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Die Reaktionen yon Natrium-l,2-naphthochinon-4-sul~'onat 
mit c~-Aminos~uren, primfiren aliphatlsehen Aminen, Diearbon- 
s~uren, aliphatischen ~-ttydroxys~iuren und primiiren Alkoholen 
werden beschrieben. In alien diesen Fi~llen reagiert Natrium- 
i,2-naphtochinon-4-sulfonat als Oxydationsmittel und wird zu 
dem entspreehenden Diphenol reduziert. 

Natrium-l,2-naphthoehinon-4-sulfonag wurde als Oxydationsmittel 
in einer titrimetrisehen Bestimmungsmethode ftir Ascorbins/iure benutzt  1. 
Ferner wurde fiber die selektive Dehydrierung ungesb;ttigter Alkohole 
mittels einiger stark oxydierender Chinone beriehtet 2. 

Wit haben die Reaktionen des Natrium-l,2-naphthoehinon-4-sulfo- 
hats mit  ~-Aminos/~uren, primi/ren aliphatischen Aminen, Diearbon- 
s~uren, aliphatisehen ~-Hydroxys/~uren und prims Alkoholen unter- 
sueht. 

AIle Ergehnisse stiJ~tzen die Ansieht, daft Natrium-l,2-naphthoehinon- 
4-sulfonat Ms Oxydationsmittel  reagiert und dabei zu dem entspre- 
ehenden Diphenol reduziert wird. So setzen sieh ~.-Aminos/~uren unter 
Kettenverkfirzung um 1 C-Atom zu Aldehyden urn; z .B.  bilden sieh 
Aeetaldehyd, Isobutyraldehyd und Isovalerianaldehyd aus Alanin, 
Valin bzw. Leuein. Gleiehzeitig werden C0~ und NHa entwiekelt, wie 
es der folgenden Gleiehung entsprieht: 

1 X1s Z. Baraka t  und S. K .  Shehab, The Analyst 80, 828 (1955). 
E. A .  Braude,  R.  P .  L ins tead  und K .  R.  Wooldrige, J.  Chem. Soe. [Lon- 

don] 1956, 3070. 
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Auch Asparagins/iure liefert Aeetaldehyd, C02 und NHa: 
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Prim/ire aliphatisehe Amine reagieren in heil3er w/igriger L6sung 
mi~ Natrium-l,2-naphthoehinon-4-sul%nat zu den entspreehenden Alde- 
hyden ohne Ket~enverkiirzung; aus Athylamin bzw. Benzylamin bilden 
sieh Aee~aldehyd bzw. Benzaldehyd. W/ihrend der I~eak~ion wird NH3 
entspreehend der folgenden Gleiehung entwiekelt: 

0 
II o ~ / \ . r  

%/\S 
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>L ~I L 
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R = CH a (ALhylamin), C01K 5 (Benzylamin). 

In heiBen w/igrigen Lbsungen reagiert Natrium-l,2-naphthoehinon- 
4-sulfonat aueh mit ges/ittigten Diearbonsguren: Oxals/iure setzt sieh 
hierbei zu C02, Malon- und Bernsteins/iure zu C02 und Athylen urn: 

0 OK 

CH~--O00~I %/\//  CK~ 
i I 

SOaNa SO3Na 

+ 2 C02 
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I m  Falle der Malonsgure dimerisiert das primgr gebildete Methylen 
spontan zu Athylen. Mit den ungesgttigten Dicarbonsguren Malein- 
oder Fumarsgure erhglt man Acetylen: 

O OH II o | <I/o~ 
, ~ / ~  CI-I--COOH ~/ CI-I 

c t { - - c o o H  ~/\// OH 

I [ 
SOsNa SO3H 

Diese Reaktionsweise ist der yon N-Bromsueeinimid mit  MMein- 
sgure 3 analog, in welehem Falle das gebildete Aeetylen augenblicklich 
zum AeetMdehyd weiterreagiert. 

Die Oxydationswirkung des Natrium-l,2-nalohthoehinon-4-sulfonats 
erinnert an die oxydierende Wirkung des N-Bromsueeinimids auf ~- 
Aminosguren 4, primgre Mipha~ische Amine ~ und Diearbonsguren a. 

Aliphatisehe ~-I-Iydroxysguren, wie z .B.  Milch- oder Mandelsgure, 
verhMten sieh anomM gegen Natrium-l,2-naphthoehinon-4-sulfonat:  
Bei der Umsetzung der Milehsgure konnte kein AcetMdehyd isoliert 
werden, obwohl dieser bei der Umsetzung yon Milehsgure mit  N-Brom- 
suecinimid gebildet wird. Gegeniiber Mandelsgure verhglt sieh Natrium- 
1,2-naphthoehinon-4-sulfonat wie N-Bromsueeinimid a und liefer~ Benz- 
Mdehyd. 

Natrium-l,2-naph~hoehinon-4-sulfonat oxydiert primgre alilohatisehe 
Alkohole, wie ]{thyl- oder BenzylMkohol nieht. Obgleieh es sieh in die- 
sem Falle yon der l%eaktionsweise des N-Bromsueeinimids unterseheidet 5, 
oxydierg es jedoeh Allylalkohol zu Aerolein. 

Experimenteller Tell 

IReaktion von  N a t r i u m - l , 2 - n a p h t h o e h i n o n - 4 - s u l f o n a t  
m i t  ~ - A m i n o s g u r e n  

a) 2,60g Natrium-l,2-naphthoehinon-4-sulfonat (0,01Mol), 0,89g Alanin 
(0,01 Mol) oder 1,17 g Valin (0,01 Mol) oder 1,31 g Leuein (0,01 Mol) in 50 ml 
destitl. Wassers wurden 1/2 Stale. lang im SchSnbergsehen Apparat 7 destilliert. 
]gas Destillat wurde in 50 ml einer alkohot. 2,4-Dinitrophenylhydrazinl6sung 
aufgefangen. Ein gelber Niedersehlag wurde erhalten, der sieh naeh dem 

a M .  Z.  Barakat, g. Pharm. Pharmaeol. 4, 582 (1952). 
4 A .  Seh6nberg, R.  Moubasher und M.  Z. Barakat, J. Chem. Soe. [London] 

1951, 2504. 
5 ~VI. Z.  Barakat  und G. ,VI. ~/iousa, J. Pharm. Pharmaeol. 4, 115 (1952). 
6 M .  Z.  Barakat und M. f .  Abdel-Wahab, J. Amer. Chem. Soe. 75, 5731 

(1953). 
r A .  SchSnberg, R.  2VIoubasher und A.  Mosta/a (Miss Said), J. Chem. 

Soc. [London] 1948, 176. 
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Umkristallisieren aus Alkohol als das 2,4-Dinitrophenylhydrazon des Aeet- 
aldehyds (Sehmp. 146~ bzw. des Isobutyraldehyds  (Sehmp. 187~ bzw. des 
Isovaleraldehyds (Sehmp. 122~ erwies. Der Misehsehmelzpunkt mit  
authentisehen Proben zeigte keine Depression. Ausb. 40% d. Th. CO2 
wurde dureh die Ti~dbung yon Barytwasser,  NI t s  dureh Rotf~irbung yon 
Nesslers l%eagens naehgewiesen. 

b) 2,60 g Natr ium- 1,2-naphthoehinon-4-sulfonat (0,01 Mol), 1,33 g Aspara- 
gins~ure (0,01 Mol), 50 ml destill. Wasser. Der Ansatz wurde der oben be- 
sehriebenen Prozedur unterworfen. Aeetaldehyd-2,4-dini trophenylhydrazon 
wurde dureh Sehmelz- und Misehschmelzpunkt identifiziert, CO2 und NtIa  
wie oben naehgewiesen. 

R e a k t i o n  v o n  N a t r i u m - l , 2 - n a p h t h o e h i n o n - 4 - s u l f o n a t  
m i t  pr im/%ren a l i p h a t i s e h e n  A m i n e n  

2,60 g Natr ium-l ,2-naphthoehinon-4-sulfonat  (0,01 Mol), 0,815 g Athyl-  
aminhydroehlorid (0,01 3/[oi), oder 1,07g Benzylami~l (0,01 Mol), 50mi  
destill. Wasser wurden wie oben besehrieben behandelg. Aeetaldehyd-2,4- 
dini trophenylhydrazon (Sehmp. 146~ Ausb.:  27%) bzw. Benzaldehyd- 
2,4-dinitrophenylhydrazon (Sehmp. 237~ Ausb.:  28%) wurden dutch 
Sehmelz- und 5Iisehsehmelzpunkt identifiziert, NI-I3 wie oben naehgewiesen. 

l % e a k t i o n  v o n  N a t r i u m - l , 2 - n a p h t h o e h i n o n - 4 - s u l f o n a t  
m i t  D i e a r b o n s / i u r e n  

a) Ges4ttigte DicarbonsSuren : 2,60gNatr ium-l ,2-naphthoehinon-4-sulfonat  
(0,01 Mol), 0,90 g OxMs~ure (0,01 Mol) oder 1,04 g Malonsi~ure (0,01 !Viol) 
oder 1,18 g Bernsteins~ure (0,01 Mol), 50 ml destill. Wasser wurden in der 
gleiehen Weise behandelt.  

Im Falle der Oxalsgure wurde nur CO2 w/ihrend der l%eaktion gebildet. 
In  einem alkaliseh gemaehten Teil der ReaktionslSsung wurde mittels des 
Phosphorwolframs~iuretes~es das dem Natrium-l ,2-naphthoehinon-4-sulfonat  
entspreehende Naphthdiol  dureh eine intensiv blaue Farbe  naehgewiesen i. 
In  einem anderen Teil der ReaktionslSsung wurde naeh I-Iydrolyse Sulfit 
naehgewiesen. 

In  den Versuehen mit  Malon- und Bernsteinsfiure entf~rbten die wi~hrend 
der l%eaktion entwiekelten Gase sowohl eine angesiiuerte Kal iumpermanganat-  
16sung als aueh Bromwasser, wodureh die Bildung yon Xthylen angezeigt 
wurde ~. 

b) Ungesdttigte Dicarbonsguren: 2,60g Natr ium-l ,2-naphthoehinon-4-  
sulfonat (0,01 5Iol), 1,16 g Malein- oder Fumars~iure (0,01 Mol), 50 ml destill. 
~rasser wurden wie oben behandelg. Kein 2,4-Dinitrophenylhydrazon konnte 
isoliert werden. Beim A~fnehmen der Produkte  in einer ammoniakal.  Cu2CI2- 
L6sung sehied sieh das rote Cu(I)-Aee~ylid ab. CO2 wurde wie oben naeh- 
gewiesen. 

R e a k t i o n  y o n  N a t r i u m - l , 2 - n a p h g h o e h i n o n - 4 - s u l f o n a t  
m i t  a - H y d r o x y s a u r e n  

2,60g Na~rium-l,2-naphthoehinon-4-sulfonag (0,01 i~,Iol), i,52 g Mandel- 
saute (0,01 Mol), 50 ml destill. Wasser wurden wie oben behandelt .  Benzal- 
dehyd-2,4-dini trophenylhydrazon (Sehmp. 237~ wurde dureh Sehmelz- 
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und Misehsehmelzpunkt identifiziert. Ausb.: 29%. CO2 wurde wie oben 
naehgewiesen. 

Nit Milehstiure konnte kein Ilydrazon isoliert werden. 

Reaktion yon Natrium-l,2-naphthochinon-r 
mit prim/~ren Alkoholen 

2,60 g Natrium-l,2-naphthoehhaon-r (0,01 ~ol), i0 ml Nthyl- 
alkohol oder i0 ml Benzylalkohol oder I0 ml Allylalkohol, 25 ml destill. 
Wasser wurden wie oben behandelt. Bei den Versuehen mit ~thyl- bzw. 
Benzylalkohol kormte kein I-Iych-azon isoliert werden. Beirn Versueh mit 
Allylalkohol wurde das 2,4-Dinitrophenylhydrazon des Aeroleins (Sehmp. 
165~ erhalten, das dutch Schme]z- und Mischschmelzpunkt iclentifiziert 
wttrde. Ausb.: ~5~o. 


