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408. Richard Willstitter und Alvin 8. Wheeler: Uber
die Isomerie der Hydro-juglone.

[Mitteilung aus dem Kaiser- Wilhelm-Institut fir Chemie in Berlin-Dablem.t)]
(Eingegangen am 1. Oktober 1914.)

Dank den schdnen Untersuchungen von A. Bernthsen? und
von F. Mylius? ist das Juglon vollkommen aufgeklirt; nach dem
Abbau zur «-Oxy-phthalsiure 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 Untersucbung der beiden Hydro-juglone ist in einem
wichtigen Punkte unvollstindig geblieben, niimlich hinsichtlich der
Erkliarung ibrer Isomerie.

Mylius hat aus der griinen WalnuBlschale zwei isomere Verbin-
dungen, «- und p-Hydrojuglon, isoliert. Das erstere, die h8her
schmelzende Verbindung, ist ein wahres Hydrochinon, zu Juglon
sich leicht oxydierend, wibrend die p-Verbindung nicht direkt in
Juglon iibergebt. Die beiden Hydrojuglone lassen sich nach Mylius
auf verschiedenen Wegen in einander iiberfiihren, némlich « verwan-
delt sich in p bei der Destillation oder bei der Hydrolyse der Acyl-
verbinduogen, 8 wird durch Erhitzen mit alkobolisch-wiiriger Salz-
siure in @ zuriickverwandelt. Das Verbiltnis zwischen « und f ist
von Mylius als Ortsisomerie erklirt worden; eine der para-standigen
Hydroxylgruppen des a-Hydrojuglons soll ihre Stellang innerbalb des
disubstituierten Benzolkernes veridndern.

1) Diese Arbeit ist in meinem Ziricher Laboratoriam von Hrn. J. Parnas
{1908] begonnen und von Hrn, Wheeler im Jahre 1911 ausgefihrt worden.
Die Veroffentlichung hat sich leider verzogert, weil bei dem Austritt meines
Mitarbeiters einige Angaben unfertig waren. Die Untersuchung, die noch der
Vertiefung bedarf, wird von Hrn. Prof. Wheeler (in Chapel Hill, Universitit
von Nord-Carolina) fortgesetzt. Ein Teil unserer Angaben iber Juglon und
Hydrojuglon (besonders die Beobachtnng iiber die Schmelzpunktsdiiferenz bei
a) rihrt von Hrn. Parnas her. Willstatter.

7 B. 17, 1945 [1884); A. Bernthsen und A. Semper, B. 18, 203
[1885]; 19, 164 [1886]; 20, 934 [1887].

3 B. 17, 2411 [1884]; 18, 463, 2567 [1885]; Juglon und Hydrojuglon,
Habilitationsschrift, Freiburg i. B. 1885.
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Diese Erklirung, die vor fast 30 Jahren plausibel war und die
seitdem in Geltung geblieben ist, scheint uns mit der leicht stattfinden-
den wechselseitigen Umwandlung der Isomeren in Widerspruch zu
stehen.

Es ist nicht nitig, das e-Hydrojuglon zu destillieren, man brancht
nur die Substanz zum Schmelzen zu erhitzen, um ein im Gleichge-
wichte befindliches Gemisch zu erhalten, aus dem sich fast drei
Viertel an B8-Verbindung isolieren lassen. Es geniigt, die letztere in
Alkali uoter Luftabschlul aufzuldsen, um durch Ansiuern das a-Iso-
mere zuriick zu gewinnen. Das ist nicht das Bild einer Wanderung
von Hydroxyl, sondern einer Keto-Enol-Isomerie.

«-Hydro-juglon, dessen Lisung sich durch viel stirkere
Fluorescenz auszeichnet, ist ein wahres Trioxy-naphthalin (1.4.8),
B-Hydro-juglon eine Ketoform desselben, in der eine der beiden
para-stindigen Hydroxylgruppen Umlagerung in Carbonyl erfahren
hat, beispielsweise nach einer der Formelun?):
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Diese Betrachtung haben wir dadurch gestiitzt, dafl wir aus
f-Hydrojuglon mit Semicarbazid sowie mit Phenylsemicarbazid wohl-
krystallisierte Semicarbazone gewonnen haben, wihrend mit « eine
avaloge Umwandlung bicht gelingt; auch ein Oxim des B-Hydro-
juglons wurde beobachtet, aber noch nicht ndher untersucht.

Mit dieser Auffassung stebt es in Einklang, da8 die zwei Iso-
meren das nimliche Triacetyl- und Tribenzoyl-Derivat liefern. Nur
das Verhalten dieser Derivate bei der Hydrolyse lafit sich, ehe weitere
Versuche vorliegen, nicht gut erkliren. Die Acylverbindungen liefern
bei der Einwirkung von starker Schwefelsiure 8-Hydrojuglon, wah-
rend a-Hydrojuglon nach Mylius durch Schwefelsiure nicht in das
Isomere umgelagert wird.

Die Isomerie der Hydrojuglone ist in der Naphthalinreihe
der erste Fall von Keto-Enol-Isomerie eines Phenols. Er reibt sich
an die bei meso-Phenolen der Anthracenreibe (Dianthranol, Anthranol
und Anthrahydrochinon) beobachteten Desmotropie-Erscheinungen an,

1) In den Formeln ist von den zwei Hydroxylen in 1 und 4 willkirlich
das eine ketisiert angenommen.



welche Hans Meyer!) und besonders Kurt H. Meyer?) in wich-
tigen Arbeiten beschrieben haben.

Bildungen von Juglon.

Fiir die Gewinoung des Juglons fanden wir die Oxydation des
1.5-Dioxy-naphthalins nach Bernthsen und Semper?) am vorteil-
haftesten, wenn wir auch die Ausbeute an dem reinen Chinon nicht
iiber 16°%, der Theorie steigern konoten.

In ein Chromssuregemisch aus 240 g Natriumbichromat, 340 g Schwefel-
siure und 3400 ccm Wasser wurden langsam 50 g 1.5-Dioxy-naphthalin (aus
Kther mit Petrolather in farblosen Prismen vom Schmp. 254° abgeschieden)
eingetragen, die mit Wasser angeteigt waren. Die Temperatur lieBen wir
nicht dber 100 steigen. Am f{olgenden Tage filtrierten wir den braungelben
Niederschlag ab, der nach dem Trocknen mit Vigroin (Sdp. 70—80% ausge-
kocht wurde. Die Verunreinigungen blieben zurick, das Juglon krystalli-
sierte nach dem Konzentrieren in tiefgelben Nadeln aus (8.8 g). Sie zeigten
den Schmp. 149—150% wenn man die Substanz in ein auf 140° vorgewirmtes
Bad cinfiihrte,

Wir fanden, daB Juglon aus dem 1.5-Dioxy-naphthalin auch bei
der Oxydation mit Bleisuperoxyd iu Benzol euntstebt; die Ausbeute
ist etwas hoher, das Verfabren deonoch praktisch ungeeignet. Es ist
merkwiirdig, wie sehr die Ausbeute hier von der Menge des Lésungs-
mittels und von der des Oxydationsmittels abhéngt, an dessen Ober-
fliche sich die Oxydation vollzieht. 100 g Bleisuperoxyd in 11 Ben-
zol lieferten die gleiche Menge Juglon, sei es, dafl man 5 g oder pur
0.5 g Dioxyoaphtbalin anwandte,.

0.5 g 1.5-Dioxy-naphthalin werden in 1 1 Benzol mit 100 g gutem Blei-
snperosyd 5 Stunden lang gekocht; die schin gelbe Losung dampft man im
Vakuum auf 10 cem ein und versetzt sic mit Petrolither; 0.15 g Juglon kry-
stallisieren in rein gelben Nadeln aus.

0.1252 g Sbst.: 0.3143 g COs, 0.0402 g H,0.

CongOa. Ber: C 6895, H 341.
Gef. » 68.46, » 3.59.

1.8 Dioxy-naphthalin li¢fert bei der Oxydation nicht Juglon; die Angabe

von H, Erdmann?) Giber dessen Bildung durch Chromsiiure ist irrtimlich.

N B. 42, 143 [1909]; M. 30, 165 [1909].

7 A, 879, 37 {1910—1911]; Kort H. Meyer und A. Sander, A. 396,
133 [1913].

3) B. 20, 938 [1887].

1) A. 247, 858 [1888]; auch die Beilstein-Angabe (Bd. 1, 380), Jugion
werde nach M. Kowalski aus «-Naphthol in alkalischer Losung durch Luft-
sauerstoft gebildet, ist uarichtiz; dieser Autor (B. 25, 1660 [1892]) erwihnt
hier das gewbhnliche Oxy-naphthochinon.
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P. Friedlinder und S. Silberstern?) haben aus 1.8-Amino-naphthol
durch Kuppeln mit Diazobenzolsulfosiure, Reduktion und Oxydation Juglon
erhalten; dabei wurde erwihnt, daB auch 1.8-Dioxy-naphthalin als Ausgangs-
material dienen konne.

Die Bildung des Monoazofarbstoffs aus diesem verlief am glattesten in
wiBrig-alkoholischer Losung, wenn weniger als die theoretische Menge der
Diazoverbindungen angewandt wurde. 5 g Dioxy-naphthalin werden in
800 cem Sprit geldst und unter Kihlang mit 2.5 g Diazobenzolsulfosaure in
100 com Wasser gekuppelt. Nach 12 Stunden verdampit man dem Alkohol
und salzt mit wenig Kochsalz den Farbstoff aus. Er wird zur Entfernung
von Dioxy-naphthalin mit Alkohol gewaschen. Aus verdiinntem Alkohek kry-
stallisiert er in granatroten quadratischen Tafelchen; in Wasser betrdchtlich,
in Alkobol sehr schwer loslich.

0.2060 g Sbst.: 0.1398 g BaSOs.
CisH)sOsN;S.  Ber. S 9.32. Gel. S 9.32.

Der Farbstoff wird mit viel @tberschiissiger Schwefelsaure angeriihrt und
mit Zinkstaub bis zur Eotfarbung versetzt. Das noch stark saure Filtrat
gibt, unter Kiihlung mit Gberschiissigem Eisenchlorid in einer Portion ver-
setzt, eine Krystallisation von Juglon (1.4 g aus 3 g). Das Produkt war aber
selten sofort rein; nach dem Umkrystallisieren betrug die Ausbeute gewdhn-
lich nur 0.5—0.6 g aus 3 g Farbstoff.

@¢- und f-Hydro-juglon.

«-Hydrojuglon, aus uoreifen Walnissen isoliert oder durch Re-
duktion von Juglon sowie durch Umlagerung von (-Hydro-juglon ge-
wonuen, wich in einem Punkte von den Abngaben von Mylius ab;
wir fanden den Schmelzpunkt aller Priparate bei 148° wihrend
Mylius 168—170° angegeben hat. Wir zweifelo nicht daran, dall
sich eine befriedigende Erklarung fiir diese Differenz noch finden wird.

Die Literaturangabe?), Juglon werde von schwelliger Siure redu-
ziert, konnten wir picht bestitigen. Am zweckmialBigsten geschieht
die Reduktion mit Zink und Schwefelsiure in folgender Weise. Wir
suspendieren in einem Scheidetrichter 5 g Juglon in etwa 50 cem
Ather und unterschichten diesen mit 2-n. Schwefelsdure. Unter
Schiitteln wird Zinkstaub langsam in kleinen Anteilen eingetragen,
bis die dtherische Schicht farblos erscheint; sie zeigt starke griinliche
Fluorescenz. Man hebt die dtherische Lésung ab und wischt die
waBrige Schicht und den Zinkschlamm zweimal mit Ather nach. Dann
wird die mit Natriumsulfat getrocknete Atherlosung unter vermindertem
Druck eingeengt und mit Petrolather gefallt. Die Substanz anderte
bei weiterem Umfallen aus Atber mit Petrolither und beim Umkry-

3 M. 23, 513 [1902]. 1) B. 17, 1946 [1884).
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stallisieren aus Wasser ihren Schmp. 148° nicht; sie entsprach in den
iibrigen Eigenschaften der sorgfiltigen Beschreibung von Mylius.

0.1993 & Sbst.: 0.4956 g CO,, 0.0825 g H,0.

C)ngO;. BGI‘. C 68.16, H 4.58.
Gef. » 67.82, » 4.63.

Bei der Destillation am besten in Wasserstoffatmosphire ver-
wandelt sich nach Mylius a-Hydrojuglon in das niedriger schmelzende
Isomere. Es geniigt fir die Umwandlung, die «-Verbindung zu
schmelzen, was wir in einem evakuierten Kolbchen ausfiihren. Nach
10 Minuten langem Erwirmen in einem Bad von 160—170° lieferte
die geschmolzene Substanz eine Ausbeute von 70%, an 8-Hydrojuglon.
Das erkaltete Produkt wird am besten mit Kohlenstofftetrachlorid
bebandelt, welcher noch vollstindiger als Chloroform die e@-Verbindung
ungeldst laBt. Die Tetrachlorkohlenstoff-Losung wird im Vakuum
eingedampit und das B-Hydrojuglon aus Alkohol oder Petrolither
umkrystallisiert. Es bildet sechsseitige Tafeln vom Schmp. 96—97°.

Die Riickverwandlung in «-Hydrojuglon gelingt, wie Mylius an-
gegeben hat, beim Erbitzen mit alkoholisch-wilriger Salzsaure. Sie
erfolgt aber auch schon durch Aufldsen von  in verdiionter Natron-
lauge, die zweckmiBig ein wenig Stanoit enthilt, und Ausiuern.

Semicarbazon des 8-Hydro-juglons, CioHs O;:N.NH.CO.NH,.

Warme alkoholische Lésungen von g-Hydrojuglon (3 g in 65 cem) und
von Semicarbazid (1.5 g Base in 35 cem) wurden vermischt; beim Stehen in
einem bis zum Stopfen gofiillten, verschilossenen GefiBe schieden sich in
4 Tagen dunkelgelbe, harte, rundliche Krystalle (8.8 g) aus. Sie wurden mit
Alkohol gewaschen und aus viel siedendem Benzol umkrystallisiert; bei dem
Auskochen mit Benzol blieb fast dic Hailfte zurick, eine unldsliche amorphe
Substanz,

Das Semicarbazon bildet schéne, biischelformig gruppierte Nadeln und
gerade abgeschnittene Prismen von schwach gelblicher Farbe; sie schmelzen
bei 197—198° unter Zersetzung. Die Substanz ist in heilem Eisessig leicht
léslich, schwer in Alkohol und Benzol, unldslich in Ather und Ligroin.

0.1460 g Shst.: 0.3062 g CQ,, 0.0650 g H;O. — 0.1307 g Shst.: 21.4 cem
N (189 713 mm).

C])HuOst. Ber. C 56.65, H 4.7'), N ]803.
Gef. » 57.19, 1 4,98, » 17.86.

Phenylsemicarbazon des g-Hydro-juglons,
CmHs Oa:N .NH.CO.NH.CGH:.
Wir vermischten kalt gesittigte Ldsungen von g-Hydrojuglon (1 g) und
Phenylsemicarbazid (1.1 g) in absolutem Alkohol; schon in einer halben
Stunde begann die Ansscheidung des Reaktionsproduktes und sie war pach
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einem Tage vollstindig. Das Semicarbazon bildete einen Brei sternformig
gruppierter, hellgelber Nadeln (1.7 g); beim Umkrystallisieren aus viel siedendem
Aceton (fiir 1 g waren 350 cem erforderlich) oder aus Xylol erhielten wir
lange diinoe Nadeln, die ohne zu schmelzen bei 243 verkohlten.

0.1687 g Sbst.: 0.4090 g CO,, 0.0744 g H30. — 0.1046 g Sbst.: 12.9 cem
N (trocken, 25° 721 mm).
CirHisO3N;. Ber. C 66.02, H 4.85, N 13.59.
Gel. » 66.12, » 4.90, » 13.40.
Das Phenylsemicarbazon ist in Ather unloslich, in Alkohol und Benzol

auch in der Wirme schwer loslich. Beim Kochen mit Schwefelsiure zerfallt
es in seine Komponenten.

404. Richard Willstéitter und Hugen Sonnenfeld:
Uber das Verhalten ungesiittigter Verbindungen gegen
Phosphor und Sauerstoff.

(II. Mitteilung tiber Oxydations-Katalyse.)

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

Theoretischer Teil.

Die Oxydation ungesattigter Verbindungen durch gasférmigen
Sauerstoff wird, wie wir vor kurzem gezeigt haben'), von Osmium
bei gewdhnlicher Temperatur bewirkt; gleichfalls, aber viel schwicher
wirksam haben wir Tellur gefunden. Als wir darauf eine Anzahl
von Metalloiden priiften, ob sie #hunlich wie das Osmium als Kataly-
satoren fiir die Anlagerung des molekularen Sauerstoffs zu reagieren
vermdgen, fanden wir den Schwefel unwirksam, wenigstens bei ge-
wohnlicher Temperatur, den Phosphor wirksam. Allein die Reaktion
der Olefine mit Sauerstoff bei Anwesenheit von Phosphor weicht
wesentlich ab von der Oxydation unter Vermittlung des Osmiums.

Benzol und Phosphor reagieren mit Sauerstoff nicht, die Paraffive
reagieren auch nicht. Die Olefine hingegen verbinden sich in glatter
Reaktion mit Phosphor und Sauerstoff zu Olefin-phosphoroxyden,
die bis jetzt unbekannt waren. Der Vorgaog laBlt sich mit schwamm-
formigem Pbosphor und mit der Lésung einer ungesittigten Verbin-
dung in Benzol oder Cyclobexan bei AusschluB von Feuchtigkeit im
Reagensglase verfolgen. In priparativem MaBstah erbilt man die
Additionsprodukte, indem die Liosungen der Athylenderivate, mit Phos-

) R. Willstatter und E. Sonnenfeld, B. 46, 2952 [1913),





