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

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

94, F. Mylius: Ueber das Oxyjuglon.

(Eingegangen am 23. Februar; vorgetragen in der Sitzung von Hrn.
A. W. Hofmann.)

Vor einigen Monaten habe ich in einer kurzen Notiz!) iiber zwei
mit einander isomere in den griinen Wallnussschalen vorkommende
Phenole berichtet, das «- und f-Hydrojuglon, aus deren ersterem
das schon seit lingerer Zeit bekannte Juglon durch Oxydation ent-
steht. Die Phenole besitzen die Zusammensetzung C,oHg O3, wihrend
das Juglon durch die Formel Ci HgOj ausgedriickt wird.

Kurz zuvor hatte Bernthsen?) das Juglon durch Destillation mit
Zinkstaub zu Naphtalin reducirt. Die Phenole durften daher unbedenk-
lich als Trioxynaphtalin, das Juglon als Oxynaphtochinon bezeichnet
werden. Eine Reihe von Derivaten, welche ich erhalten hatte, dienten”
dieser Ansicht als Stiitze. .

In Folgendem mdchte ich mir ‘erlauben, einen Theil meiner Unter-
suchung ausfihrlicher mitzutheilen.

Bernthsen und Semper3) haben inzwischen ihre angekiindigte
Arbeit iiber denselben Gegenstand ausgefiihrt und liefern in Heft 2
eine umtassende und genaue Beschreibung des Juglons, der ich in
allen wesentlichen Punkten beipflichte.

Das Juglon, welches zu meinen Versuchen angewendet wurde, ist
durch Oxydation des «-Hydrojuglons in wissriger Losung mit Eisen-
chlorid . und Umkrystallisiren des erhaltenen voluminisen, Nieder-
schlages aus Petroleumither gewonnen worden; es stellt orangegelbe
Prismen dar, die sich bei etwa 140 brann fiirben, so dass der Schmelz-
punkt nicht genau bestimmt werden konnte. Die bei der Analyse
erhaltenen Zahlen sind den von der Theorie geforderten gegeniiber
gestellt.

1) Diese Berichte XVIi, 2411.
?) Bernthsen, diese Berichte XVII, 1943.
%) Bernthsen und Semper, diese Berichte XVIII, 203.
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Theorie Versuch
Cuo 120 6%4.96 69.10 68.46
He 6 3.45 4.04 3.65
O3 48 27.59 — —
174 100,00

Verhalten des Juglons gegen Basen.

Bernthsen und Semper betonen, dass es ihnen nicht gelungen
ist, bestindige Salze des Juglons herzustellen. Die violette Lsung
desselben in Alkali wechselt an der Luft in kurzer Zeit ihre Farbe
und wird rothbraun. Wie die eigentlichen Alkalien verhilt sich
Ammoniak, Baryt- und Kalkwasser; die Verfirbung ist durch Auf-
nahme von Sauerstoff bedingt; die Oxydation erfolgt nur in alkalischer
Losung; durch diesen Umstand erklirt es sich, dass man eine Kupfer-
verbindung gewinnen kann, wenn man (nach Vogel und Reischauer)
die alkoholische Lisung des Juglons mit Kupferacetat versetzt. Das
Juglonkupfer ist nahezu unldslich in Wasser; es bildet mikroskopische
dunkelviolette, schiefwinkelige Prismen, aus welchen durch verdiinnte
Siduren das Juglon wieder in Freiheit gesetzt wird.

Die Analyse entspricht der Zusammensetzung (Ci;oH;Oj3)2 Cu:

Theorie L Versuch IL
Cao 240 58.62 57.79 —
Hio 10 2.45 2.89 —
O¢ 96 923.45 — —
Cu 63.4 15.48 — 15.80
409.4  100.00

Auch in den fliichtigen organischen Basen 16st sich das Juglon
leicht auf; die durch Methylamin, Aethylamin u. 8. w. bewirkte wissrige
Lésung verhélt sich ganz dhnlich wie die ammoniakalische, d. h. sie
ist Anfangs violett und nach kurzer Zeit braunroth; Sauren schlagen
alsdann braunschwarze, amorphe Produkte daraus nieder. Durch Aus-
schiitteln mit Aether gelingt es aber immer, kleine Mengen roth-
gefirbter Krystalle aus diesen Mischungen zu erhalten, welche als
Verbindungen des Juglons mit den genannten Basen betrachtet werden
miissen.

Dimethylamidojuglon.

Triigt man Juglon in verdiinnte Dimethylaminlésung ein, so erhalt
man ebenfalls eine violette Fliissigkeit. Schon nach einigen Minuten
bedeckt sich aber die Oberfliche derselben mit einem Netzwerk gelb-
brauner Krystalle; unter dem Mikroskop erscheinen sie als recht-
winkelige Tafeln. Die Abscheidung der Krystalle wird befordert, indem
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man der braun gefiirbten Mischung in flachen Schalen eine grosse Ober-
fliiche giebt und gleichzeitig Sorge trigt, dass immer ein Ueberschuss
von Dimethylamin vorhanden ist, den man iibrigens auch durch Natron-
lauge ersetzen kann. Bei einer angewandten Menge von 10 g Juglon
ist der ganze Process in einer halben Stunde beendet. Die abfiltrirten
und mit Wasser gewaschenen Krystalle kénnen aus heissem Alkohol
umkrystallisirt werden und bilden dann braunviolette, leicht zerbrech-
liche Tafeln vom Schmelzpunkt 149—1500. Werden sie aus Eisessig
umkrystallisirt, so erbalten sie einen schénen Metallglanz. Aus der
Analyse ergiebt sich, dass man es mit einem durch das Dimethylamin-
radical sabstituirten Juglon za thun hat von der Formel

Cﬂ Hll NO3 = CIO H.’) 03 --N (CH3)2-

Theorie ‘ L VersuchlL
Cia 144 66.35 66.65 —
Hi, 11 5.08 5.23 —
N 14 6.45 — 6.50
03 A48 22.12 ‘ — —_
217 100.00

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

Ci1oHgO3 + C:H:N + O = Ci12H;3NO; + HO
angedeuteten Menge hinaus; die braunschwarzen Massen, welche durch
Salzsiure aus der Mutterlange gefillt werden, sind keine einheitlichen
Verbindungen. Die auf dem beschriebenen Wege gewonnene Substanz
ist unléslich in Wasser, schwer ldslich in kaltem Alkohol, Aether,
Petroleumiither und Eisessig, leichter in den warmen Flissigkeiten,
sehr leicht in Chloroform, Benzol und Schwefelkohlenstoff; sie 13st sich
leicht mit purpurrother Farbe in concentrirter Schwefelsiure, auf Zusatz
von Wasser fiillt sie wieder unveriindert aus.

In Alkalilauge und in Ammoniak ist die Substanz fast unléslich.
Diese letzigenannte Erscheinung ist auffallend, wenn man bedenkt,
dass die Verbindung den Rest eines Phenols, also ein Hydroxyl ent-
hilt. Man darf jedoch nicht daran zweifeln, dass der Korper den Ver-
bindungen analog ist, welche man durch Digestion der Naphtochinone
mit Basen erhalten hat.

Wird die Chloroformlésun des Dimethylamidojuglons mit Brom
versetzt, so scheidet sich aus der Fliissigkeit ein gelbgefirbtes Addi-
tionsprodukt in Krystallen ab, welches aber seiner Unbestindigkeit
wegen nicht analysirt werden konnte. Beim Erwirmen wird unter

Berichte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg. XVIII, 32
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Abgabe von Brom der urspriingliche Korper zuriickgebildet; die Ver-
bindung 16st sich mit gelber Farbe in Alkohol, die entstandene Losung
enthiilt aber bereits Zersetzungsprodukte.

Wenn man eine alkoholische Losung des Dimethylamidojuglons
mit Zinnchloriir erwidrmt, so wird es reducirt. Man erhilt eine farb-
lose Lésung, aus welcher das Reduktionsprodukt sich nicht mit Aether
ausschiitteln lidsst; die durch Schwefelwasserstoff vom Zinn befreite
Fliissigkeit enthilt das salzsaure Dimethylamidohydrojuglon. Eisen-
chlorid sowie der Sauerstoff der Luft, besonders bei Gegenwart von
Alkali filhren es wieder in den urspriinglichen Korper zuriick.

Oxyjuglon.

Wihrend das Dimethylamidojuglon in verdiinnter Salzsiure unlis-
lich ist, erhidlt man mit concentrirter eine purpurrothe Lésung. Beim
Erhitzen derselben schligt die Farbe plotzlich in ein reines Gelb um
und es beginnt eine Ausscheidung gelber Nadeln, welche abfiltrirt und
mit Wasser gewaschen werden. Die schwach gelb gefirbte Mutter-
lauge hinterlidsst bei Verdampfen das in Wasser sehr leicht lgskiche
Hydrochlorat einer fliichtigen Base; aaf Zusatz von Platinchlorid zur
concentrirten Lésung entstehen leicht ldsliche gelbe Nadeln eines
Doppelsalzes: dasselbe ist so gut charakterisirt, dass es auch ohne
Analyse als das des Dimethylamins erkannt werden konnte. Die
gelben Krystalle, welche sich als zweites Produkt der Zersetzung des
Dimethylamidojuglons gebildet hatten, wurden zur Reinigung mit ver-
diinnter Essigsiure ausgekocht: eine leichte Verunreinigung blieb bei
dieser Behandlung als braune Masse ungeldst, und aus dem dunkel-
gelben Filtrat schied sich beim Erkalten die Verbindung im Zustande
der Reinheit aus. Sie bildet goldgelbe Nadeln, welche fast unléslich
in Wasser, schwer loslich in Alkohol, in Aether, Benzol und Schwefel-
kohlenstoff sind. Fast unléslich sind sie in Petroleumither, leicht
loslich in Chloroform und Aceton. Beim Erhitzen im Capillarrohr
wird die Substanz jenseits 200° dunkler; gegen 220° fiarbt sie sich
vollends schwarz, indem unter Gasentwickelung Zersetzung eintritt.
Beim vorsichtigen Erhitzen zwischen Uhrgldsern lidsst sie sich ohne
Zersetzung sublimiren und stellt dann rhombische Tafeln dar. In der
Kilte ist die Substanz geruchlos, ihre Diampfe verbreiten dagegen
einen an den des Juglons erinnernden eigenthiimlichen Geruch.
Aus der Analyse der bei 100° getrockneten Verbindung geht hervor,
dass der nene Kérper ein Oxyjuglon von der Formel

Cw H(; 04 - C]o H5 03 (OH)
darstellt.
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Theorie Versuch
Cyo 120 63.15 62.70 62.57
Hs 6 3.16 3.50 3.27
0Oy 64 33.69 — —
190 100.00

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

CioH;s 03—'-N(CH3)2 + HaO = C; H; O3 (OH) -+ HN(CHa)g.

Der Vorgang ist ein einfacher Verseifungsprocess. Es fehlt in
der Naphtalinreihe nicht an Analogiefillen; so bildet sich z. B. unter
dhnlichen Verhéltnissen aus dem Anilidonaphtochinon Anilin und Oxy-
naphtochinon.

Dimethylamin und Benzochinon.

Obwohl der Ort dafir nicht sehr geeignet erscheint, méchte ich
hier eines Versuches gedenken, welchen ich mit dem gewdhnlichen
Chinon in der oben erwihnten Richtung angestellt habe. Jedem, der
das Juglon kennen lernt, fillt seine grosse Aehnlichkeit in der Zusseren
Erscheinung mit dem Chinon auf. Die Farbe, der durchdringende
Geruch, die Rothfirbung mit concentrirter Schwefelsiure sind beiden
Verbindungen in gleichem Maasse eigen.

Bereits Vogel und Reischauer haben auf diesen Punkt auf-
merksam gemacht und Veranlassung genommen, den anfangs mit der
Bezeichnung »Nucin¢ belegten Stoff in »Juglonc umzutaufen, damit
die Natur des Korpers schon im Namen angedeutet eei. Die
Leichtigkeit, mit welcher das Juglon auf dem geschilderten Wege in
das Oxyjuglon iibergefiihrt werden kann, legte die Frage nahe, ob es
nicht mdglich sei, auf #dhnliche Weise vom Benzochinon zu einem
Oxychinon zu gelangen.

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

Wenn man Chinon mit zehnprocentiger Dimethylaminlésung iiber-
giesst, erhilt man unter Wirmeentwickelung eine braune Fliissigkeit,
aus welcher sich an der Luft allmihlich Krystalle abscheiden. Nach
dem Abfiltriren und Waschen mit Wasser erhilt man ein Haufwerk
roth gefirbter Tafeln, die nach dem Umkrystallisiren aus Alkohol den
Schmelzpunkt 173—1740 besitzen. Eine Stickstoffbestimmung bewies,
dass in dieser Verbindung, welche sich gegen Lisungsmittel dhnlich
verhéilt wie die oben beschriebene Verbindung aus dem Juglon, nicht
ein sondern zwei Dimethylaminradicale enthalten sind. Gefunden
wurden 14.42 pCt. Stickstoff, die Formel CgHa O3 (NCyHg)z verlangt
14.43 pCt. Demnach kann diese Substanz dem aus dem Juglon er-

32*
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haltenen Kirper nicht an die Seite gestellt werden; sie entspricht 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 l6st sich
in concentrirter Salzsiiure; beim Erhitzen der Lisung tritt auch hier
Zersetzung ein, indem Dimethylamin abgespalten und eine Siure ge-
bildet wird, die sich in gelben rhombischen Krystallen aus der sauren
Flissigkeit abscheidet. Ob dieser Korper das von der Theorie an-
gedeutete Dioxychinon ist, habe ich noch nicht niher untersucht. Die
Ausbeute an der Dimethylaminverbindung ist nicht sehr befriedigend;
die abfiltrirte Mutterlauge enthilt stets grosse Mengen von amorphen
braunen Siduren, welche die weiteren Oxydationsprodukte des Chinons
darstellen.

Von den Basen der Fettreihe scheint dem Dimethylamin in be-
sonderem Grade die Eigenschaft zuzukommen, gut krystallisirende
Verbindungen mit den Chinonen zu liefern. Auch mit dem «-Naphto-
chinon ist eine solche von Plimpton!) hergestellt worden.

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

CsH 02 + 2CH; N + 20 = CgH 03 (CaHgN)e + 2H5O.

Einen besonderen Beweis dafiir sehe ich in dem Umstande, dass
man sie auch erhilt, wenn man anstatt von den Chinonen von den
Hydrochinonen ausgeht. Die Wirkung des Dimethylamins auf das
Chinon ist also eine andere als diejenige des Anilins, welches, wie
Hofmann 1863 nachgewiesen hat, zwei Wasserstoffatome aus dem
Chinon freimacht, die zugleich mit zwei Wasserstoffatomen des Ani-
lins zur Bildung von Hydrochinon verwendet werden Die von Hof-
mann gegebene Gleichung ist folgende:

3CsHiO2 + 2CH/N = C ;s His N2 O2 + 2CGH502.

Die iibrigen aus der Einwirkung des Juglons auf organische Basen
hervorgehenden Korper habe ich nicht niher untersucht; iber die mit
Hydroxylamin herstellbare Verbindung haben bereits Bernthsen und
Semper eingehend berichtet. Dass auch das Anilin auf Juglon ein-
wirkt, ist schon in der vorliufigen Mittheilung von Bernthsen 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 dem Oxyjuglon zu gewinnen.

) Plimpton, diese Berichte XTI, 2084.



Oxydation des Juglons in alkalischer Lésung.

Da die Darstellang des Oxyjuglons nach dem beschriebenen Ver-
fahren mit einem grossen Aufwand von Material verkniipft ist, so lag
es nahe, behufs des eingehenden Studiums dieses Korpers nach einer
besseren Methode zu seiner Gewinnung zu suchen. Die Oxydirbar-
keit des Juglons in alkalischer Losung konnte als ein Wink nach
dieser Riclitung betrachtet werden. Beobachtet man eine in einer
Porzellanschale  befindliche Losung von Juglon in sehr verdiinnter
Natronlauge, so Lemerkt man den Eintritt einer Farbenscala, welche
innerhall weniger Minuten vom Violett durch Gelb zu Rothbraun
fihrt. Beim Ansiduern mit Schwefelsiure oder Salzsiure schlagen
sich aus der Lisung braune Flocken nieder, die nur zum Theil in
Aecther l6slich sind. Der dtherische Auszug hinterlidsst beim Ver-
dunsten einen gell gefirbten Riickstand, in welchem kein Juglon mehr
nachweisbar ist, vielmehr besteht er aus Oxyjuglon. Es zeigte sich
aber bald, dass auch bei dieser Bildungsweise die Ausbeute weit
hinter den gestellten Anforderungen zuriickbleibt. Es ist allerdings
eine direkte Oxydation des Juglons zu Oxyjuglon eingetreten pach
der Gleichung

CioHe O3 + O == CyoHg Oy,

allein die grosse Menge in' Aether unlislicher 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 héhere Oxydationspro-
dukte des Juglons. Die hiufig gemachte Beobachtung, dass der Sauer-
stoff der Luft stirker oxydirt als viele der sonst {iblichen Oxy-
dationsmittel, bezieht sich auch auf diesen Fall. Einige Versuche mit
rothem Blutlaugensalz, welches bereits hie und da als Oxydations-
mittel in alkalischer Lésung Anwendung gefunden hat, fiihrten zur
Ausbildung folgender Methode fiir die Darstellung des Oxyjuglons,
welche allen Anforderungen Geniige leistet. Auch hier habe ich als
Ausgangsmaterial mit Vortheil das Hydrojuglon benutzt.

10 g Hydrojuglon, in Wasser suspendirt, werden allmihlich ein-
getragen in eine kalte Losung von 100 g Ferridcyankalium in einem
Liter schwacher Natronlauge mit einem Gehalt von etwa 30 g Natrium-
hydrat. Die Oxydation findet in der Kilte statt und ist in zehn Mi-
nuten beendet. Das Hydrojuglon ist durch das Juglon hindurch in
das Oxyjuglon iibergefiihrt. Die theoretisch zur Umwandlung néthige
Menge Blutlaugensalz betrigt 75 g; es hat sich aber bewihrt, einen
Ueberschuss davon anzuwenden. Beim Ansduern der blutrothen
Flissigkeit durch Schwefelséiure 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 Behandlung bleiben die Verunreinigungen
des Oxyjuglons zum grissten Theil als braungelbes Pulver zuriick.
Der nach dem Abdestilliren des Benzols aus den vereinigten Filtraten
erhaltene Riickstand ist jedoch noch kein reines Oxyjuglon.

Zur vollkommenen Reinigung lést man ihn in 10 procentiger Natron-
lauge durch Erwirmen auf; beim Erkalten der Ldsung erstarrt die-
selbe zu einem Brei ziegelrother, zu Bischeln vereinigter Nadeln,
welche das Natronsalz des Oxyjuglons, und zwar in reinem Zustande
darstellen. Wenn man dasselbe durch Absaugen von der rothbraunen
Mutterlauge bLefreit und mit Schwefelsiure oder Salzsdure zersetzt, so
erhiillt man das reine Oxyjuglon, das mit dem aus der Dimethylamin-
verbindung gewonnenen vollkommen iibereinstimmt. Aus Eisessig am-
krystallisirt bildet es kleine, rhombische Tafeln, citronengelb gefirbt
im Gegensatz zu den orangefarbenen Krystallen des Juglons. Wie
das aus der Dimethylaminverbindung erhaltene, kann auch das durch
direkte Oxydation dargestellte Oxyjuglon nicht unzersetzt geschmolzen
werden; es wird unter Schwarzfirbung und Gasentwickelung bei etwa
220° flissig. Die Elementaranalyse ergiebt die Identitit mit dem oben
beschriebenen Korper.

Die Formel C;oHg O, verlangt die Werthe:

Theorie¢ Versuch
C 63.15 62.64
H 3.16 3.27

Die Ausbeute an der reinen Verbindung betriigt ungefihr 50 pCt.
der berechneten Menge.

Dass das Oxyjuglon noch ein Chinon ist, beweist die kirschrothe
Losung desselben in concentrirter Schwefelsiure, sowie die Reducir-
barkeit zu einem Hydrochinon. Es lisst sich in alkoholischer Lisung
durch Erwirmen mit Zinnchloriir leicht darin tiberfiihren; das Phenol
bleibt beim Abdampfen der &therischen KExtraktionsflissigkeit als kry-
stallinische, farblose Masse zuriick, welche noch schneller ‘als das Hy-
drojuglon den Sauerstoff der Luft absorbirt und in das urspriingliche
Chinon zuriickverwandelt wird. Aus diesem Grunde ist es aueh noch
nicht niher untersucht worden.

Salze des Oxyjuglons.

Das Oxyjuglon ist selbst in alkalischer Losung gegen Oxydations-
mittel sehr bestiindig; die Alkalilaugen und Ammoniak geben intensiv
gelbroth gefiirbte Lisungen, welche ihre Farbe beim Stehen an der
Luft nicht mebr verindern; die Haut wird durch diese Lisungen
dauernd blatroth gefirbt. Wenn in dem Juglon die Gegenwart eines
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Hydroxyls nachgewiesen worden ist, so besitzt das Oxyjuglon deren
zwei:
CioH; 0:(OH) CioHs 02 (OH):
Juglou Oxyjuglon.

Dic Verbindung ist als eine starke Siure zu bezeichnen, die sich
nicht nur in Alkalilangen, sondern auch in Ammoniak und Sodalésung
leicht anflést und wohlcharakterisirte, sich von der angefiihrten Formel
ableitende Salze bildet. Bereits oben wurde des nadelférmigen, ziegel-
rothen Natriumsalzes gedacht. Dasselbe ist leicht 16slich in Wasser,
aber unléslich in Alkohol und in concentrirter Natronlauge, so dass
es ohne Schwierigkeit im Zustande der Reiheit gewonnen werden kann,
Es enthilt kein Krystallwasser. Eine Natriumbestimmung in der bei
100° getrockneten Verbindung ergab 19.32 pCt. Natrium (als Sulfat
bestimmt); die Formel C;pH,O4Nas verlangt 19.66 pCt.

Das” Kalium- und das Ammoniumsalz lassen sich ebenfalls iso-
liren und wie das Natriumsalz aus Wasser umkrystallisiren; in der
dusseren Erscheinung sind sie dem letzteren durchaus &hnlich.

Durch doppelte Umsetzung kann man aus dem Natriumsalz die
Salze der schweren Metalle erhalten. Das Kalksalz bildet dunkel-
rothe, in Wasser schwer losliche Nadeln; das Barytsalz ist amorph
und auffallender Weise braunschwarz -gefirbt; das Kupfersalz bildet
einen amorphen, carminrothen Niederschlag, der nach dem Trocknen
bei 100° fast schwarz erscheint. Es wurden darin 23.91 pCt. Kupfer
gefunden, withrend sich aus der Formel C,oH;04Cu 25.21 pCt. be-
rechnen. Aechnliche Eigenschaften wie die Kupferverbindung besitzt
das Silbersalz, bei dessen Analyse 52.16 pCt. Silber erhalten wurden,
wiihrend die Theorie fir CyoH,O4Ags 53.46 pCt. verlangt.

Auch die Losungen vieler anderen Metalle liefern mit dem Oxy-
juglonnatrium rothbraun gefirbte, amorphe, in Wasser unl5sliche
Niederschlige; so die Salze des Cadmium, Blei, Zink, Aluminium
und andere.

Wenn auch manche der angefiihrten Analysen der Wiederholung
bediirfen, so beweisen sie doch unzweifelhaft, dass die neutralen Salze
des Oxyjuglons die Zusammensetzung besitzen: CyoH;O;M". Dass
das Oxyjuglon auch die Fahigkeit hat saure Salze zu liefern, geht
schon daraus hervor, dass die wissrige Losung des neutralen Natrium-
salzes noch Oxyjuglon auflést. Bei dem Versuch, das Kupfersalz
durch Vermischen einer alkoholischen L&sung von Oxyjuglon mit
Kupferacetatlosung zu gewinnen, erhielt ich ein Priparat, in dem unter
dem Mikroskop ausser den carminrothen Flocken des neutralen Salzes
kleine, violettbraun gefiirbte Prismen erkennbar waren, die ohne
Zweifel dem sauren Salz angehdren. Der bei 1000 getrocknete Nieder-
schlag enthielt 18.36 pCt. Kupfer, ein Werth, welcher in der Mitte
liegt zwischen dem fiir das neutrale und dem fiir das saure Salz ge-
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forderten. Eine Auflésung des Oxyjuglons in méglichst wenig Ammo-
niak gab mit Silbernitrat einen Niederschlag, in dem die Menge des
darin enthaltenen Silbers 39.17 pCt. betrug, wilhrend eine Verbindung
von der Zusammensetzung CoH; O;Ag 36.36 pCt. erfordern wiirde.
Es ist mir noch nicht gelungen, die sauren Salze im Zustande der
Reinheit zu gewinnen.

Benzoyloxyjuglon.

Es schien mir von Wichtigkeit, die Dibasicitit des Oxyjuglons
auch durch die Analyse eines Siurederivates zu beweisen; eine Acetyl-
verbindung ldsst sich durch Digestion des Natriumsalzes mit Acetyl-
chlorid erhalten, jedoch sind die Ausbeuten 8o unbefriedigend, dass
ich anf die Darstellung in grisserer Menge verzichten musste. Viel
leichter gewinnt man die entsprechende Benzoylverbindung durch Ein-
wirkung von Benzoylchlorid auf Oxyjuglonnatrium beim Erwirmen.
Die Reaktion verliuft ruhig und fast ohne Bildung von Nebenpro-
dukten nach der Gleichung:

CloH404NaQ -+ 207H5OC[ = 2NaCl + C10H404(C7H50)2.

Man kann das entstandene Produkt vom Kochsalz und dem iiber-
schiissigen Benzoylchlorid durch Waschen mit Wasser und Alkohol
befreien und etwa unangegriffenes Oxyjuglon mit verdiinnntem Alkali
hinwegschaffen. Das aus Alkohol oder Eisessig umkrystallisirte Ben-
zoyloxyjuglon stellt kleine, gelblichweisse, spride, kornige Krystalle
dar vom Schmelzpunkt 169—170°, welche sich in den genannten
Losungsmitteln schwer, in Wasser gar nicht, in Benzol leicht 13sen.
Mit Alkalien in Beriihrung erleiden sie in der Kilte keine Zersetzung.
Gemiss der Analyse besitzt die Verbindung die erwartete Zusammen-
setzung CloH4O4 (OC7 Hf,)? = C24H1405.

Theorie Versuch
Caq 288 72.36 71.62
Hy, 14 3.52 3.52
O 96 24.12 —
398 100.00.
Anilidojuglon.

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 niher studirt 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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dringt und man erhiilt Verbindungen, die der oben beschriebenen
Dimethylaminverbindung analog sind. Das Anilin beispielsweise wirkt
im Sinne der Gleichung:

CmH503(OH) + CgH; N = CmHsOa(NHCeH,‘,) + H:0.

Betrachtet man das Oxyjuglon als Siure, so ist die Verbindung
das Phenylamid derselben.

Man erhillt das Anilidojuglon durch halbstiindiges Erhitzen beider
Componenten in alkoholischer Lisung; es scheidet sich dabei in roth-
gefirbten rechtwinkeligen Tafeln aus, welche iusserst schwer léslich
in Alkohol sind, sich aber daraus umkrystallisiren lassen und dann
den Schmelzpunkt 230° besitzen. Zwischen Uhrglisern sind sie ohne
Zersetzung sublimirbar. Schwefelsdure 13st sie mit Purpurfarbe anf,
Wasser fillt die urspriingliche Verbindung; die durch Digestion mit
concentrirter Salzsdure erhaltene rothe Fliissigkeit zerfallt beim Kochen
wieder in Anilin und Oxyjuglon.

Eine Stickstoffbestimmung ergab 5.05 pCt. Stickstoff, wihrend die
Theorie obiger Formel 5.28 pCt. voraussetzt. Das beste indifferente
Lésungsmittel fir die Substanz ist Chloroform.

Das Anilidojuglon 13st sich, wenn auch schwierig, mit purpur-
rother Farbe in Alkalien; aus dieser Lisung wird es durch 'S#uren
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.

Oxydation des Juglons in neutraler oder saurer Mischung.

Wihrend bei der Oxydation des Juglons in alkalischer Losung,
wie erwihnt, das Oxyjuglon entsteht, erhilt man von dieser Verbindung
keine Spur, wenn die Oxydation in saurer Lésung vorgenommen wird;
gegen Eisenchlorid, Chromséure, Brom- und Chlorwasser zeigt sich
das Juglon selir indifferent; von alkalischer Bromlésung wird es jedoch
tiefgreifend veriindert; die violette Losung wird bald farblos und es
setzt sich ein krystallischer Niederschlag ab, welcher leicht sublimirt
werden kann, dann farblose Prismen vom Schmelzpunkt 92 —930
darstellt und sich seinem Geruch und seinen Eigenschaften nach wie
Tetrabromkohlenstoff verhiilt. Hydrojuglon und Oxyjuglon verhalten
sich in dieser Hinsicht wie Juglon.

In kalter rauchender Salpetersidure 16st sich das Juglon als solches
auf und kann aus der Lisung wiederumn durch Zusatz.von Wasser
niedergeschlagen werden; erst beim Kochen werden die von Bernthsen
und Semper beschriebenen Produkte gebildet. Auch durch Erhitzen
mit Kaliumchromat in essigsaurer Liésung wird das Juglon nur langsam
angegriffen; npach halbstindigem Erhitzen sind viel braune amorphe
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Substanzen entstanden, allein ein Theil des Juglons ist anch dann
noch unverindert in der Ldsung; nach Oxyjuglon wurde vergeblich
gesucht.

Phipson!) sagt vom Juglon, welches er als Regianin be-
zeichnet: »Es ist so wenig bestiindig, dass es innerhalb weniger Stunden
eine tiefgreifende Zersetzung erfihrt, indem ein neuer Kérper von
sauren Eigenschaften entsteht, dessen Zusammensetzung genau durch
die Formel CgHg 7 ausgedriickt wird.« (Regiansiure.) Nach den
neueren Untersuchungen findet diese freiwillige Zersetzung des Juglons
nicht statt: es ist bekannt, dass man es Jahre lang ohne Veriinderung
aufbewahren kann. Eine Zersetzung tritt jedoch ein, wie Bernthsen
und Semper bestitigen, wenn man das Juglon mit Wasser einige
Zeit kocht. Das in der Fliissigkeit suspendirte Juglon nimmt, indem
ein Theil mit den Wasserdimpfen sich verflichtigt, allmihlich eine
dunklere Firbung an, und schliesslich erhdlt man eine amorphe griin-
braune Masse, welche in Wasser und in fast allen anderen indifferenten
Loisungsmitteln vollkommen unlislich ist. Dieses Produkt besitzt weder
einen Schmelzpunkt, noch kann es leicht in krystallisirte Produkte
iibergefiihrt werden. Es bietet somit kein Kriterium seiner Einheit-
lichkeit; andererseits liegt aber kein Grund zu der Annahme vor,
dass es eine Mischung sei, da es bei wiederholter Darstellung sich in
geiner #usseren Erscheinung stets gleich bleibt. Da es mir schien,
als sei diese Substanz mit der Regiansiure von Phipson identisch,
so glaubte ich sie analysiren zu miissen, um beurtheilen zu kénnen,
welcher Grad von Berechtigung der von Phipson aufgestellten Formel
zukommt. Die Substanz wurde abfiltrirt und von einer kleinen Menge
anhaftenden Juglons durch Extrahiren mit Aether befreit, alsdann bei
1000 getrocknet und verbrannt. Es wurden erhalten:

I. L.
C 65.07 65.63 pCt.
H 3.14 321 »

Da die Substanz jedenfalls den Kern des Juglons noch enthiilt,
so ldsst sich. unter der Voraussetzung, dass man es mit einer ein-
heitlichen Verbindung zu thun hat, auf Grund meiner Analysen die
Formel aufstellen CopHyoH;, welche die folgenden Werthe verlangt;
die daneben befindlichen Zahlen entsprechen der von Phipson auf-
gestellten Formel:

C'.’UHIUOT CI')Hﬁ 07
Co 240 66.29 Cy 72 37.89
H]‘ov 10 2.77 H‘; 6 3.]6
O 112 30,94 0; 112 58.95
362 100.00 190 100.00

1) Phipson, Compt. rend. 69, 1372,
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Aus diesen Zahlen geht hervor, dass die durch freiwillige Zer-
setzung des Juglons beim Kochen mit Wasser gebildete amorphe Sub-
stanz nicht diejenige Zusammensetzung besitzt, welche ihr von Phipson
beigelegt wurde; auch ist seine Formel schon aus dem Grunde irrationell,
weil sie keine Beziehung zu dem Juglon ausdrickt. Wird der Kérper
als CyoH;o 07 betrachtet, so kann man ihn sich entstanden denken durch
Zusammenlagerung zweier Juglonmolekiile unter Austritt zweier Wasser-
stoffatome und Aufnahme eines Atoms Sauerstoff.

2CIOH603 + 20 = CﬂoHloO1 + HsO.

Die Eigenschaften der Substanz sind folgende: Sie bildet ein griin-
braunes Pulver ohne Geruch und Geschmack, welches bei starkem
Erhitzen, ohne zu schmelzen, verkohlt und im Uebrigen den Charakter
eines Phenols zeigt. Sie 16st sich mit tief violetter Farbe in Alkali-
l6sungen; die Firbung ist nicht an der Luft verginglich wie die durch
Juglon hervorgerufene. Die Verbindungen mit den Alkalien lassen
sich durch Fillen mit Alkohol als violette, amorphe Niederachlige er-
halten. Das auf diese Weise gewonnene und bei 100° getrocknete
Natriumsalz lieferte bei der Analyse 15.35 pCt. Natrium; fiir die Ver-
bindung Cgo H7; O7 Nag berechnen sich 16.35 pCt. Demnach scheint es,
als enthielte der Korper drei Hydroxyle. Noch méchte ich hinzufiigen,
dass die Substanz von concentrirter Schwefelsiure mit rother Farbung
gelost wird und dass man die violette Alkalilosung durch Zinnchloriir
entfirben kann, Eigenschaften, welche die Substanz noch als Chinon
erscheinen lassen.

Kalischmelze des Hydrojuglons.
Meta-Oxybenzoésiure. 4

Bereits in meiner vorldufigen Notiz habe ich erwihnt, dass beim
Schmelzen des Hydrojuglons mit Kali Metoxybenzo#siure entsteht.
Diese S#ure ist meines Wissens als Spaltungsprodukt von Pflanzen-
stoffen noch nienials erhalten worden, ihre Bildung aus dem Hydro-
juglon bietet darum einiges Interesse. Wird e-Hydrojuglon mit 6 oder
8 Theilen Kaliumhydrat zusammengeschmolzen (die Operation wurde
im Nickeltiegel vorgenommen), so bleibt die Masse geraume Zeit
dunkelviolett. Erst wenn beim Erhitzen iiber 300° eine sichtbare
Wasserstoffentwickelung eingetreten ist, entfirbt sich die Schmelge.
Wenn man nun die sauer gemachte Auflésung derselben nach der
Filtration mit Aether ausschiittelt und den Aether verdunstet, so er-
hilt man als Riickstand ein braunes Oel von phenolartigem Geruch,
das sich bald mit Krystallen durchsetzt.

Dicses Produkt enthilt ausser der Metoxybenzoésiure noch ver-
schiedene andere Stubstanzen, welche auf folgendem Wege getrennt
worden sind: Aus dem mit Sodalésung versetzten Riickstand wurden
durch Destillation mit Wasserdampf &lige Tropfen gewonnen, die sich
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nach Geruch, Geschmack, Loslichkeit und den Reaktionen mit Brom-
wasser, Eisenchlorid und Millon’schem Reagens als Phenol er-
wiesen; die davon befreite Fliissigkeit wurde sauer gemacht und wieder
mit Aether ausgeschiittelt. Das beim Ablassen des Aethers Zuriick-
bleibende war krystallinisch und besass noch einen schwachen Geruch,
welcher an den des Brenzcatechins erinnerte. Die Substanz wurde mit
Chloroform ausgezogen; beim Verdunsten des Chloroforms wurde ein
Riickstand gewonnen, der durch Pressen zwischen Filtrirpapier von dem
fliissigen Theil befreit und ans Wasser umkrystallisirt wurde; dabei ent-
standen farblose Nadeln, die beim Erhitzen grossentheils in Pbenol und
Kohlensiiure zerfielen und deren wiisserige Losung durch Bromwasser
getriibt und durch Eisenchlorid tief violett gefirbt warde. Durch diese
Reaktionen war die Substanz als Salicylsiure charakterisirt. In der
wiisserigen Mutterlange befand sich Brenzcatechin. Es konnte aus
der mit Soda versetzten Losung mit Hiilfe von Aether isolirt werden
und bildete farblose Krystalle, deren wiisserige Lsung ammoniakalische
Silberlésung reducirte und sich mit Eisenchlorid griin, auf Zusatz von
Natriumcarbonat tief roth firbte. Der mit Chloroform behandelte
Riickstand bestand der Hauptsache nach ans Metoxybenzoésdure. Er
wurde zunéichst der Sublimation unterworfen. Das fast farblose Subli-
mat enthielt aber noch als Verunreinigung eine beinahe unlosliche
Siure. welche beim Auflosen der Sabstanz in Wasser zuriickblieb und
durch Sublimation leicht gereinigt werden konnte; sie wurde aber in
so kleiner Menge erhalten, dass eine Analyse nicht ausfiihrbar war.
Diese Siunre bildet nach der Sablimation breite, farblose Nadeln, die,
indem sie sich allmihlich braun firben. jenseits 250° schmelzen und
sich kaum in Wasser, sehr leicht in Alkohol und in Aether lGsen.
Mit Ammoniak, den Alkalien und ihren Carbonaten werden farblose
Lésungen crhalten, aus denen die Sdure wieder gewonnen werden
kann. Die heiss bereitete wiisserige Losung der Sidure giebt mit Eisen-
chlorid keine Firbung, wohl aber einen gelblich weissen, unldslichen
Niederschlag. Es fehlt mir bis jetzt jeder Anhalt, in welcher Be-
ziehung diese Siure zu der Juglongruppe steht und was sie fiir eine
Zusanimensetzung besitzt.

Die wie oben beschrieben von der unléslichen Siure befreite Oxy-
benzoésiiure wurde abermals sublimirt und dann aus wenig Wasser
umkrystallisirt.  Durch die Beobachtung ihrer Eigenschaften und durch
die Analyse konnte sie leicht identificirt werden. Ich erhielt farblose
zu Biischeln oder Warzen vereinigte Nadeln, schwer in kaltem, leicht
in heissem Wasser 16slich, unléslich in Chloroform; die wissrige
Losung wird durch Bromwasser nicht getriibt und durch Eisenchlorid
nicht gefirbt; der Schmelzpunkt wurde zu 200—201° gefunden; die
Sidure besitzt einen siisssauren Geschmack und ist unzersetzt sublimir-
bar; beim Schmelzen mit Kali wird sie schwer in Kohlensiure und
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Phenol gespalten. Bei der Analyse wurden folgende Werthe erhalten,
die mit den fiir C;HgO3 berechneten zusammengestellt sind:

Theorie Versuch
C; 84 60.87 61.42
H; 6 4.35 4.46
O3 48 34.78 —_
138  100.00

Durch Schmelzen des Hydrojuglons mit Kali ist demnach er-
zeugt worden:

1. Metoxybenzoésiiure. — 2. Phenol. — 3. Salicylsiure.
4. Brenzcatechin. — 5. Eine schwer ldsliche S#ure. von
unbekannter Zusammensetzung.

Es kann kein Zweifel dariiber bestehen, dass das Hauptprodukt
der Reaktion die Metoxybenzodsiure ist; sie zerfillt ihrerseits zum
Theil in Kohlensiure und Phenol, welches zur Bildung kleiner Mengen
von Salicylsiure und von Brenzeatechin fiihrt.

Constitution des Juglons.

Hydrojuglon, CioHsOs, Juglon, CisHeOs, Oxyjuglon, CyoHgOy,
bilden eine Gruppe von Naphtalinderivaten, welche in ihren Eigen-
schaften dem a-Hydronaphtochinon, Cy Hs Oz, a-Naphtochinon, CyoHg Os,
und Oxynaphtochinon, CyoHgOj, parallel sind. Es sind die Hydroxyl-
derivate der letztgenannten Verbindungen. Es ist daran zu erinnern,
dass das Juglon beziglich seines Charakters dem a-Naphtochinon viel
nilier steht als dem einzigen bis jetzt bekannten Oxynaphtochinon,
welches mit dem Juglon isomer ist, aber seiner Natur nach mit dem
Oxyjuglon verglichen werden muss.

Zur Erléduterung diene folgende Zusammenstellung:

Gelbe Krystalle von starkem Chinongeruch,
mit Wasserdiimpfen fAiichtig; beim Erhitzen mit

«-Naphtochinon,

C101’16 027
und Juglon, Cyo He O3.

Oxynaphtochinon,
CioHs O3,
und Oxyjuglon,
C10Hg O4.

Wasser oder mit Salzsiure sich in amorphe
unldsliche Stoffe zersetzend. Liefern mit Basen
stickstoffhaltige Substitutionsprodukte, mit Hy-
droxylamin Chinonoxime. Ihre Lésungin Alkali

' oxydirt sich an der Luft.

Gelbe Krystalle ohne Geruch, nicht mit
Wasserdimpfen fliichtig; sich beim Erhitzen mit
Wasser oder Salzsiure nicht veriindernd. Liefern
mit organischen Basen keine Substitutionspro-
dukte, sondern unter Austritt von Wasser die
oben genannten Verbindungen. Die Losung in
Alkali ist an der Luft bestiindig; die Alkali-
salze sind krystallisirt und roth gefirbt,
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Das Oxyjuglon schliesst sich demnach dem sauerstoffirmeren
Oxynaphtochinon in jeder Beziehung an. Obwohl es dieselbe Zu-
sammensetzung besitzt wie die beiden bis jetzt bekannten Dioxynaphto-
chinone, ist es doch von ihnen durchaus verschieden.

Aus der soeben durchgefiihrten Vergleichung ergiebt sich, dass
das in dem Juglon vorhandene Hydroxyl eine andere Rolle spielt,
als dasjenige, welches durch Oxydation der Chinone in das Molekiil
derselben eingefiihrt wird. Wihrend das durch Oxydation des Naphto-
chinons entstandene Oxynaphtochinon eine starke Sidure ist, verhilt
gich das damit isomere Juglon wie ein Phenol und erhilt die Eigen-
schaften einer Siure erst durch Ueberfiihrung in das Oxyjuglon. Aus
diesem Grunde ist es mir auch nicht wahrscheinlich, dass man zur
Synthese des Juglons vom Naphtochinon wird ausgehen kénnen.

Auch Bernthsen und Semper sind der Ansicht, dass das Juglon
sich von dem «-Naphtochinon und nicht von dem §-Naphtochinon
ableitet. Als einen direkten Beweis dafiir darf man die Schwerldslich-
keit des Dimethylamido- und des Anilidojuglons in Alkali ansehen.
Wiire das Juglon ein $-Chinon, so wiirden die genannten Verbindungen
gich wie Siiuren verhalten gleich denjenigen des 8-Naphtochinons.

Die Frage nach der Constitution des Juglons ist bereits von
Bernthsen und Semper discutirt worden. Ich muss mich ihren
Ausfithrungen in jeder Hinsicht anschliessen. Der eigenartige Charakter
des Hydroxyls im Juglon deutet darauf hin, und die Bildung der
Metoxybenzoésiiure beweist es, dass das Hydroxyl in dem durch die
Chinonsauerstoffatome nicht angegriffenen Benzolrest sich befindet.
Auch die Entstehung der als ein Derivat einer Oxyphtalséiure betrach-
teten Juglonsiure von Bernthsen und Semper spricht fiir diese
Apsicht,

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

OH (0] 0
/N N 7N 7N N 7N
o/ Ny OH I OH, -+ \OH
T Coob Co
N, . . N, N | .’ . N
N . N4 w1, N2 N
OH (0] 0]
a-Hydrojuglon, Juglon, Oxyjuglon.

Im Vorstehenden ist derjenige Theil meiner im Juli vorigen
Jahres begonnenen Arbeit iiber das Hydrojuglon ausfiibrlich mitgetheilt
worden, welcher das Arbeitsgebiet von Bernthsen und Semper
streift. Die Mittheilung bewegt sich in den Grenzen, die durch meine
vorliufige Publikation gezogen worden sind.
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An anderer Stelle gedenke ich auf die Darstellung und Beschreibung
der isomeren Hydrojuglone niiher einzugehen. Dabei beabsichtige ich
anch auf die von Bernthsen und Semper erhobenenen Zweifel, dass
das Juglon nicht als solches in den Nussschalen vorhanden sei, zu
antworten; ich bemerke aber heute schon, dass die von den genannten
Forschern geiusserte Hypothese, das Hydrojuglon sei als Glucosid in
den reifen Nussschalen enthalten, zwar ausserordentlich naheliegend,
aber in dem Grade speculativ erscheint, dass aus dem augenblicklich
vorbandenen, sehr spirlichen experimentalen Material eine Ent-
scheidung weder zu ihren Gunsten, noch zu ihren Ungunsten erwartet
werden darf.

Da Bernthsen und Semper?!) ihre Untersuchung iiber das
Juglon fortsetzen, so gedenke ich meine Arbeit nur insofern weiter-
zufiihren, als eine Vervollstindigung der mitgetheilten Beobachtungen
wiinschenswerth erscheint. Insbesondere werde ich auf Versuche zur
Synthese des Juglons verzichten. Die pflanzenphysiologische Seite
michte ich dagegen noch weiter verfolgen. Auch gedenke ich meiner
Arbeit eine grissere Ausdehnung zu geben und noch andere in der
Natur vorkommende Chinone in den Kreis der Untersuchung zu ziehen.

Die Chinone sind als Farbstoffe, Bitterstoffe, Séuren etc. in der
Natur weit verbreitet. Ich halte es fiir wahrscheinlich, dass ein grosser
Theil von ihnen, wie das Juglon, in dgn frischen Pflanzen als Hydro-
chinon enthalten ist. Die Pflanzenstoffe werden zumeist aus Droguen
gewonnen, bei deren Einsammlung und Verarbeitung Oxydations-
processe unvermeidlich sind, welche die leicht veriinderlichen Hydro-
chinone in die Chinone iiberfilhren konnen.

In den letzten Tagen habe ich zufillig Gelegenheit gehabt, mit
einer Substanz bekannt zu werden, welche in mancher Hinsicht mit
dem Juglon Aehnlichkeit besitzt. Ich habe darnm einiges Interesse
fir sie gewonnen und beabsichtige sie zum Gegenstand einer ausfihr-
licheren Untersuchung zu machen. Bisher stand mir von der Substanz
so wenig zur Verfiigung (0.5—1 g), dass ich mich auf ganz flichtige
Beobachtungen beschriinken musste, iiber welche ich mir anhangweise
erlauben mdochte, kurz zu berichten.

) Die beschriebenen Resultate waren, wie aus meiner Notiz vom
12. October 1884 hervorgeht, im Wesentlichen gewonnen, als ich von der im
September erschienenen Arbeit des Herrn Bernthsen Kenntniss erhielt. Im
Laufe des Winters habe ich, wie billig, das miihsam gewonnene Material zar
Ausarbeitung der Versuche verwendet. Meine Mittheilung hétte ich gern zu
Gunsten grosserer Vollstindigkeit noch weiter hinausgeschoben, sehe mich
aber in Folge der neuen Abbandlung von Bernthsen und Semper ver-
anlasst, nicht linger damit zu zdgern. Dass die genannten Herren sich micht
abhalten liessen, ihre angekiindigte Arbeit aufzunehmen, finde ich vollkommen
gerechtfertigt; fir die Sache selbst kann darans nur ein Vortheil erwachsen.
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Ueber die Pipitzahoinsiure.

Ueber diesen in mehreren Species der mexikanischen Gattung
Perezia (zu den Compositen gehorig) vorkommenden Stoff liegt bereits
eine Mittheilung vor. Liebig erhielt im Jahre 1855 eine kleine Menge
davon, welche Weld!) analysirte und ibhrer Zusammensetzung nach
dem Ausdruck Cy;Hgy O3 entsprechend fand. Aus der Zusammensetzung
eines ebenfalls analysirten Kupfersalzes geht hervor, dass in der Ver-
bindung ein durch Metalle vertretbares Wasserstoffatom vorhanden ist.
Etwas Niheres iiber die Natur der Verbindung ist noch nicht bekannt.
A. Vigener?) hat sich um die Einfiilhrung der Drogue, aus welcher die
Substanz gewonnen wird, der »Radix Pereziae«, wesentliche Verdienste
erworben. Ueber die Stammptlanze und die Darstellung der Verbindung
hat er in einem 1883 gehaltenen Vortrage ausfiihrliche Mittheilungen
gemacht. Es wird die Apsicht ausgesprochen, dass die Pipitzahoin-
siure ein Anthrachinon sei.

Die in meinem Besitze befindliche Probe der Substanz stammt
aus dem Vorrath des Herrn Vigener.

.Die Verbindung ist augenscheinlich ein Chinon. Sie bildet gold-
glinzende Blittchen vom Schmelzpunkt 106—1079 welche beim Er-
hitzen zwischen Uhrglisern ohne Zersetzung sublimiren. Der Dampf
verbreitet einen eigenthiimlichen an den der Chinone erinnernden
Geruch. Mit concentrirter Schwefelsiure entsteht eine scharlachrothe
Firbung, welche aber bald wieder verschwindet. Die gelbe alkoholische
Losung wird durch Zinnchloriir leicht entfirbt. Das entstandene Hydro-
chinon kann mit Aether ausgeschiittelt und beim Abdunsten des letzteren
als farblose, in Wasser unlisliche Masse gewonnen werden: es wird
durch Zusatz von Eisenchlorid leicht wieder zum Chinon oxydirt. Mit
Alkalilaugen liefert die Pipitzahoinsiiare violett gefirbte Lésungen, aus
denen die gelbe Verbindung durch Siuren gefillt wird. Auch in Am-
moniak ist sie ldslich; beim Abdampfen der violetten Losung bleibt
jedoch nur das gelbe Chinon zuriick, wihrend das Ammoniak entweicht.
Aus diesem Verhalten darf der Schluss gezogen werden, dass man es
nicht mit einer echten Siure, sondern mit e¢inem Phenol zu thun hat.
Die Pipitzahoinsiure ist ein Oxychinon nach Art des Juglons.

1o alkoholischer Lisung erbiélt man mit Anilin leicht eine Ver-
Verbindung in kornblumenblauen Nadeln. die mit concentrirter Schwefel-
siure eine blaue Losung geben. Krwiirmt man diesen Korper mit con-
centrirter Salzsiure, so wird die Lésung bald entfirbt; Aether nimmt
nun eine farblose Sdure daraus auf. Auch mit Hydroxylamin scheint
das Chinon zu reagiren. Von Bromwasser und von Salpetersiure wird
es leicht zeratort unter Bildung farbloser Produkte.

H Weld, Ann. Chem. Pharm. 95, 188.
?) Vigencr, Pharmac. Zeitung 1833, No. 77.
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Ein Blick auf die Formel Cy5Hy O3 macht es nicht gerade wahr-
scheinlich, dass der Korper ein Anthrachinon ist, da in einem solchen
die 20 Wasserstoffatome keinen Platz finden. Auch wenn man die
Verbindung vom Naphtalin ableiten wollte, wiirde der hohe Wasserstoff-
gehalt die Rechnung erschweren. Am meisten Wahrscheinlichkeit hat
die Annahme fiir sich, dass in dem Molekill CysHzy O3 der Kern des
Benzochinons mit Alkylresten vereinigt ist. Die Natur der beim
Schmelzen mit Kali entstehenden Produkte scheint diese Meinung zu
bestiitigen. Man beobachtet dabei die Verfliichtigung #therisch riechender
Substanzen, welche wohl der Fettreihe angehoren diirften. Aus der
sauer gemachten Schmelze kann man mit Aether zwei Siuren isoliren,
von denen die eine jedenfalls in die aliphatische Reihe gehort. Sie
bildet ein in Wasser schwer ldsliches Oel von dem eigenthimlich
schweissartigen Geruch der Siuren mit 7—10 Kohlenstoffatomen ; die
andere Siure ist fest und in Wasser loslich. Phenol konnte nur in
Spuren nachgewiesen werden.

Wiigt man alles Beobachtete gegen einander ab, so ergiebt sich
die Méglichkeit, die Formel Cy;HaoO; aufzuldsen in den Ausdruck
Ce Hs O3 (Cy Hyz), d. h. die Pipitzahoinsiure kdnnte sich von einem
Oxychinon CgH;O; ableiten; in diesem wire 1 Wasserstoffatom (bei
der Annahme einer Seitenkette) durch den Rest eines ungesittigten
Kohlenwasserstoffs ersetzt.

Freiburg i./B., den 20. Februar 1885.
Laboratorium des Prof. Baumann.

96. F. Beilstein und E. Wiegand: Ueber einige ungesittigte
Verbindungen der Fettreihe,
(Eingegangen am 24. Februar.)

1. Allylalkohol. Wiirde sich der Allylalkohol CH;:CH.CH;.OH
durch wasserentziehende Mittel ebenso zerlegen, wie die Alkohole
CoH2.,.:0, so konnte man hoffen das symmetrische Allylen
CHz: C: CHj leicht und in grosser Menge zu gewinnen, was bis jetzt
nur schwer gelingt. Wir liessen desshalb auf Allylalkohol Phosphor-
siiureanhydrid einwirken, wobei eine sehr stirmische Reaktion eintrat,
ohne dass dabei Allylen entwich. Um die Einwirkung zu |missigen,
wandten wir Vitriol5l an; aber trotz guter Kiihlung war¥die Ein-
wirkung{so heftig, dass totale Verkohlung erfolgte. Auch als wir das
Vitriolsl mit der gleichen (und noch grisseren) Menge Wasser vorher
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