen: 

0 
/ \  I \ 

0 
/ \  

OH 
I \  

OH:'''.,:' I '\ OH; '( ;OH 
. I .  

OH;''\'\,, x, 

i i l  I I , ,  , I /  

\, I , i. ./'. 1 .' . '\, ! 
' O H  " 0' " 0 

a-Hydro.juglon, Juglon, Oxyjuglon. 

Im Vorstehenden ist derjenige Theil meiner im Jul i  vorigen 
Jahres begonnenen Arbeit iiber das Hydrojuglon ausf6hrlich mitgetheilt 
worden, welcher das Arbeitsgebiet von B e r n t h s e n  und S e m p e r  
streift. Die Mittheilung bewegt sich in den Grenzen, die durch meine 
vorliiutige Publikation gezogen worden sind. 
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An anderer Stelle gedenke ich auf die Darstellung und Beschreibung 
der  isomeren Hydrojuglone naher einzugehen. Dabei beabsichtige ich 
aiich auf die von B e r n  t h s e II und S e m p e r  erhoberienen Zweifel, dam 
das Juglon niclit ale solches in den Nussschalen vorhanden sei, zu 
antworten; ich bemerke aber  heute schon, dass die von den genannten 
Forschern geausserte Hypothese, das Hydrojuglon sei als G l u c o s i d  in 
den reifen Nussschalen enthalten , zwar ausserordentlich naheliegend, 
aber in dem Grade speculativ erscheint, dam aus dem augenblicklich 
vorhandenen , sehr sparlichen experimentalen Material eine Ent- 
scheidung weder zu ihren Gunsten, noch zu ihren Ungunsten erwartet 
werden darf. 

D a  B e r n t h s e n  und S e m p e r ' )  ihre Untersuchung uber das 
Juglon fortsetzen, so gedenke ich meine Arbeit nur insofern weiter- 
zufihren, als eine Vervollstiindigung der mitgetheilten Beobachtungen 
wlnschenswerth erscheint. Insbesondere werde ich auf Versuche zur  
Synthese des Juglons verzichten. Die pflanzenphysiologische Seite 
miichte ich dagegen noch weiter verfolgen. Auch gedenke ich meiner 
Arbeit eine grijsscre Ausdehnung zu geben und noch andere in der  
Natur vorkommende Chinone in den Kreis der Uutersuchung zu ziehen. 

Die Chinone sind als Farbstoffe, Bitterstoffe, Sauren etc. in der 
Natur weit verbreitet. Ich halte es f i r  wahrscheinlich, dass ein grosser 
Theil von ihnen, wie das Juglon, in d$n frischen Pflanzen als H y d r o -  
c h i n o n  enthalten ist. Die Pflanzenstoffe werden zumeist aue Droguen 
gewonnen, bei deren Einsammlung und Verarbeitung Oxydations- 
processe unvernieidlich sind, welche die leicht veranderlichen Hydro- 
chinone in die Chinone iiberfihren kiinneu. 

In den letzten Tagen habe ich zufiillig Gelegenheit gehabt, mit 
einer Substanz bekannt zu werden, welche in mancher Hineicht mit 
dem Juglon Aehnlichkeit besitzt. Ich habe darum einiges Interesse 
fir sie gewonnen und beabsichtige sie zum Gegenstand einer ausfiihr- 
licheren Untersuchung zu machen. Bisher stand mir ron der Substanz 
so wenig zur VertXgung (0.5-1 g), dass ich mich auf ganz fliichtige 
Beobachtungen beechranken musste, uber welche ich rnir anhangweise 
erlauben miichte, kurz zu berichten. 
- 

I) Die heschrieheuen Resultate waren, wie aus meiner Notiz vom 
12. October 1884 hervorgeht, im Wesentlichen gewonnen, als ich von der im 
September erschienenen Arbeit des Herrn B e r n  thsen  Kenntniss erhielt. Im 
Lanfe dea Winters habe ich, wie billig, daa miihsam gewonnene Material zur 
Ausarbeitung der Vereuche verwendet. Yeine Mittheilung h&tte ich gern zu 
Gunsten Wsserer Vollstiindigkeit noch weiter hinausgeachoben , sehe mich 
aber in Folge der neuen Abhandlung von B e r n t h s e n  und S e m p e r  ver- 
anlasst, nicht ltinger damit zu zbgern. Dass die genannten Herren sich nicht 
abhalten liessen, ihre angekiindigte Arbeit aufzunehmen, finde ich vollkommen 
gerechtfertigt: fbr die Sache selbst kann darans nur ein Vortheil erwachsen. 
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U e  b e r  d i e  P i p i t  z a  h o i n s i i  ure. 
Ueber diesen in mehreren Species der  mexikanischen Gattung 

Perezia (zu den Cornpositen gehorig) vorkornmenden Stoff lie@ bereita 
eine Mittheilung vor. L i e b i g  erhielt irn Jahre  1855 eine kleine Menge 
davon, welche W e  Id') analysirte und ihrer Zusamrnensetzung nach 
dem Ausdruck CIS Hzo 03 eiitsprechend faiid. Aus der Zusamrnensetzung 
eines ebenfalls analysirten Kupfersalzes geht hervor, dass in der Ver- 
bindung ein durch Metalle vertretbares Wasserstoffatom vorhanden ist. 
Etwas Naheres iiber die Natur der Verbindung ist noch nicht bekannt. 
A. V i g e n e r 2 )  hat sich urn die EinWhrung der Drogue, aus welcher die 
Substanz gewonnen wird, der .Radix Pereziaecc, wesentliche Verdienste 
erworben. Ueber die Starnmptlanze und die Darstellung der Verbindung 
hat er in einem 1883 gehaltenen Vortrage ausfiihrliche Mittheilungen 
gemacht. Es wird die Arisicht ausgesprochen, dass die Pipitzahoin- 
saure  ein Anthrachinon sei. 

Die in rneinem Besitze befindliche Probe der Substanz stanimt 
ails dem Vorrath des Herrn V i g e n e r .  

Die Verbindung ist augenscheinlich ein Chirion. Sie bildet gold- 
gllinzende Blattchen vom Schmelzpunkt 10G-107°, welche beim Er- 
hitzen zwischen Uhrgliisern ohne Zersetzung sublimiren. Der  Dampf 
verbreitet einen eigenthiimlicheri an den der Chinone erinnernden 
Geruch. Mit concentrirter Schwefelsaure entsteht eine scharlachrothe 
Fiirbung, welche aber bald wieder rerschwindet. Die gelbe alkoholische 
Liisung wird durch Zirinchloriir leicht entfiirbt. Das entstandenc Hydro- 
chinon kann rnit Aether aiisgeschiittelt iind beirn Abdunsten des letzteren 
als farblose, i i i  Wasser uiiliiJiche Masse gewoiiiien werden: es wird 
durch Ziisatz van Eisenchlorid leicht wieder ziim Chinoii oxydirt. Mit 
Alkalilaugen liefert die Pipitzahoirisiinre violett gefiirbte Liiaurigen, aus 
denen die gelbe Verbindung durch Slureci gefillt wird. Auch in Arn- 
moniak ist sie liislich; beirn Abdampfen der violetten Losung bleibt 
jedoch nur das gelbe Cliinon ziiriick, wahrend das Amrnoniak entweicht. 
Aus dieseni Verhalteii darf dr r  Schluss gezogen werden, dass man es 
nicht rnit einer echten Skure, sonderii mit einem Phenol zu thun hat. 
Die Pipitzahoinsaure i-t ein Oxychinon nach Art des Juglons. 

I n  alkoholischer Liisung erhllt nian rnit Aniliir leicht eine Ver- 
Verbindung in kornblurnenblauen Nadeln. die mit concentrirter Schwefel- 
saiire eiiie blaue Losuug geben. Erwiirnit man diesen Kiirper rnit con- 
ceiitrirter Salzsaure, so wird die Liisung bald entfarbt; Aether nimmt 
nun eine farblose Siiure daraus auf. Aiich mit Hydroxylamin scheint 
das  Chinori zu reagiren. Von Bromwasser und von Salpetersaure wird 
es leicht zerstiirt unter Hildung farblaser Produkte. 

1) W e l d ,  Ann. Cheni. Pharm. 95, ISS. 
2) V i g e n c r ,  Pharmac. Zeitung 1893, No. 77. 



Ein Blick auf die Formel CIsHm03 macht es nicht gerade wahr- 
scbeinlich, dass der Kiirper ein Anthrachinon ist, da in einem solchen 
die 20 Wasserstoffatome keinen Platz finden. Auch wenn man die 
Verbindung rom Naphtalin ableiten wollte, wiirde der hohe Wasserstoff- 
gehalt die Rechnung erschweren. Am meisten Wahrscheinlichkeit hat 
die Annahme fiir sich, dass in dem Molekiil ClsH2003 der Kern des 
Benzochinons init Alkylresten vereinigt ist. Die Natur der beim 
Schmelzen mit Kali entstehenden Produkte scheint diese Meinung zu 
bestiitigen. Man beobachtet dabei die Verfliichtigung atherisch riechender 
Substanzen, welche wohl der Fettreihe angehiiren diirften. A u s  der 
sauer gemachten Schmelze kann man mit Aether zwei Siiuren isoliren, 
von denen die eine jedenfalls in  die aliphatische Reihe gehiirt. Sie 
bildet ein in Wasser schwer liisliches Oel von dem eigenthiimlich 
schweissartigen Geruch der SBuren mit 7-10 Kohlenstoffatomen ; die 
andere Saure ist feat und in Wasser loslich. Phenol konnte nur io 
Spuren nachgewiesen werden. 

W Q t  man alles Reobachtete gegen einander ab, so ergiebt sich 
die Mtiglichkeit , die Formel CIS Ha0 0s aufzulosen in den Ausdruck 
C6 Hs O3 (C, HIT), d. h. die Pipitzahoinsiiure kiinnte sich von einem 
Oxychinon Cs Hh 0 3 ableiten ; in diesem wlire 1 Wasserstoffatom (bei 
der Annahme ei  n e r  Seitenkette) durch den Rest eines ungesiittigten 
Kohleriwasserstoffs ersetzt. 

F r e i b u r g  i./B., den 20. Februar 1885. 
Laboratorium des Prof. B a u ni a 11 11. 

95. F. Bei le te in  und E. Wiegend: Ueber einige ungesattigte 
Verbindungen der Fettreihe. 

(Eingegangen am 24. Februar.) 

1. A1 1 y la 1 k o hol. Wiirde sich der Allylalkohol CH2 : CH . CHs . OH 
durch wasserentziehende Mittel ebenso zerlegen , wie die Alkohole 
C, Hz ,, + 0 , so konnte man hoffen das symmetrische A 1 I y 1 en 
CHa: C :  CHa leicht und in grosser Menge zu gewinnen, was bis jetzt 
nur schwer gelingt. Wir liessen desshalb auf Allylalkohol Phosphor- 
stiureanhydrid einwirken, wobei eine eehr stiirmische Reaktion eintrat, 
ohne daes dabei Allylen entwich. Um die Einwirkung zu .(milssigen, 
wandten wir Vitriol61 an; aber trotz guter Eiihlung war!!die Ein- 
wirkungiso heftig, dass totale Verkoblung erfolgte. Auch ale wir dan 
Vitriol61 init der gleichen (und noch griisseren) Menge Wasser vorher 
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