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Die Reaktionen von Natrium-1,2-naphthochinon-4-sulfonat
mit «-Aminosiuren, priméren aliphatischen Aminen, Dicarbon-
sduren, aliphatischen o-Hydroxysduren und priméren Alkoholen
werden beschrieben. In allen diesen Fillen reagiert Natrium-
1,2-naphtochinon-4-sulfonat als Oxydationsmittel und wird zu
dem entsprechenden Diphenol reduziert.

Natrium-1,2-naphthochinon-4-sulfonat wurde als Oxydationsmitiel
in einer titrimetrischen Bestimmungsmethode fiir Ascorbinsiure benutzt?!.
Ferner wurde iiber die selektive Dehydrierung ungesédttigter Alkohole
mittels einiger stark oxydierender Chinone berichtet2.

Wir haben die Reaktionen des Natrium-1,2-naphthochinon-4-sulfo-
nats mit o-Aminosduren, priméren aliphatischen Aminen, Dicarbon-
séuren, aliphatischen «-Hydroxysduren und priméren Alkoholen unter-
sucht.

Alle Ergebnisse stiitzen die Ansicht, daf Natrium-1,2-naphthochinon-
4-sulfonat als Oxydationsmittel reagiert und dabei zu dem entspre-
chenden Diphenol reduziert wird. So setzen sich w-Aminosauren unter
Kettenverkiirzung um 1 C-Atom zu Aldehyden um; z. B. bilden sich
Acetaldehyd, Isobutyraldehyd und Isovalerianaldehyd aus Alanin,
Valin bzw. Leucin. Gleichzeitig werden CO2 und NHjz entwickelt, wie
es der folgenden Gleichung entspricht:

' M. Z. Barakat und S. K. Shehab, The Analyst 80, 828 (1955).
¢ E. A. Braude, R. P. Linstead vwnd K, R. Wooldrige, J. Chem. Soc, [Lon-
don] 1956, 3070.
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R = CH; (Alanin), CH(CH;), (Valin), CH,CH(CHj), (Leucin).
Auch Asparaginsidure liefert Acetaldehyd, COp und NHj:
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Primére aliphatische Amine reagieren in heifler wiliriger Ldsung
mit Natrium-1,2-naphthochinon-4-sulfonat zu den entsprechenden Alde-
hyden ohne Kettenverkiirzung; aus Athylamin bzw. Benzylamin bilden
sich Acetaldehyd bzw. Benzaldehyd. Wahrend der Reaktion wird NHs
entsprechend der folgenden Gleichung entwickelt:
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R = CH, (Athylamin), C;H, (Benzylamin).

In heiBen wibBrigen Losungen reagiert Natrinm-1,2-naphthochinon-
4-sulfonat auch mit gesittigten Dicarbonsduren: Oxalsdure setzt sich
hierbei zu COgz, Malon- und Bernsteinsiure zu COs und Athylen um:
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Im Falle der Malonsdure dimerisiert das primér gebildete Methylen
spontan zu Athylen. Mit den ungesittigten Dicarbonsiuren Malein-
oder Fumarsdure erhdlt man Acetylen:
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Diese Reaktionsweise ist der von N-Bromsuccinimid mit Malein-
sdure® analog, in welchem Falle das gebildete Acetylen augenblicklich
zum Acetaldehyd weiterreagiert.

Die Oxydationswirkung des Natrium-1,2-naphthochinon-4-sulfonats
erinnert an die oxydierende Wirkung des N-Bromsuccinimids auf o-
Aminosduren®, primdre aliphatische Amine® und Dicarbonsduren?.

Aliphatische o-Hydroxysduren, wie z. B. Milch- oder Mandelsiure,
verhalten sich anomal gegen Natrium-1,2-naphthochinon-4-sulfonat:
Bei der Umsetzung der Milchsdure konnte kein Acetaldehyd isoliert
werden, obwohl dieser bei der Umsetzung von Milchsdure mit N-Brom-
succinimid gebildet wird. Gegeniiber Mandelsdure verhilt sich Natrium-
1,2-naphthochinon-4-sulfonat wie N-Bromsuccinimid® und liefert Benz-
aldehyd.

Natrium-1,2-naphthochinon-4-sulfonat oxydiert primire aliphatische
Alkohole, wie Athyl- oder Benzylalkohol nicht. Obgleich es sich in die-
sem Falle von der Reaktionsweise des N-Bromsuccinimids unterscheidet®,
oxydiert es jedoch Allylalkohel zu Acrolein.

Experimenteller Teil

Reaktion von Natrium-1,2-naphthochinon-4-sulfonat
' mit «-Aminosduren

a) 2,60 g Natrium-1,2-naphthochinon-4-sulfonat (0,01 Mol), 0,89 g Alanin
(0,01 Mol) oder 1,17 g Valin (0,01 Mol) oder 1,31 g Leucin (0,01 Mol) in 50 ml
destill. Wassers wurden 14 Stde. lang im Schénbergschen Apparat? destilliert.
Das Destillat wurde in 50 ml einer alkohol. 2,4-Dinitrophenylhydrazinlésung
aufgefangen. Ein gelber Niederschlag wurde erhalten, der sich nach dem

8 M. Z. Barakat, J. Pharm. Pharmacol. 4, 582 (1952).

1 4. Schionberg, R. Moubasher und M. Z. Barakat, J. Chem. Soc. [London]
1951, 2504.

5 M. Z. Barakat und G. M. Mousa, J. Pharm. Pharmacol. 4, 115 (1952).

8 M. Z. Barakat und M. F. Abdel-Wahab, J. Amer, Chem. Soc. 75, 5731
(1953).

7 A. Schonberg, R. Moubasher und A. Mostafa (Miss Said), J.Chem.
Soc. [London] 1948, 1786.
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Umbkristallisieren aus Alkohol als das 2,4-Dinitrophenylhydrazon des Acet-
aldehyds (Schmp. 146°C), bzw. des Isobutyraldehyds (Schmp. 187°C) bzw. des
Isovaleraldehyds (Schmp. 122°C) erwies. Der Mischschmelzpunkt mit
authentischen Proben zeigte keine Depression. Ausb. 409, d.Th. CO2
wurde durch die Tritbung von Barytwasser, NHs durch Rotfarbung von
Nesslers Reagens nachgewiesen.

b) 2,60 ¢ Natrium-1,2-naphthochinon-4-sulfonat (0,01 Mol), 1,33g Aspara-
ginsdure (0,01 Mol), 50 ml destill. Wasser. Der Ansatz wurde der oben be-
schriebenen Prozedur unterworfen. Acetaldehyd-2,4-dinitrophenylhydrazon
wurde durch Schmelz- und Mischschmelzpunkt identifiziert, COz und NHjs
wie oben nachgewiesen.

Reaktion von Natrium-1,2-naphthochinon-4-sulfonat
mit primiren aliphatischen Aminen

2,60 g Natrium-1,2-naphthochinon-4-sulfonat (0,01 Mol), 0,815 g Athyl-
aminhydrochlorid (0,01 Mol), oder 1,07 g Benzylamin (0,01 Mol), 50ml
destill. Wasser wurden wie oben beschrieben behandelt. Acetaldehyd-2,4-
dinitrophenylhydrazon (Schmp. 146°C; Ausb.: 27%) bzw. Benzaldehyd-
2,4-dinitrophenylhydrazon (Schmp. 237°C; Ausb.: 289) wuarden durch
Schmelz- und Mischschmelzpunkt identifiziert, NHs wie oben nachgewiesen.

Reaktion von Natrium-1,2-naphthochinon-4-sulfonat
mit Dicarbonséuren

a) Qesdttigte Dicarbonsduren: 2,60 g Natrium-1,2-naphthochinon-4-sulfonat
(0,01 Mol), 0,90 g Oxalséiure (0,01 Mol) oder 1,04 g Malonsdure (0,01 Mol)
oder 1,18 g Bernsteinséiure (0,01 Mol), 50 m! destill. Wasser wurden in der
gleichen Weise behandelt.

Im Falle der Oxalsdure wurde nur COgz wihrend der Reaktion gebildet.
In einem alkalisch gemachten Teil der Reaktionslésung wurde mittels des
Phosphorwolframsiuretestes das dem Natrium-1,2-naphthochinon-4-sulfonat
entsprechende Naphthdiol durch eine intensiv blaue Farbe nachgewiesen®.
In einem anderen Teil der Reaktionslésung wurde nach Hydrolyse Sulfit
nachgewiesen. '

Tn den Versuchen mit Malon- und Bernsteinsidure entfirbten die wahrend
der Reaktion entwickelten Gase sowohl eine angeséduerte Kaliumpermanganat-
lésung als auch Bromwasser, wodurch die Bildung von Athylen angezeigt
wurde?.

b) Ungesittigte Dicarbonsiuren: 2,60 g Natrium-1,2-naphthochinon-4-
sulfonat (0,01 Mol), 1,16 g Malein- oder Fumarséure (0,01 Mol), 50 ml destill.
Wasser wurden wie oben behandelt. Kein 2,4-Dinitrophenylhydrazon lkonnte
jsoliert werden. Beim Aufnehmen der Produkte in einer ammoniakal. CuaClea-
Lésung schied sich das rote Cu(I)-Acetylid ab. CO2 wurde wie oben nach-
gewiesen.

Reaktion von Natrium-1,2-naphthochinon-4-sulfonat
mit «-Hydroxysduren

2,60 g Natrium-1,2-naphthochinon-4-sulfonat (0,01 Mol), 1,52 g Mandel-

sdure (0,01 Mol), 50 ml destill. Wasser wurden wie oben behandelt. Benzal-
dehyd-2,4-dinitrophenylhydrazon (Schmp. 237°C) wurde durch Schmelz-
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und Mischschmelzpunkt identifiziert. Ausb.: 299%,. COz wurde wie oben
nachgewiesen.
Mit Milchsdure konnte kein Hydrazon isoliert werden.

Reaktion von Natrium-1,2-naphthochinon-4-sulfonat
mit primédren Alkoholen

2,60 g Natrium-1,2-naphthochinon-4-sulfonat (0,01 Mol), 10 ml Athyl-
alkohol oder 10 ml Benzylalkohol oder 10 ml Allylalkohol, 25 ml destill.
Wasser wurden wie oben behandelt. Bei den Versuchen mit Athyl- bzw.
Benzylalkohol konnte kein Hydrazon isoliert werden. Beim Versuch mit
Allylalkohol wurde das 2,4-Dinitrophenylhydrazon des Acroleins (Schmp.
165°C) erhalten, das durch Schmelz- und Mischschmelzpunkt identifiziert
wurde. Ausb.: 459%,.



