
41. August  Bernthsen und August  Semper: Ueber dm 
Juglon. 

[Zwcite Mittheilung 9.1 
[Aus den1 Laborntorium von A. B c r n t h s c n ,  Reidelberg.] 

(Eingegangen am 26. Januar.) 

III  unserer yorigell Mittheilung haben wir dargelegt , class das  
Juglon, CloHsO3, als ein O x y n a p h t o c h i n o n  zu betrachten ist, isonier 
mit dern bereits bekannten Oxy-  a- naphtochinon. Seine Zusammen- 
gehijrigkeit zu dem Naphtalin war  durch UeberGhrung in letzteres 
mittelst Zinkstaubdestillation , sein Chirioncharakter z. B. durch die 
Bildung eines Oxims, des J u g  1 oxi m s , mit salzsaurem Hydroxylamin, 

CloH5 ( o H ) ] $ o ~  , sein Phenolcharakter endlich sowohl durch seine 

Ftihigkeit, Salze zu bilden, als durch die Gewinnung eines Acetyl- 
juglons, CloHs 0 2  (0 . C2H3 0), festgestellt werden. 

Besonders interessant war fur uns unter diesen Umstiinden unsere 
bereits erwahnte Beobachtang, dass Juglon oder Acetyljuglon durch 
yerdiinnte Salpetersiiure (spec. Gewicht 1.15) in eine neue Stiure, die 
wir J u g l o n s l u r e  genannt haben, ubergefuhrt werden kann,. deren 
schijn krystallisirtes Ammoniaksalz bei den Analysen die Formel 
CsHloNa 0 9  ergab. Wir erkannten dasselbe als das neutrale Ammo- 
niirksalz einer D i n  i t r o o x y p 11 t a1 s i iure ,  c6 H (0 H) (N O2)a (C 00 . 
NH&, und das  gleichfalls schon erwahnte saure Kalisalz zeigte, 
jener Formel entsprechend, die Zusammensetzung: 

\ C O O K  CeH3KNaOs = C s H ( O H )  ( N O 2 ) a ) ~ o o ~  (siehe unten). 

Durch die Bildung dieser Dinitrooxyphtalsaure war der Beweis 
erbracht, dass das Hydroxyl des Juglons nicht mit demselben Benzol- 
kern verbunden ist, wie die beiden Chinonsauerstoffatome, entsprechend 
der Formel CI H3 (0 H) : Cn : CaH2 0 2 .  

Unter der schon fruher von uns ausgesprochenen Voraussetzung, 
dass das Juglon sichi von den1 a-Naphtochinon ableite, welche Vor- 
aussetzung mittlerweile von My l i u  s in  ausfiihrlicher Weise weiter 
begriindet worden ist, blieb fiir dasselbe auf Grund obiger Thatsachen 
noch die Wahl zwischen den beiden Constitationsformeln: 

O H  0 0 

\ ,  \ 

" 0 0 
von welchen die erstere wegen der von My l i  u s  beobachteten Bildung 

1) Erste Mittheilung: Diese Berichte XVIII, 203. 
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von Salicylsaure und Metaoxybenzoesgure aus Juglon beim Schmelzen 
mlt Kali von uns bevorzugt wurde (1. c. pg. 213). 

Das zur Entscheidung zwischen diesen Formeln zu Hiilfe gezogene 
Experiment hat uns nunmehr die erforderlichen Anhaltspunkte geliefert, 
um das Juglori als a-Oxy-a-naphtochinon zu charakterisiren. 

War die Formel (I) die richtige, so musste die Juglonsaure ein 
Dinitroderivat der LI -Ox  yp  h t a l  sa u r  e, 

I I  
\. .". ., \ 

C O O H  
sein, im andern Fall hingegeii sich von der isomeren $-Oxyphtalsaure 
ableiten. Da man voraussetzen durfte, dass bei der Oxydation des 
Juglolls durch Salpetersaure zuniichst eine solche Oxyphtalsaure ent- 
stehe, welche dann erst durch den weitexen Einfluss der Saure nitrirt 
werde, konnte man erwarten , dass auch aus fertig gebildeter Oxy- 
phtalsaure, und zwar wahrscheinlich aus der a-siiure durch Nitrirung 
die Juglonsaure erhalten werden konne. 

Die zu diesen Versuchen zu benutzende a-Oxyphtalsaure ist isomer 
der Baey er'schen, aus p-Amidophtalsaureester dargestellten Oxyphtal- 
saure, und ist erst in den letzten Jahren durch 0. Miller und 
0. J a c o b s e n  dargestellt worden, aber auch jetzt noch relativ wenig 
bekannt und schwer zugiinglich. 0. Miller') hat sie 1881 in geringer 
Menge aus dem a-Nitrophtalsaureiithylester durch Reduction mit Zink- 
staub , Salzsaure und Alkohol, Diazotirung des entstandenen Amido- 
products und Verseifung des gebildeten Oxysiiureiithylesters, ferner 
auch bei der Oxydation des Acetyl-a-naphtols durch Chromsaure in 
Eisessig gewonnen, als glanzende , in Wasser leicht liisliche Nadeln, 
deren wiissrige Losung durch Einchlorid intensiv kirsch'roth gef&bt 
wird und deren Silbersalz die verlangte Zusammensetzung zeigte. 

0. J a c o b s e n  2, hat dieselbe Saure zwei Jahre spater auf einem 
gleichfalls sehr iinistiindlichen Wege , namlich aus Sulfo-o-toluylsaure 
durch Ueberfuhrung in $-Ortho-homometaoxybenzozsaurecr, 

CS HI (OIH)(Ck) (C&H), 
in deren Methoxyderivat, Oxydation des letzteren mit Kaliumperman- 
ganat zu Methoxy-o- phtalsaure und Entmethylirung der letzteren 
durch gelindes Schmelzen mit Kali erhalten. Er bezeichnet dieselbe 
als p-Oxy-o-phtalsaure und hat sie (aus Wasser) als compacte, aus 
kurzen, derhen, harten Prismen bestehende, in dem fiinffachen Gewicht 

1) Ann. Chem. Pharrn. 205, 246ff. 
a) Diese Berichte XVT, 1962. 



kalteri Wassers liisliche Krystallmasse erhalten, von gleicher Eiaen- 
chloridreaction. Fiir das Anligdrid faiid er deli Schrnelzpunkt etwa 
bei 145 - 148'). Analysen hat e r  nicht mitgetheilt, dagegen einige 
Angaben iiber ihre Salze resp. ihr Verhalten gegen Metallsalze ge- 
macht. 

Es ist UIIS rniiglich gewesen, die lusserst umstiindliche und sehr 
wvnig ergiebige Darstelluiig der Siiure nach 0. M i l l e r  einigermaassen 
zii verljessern, und dabei statt des Aethylesters die freie n-Nitrnphtal- 
siiiire zu benutzen. Dieselbe ist nnch des Genanntcil hngabrn leicht 
in griiaservn Mengen damtellbar. 

Statt Zinn und Salzniirire, durch wclche ~ I I S  itir zwar hniido- 
phtalaiiore, aber nach der Entzinnung beim Eindampfeii unter 
Kohlertsarireverlust m- AmidobenzoCsliare eiitsteht (0. Mi 11 e r )  wur- 
den EssigsBure und Zinkstanb ziir Reduction benutzt. Auf 1 Theil 
Siiiire wurden 12 Theile 2Oprocentiger EssigsBure und 1 '/a Theile Zink- 
staub verwendet und die Operation ir i  der Kiilte durch Iiingeres Stehen 
vollendet. Die entstandene volurniuiise Ausscheidung, abfiltrirt wid ge- 
waschen, wurde in kalter, verdiinnter Schwefelslure gelijst oiid rnit 
iiberschiissigem Natriurnacetat rersetzt. Nach kurzer Zeit schieden 
sich feine, weisse Nadeln aus, welche sich als ein Doppelsalz von 
esvigsaurem und amidophtalsaurem Zink erwiesen: 

Ber. fiir Clo H Q N O ~ Z U  Gefundon 
C 3!1.4i 39.17 pCt. 
H 2.96 3. l i  z 

Die Verbindung hat also wahrscheinlich die Constitution : 

Sie lijst sich ill lieisseni Wassrr  fast farblos, in Eisessig nrit 
gelblicher Farbe und griiner Fluorescenz und geht iiberhaupt leicbt ii i  

griinfluorescirende Prnducte iiber. Mit coitcentrirter Schwefelsaurr 
erhitzt scheint sie keine tief'ere Verlnderung zu erleiden. In conceii- 
trirter Salzsaure liist sie sich Iricht auf, aber bald krystallisiren weisse, 
farblose Nadeln, offenbar die Salzslureverbindung der iimidophtal- 
saure. Kaltr Natrorilauge lost die Verbindung anfangs klar auf; beim 
Erwiirmen entsteht aber schnell ein weisser Niederschlag, wahrschrinlich 
Ziiikcarbonat, welcher in Siiure unter Aufbrauseii leicht Iiislich ist; 
die Arnidophtalsiiure diirfte daher Kohlensaureabspaltung erleiden. Es 
wiirden etwa 60 pCt. der theoretischen Ausbeute an dieser Verbindung 
erhalten. 

%ur  Diazotirung wrirde diese Verbindung direct verwendet. Die 
Reaction wurde bei Grgenwart eines griissrren Ueberschusses von 
Schwefelsiiure nach iiblichrr Methode rorgenommen und die erkaltete 
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Lasung nacb genauer Neutralisirung mit Kalilauge (oder Natronlauge) 
und starker Einengung mehrfach mit grosseren Aethermengen aus- 
geschiittelt, so lange der iitherische Auszug noch rothe Reaction mit 
Eisenchlorid gab l). Als Nebenproduct entsteht eine schwerlBsliche 
Siiure (wohl m-OxybenzoBsaure , durch Kahlensiiureabspaltung resul- 
tirend), die nicht weiter beachtet wurde. Der  noch ziemlich gefarbte 
Aetherriickstand wurde in das Rarptsalz iibergefiihrt, welcbes iiber- 
einstimmend mit 0. J a c o b s r n ’ s  Angabe leicht liislich war  und nur 
undeutlich krystallisirte. Diesels wurde yon etwas gleichzeitig vor- 
handenem, schwerer liislichen I3arytsalz durch Ausziehen rnit wenig 
Wasser befreit, die S lure  durch Zusatz von Salzslure wieder in Frei- 
heit gesetzt und volt Aether aufgenommen, schliesslich nach dem Ab- 
dunsten des letzteren LUS wenig Wasser krystdlisirt. Sie  schoss 
daraus in derben, nur schwacli gelblich gefiirbten Prismen an, welche 
in ausgezeichncter Wcise die kirschrotlie Eisenreaction geben, ein 
schwer liisliches Silbersalz bilden und auch sonst die van J n c o b s e n  
und M i l l e r  beschrieberirn 1Cigensch;tfteii zeigen. Die bei 60 - 700 
getrocknete Siiure wurde , da dies scither i i o c h  nicht geschehen, der 
Analyse unterworfrn: 

Ber. fur CslI605 Gefunden 

H 3.29 3.56 B 

C 52 . i4  52.44 p c t .  

Schiittelt man den bei der Darstellung erhaltenen iitherischen 
Auszug der Oxyphtalsiiure mit eirier zur Neutralisation ungeniigenden 
Menge conccntrirteu Kalis, so erhlilt man eine gelbbraune A bscheidung 
eines Salzes, welches diirch zweininliges Unikrystallisiren unter An- 
wendung ron Thierkohle i n  kaum gelblicli grfiirbten, seideglanzenden 
Sadeln anschoss und ofTertl);ir saures  o x y p h t a l s a u r e s  K a l i ,  
CG €13 (0 H) C 0 0 H (C 0 0 I<), ist. 

Wir  haben d;isselOt:, wie uberlianpt, die a-Oxyphtalslure, nicht 
weiter untersiiclit, dn 0. Mi I 1  e r (riach freundlicher Priratmittheilung) 
dieselbe weiter zu bearbeiten beabsichtigt, wid utts daher im Einver- 
stindiiiss mit genanntem Forscher auf die Ni t~ i rung  der . Saure be- 
schran k t .  

Es ist zu diesem Zweck nicht erforclerlich, die Siiure erst ganz 
rein darzustellen; man kann auch die rohe S&ure (oder ihr Kalksalz) 
in wiissriger, nicht zu verdunnter Liisiing direct mi t  Salpetersaure ver- 

I) h’acll gcll. Privatinittlicilung r o n  0. Miller sclieint aueh die Zinn- 
doppelverlhdu ng der Clilorwasserstoff - n - :iinidoplitalsiuro in s.zurcr Liisung 
durch lialiuninitrit. leicht und zicmlich glatt in die 0xys:iure iibergefuhrt 
werden zit kiinncn. 

Berirhre 11. D. e h t ~ ~ u ,  Ge~el lbrbnft .  Jahrg. XIS. 12 



setzen und zum Kochen erhitzen. Fiigt man dann nach dem Erkalten 
eine zur Neutralisation ungeniigende Menge Kalilauge hinzu, so scheidet 
sich ein gelbes Kalisalz in rhombischen Blattchen a b ,  welches dem 
friiher beschriebenen sauren juglonsauren Kali im Ansehen vollig 
gleicht , sich gegen Liisungsmittel etc. wie dieses verhalt und gleich- 
falls beirn Erhitzen verpufft. Die Analyse bestatigte die I d e n t  i t lit 
mit s a u r e n i  j u g l o n s a u r e n i  K a l i  (siehe unten)'). 

Ber. f. CgH(OH)(NO~)~{COOK COOEI Gcfunden 

c 30.96 30.77 p c t .  
H 0.97 1.09 )) 

Somit ist der Beweis geliefert , dass die Juglonsaure Dinitro- 
rr-oxyphtalsaure ist, und es kommt also dem Juglon in  der T h a t  die 
Constitutionsformel : 

O H  0 
I \  , \  

, \  

\ ,  
0 

Z l l .  

Es rniigeri an dieser Stelle eiiiige E r g a n z u n g e n  fiiiherer Mit- 
theilurigen iiber das Juglon und die Juglonsaure Platz findsn. 

I n  der vorigen Mittheilung wurde eiu dnrch Einwirkung von salz- 
saurem Hydrosylamin auf Juglon entstehendes Oxim, das J u g l o x i m ,  
($0 El5 (OH)IN 0 OH , beschrieben, ein prachtig charakterisirter, irn 

8usseht.n dem Alizarin ahnlicher Kiirper. Durch Verwendung von 
zwei Molekiilen salzsauren Hydroxylamins und Erhitzen auf 1400 irn 
Rohr, entsteht indess eiii anderes Einwirkungsproduct, welches in weit 
hellereri , briiurilich-gelben Nadeln RUS Itisessig krystallisirt und in 
diesem writ schwerer liislich ist als das .Jugloxim. Auch in Alkohol 
ist es schwei liislich. 111 conreiitrirter Schwrfelsaure lijst es sich rnit 
gelbrother I'arbe (hellrr als .Jugloxini), desgleichen ist es noch in Al- 
kalien (rnit rothgelber Farbe) liislich. Reim Erhitzen auf etwa 225'' 
rerpufft es lrbhaft. 

Dicsr Verbindung ist schoii damals uls ein D o p p e l o x i m  des 
J u g l o  i t s  angesprocheii worden. Wir haben sie seitdem in etwas 
griissrrrr Menge dargestellt (ihre Reinigung ist iibrigens mit Schwierig- 
Iceiteri r e r b u n d e n )  rind gefuiideri, dass sie thatsachlich ein solches ist: 

I)  In tlcn Mutierlilugen i a t  norh ein antlcrei. heller gcfrirbtes Kalisala 
enlhalteii . r i e l l c i c l i t  eiit Nitroderirat tler 111 -Oxyl,enzoes;iure, Tvclchcs nicht 
iwi t c,r I i n  tc>i.si rc I I t w urtle. 
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Berechnet fiir CloHeN20:j Gefundcn 
C 58.82 58.96 pCt. 
H 3.92 4.07 a 

N 13.72 1:;.90 D 

Sie ist also das J u g l o n d i o x i m  und h:it offenbar die Con- 
stitution: 

Bekanntlich hat H. G o l d s c h m i d t  I) das Verhalten der beiden 
Naphtochinone gegen salzsaures Hydroxylamin niiher untersucht, iind 
gefunden, dass im u- Chinon nur ein Sauerstoffatom unter Chinoxim- 
bildung austauschbar ist, unter Rildung des sog. BKitroso-a-Naphtolsc, 
wahrend im 13-Chinon dieser Austauscb zweimal vor sich gehen kann. 
Die BUS $-Naphtochinon entstehende Verbindung ist aber nicht das  

eigentliche $-Naphtochinondioxini, CloHG]; : g i  , sondern ein An- 

hydrid desselben, ron der Forinel CloHg\;::-O. H. G o l d s c h m i d t  

weist zur Erklarung dieser Anhydridbildung auf die Orthostellung der 
beiden Sauerstoffatome des $-Naphtochinons hin. und somit is t  es  
erklarlich, dass beim Dioxim des .Jugloiis, in welchem sie sich in 
Paraatellung befinden, kein Anhydrid entsteht. Hingegen seigt die 
Existenz des Juglondioxims. dass der von H. G o l d s c h m i d t  nusge- 
sprocherie Satz, nur in den Chinonen, deren Sauerstoffatome an be- 
nachbarte Kohlenstoffatome gebunden seieii, seien beide gegen die 
Oximgruppe austauschbar, bei den Osychinonen nicht zutriRt. Man 
rergleiche unsere beziigliche A usfiihrung pag. 2 13 der ersten Mittheilung. 
Die Ui~tersiichiing des Verh;ilten< dcs gewiihnlichc~n Oxynaphtochinons 
gegen Hydroxy1:iniin wird in diewr Rpeiehunq ron  Interesse sein. 

Die frc+ .I ug 1 o II s 1 II r e  ist friiher Leschriebeii worden als eine 
in Wasser , .\lkohol und Aether ungemein liisliche Substanz, so dass 
es schwer hake,  sie krystallisirt ZII erhalten. Sie hinterbleibt beim 
Verdunsten ihrer Liisiingen als Syrup. 

Wir  habrn seitdem constatircn kiinncn, dass sie nus Petrolather, 
in welcheni sie schwer liislich i z t .  i n  Form kleiner Krystiillchen an- 
schiesst , jedoch ist dieser Weg praktisch zur Reinigung ungeeignet. 
Der syrupiiae Verdatnpfiiiigsruckatarid der iithei.ischen Losung der 
Siiure wird durch niehrfaches Verreiben niit warmem Petrolather vollig 
weiss und fpst und konnte nacti llngerem Stehen uber Schwefelsauru 
direct der Aiialyse unterworfen werden. Rein1 Liegen an der Liift 
firbt sie sich durrh Arn~~ior~i~kaufi iahrne bald gelblich. 

1) Uicze Bcriclite S V I I ,  2OtiC;. 
I.-'* 
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Berechnet fiir 
CsH (OH) (NOz)? (COOHI:, Gefunden 

N 10.29 10.08 pc t .  
Sic ist eine so starke Siiure, dass i l ir saures Kalisalz aus rer-  

diinnter Schwefelslure (1 : 5) unzersetzt krystallisiren kann. Mit Cyan- 
kalinm giebt sie die Isopurpurslnrert,actiori. 

Das saure  j o g l o n s a u r c  K a l i  ist bereits i n  unserer fruheren 
Mittheilung beschriebrn worden. I h s  I)ei 1000 getrockiiete Salz be- 
sitzt die Formel CsH:iKNnO:,. 

Ilcrccll nc t 
c 30.!K 
H 0.97 

Gcfuntlcn 

1.11 2 

30.67 pc t .  

Es krystallisirt mit ofhnbar eiiicm Molekiil Krystallwasser (be- 
rechnet 5.40 pCt. H 2 0 ) ,  das vs jedoch schoii im Exsiccator zu ver- 
lieren beginnt (gefunden 4.00 pCt., 3.75 p c t .  HzO; bereehnet fur 
?/j H a  0 3 . i 2  pCt.). Dasst4be Verlidten zeigt das oben beschriebene 
synthetisch dargesfelltr Salz (gcfunden 4.10 pc t .  112 0). 

Dab n e u t r a l e  K a l i s a l z  krystallisirt in gelbbraunen Bliittchen. 
Vtmuche. das Juglon synthetisch d:irzustellen, sind zwar bereits 

mrhrfach angestellt  ord den. haben aber noch zu keinem bestimmten 
Ergebniss gefiihrt. Heinerkrnsn vrtli ist die Thatsache, dass unter 
deli durch Oaydation \ or1 Acetyl-cL-N;iphtol nacli 0 M i l l e r  entstehen- 
den Producten in sehr geririger hlenge eines enthalten ist, wdches die 
charakreristische Violettfirbiing des Juglons :nit Natrorilauge giebt, 
irn Gcgensatz zurn a -Na~~l~tc~cl r i i~or i ,  dem 1I:iuptproduct der Reaction; 
indesscn hat die dies(, Violcttfrirbring verursachende Substanz seither 
nicht isolirt werdcn kiinneii. Vrrsiichr sind irn G:tiig, in das Diacetyl- 
dichloriiaphtohydro~liirioii G ravbc ' s  eirie Pu'itrogruppe einzufihren, 
diese grgen Hydroxyl auszut:mchrri und dann die IMogenatome gegen 
Wasserstoff zu ersetzpn. Auch iat das Jriglon vidleicht aus eiiiern 
u-a'-Naphtohydrochinoii durch Einfiihrung eir1t.s neuen Hydroxyls, e twa 
durch Vermittlung rines als Zwisclienproduct d;uzustellenden Azofarb- 
stofs ,  zu cthalten. 




