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408. Richard Willsttitter und Alvin 8. Wheeler: tZber 
die Ieomerie der Hydro-juglone. 

[Mittcilung aus clem Kaiser- Wilhelm-Institut fir Chemie in Berlin-Dahlem.')] 

fEingegangen am 1. Oktober 1914.) 

Dank den scb6nen Untersuchungen von A. B e r n t h s e n 3 )  und 
von F. M y l i u s 3 )  ist drs J u g l o n  vollkommen aufgekliirt; nach dem 
Abbau zur  a-Oxy-phthalsaure und der Synthese aus 1.5-Dioxy-naph- 
thalin kommt ibm die Formel eines 8-Oxy-1 .4-naphthochinons  zu: 
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Nur  die Untersuchung der beiden H y d r o - j u g l o n e  ist in einem 
wichtigen Punkte unvollstiiodig geblieben, niimlich hinsichtlich der 
Erkliirung ihrer Isomerie. 

M y l i u s  hat aus der griinen Walnuljschale zwei isomere Verbin- 
dungen, a- und $-Hydrojuglon , isoliert. Das erstere, die haher 
schmelzende Verbindung, ist ein w a h r e s  F y d r o c h i n o n ,  zu Juglon 
sich leicbt oxydierend, wiibrend die &Verbindung n i c h t  direkt in 
Juglon iibergeht. Die beiden Hydrojuglone lessen sich nacb M y l i u s  
auf verschiedeiieu Wegen in einander uberfuhren, niimlich a verwan- 
delt sich in p bei der Destillation oder bei der Hydrolyse der Acyl- 
verbindungen, fl  wird durch Erbitzen mit alkoholisch-wiiariger Salz- 
saure in  a zuruckverwandelt. Das Verhaltnis zwischen a und @ ist 
von My l i u s  ale Ortsisomerie erkliirt worden ; eine der para-standigen 
Hydroxylgruppen des a-Hydrojuglons sol1 ihre Stellung innerbalb des 
disubstituierten Beozolkernea veriindern. 

1) Diese Arbeit ist i n  nieinem Zhricher Laboratorium von Hrn. J. Parnas  
L1908] begonneii und von Hrn. W h e e l e r  im Jahre 1911 ausgefhhrt worden. 
Die Ver6ffentliehung hat sich leidcr verzijgert, weil bei dem Austritt meines 
Mitarbeitem einige Angaben unfertig waren. Die Untersuchung, die noch der 
Vertiefung bedarf, wird von Hrn. Prof. W h e e l e r  (in Chapcl Hill, CJniversit&t 
von Nord-Carolinn) fortgesetzt. Bin Teil unserer Angaben iiber Juglon und 
H~-drojuglon (beaonders die Beobachtnng fiber die Scbmelzpnnktsdifferenz bei 
a)  riihrt von Hrn. Parnas her. 

3) B. 17, 1945 [1884]; A. B e r n t h s e n  und A. Semper ,  B. 18, 203 
Cl885); 19, 164 [1886]; $0, 934 [1887]. 

8) B. 17, 3411 [1884]; 18, 463, 2567 [1885]; Juglon und Hgdrojuglon, 
Habilitatioiisfichrift, Freiburg i. B. 1885. 

W i l l  s t ri t t er. 
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Diese Erkliirung, die vor fast 30 Jahren plausibel war und die 
seitdem in Geltung geblieben ist, scheint uns mit der leicht Btattfinden- 
den wechselseitigen Umwandlung der Isomeren in Widerspruch zu 
stehen. 

Es ist nicht nijtig, das a-Hydrojuglon zu destillieren, man braiicht 
nur die Substanz zum Schmelzen zu erhitzen, um ein im Oleichge- 
wichte befindlichee Gemisch zu erhalteo, aus dem sjch fast drei 
Viertel an 8-Verbindung isolieren lassen. Es geniigt, die letztere in 
Alkali unter LuftabschluS aufzulosen, um durch Aosiiuern das a-Iso- 
mere zuriick zu gewinnen. Das ist nicht das Bild einer Wanderung 
von HydroxyI, sondern einer Keto-Enol-Isomerie .  

a - H y d r o - j u g l o n ,  dessen Losung sich durch vie1 stiirkere 
Fluorescenz auszeichnet, ist ein wahres T r i o x  y -naph tha l in  (1.4.8), 
8-Hydro-juglon eine Ketoform desselben, in der eine der biden 
pam-sthdigen HI-droxylgruppen Umlagerung in Carbonyl erfahren 
hat, beispielsweise nach einer der Formeln I): 

OH 0 OH 0 

Diese Betrachtung haben wir dadurch gestiitzt, dal3 wir aus 
fl-Hydrojuglon mit Semicarbazid sowie mit Phenylsemicarbazid wohl- 
krystallisierte S e m i c a r b a z o n e  gewonnen haben, wiihrend mit a eine 
analoge Umwandlung nicht gelingt; auch ein Ox im des &Hydro- 
juglons wurde beobachtet, aber noch nicht niiher uotersucht. 

Mit dieser Auffassung steht es in Einklang, daS die zwei Iso- 
meren das niimliche Triacetyl- und Tribenzoyl-Derivat liefern. Nur 
das Verhalten dieser Derivate bei dei Hydrolyse liiSt sich, ehe weitere 
Versuche vorliegen, nicht gut erkliiren. Die Acylverbindungen liefern 
bei der Einwirkung von starker Schwefelsiiure 8-Hydrojuglon, wah- 
rend a-Hydrojuglon nacli M y  I i u s  durch Schwefelsaure nicht in das 
Isomere umgelagert wird. 

Die Isomerie der Hydrojuglone ist in d e r  N:iphthal inreihe 
d e r  e r s t e  Fal l  von Keto-Enol-Isomerie eines Phenols. E r  reiht sich 
an die bei meso-Phenolen der Anthracenreihe (Dianthranol, Anthranol 
und Antbrahydrochinon) beobachteten Desmotropie-Erscheinungeu an, 

1) In den Formcln ist von den zwei Hydroxylen iu 1 und 4 willkiirlich 
das eine ketisiert angenommen. 



welcbe H a n s  h i e y e r ' )  und besonders K u r t  H. Meyer ' )  in wich- 
tigen Aibeiteu beschrieben haben. 

B i l d u n g e n  yon J u g l o n .  
Fur die Gewinnung des J u g l o n s  fanden wir die Oxydation des 

1.5-Dioxy-naphthalins nach B e r n t h s e n  und S e m p e r a )  am vorteil- 
hafteaten, wenn wir auch die Ausbeute an dem reinen Chinon nicht 
iiber 1 6 O 1 0  der Theorie steigern konnten. 

In ein Chromsauregemisch aus 240 g Natriumbichromat, 340 g Schwefel- 
d u r e  und 3400 ccm Wasser wurden Iangsam 50 g 1.5-Dioxy-naphtbalin (nus 
Ather mit Petrolather in farblosen Prismen vom Schmp. 254O abgeschieden) 
eingetragen, die mit Wasser angeteigt waren. Dio Temperatur lieBen wir 
nicht iiber 100 steigeu. Am tolgenden Tage filtrierten wir den braungelben 
Niederscblag ab, dcr nach dem Trocknen mit Tigroin (Sdp. 70-800) ausge- 
kocbt wurde. Die Verunreinigungen blieben euriick, das Juglon krystalli- 
sierte nach dem Konzentrieren in tiefgelben Nadeln aue (8.8 g). Sie zeigten 
den Schmp. 149-1500, venn man die Substanz in ein ruf 1400 vorgewanntea 
Bad einfiihrte. 

Wir fanden, daI3 Juglon aus dem 1.5-Dioxy-oapbthalin auch bei 
der Oxydation mit Bleisuperoxyd iu B e n d  entsteht; die Ausbeute 
ist e t a a s  hiiher, das Verfabren dennoch praktisch ungeeignet. Es ist 
merkwiirdig, wie sehr die Ausbeute hier von der Menge des Losungs- 
mittels und von der de3 Oxydntionsmittels abhiingt, an dessen Ober- 
fliiche sich die Oxydation vollzieht. 100 g Bleisuperoxyd in 1 1 Ben- 
zol lieferten die gleiche Meoge Juglon, sei es, daf3 man 5 g oder nnr 
0.5 g Dioxynapbthalin anwrmdte. 

0.5 g 1.5-Dioxy-naphthalin werden in 1 1 Benzol mit 100 g gutem Blei- 
superoxyd 5 Stuiiden leng gekocht; die schhn gelbe LBsung dampft man im 
Vakiium auf 10 cem ein und versetzt sic mit PetrolBther; 0.15 g Juglon kry- 
htallisieren in rein gelben Nadeln Bus. 

0.1252 g Sbst.: 0.3143 g COP, 0.0402 g HsO. 
C l o H ~ O s .  Ber: C 68.95, H 3.47. 

Gef. 68.46, P 3.59. 
1.8. Dioxy-naphthalin liefert bei der Oxydstion nicht Juglon ; die Angabc 

ron H. Erdmann')  iiber deesen Bilduog durch Chromsiiiire ist irrttimlicb. 
- 

I) B. 42, 143 [19U9]; M. 30. 165 [1909]. 
9 A. 379, 37 [1910--191 I]: K u r t  IJ. hleyer und A. Sander, A. 396, 

9 B. LO, 938 [1S87]. 
4) A. Y45, 358 [ISSS]; aucli die Beilstein-Angabc (Bd. IIT,380), Jugion 

werde nach M. Kow-alski nus n-Naphthol in alkalischer L h o g  durch Luft- 
sanerstoff gehildet, ist unrichtig; dieser Antor (8. 25, 1660 [1892]) erwilhnt 
hier daa gewijhnliclie Oxynnphthochinon. 

133 119131. 



P. F r i e d l h n d e r  und S. S i l b e r s t e r n l )  haben aus 1.8-Amino-naphthol 
durch Kuppelo mit Diazobenzolsulf osaurc, Redoktion und Oxydation Juglon 
erhalten ; dabei wurde crw&hnt, dab auch 1.8-Dioxy-naphthalin als Ausgangs- 
material diencn kBnne. 

Die Bildung dea Monoazotarbstoffa aus diesem verliet am glattesten in 
wiiBrig-alkoholischer Lbsong, wenn weniger als die theoretische Menge der 
Diazoverbindnngen angewandt wurde. 5 g Dioxy - naphthalin werden in 
800 ccm Sprit gel6st nod unter Kiihlung rnit 2.5 g Diazobenzolsulfoshure in 
1(K,ccm Wasser gekappelt. Nach 12 Stunden verdampft man den Alkohol 
nnd salzt mit wenig Koehaalz den FsrbstoU pus. Er wird zur Entfernung 
von Dioxy-naphthalin mit Alkohol gewaschen. Bus verdiinntem Alkohd. ky- 
etallisiert er in  granatroten qnadratischen Tiifelchen; in Wasser betriichtlich, 
i n  Alkohol sehr schwer 1Bslich. 

0.2060 Sbst.: 0.1398 g BaSO,. 
C16HI~OsN~S. Ber. S 9.32. Get. S 9.32. 

Der Farbstoff wird mit vie1 Eberschiissiger Schwefelssore angeriihrt und 
rnit Zinkstaub bis znr Enttitrbung vereetzt. Das noch stark saure Filtrat 
gibt, unter Kiihlung rnit iiberschhigem Eisenchlorid in einer Portion ver- 
setzt, eine Krystallisation von Juglon (1.4 g am 3 g). Das Produkt war aber 
selten sofort rein: osch dem Umkrystallisieren betrug die Ausbeute gewbhn- 
lich nur 0.5-0.6 g aus 3 g Farbstoff. 

a -  u n d  p - H y d r o - j u g l o n .  
wHydrojuglon, aus  unreifen Walnuesen isoliert oder durch Re- 

duktion von ,Tuglon sowie durch Umlagerung r o o  P-Hydro-juglon ge- 
women,  wich in einem Punkte von den Angaben fon M y l i u s  ab; 
wir fanden den Schrnelzpunkt aller Priiparate bei 148O, wahrentl 
M y l i u s  165-170° angegeben hat. Wir zweifeln nicht daran, dafJ 
sich eine befriedigende Erkliiriing Fur diese Differenz ooch Finden wird. 

Die Literaturangabe 3, Juglon werde von schwelliger SBure redu- 
ziert, konnten wir nicht bsstiitigen. A m  zweckmiiaigsten geschieht 
d ie  Reduktion mit Zink und Schwetelsiiure i n  folgender Weise. Wir  
siispendieren in einem Scheidetrichter 5 g Juglon in e tws 50 CCDI 

Ather und unterschichten diesen mit 24.  Schwefelsiiure. Unter 
Schiitteln wird Zinkstaub langsam in kleinen Anteilen eingetragen, 
bis die iitherische Schicht Farblos erscheint; sie zeigt starke griinlicbe 
Fluorescenz. Man hebt die iitherischs Losung a b  und wiischt die 
wiidrige Schicht und den Zinkschlsmm zweimal rnit A t h w  nach. Danii 
wird die niit Natriumsulfat getrocknete Atherlosung unter rerminderteni 
Druck eingeengt und rnit Petroliither geiiillt. Die Substanz iinderte 
bei weiterem Urnfallen nus Ather mit Petrollther und beim Umkry- 
- - . - - - 

:) br. 43, 513 [19o21. *) B. 17, 1946 [1854) 



2800 

stallisieren aus Wasser ihren Schmp. 1480 uicht; sie entsprach in den 
iibrigen Eigenschaften der sorgfiiltigen Beschreibung von Myli  u s. 

0.1993 Sbst.: 0.4956 g COP, 0.0825 g H,O. 
CloHsOs. Ber. C 68.16, H 4.58. 

Gef. 67.82, 4.63. 

Bei der Destillation am besten in Wasserstoffatmosphilre ver- 
ivandelt sich nach Myli us a-Hydrojuglon in das niedriger schmelzende 
Isomere. Es preniigt fur die Umwandlung, die u-Verbindung zu 
schmelzen, was wir in einem evakuierten Kijlbchen austiihren. Nach 
10 Minuten langem Erwiirmen in einem Bad von 160-170" lieferte 
die geschmolzene Substanz eine Ausbeute von 7o0lO an 8-Hydrojuglon. 
Das erkaltete Produkt wird am besten mit Kohlenstofftetrachlorid 
bebandelt, welcher noch vollsthdiger als Chloroform die a-Verbindung 
ungelost liil3t. Die Tetrachlorkohlenstoff-Losung wird im Vakuum 
eingedampft und das B-Hydrojuglon aus Alkohol oder Petrolather 
umkrystallisiert. Es bildet sechsseitige Tafeln vom Schmp. !)6--1)7O. 

Die Riickverwandlung in a-Hydrojuglon gelingt, wie My l i u s  an- 
gegeben hat, beim Erhitzen mit alkoholisch-wiihiger SalzsHnre. Sie  
erfolgt aber auch schon durch Aufliisen voa jj ia verdunoter Natron- 
lauge, die zweckmadig ein wenig Stanuit enthiilt, und Ausiiuern. 

S e m i c  a r  bn L o u d e s  p- H yd ro-i  ug l o  n s,  Cl0 Hs 02 : N . NH . CO . NHp. 
Warm :tlkoholische Losungen von 8-Hydrojuglon (3 g in 65 ccm) und 

von Semicarbazid (1.5 g B w  in  35 ccm) wurdcn vermischt; heiiu Stelion in 
einem bis zum Stopfen gefhlltt~o, versciilossenen GefgRe schieden sich in 
4 Tagen dunkelgelbe, harte, rundliche Krystalle (3.8 g) aus. Sie xurdcn mit 
Alkohol gewaschon und aus vie1 siedendem Benzol umkrystallisiert; bei dem 
Auskochen mit Benzol blieb fast die lhlfte zuriick, oine unlbsliclie nmorphe 
Suhstanz. 

Das Semicarbazon bildet schbne, hiischelfbrmig gruppiertc Nadeln und 
gerade abgeschnittene Prismon von schwrch gelblicher Farbe; me schmcho 
bei 197-198° unter Zersetzung. Die Subqtanz ist in licil3em Eisessig leicht 
Ibslich, ccliwcr in Alkohol und Benzol, unlowlich in Ather und Ligroin. 

0.1460 g Sbst.: 0.3062 g COs, 0.0650 g HsO. - 0.1307 g Sbst.: 21.4 ccm 
N (IS0, 713 mm). 

C ~ ~ R I I O S N ~ .  Ber. C 56.65, H 4.72, N 18.03. 
Gef. D 57.19, a 4.Y8, 17.86. 

P h e n p l s e m i c a r b a z o n  d e s  @ - H y d r o - j u g l o n s ,  
Cia Hn 0,: N . NH. CO. NH. Cs Hs. 

Wir vermischten kalt geaiittigte Lijsungen von 8-Hydrojuglon (1 g) uod 
Phenylsemicarbazid (1.1 g) in absolutem Alkohol; schon in einer halben 
Stunde begann die Ausscheidung dea Reaktionsproduktes und sie war oach 



2801 

einem Tago volletiindig. Das Semicarbazon bildete einen Brei sternf6rmig 
pppier ter ,  hellgelber Nadeln (I  .7 g) ; beiin Umkrystnllisierzn aus vie1 siedendem 
Aceton (fur 1 g waren 350 ccm ertorderlich) oder aus Xylol erhielten wir 
lange d i m e  Nadeln, die 'ohne zu schmelzen bei 243O rerkohlten. 

N (trocken, 250, 521 inin). 
0.1687 g Sbst.: 0.4090 g CO,, 0.0744 g H20. - 0.1046 g Sbst.: 12.9 CCIU 

ClrHlsO8N*. Ber. C 66.02, H 4.85, N 13.59. 
Gel. D 66.12, s 4.90, n 13.40. 

Das Phenylsomicarbazon ist in  Ather unl6elich, in  Alkohol und Benzol 
such in  der Wiirme schwer 16slich. 
es ia seine Komponenten. 

Beim Rochen niit Schwefels&ure eerfglll 

404. Riahard WillatiLtter und l u g e n  Sonnenfeld: 
mer daa Verhalten ungesgttigter Verbindungen gegen 

Phosphor und Sauerstoff. 
(11. Mltteilung itber Oxydatione-Katalyse.) 

[Aus den1 Kaiser-Wilhelm-Institut fir Chemie in  Berlin-Dahlem.] 
(Eingegaogen am 1. Oktober 1914.) 

T h e o  r e  t i s c  h e r  T e i  1. 
Die Oxydation ungesiittigter Verbindungen durch g a s s i i r m i g e n  

S n u e r s t o f f  wird, wie wir vor kurzem gezeigt haben'), von O s m i u m  
bei gewbhnlicher Temperatur bewirkt; gleichfalls, aber vie1 schwlicher 
wirksam haben wir T e l l u r  gefunden. Als wir darauf eine Aazahl 
YOU Metalloiden priiften, ob sie iihnlich wie das Osmium als Kataly- 
satoren fur die Anlagerung des molekularen Sauerstoffs zu reagieren 
vermagen, fanden wir den Schwefel iinwirksam, wenigstens bei ge- 
wiihnlicher Temperatur, den P h o s p  h or  wirksam. Allein die Reaktion 
der Olefine mit Sauerstoff bei Anwesenheit von Phosphor weicht 
wesentlich a b  von der Oxydation unter Vermittlung des Osmiums. 

Benzol uod Phosphor reagieren mit Sauerstoff nicht, die Paraffine 
reagieren auch nicht. Die O l e f i n e  bingegen verbinden sich in glatter 
Reaktion mit Phosphor und Sauerstoff zu O l e f i n - p h o s p h o r o x y d e n ,  
die bis jetzt onbekannt waren. Der  Vorgaog 1Hl3t sich mit schwamm- 
fiirmigem Phosphor und mit der Liisung einer ungeszttigten Verbin- 
dung in B ~ D Z O ~  oder Cyclobexan bei AusschluB von Feuchtigkeit im 
Reagensglase verfolgen. In priiparativem MaBstab erhiilt man die 
Additionsprodukte, indem die Losungen der Athylenderivate, mit Phos- 

z )  H. W i l l s t g t t e r  und E. Sonnenfe ld ,  B. 46, 2952 [1918]. 




