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Der Frage, ob es sich hier Iediglich urn pliydkalische oder gleich- 
zeitig um cheniische Isonierie haiidelt, beabsichtige ich diirch eine 
eingehendere Untersuchuiig naher zu tretrn. 

Orgauisch-Chernischrs L:thoratoriurn der Kbiiiglicheii Trchnisclien 
Hochschule 14 ;I 11 I I  o r er. 

76. C. Liebermann und S. S c h l o s s b e r g :  Ueber Meldola 
und Hughes' Perinaphtochinon und Monobromindon. 

(Eingegangtfin am 2. hI5rz.j 

Vor einigen .Jahren brschiieberi M e l d o l a  und H u g h e s ' )  als 
Ddrittes Naphtochiiioiia eine Siil)stanz, welche sie aua Dibrornnxphtol 
beini Hehandelri init Sdprterskiire a11 Nebriiproduct ir i  allei diiigs 
rnininialer -4usbeute (0.5 pCt. v m i  Ausgaiigsrnaterial) rr1iieltc.n uiid 
die sit. fiir Prri (1 .$)-naphtc)rliiiic,ii ansahen. Rei der  Wirdrrliolung 
ihrw Verimche behufs Gewiniiurig ihres C!iinons sowie des cleich- 
zeitig rntutelierideri Monobromiiicloris ist es uns zunachst geluiigen. t ine  
etwaa beslrrrc Aosheute. C.I.  4 1)C.t. r ~ n i  Aiisgang61nateri:il, ; i n  dicsem 
Chiiioli zu rr1i;~lteii Die Iiiihew Untersuchung drsselben hat uns nun 
belrhrt, dass dirsrs Naplitocliinoii keirieuwegs das sdrittea: ( 1  .#-)h-aphto- 

chinoil, soiiderii pin Binaphtcichiuoii, * , uiid zwar dasjriiige 
G O I - I S  0 2  

Cl" FIS 0 2  

ist. welches vor Kurxeni voii W i t  t und D c d i c hen8) dargestellt 
worderi ist. 

Die etwas Lrssere Aiisbeute an diesrrn Chinon rrliielten wir ohne 
weitere Abanderung des M e l d o l a - f i u g h e s ' s c h e n  Verfahrens. als 
dass wir etwas (urn 'h)  weniger S:tlprterslure und diesr abgelt!asen 
und vorn spec. Gewicht 1.48 anwendeten. Uebrr die oben angegebene 
Hiihe hinaus, vermochten indesseii nrich wir die Arisbeuten bisher 
iiiclit zu steigerri. 

Die Eigenschaften des von tins dargestrllteri Chinoiis stimmen 
durchweg mit deli voii M e l d a l a  iind H u g h e s  angegebenen uberrin, 
und geniigeii durchaus zur Identifirirnng dieser gut ch:irakteri&en 
Snbstanz. 

Schon der Schrnelz- (besser Zersetzungs-) Punkt  dieser Siibstanz, 
der urn 295-2600 liegt, erscheint fur eiri einfaches Naphtnchinan 
recht auffallig. Soch  irrehr gilt dies voii dern Schmelzpunkt der  
durch Reduction entstehenden Hydroverbindung und derrn Acetyl- 
product, fiir welch' letzteres er gegeii 240° (bei starker Schwarzcing 

I) Chern. SOC. Journ. N. S. Bd. 67, 393, 631 und 808. 
2) Dime Berichte 30, 2663. 
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und Zergetzuilg) gefundeii wurde, wahrend die Schmelzpiinkte aller iibri- 
gen Diac.etyIdioiynaphtaline iiin 70-90° tiefer liegen. Solche nirdrigeren 
Schmelzpunkte zrigeii nach E r d m n n n  1)  aiich das  1.8-Dioxyuaphtalin 
(1.774) and dessen Diacetylproduct (145-147"), welclies rrstere doch 
das  Product der Reduction rines 1.8-N:iphtochinons sein sollte. 

M e l d o l a  und H u g h e s  waren letztere Angaben auch wotilbekannt. 
sir nehmen aber ail, d:m bei der Darstellung von E r d m a n u ' s  I.Y-Di- 
oxynaphtalin iius Naphtsultoii in der Kalischmrlxe eine Umlrgerung 
stnttfiindr, iind dass daher dem Erdirianri 'hchen Dioxynaphtalin gar- 
nicht die Stellung 1.& zukomme. 

Uebrr  die Zuaammeiisetzung dra M e I d o  I B und H iig h cs'schen 
Chinons als eioes Hinaphtochinons larrsen uusere Analysen keinen 
Zwrifcl fibrig: 

0.1020 g db-t.: 0.XIG g Cog, 0.05Sti g 1120. 
0.1957 g Sbst.: 0.5436 g CO,, 0.0595 g HsO. 
U. l ! INl  g Sbat.: 0.5565 g CO?, 0.0570 g Ha0. 
0.103) g Sbat.: 0.?883 g CO?, 0.0350 g H10. 
0.21 10 g Sbst.: U.59O9 g CO2, O.CXJ5 g HsO. 
C20BIl,04. 

h r .  G iti.13, H 3.18. 
Get. 75.i9,  75.78, 76.28. 76.31, 7ti.35, 3.21, 3.35, 3.'LI, 3.78, 3.27. 

Die Formel drs  einfashen Naphtochinons, Clo Hs 0, , erfordert 
dagegen i j . 9 3  pCt. Kohlenstoff und 8.79 pCt. Wasserstoff, also weniger 
Kohlendotf und betriicbtlich niehr Wasserdoff, als in unsrren meisten 
hiialysen gefuuden worden ist. 

Y e l d o l a  uud H u g h e s '  Analysen des Chinoub zeigen zwar deu 
fur ilrre Formel uugefiihr richtigen Wasserstoffgehalt , dagegen habeu 
aie fiir das Hydrochinon und acetylirte Hydrochinon gleichfalls niehr 
Kohlenatof und weniger Wasserstoff gefunden, als ilire eigenen For- 
meln verlangen, wiihreud dirse Analyeen zu unseren neuen Formeln 
gut stirumen. 

Zum weiteren Beweise, dass das M e l d o l a  und H u g h e s ' s c h e  
Chinou Jich vom Binaphtalin ableite, wurde dasselbr der Destillation 
fiber Zinkstaub unterworfen. Aus 0.5 g des Chinons wurden nicht 
weniger als 0.4 g eiurs acbwer fliichtigeu, beim Erkrlteii des Rohres 
krystallinisch eretarrenden, gelblichen Eohlenwasserstoffs erhalten. 
I n  Alkohol war  derselbe schwer liislich; die Liisung fluorescirte blhu- 
lich. Der Hauptanschuss, fast die Oesummtmenge, schmolz bei 187 
-188O, dem Schmelzpunkt des Iao($,$?)-dinapbtyls voii W a t s o n  
S m i  ths). Der  Schmelzpunkt der Pikririsiiureverbinduni: wurde bei 
I i 5  - 1770 gefunden, wiihrend P e r  k 0' )  fiir die des Isodinaphtyls 
1840 angiebt. Die Ursache dieser kleinen Schmelzpunktsdifferenz 

'1 Ann. d. Chem. Bd. 247, 3(K. 
3 Dim Berichte 90, 662. 

1) Diese Berichte 9, 467. 
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diirfte in der ziemlich grossen Dissociationstendenx dieser l’ikrin- 
saureverbindung liegen. 

Das M e l d o l  a und Hiigliee’sche Perinaphlocbinon stirnint daher 
in Bezug auf die Kohlcnwasse is to~~ui~dlage  wir auch beziiglich der 
anderti Eigeiischuften soweit init deni Rinaphtorhinou iibereiti, welchrs 
W i t t  und D e d i c h e n  durch Oxydation des Bisamidoiiaphtole erhiilteii 
haben. dass ein Zweifel an der Jdrntitiit beider kauni melir tnijg- 
lich war. 

Durch die Giite des Hrii. Geheimr;ttlis W i t t ,  welcher uns rin 
echones Praparat seines Richinoiis zur Verfiigung stelltr , mareu wir 
in der Lage, beide Verbindungen, sowie die zugehiirigrii Hydrochinone 
und acrtylirten Hydrochinone eingrhend direct mit einander xu ver- 
gleichrn. Bemerkrnswertlie Unterschirde wurden nicht beobachtet. 
Offenbar sind die HHrn. W i t t  inid D e d i c h e n  niir in  Folgr der 1111- 

richtigen Formel, welche M e l d o l a  iirid H ugl ies  ihrer Vrrbiridung bei- 
gelegt habrn. nicht auf diese Idrntitat ihrrr  und der hl r 1 rl o I a’  when 
Verbindung anfrrierksatn geworden. 

Mit diesem Hiuaphtochinnn ist iibrigeiis hiichst wahrschrinlich auch 
das Binaphtochinon identisch, welchrs S ta  u b urid Wa. t so n S ni i t h I) 

durch Oxydation des Isodiriaphtj Is erliirltrri , ohwohl diese Chernikrr 
die Verbindung als ein amorphes, gelbes Pulver beschrribcn, wiihrerid 
die obigen Substanzen in hiibschen, gelblicheii Nadrlii krystallisiren. 

Das  >PerinaphtorhinonG i d  dalirr vorliiutig ;IUS der Literatrir zu 
streichen a). 

D a  aucli die Sclilussfolgerui~g Q u i n c  kr’s3), dass das  von itrrn 
hi der Behandlung vori Acenaphtrn rnit SalpetersLiirr erhdtenr  
Nitronaplitochinon rin Derivat des Prrinaphtocliioons sei, riiclit durrh- 
aus unangreifbnr erscheint, so i d  hiuher t in  Abkornniliiig des Peri- 
naphtochinons mit vuller Sichertwit uberha upt nicht bekaunt. 

Als Hauptproduct der  Oxydation drs Dibrorii-cL-naphtols riiit Sal- 
petersiiure haben M e l d o l a  und H u g h e s  in den oben citirteniirbriten 
in guter Ausbeute eine Verbindung erhalten, welclie nach ihnen Yo- 
nobromindon. GHSBrO, ist. Allerdings erkliireii sie in der 3 .  Ab- 
halidlung ’), dam ihrem Bromindon einr andere Verbindung heige- 
tnischt sei, nametitlich wenu inan mit einer Salpetersarire von weriiger 
als 1.5 spec. Gewicht arbeite. Dieee Vcrbiudung gelarig es ihnen 
zwar nicbt, fur sich darzustellrri, eie sclilossen nber, dass a i r  klono- 

I) Chein. SOC. Journ., N. S., 4i ,  101. 
9, Beklrnntlich koiinte das I S -  I’erinaphtochinon bisher aus dam I.$-Di- 

oxynaphtalin , der Empfindliuhkeit dieser Verbindung wepen, nicht erbalten 
werden. Einige Venoche. dies Chinon darxnatellen, habe ich eben in Arbeit, 
woriiber ich bald lierichtnn zu k6nneu hoffe. L i e b e rn i  a n  11. 

3) Dime Berichte 21, 14.54. 4) Chem. SOC. Journ., N. S. 57, SO& 
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brom-u-naphtochirion sei, daraus, dass sie durch Bromirung ihrer Sub- 
etanz das bekannte Dibrom-a-naphtochinon vorn Schmp. 2 I8O erhielten. 
Auf die Vermuthung, dnss das  in unseren Handen befindliche Mono- 
bromindon von Me 1 d o  1 a und H u g h e Y wohl nichts Anderes als Mono- 
bromnaphtochinon sein mochte, wurde der Eine von uns zunachst da- 
durch gefiihrt, dass das M eldola’sche Product bei der Reaction gegeu 
Natriummalonester und analogy Verbindungen l )  keine rothen Farb-  
reactionen wie die gechlorten uiid gebrorntrn Indone, sondern schon 
blaue, wie die halogeiiirten cr-Naphtochinonv, gab. 

, ~ u c h  liier zeigten schon die von iins aurgrfiihrten Andysen die 
Richtigkeit unserer Annahmr: 

0.2315 g Sbst.: 0.4300 g CU,, (J.049i g I1&. 
0.2049 g Sbst.: 0.3754 g (302, 0.0409 g HAO. 
0.2185 g Sbst.: 0.3933 ,g COr, 0.011S g H,O. 
0.130~~ g Sbst.: 0.1205 g AgBr. 
0.13.53 g Sbst.: 0.1058 g AgBr. 

CtuHsBrOt. Ber. C 50.63, H 2.11. Br 33.73. 

wahrend Monobromindon 
Gef. % 30.65, 49.9-1, 49.10, n 2.38, 2.1!1, 2.12, 34.0G, 33.S7, 

C , 5 l . G i ,  H 2.39, Br YS.?S, 

also namentlich irn Brorngehalt sehr wesrntlich andere Zahlen, ver- 
langt. Dagegen stimmen die Zahlrii von M e l d o l a  und H u g h e s  mit 
der  von ihnen gewtihlten Fornrel iiberein. 

Dass aber unser Product wesentlicb aus Monobromnapbtochinon 
bestand, ging daraus hervor, dass die vrrschiedenen Anschiisse einer 
systematisch durchgefilhrten Krystallisation bei der weitrren Bromi- 
rung in Eisessig unter Jodzusatz strts, wrnn auch nicht quantitative, 
so doch sehr betracbtliche Mengen von Dibrom-ci-naphtochinon vom 
Schmp. 116--2180 ergaben. Niemals Xelang es  uns dabei, das  doch 
so gut charakterisirte Dibromiridon zii erhalten, welches doch aus 
Bromindon wohl hatte entstehen sollen. Desgleichen zeigten alle An- 
schiisse die blauen Maloneaterreactioiicn. Zweifellos ist also, dass wir 
Monobromnaphtochinon in Handen haben. Wir  beabsichtigen indessen 
rorltiufig keineswegs zu bestreitrn, dass bei geeignet geleiteter Ope- 
ration nicht vielleicht auch Rromindon entstehen konnte, bezw. von 
M e l d o l a  und H u g b e s  erhalten wordrn sein kann; fur sicber be- 
wirsen halten wir es indevsen nicht. Auch von den von M e l d o l a  
und H u g h  e s dargestellten Derivatan des Bromindons erinnern ein- 
zelne, wir das Bromindonanilid, gar zu sehr an die entsprechende 
Verbindung des Naphtorhinons. Wir  werden den Gegenstand noch 
weiter verfolgen. 

’) 8.  L i e b e r m a n n ,  diese Berichte 31, 2903 und 32, 360. 



Iriteressnnt diirftr es seiii, iiahrren Bufschluss d n i  iiber zu er- 
langen, wie iu drm Procrsse von M e l d o l a  und H u g h e s  das Bi- 
uaphtochiiiou entsteht. VielliAiclit tiiingt wine Hildurig iiiit rinrni 
ldditiousproduct voii  Rront iin Naphtol zusarnineti, wrlclirs nach 
.M el d o  I :t wid H 11 g h r Y bei ihrrr  Hrornirungsnrt d rs  tc-Naphtols in 
rrstrr Phase rritstehrn soll, diis sie aber riicht isolirt, siindrrii glrich 
weitrr :itif ilrr ~ ~ D i b r o i i i i n d o n ~ ~  v*r:irbeitc1t. hnbrn. Ein solcbrs Product 
<l;iubrn wir in der Harid zti lrabeii uiid hrhalteri iiiis drswn iilihere 
Ctrarakterisiriing vor. 

Orgaii. Lab~iratoriuni drr 'Lecliii. Hovhschule zii H e r  liii. 

77. O t t o  Ruff:  t l -  und r-Arabinosel). 
[Ails deni 1. ch~~mischcii I,;LlJorntorium Jet' Univcmitiit h~'liiI.] 

(Yiirgvtrageii iu il(,r Sitenng vom \-erl'as$er.) 
\Vie ivh vor viitiger %pit iri dieseri :)lh-iclitetiu 2, ruitgrthr~ilt h;ibr, 

liefert die Osydatioii der d-G lucoiisiurr d-Araliiriost.. Icli hd)r die- 
selbr datnals ids ChtzOtl und X I S  Osim abgeschiedrii. Irizwisclien ist 
rs mir gelungen. die rl-Arabincrse srllist direct zu isolireu. 

Rei Verar\ieit,ung grnsserrr (tuarititiiteu d-glucoiisaurrii Cukiums 
ermies sich als riuzig brauchbare 0ryd:ttiori~rnrthnde die schon 
friihrr2) brschriebetir init W:t.sserstotTsuprroxyd nnd bmischem Frrri- 
acetat; sie ergnb bis zu SO pCt. drr Theorie rohe und 25 pCt. ganz 
reine d-Arabiiiose. Dieselbe diirtie dnniit Ieichter und billigrr zu- 
giiiiglich geworden seiri, als die I-Arabiriour. 

Abgesehrri r o n  deli berrits 2, gmxtinten Oxydatioiisiiiitteln ver- 
suchte ich noch Kaliuniprrsiilfat niit uiid ohue Zusatz vnn Eisensalz, 
ferner Bleisiiperoxyd uiid Phosphorsliurr, das B a e y r r  mit Erfnlg 
zur Darstelluiig des Doppelaldehyds der Korksaure verwendrt hattes), 
uiid rndlich Manganosulfat. Miinganosalzr liattr H e r t r a i r  d4) ;its den 
wirksamen Restandtheil der von ihm isolirten Oxydasen brobachtet 
und ihre Sauerstoff iibertragende Wirkung am Hydrochinon, Pyro- 
gallol und einigen andereti Verbindungen studirt. In dem vorliegen- 
den Falle waren aber selbst nach 8-tagigein 1)urchleiten von Luft 
durch die mangansalzhaltige, auf (50" erwiirmte L5suiig uicht mehr, a18 

Spuren rines Osazon bildenden Ziickers entstnnderl , wahreiid die an- 

I) I n  der Anwendung der Zeiclrrn d, /, 1' und Id folge ich L a n d o l t :  

2) Diesc Berichte 31, 1573. 
j) A. v. B a e y e r ,  diese Bericlite 30, 1962. 
4, B e r t r a n d ,  Compt. rend. 124, 1355. 

~ D a s  optischr Drehuogsvermogen orgai1i4ier Snbstnnzcn , S. '1. 




