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und Cyclanimoniumsalze die A z o m e t h i n g r u p p e  C:N, die in  ihrer 

Ammoniumlorm C : 11' : ebenfalls farbtiefer wirkt nls i n  der Aminform. 

Die farbigen tertiaren und quaternaren Salze der Alkyliden-amine 
mit offener Kette sind in vielen Beispielen bekannt und bilden die 
einfachsten FIllel). 

Somit erklart sich das Auftreten nller farbigen Salze in der Cy- 
clammonium- und Cpcloxoniuni-Reihe au3 'dem Verhnlten der Azo- 
methio- und Carbonyl-Gruppe in offeuer Kette. 

1- 

AC 

328. R. Lesser und A. Schoeller: tfber Selenonaphthen- 
chinon '). mer selenhaltige aromatische Verbindungen. 111 '). 

(Eingegangen am 7. Juli 1914.) 

Die Darstellung des Selenonapbthenchinons, des selenhaltigeii 
Isologen des Isatins, bereitete an fangs einige Schwierigkeiten, die erst 
uberwunden wurden, als sich herausstellte, da13 es eine gegen die 
meisten Reagenzien au Werordentlich empfindliche Verbindung ist, die 
i n  ihrem Verhalten weniger dem Thionnphthenchinon, ala dern sauer- 
stofEhaltigen Korper, dem Curnarandion, ahnelt. Die von F r i e d  - 
l a n d e r  nod seinen Mitarbeitern *) flir das Thionaphthenchinon ver- 
wendeten Metboden versagten hier, und erst nach dern von P u m  rnerer j )  
zur Darstellung des Isatins und des Thionaphthenchinons angegebenen 
VerTahren, das in der Kondensation deu Indoxyls und des 3-Oxy-thiu- 
naphthens mit a r o m a t i d e n  Nitrosoyerbindungen und der hydroly- 
tischen Spaltung der so entstandenen Anile besteht, gelang es unter 
Anwendung gewisser Voraichtsmaflregeln, das Selenonaphthenchinoo 
zu gewinnen. In den beiden durch Kondensation yon 3-0sy-seleno- 
naphthen rnit I)-Nitroso-dirnethylanilin und Nitroso-benzol erbaltenen 

1) 1st die saure Gruppc (Ac) durcli Jod vcrtreten, so sind die Sake im 
Vergleich zu den Chloridcn e t m s  dunklcr nich  braunrot hin gefiirbt, indein 
dcr Bindung zwischen Carboiiyl oder Azomethin-Gruppe und Jod nocli eiue 
besondere Absorption zukornmt. 

2) A. Schoel le r ,  Uber Selenonaphthencbinon. Dissert. (1. Teclin. Hoch- 
schule Charlotteoburg, 1911. 

3) Lesser  und WeilJ, B. 45, 1535 [1912]; 46, 2640 [1913]. 
9 €3. 41, 227 Lt9OS]. 
5) D. R.-P. 214'781, F r i e t l l i n d c r  IS, 568; P n m m e r e r ,  €3. 43, 1370 

Die allgeineine Mctliode riihrt von P. E h r l i c h  uod Fr. Sachs  her, (1910]. 
B. 38, 2341 [1899]. 



2293 

_ _ _ ~  _-__- 

Isatin, Cumarandion, 

rotbraun gelb 
Schmp. 4OO-20lo Schmp. 134O 1 

schon durch Luft- 
feuchtigkeit entateht 

wirkt nicht ein 1 / , / C O . C O a H  
/ I  i 1 "'OH 

l h t ,  beim h u s h e r n  
falit es unverkndert 1 1 

aus 

/-. NCo * ' O p H  
1 

1 "'OH 
,, ,CO. COz Alk 

wirken nicht ein 1 { 
\/'OH 

C:N.R N.K. 

7'1 'C.CoaH 
'co 

/.-./ 
I,.)\/ 

\"OH NH 

C:N.NH. CGHS C:N.NH.CsH 
('1"; co 
\ / \ '  

I('>',',co 

C'I''\co 1 1 

0 
\/"' 

NH 

C:N.OH 1 

\/ ... 
N E  I 

Thionaphthen- 
chinon, 

co 
/.-/ 

S. 
orangegelb 

Schmp. 1210 

wirkt nicht ein 

Bst, beim Anskuern 
allt es unverkndert 

aus 

wirken niclit ein 

Kondensation erst 
mit Sa lzshre  

larblos 

Selenonaphtlien- 
chinon, 

co 

_,,... /' 
Se 

/\/ 

I ,  ' I r'co 

rot 
Schmp. 102-103° 

an der LuEt be- 
stlndig. IYasser, z. B. 
verdiinnte Essigsgure, 

gibt 

oraogegel h 

Verbindungen, deren Konstitution noch 
nicht ermittelt ist 

Gcmisch von ver- 
schiedeoen 

Verbindungen 



2394 

Aoilen, von denen sich iibrigens our  das  erstere als geeignet zur Dar- 
stelluog des Chinons erwies, wird wie bei den entsprechenden Isn- 
logen der Aminrest durch Phenylhydrazin I)  verdrlngt. In ahnlicher 
Weise wirkt Hydroxylamin substituierend auf die Anile ein, wofur 
noch keio Beispiel vorliegt. Die so entstaodenen Verbindungen siud 
identisch mit den durch Einwirkung von Diazobenzolchlorid und M I -  
petriger SBure auf das  Oxy-selenonaphthen bereiteten KUrpern. Dns 
Chinon ist, abgesehen von seiner Empfindlichkeit gegeo viele Re- 
agenzien, eine an  der Luft rollkommen bestandige Verbindung, die 
prachtvolle, rote, unzersetzt sublimierende Nadeln vom Schmp. 102 
- 103O bildet. 

Die Eigenschaften und Reaktionen im Vergleich mit seinen Iso- 
logen sind i n  der Tabelle auf S. 12293 zusammeogestellr. 

Mit I n d o x y l  und scinen Isologen koudensiert sicb das Seleno- 
naphtbenchinon zu indigoiden Farbstolfen, von denen hervorzobebw 
ware, da13 sie die niedrigsten, bisher bei Indigolarbstoflen beob- 
achteten Scbmelzpunkte zeigen. AuSerdem wurde noch der symme- 
trische schwefel- und selenhaltige Indigo dargestellt, so daS zusammen 
mit dem schon friiher beschriebeoen ’) jetzt samtliche acht moglicheo 
Kombinationen des Indigos (mi t  der Irnido-, Schwefel- und Selen- 
Gruppe) vorliegen. 

Ex p e r i  m e n t e 1 1  e r T e i  1. 

E i n w i r k u n g v o n Ha 1 o g e n a 11 f 3 - 0 x y - s e l  e n  o n a p  h t h en.  
Die als Ausgangsrnaterinl fi ir shmtliche Versuche dienende Di- 

phenyldiselenid-di-o-carbonsaure (Diseleoosslicylsaure) wurde nacb  
den Angaben von L e s s e r  und WeiS3)  mit der Xbaoderung darge- 
stellt, daB man die diazotierte Losuog der Anthranilsaure unter ‘I’ur- 
binieren i n  die I<&ez-Losung eiullieflen 1aBt. Man erhHlt so auf je 
13.7 g Anthranilsiiure ca. 11 g Diseleno-salicylsaure. Bei der Dar- 
stelluug des Oxy-selenooaphthens erwies es sicb als vorteilhaft, die 
Phenyl-selenoglykol-carbonsaure mit Essigsiiureanhydrid nur  auf 100 
-105O zu erhitzen, d a  schon bei dieser Temperntur die Kondensation 
eintritt, und nach dem - m6glichbt vollstandigen - Abdestilliereo 
des iiberschussigen Anhydrids im Vakuum die Verseifung mit alko- 
holischer Kali- oder Natroolauge vorzunehmen. Uurch Ansauern mit 

I)  P u m m e r e r ,  5. 44, 349 [1911]; v. Auwers ,  A. 381, 297 119111. 
Ztschr. f. Farben- u. Textilindusrie 2, 130 [1903]; F r i e s  und P f a t f e n d o r f ,  
B. 46, 159 [1914]. 

”) Lesser  und Weill, B. 45, 1839 [1912]; 46, 2653 [1913J. 
a) B. 46, 2641 [1913]. 



verdiinnter Salzsiiure unter guter Eiskiihlung erhalt man das  Naphthen 
in fast farblosen Nadeln in einer Ausbeute ron 90-95 O / O  der Theorie'). 

LaRt man Brom auf die Eisessiglosung des Naphtbens bei ge- 
wohnlicber Temperatur einwirken, so entsteht im Gegensatz zum 
3-Oxy-thionaphthen, gleichgiiltig, ob man die berechnete hlenge oder 
einen starken UberschuR nimmt, unter Bromwasserstoff-Entwicklung 
u u r  ein M o n o b r o m d e r i v a t .  

Bei boherer Temperatiir wirkt das Brom oxydierend, indem schon 
krystallisierter DSelenindigoa  nebst Spuren andrer, nicht naher unter- 
suchter Verbindungen gebildet wird. 

Das 2 - B r  o m - 3 - o x y -  s e l e n  o n  a p  h t h e  n ist unloslich in Wasser, 
leicht liislich in den gebrauchlichen Losungsmitteln, etwas schwerer 
in Ligroin. Aus Benzin vom Sdp. 90-looo krystallisiert es in  
wolligen, hellgelben Nadeln vorn Schmp. 103O, die sich bei langerem 
Aufbewahren etwas zersetzen. 

0.1586 g Sbst.: 0.2022 g CO1, 0.0304 g H,O. 
CeHsOBrSe (276). Ber. C 34.78, H l.S?. 

Gef. B 34.76, >) 2.12. 
Die Verbindung reagiert mit Anilin unter Erwhrmung,  cs entstehen aber 

nur Harze; in alkoholischer Lasung reagiert sie nicht mit Anilin. 
Bei der Einwirkung ron Chlor auf das  Naphthen in eisessigsaurer 

Losung wird bei gewohnlicher Temperatur ebenfalls Indigo gebildet. 
Es gelang nicht, daneben ein krystallisiertes, einheitliches Reaktions- 
produkt zu erhalten. 

2 - N i t r o s o - 3 - o s p - s e l e n o n n p h t h e n  u n d  D e r i r a t e ,  
CO /.. / \  

1 1 j C : N . O H .  
.,/\I 

S e  
Zur Darstellung der Nitrosoverbindung lost man das Naphthen 

in der berechneten Menge yerdiinnter Natronlauge, versetzt mit der  
berechneten Menge Natriuninitrit und ruhrt dann in eisgekiihlte Salz- 
sLure ein, vodurch die Nitrosoverbindung quantitstiv als gelber, kry- 
btallinischer Niederachlag ausgescbicden wird. 

Sie ist sehr leicht loslich i n  Ather, Alkohol, Eisessig, fast un- 
lijslich in Ligroin, ziernlich leicht laslich in Benzr11 und in kochendem 

I) Auch aus der Phenyl-thioglykol-carbonsaure erhdt man nach dieser 
Mnthodc ein schr reines, krybtallisicrtes, fast fnrbloscs Oxy-thionaphtlien ir, 
beinah quantitatiTer Ausbeutc. 
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Wasser. Aus den beiden letzteren Losungemitteln lirystallisiert sie 
in  langen, seideglanzeriden, gelben Nadeln vom Schmp. 154-155O 
unter Zersetzung. 

N (110, 714 mni). - 0.1231 g Sbst.: 6.7 ccm N (120, 714 mm). 
0.1463 g Sbst.: 0.2311 g Cog, 0.0307 g HzO. - 0.1432 g Sbst.: 6.2 Cclli 

CsH503NSe (226). Ber. C 42.44, H 2.22, N 6.19. 
Gef. D 43.01, D 2.33, n 5.68, 6.13. 

Die Nitrosoverbindung lost sich leicht in Alkalihydroxyden und 
Carbonaten mit gelber Farbe und wird aus den Lasungen durch 
Mineralsauren unverandert wieder ausgefallt. Sie ist sehr bestandig. 
Konzentrierte Schwefelsiiure lost auch bei mehrstundigem ErwBrmen 
auF loo0 unverandert niit gelber Farbe, erst beim Erhitzen auE 150° 
tritt eine Einwirkung ein. Aus konsentrierter Salzsiiure krystallisiert 
sie auch nach langerem Kochen unverandert wieder aus. Durcb 
langeres Kochen mit 30-proz. Natronlauge wird die gelbe Losung 
entfarbt und D i s e l  e n  0- s a l i c  y luau r e  gebildet. 

Schtittelt man die konzentrierte soda-alkalische Losung mit dem Ander1.- 
halhfachen der berechneten Menge Dimethylsillfat, so erstarrt sie allm%hlicb 
zu einem soda-unl6slichen, gelben Krystallbrci der Methylverb indung.  
Die Ansbente ist quantitativ. Aus Benzin, Sdp. 90--100°, krystallisiert die 
Verbindung in gelben, bronzeglinzenden Blattchen vom Schmp. 146 - 147". 

0.1567 g Sbst.: 0.2595 g COz, 0.0399 g H10. 
C,H;O%NSe ('240). Ber. C 44.97, .H 2.94. 

Gef. n 45.16, 2.84. 
Ebenso entsteht niit Esiigsiiureanhydrid die A c e t y l v e r h i n d u n g ,  die 

aus Met,hylalkohol in gl%nzendcn, gelben, bei 177-178O schmelzenden Nadeln 
krystallisiert. 

0 1627 g Sbst.: 0.2651 g CO2, 0.0382 g HaO. 
CloH~OaKSe (263). Ber. C 44.71, H 2.63. 

Gef. )P 41.44, 2.63. 
Die analog niit Benzoylchlorid dargestellte B e n z o . ~ l v e r b i n d  Ling kry- 

stallisiert ails hfethylalkohol in gclbcn, glinzendon Bliittchen voni Schmp. 
181 - 1550. 

0.1499 g Sbst.: 0.3010 g CO2, 0.0375 g HpO. 
CljH9O3NSe (330). Ber. C 54.53, 11 2.73. 

Gef. 54.76, ,v 2.79. 
Versuche zur Darstelluog einer Dio i t roso-Verbindung durch Ein- 

wirkong voii Hydroxylamin aiif die Nitrosoverbindung fiihrten zu einer ans 
Toliiol und Wasser i n  gelheri Nadeln krystallisierctnden Verbindung vom 
Schnip. 16S0 linter Zcr.+etziing, dcren Analysc aber kein eindeutigen Resultat 
ergah. 

Die R e d u k t i o n  der Nitrosoverbindung wiirde in der verschie- 
denc;tcn W e k e  vorgenornrnen, doch konnte eine einwandfreie Auf-  
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klarung der dabei entstehenden Verbindungen nicht erreicht werden. 
Jedenfalls ist der Reaktionsverlauf ein ganz andrer und infolge des 
eigenartigen Verhaltens der Selenverbindungen vie1 komplizierter wie 
bei der entsprechenden Schwefelverbindung und fiihrte daher auch 
nicht zum Resuchten Chinon. 

Von den zahlreichen l) angestellten Versuchen sei nur  die Reduk- 
tion mit Eisenpulver und verdunnten Sauren etwas naher beschrieben, 
d a  dies eine der Methoden ist, durch die F r i e d l a n d e r  mit seinen 
Mitarbeitern vom 2-Nitroso-3-oxy-thionaphthen aus zum entsprechen- 
den Chinon gelangte. 

Man lbst 1.1 g Nitrosoverbindnng in 12 ccm Eisessig, fiillt sie durch 
Zusatz von 150 ccm Wasser fein verteilt wieder aus, gibt 1 g Eisenfeile hin- 
zu und erwirmt unter Umschktteln eine halbe Stunde auf dem Wasserbade, 
wobei die .Nitrosoverbindung in Lbsung geht. Aus dem schwach gelb ge- 
firrbten Filtrat scheiden sich auf Zusatz von Schwefelsirure fast farblose, 
flimmernde Blilttchen aus. Durch mehrmaliges Umkrystallisieren aus mi t  
Schwefelsirure angesauertem Wasser, in dem sie ziemlich schwer l6slich ist 
- in reinem Wasser dissoziiert sie - erhirlt man die Verbindung in schhco, 
groBen, schwach gelblich gefirbtcn Tiifelchen, die bis 1200 unverindert blci- 
ben kind sich daon langsam dunkel larben nod zersetzen. Die dreimal um- 
krystallisierte Verbindung wurde analysiert. 

COa, 0.0432 g H10. - 0.2267 g Sbst.: 10.4 ccm N (26.50, 760 mm). - 
0.1291 g Sbst.: 7.3 ccm N (14.50, 707 mm). 

0.1959 Sbst.: 0.2355 g COI,  0.0752 g HID. -. 0.1220 g Sbst.: 0.1497 P: 

c16 H16 0 6  Na SSea (512). Ber. c 36.75, H 3 07, N 5.36. 
Gef. 32.78, 33.46, 4.29, 3.96, * 5.29, 5.43. 

Der Schwelel wurde quilitativ durch die Nitroprussid-Reaktion nacbp- 

Nach den Analysenzahlen mu63 es zweifclhaft bleiben, ob hier wirklich 
wiesen. 

oHSSO+ in Form ihres schwefelsauren Salzes vcr- 

liegt. Es gelang aber nicht, ein reineres PriLparat zu erhaltcn, nnd diefreie Bmc, 
die aus der Lijsung des schwefelsauren Salzes nls zuobhst farbloser, flockigcr 
Niederschlag ausgefallt wird, der sich rasch dunkel firbt und iuBerst unbe- 
standig zu sein scheint, erwirs sich als noch ungeeignetcr zur hnalyse. D:is 
salzsaure Salz ist dem schwcfelsauren sehr Hhnlich, das iiberchlordaure salz 
krystallisiert in Nadeln und ist leicht lbslich in Waeser. Eisenchlorid witkt 
in der wil3rigen Lbsuog des snlzsauren Salzes nicht oxydierend, sondern 
bildet ein krystallinisches Eieendoppelsalz. Es gelang aut keine Weise, RUS 

dem Redaktionsprodukt durch Oxydation das Chinon zu erhalteo. 

1) siehc die Dissertation. y, B. 41, 235 [1908]. 

150" 
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D a r s t e l l u n g  d e s  C h i n o n s  a u s  Clem S e l e n o n a p h t h e n c h i n o n -  

CO 
p -  d i m  e t h y 1 am ido-2-  a n i  1, 

! ! .C:N.CsIlr .N (CH,)a. .-./\' 
Se 

Zur  Darstellung des Anils lost man molekidare Mengen von 3-Osy-seleno- 
nnphthen und p-Nitroso-dimethylanilin fir sich in wenig Alkohol, gieUt die 
ahgekihlten Losungen zusammen und tropft unter Eiskiihlung und Riihren 
dns  Doppelte der (auf Naphthen) berechneten Menge w8Briger normaler 
Natronlauge langsam hinzu. Die Realition beginnt nach den ersten Tropfen 
Natronlauge, und das gebildete A n  i 1 scheidet sich ale metallisch glinzender, 
tlunkelgriiner Niederschlag aus. Nach eintagigem Steheri irn Eisschrank saugt 
man das gebildete Anil ab, (lessen Menge ca. 70°/o der theoretischen be- 
trsgt. Anscheinend findet noch eine Nebenreaktion statt, da es auch unter 
verschiedentlichster Abirnderung der Versuchsbedingungen nicht gelang, eine 
besaere Ansbeute zn erzielen, und aus den eingeengten Mutterlaugen neben 
etmas krystallisiertern *Selenindigoa nur stark verschmierte Substnnzen, wabr- 
scheinlich Oxydationsprodukte, isoliert werdeu konnten. 

Die Verbindung ist leicht liislich in Aceton, Chloroform, Eisessig, 
schwer in kaltcm, leichter in warmem Benzol, Alkohol und  l'etra- 
chlorkohlenstoff. Aus letzterem krystallisiert sie in schonen, griinen, 
metallisch glanzenden Prismen vom Schmp. 166-167", wlhrend das 
Pulver und die Liisungen intensiv rot gefarbt sind. 

Coal).  - 0.1332 g Sbst.: 10.3 ccm N (210, 719 mn?). 
0.1358 g Sbst.: 0.2894 g COa, 0.0489 g HsO. - 0.1613 g Sbst.: 0.3.525 g 

C16HI4ON)Se (329). Ber. C 58.31, H 4.28, N 8.51. 
Gel. D 58.12, 58.51, 3 4.82, 8.49. 

Gegen MineralsHnren ist die Verbindung sehr empfindlich. na- 
gegen gelingt es, durch Zusatz von absolut-atherischer Salzsaure zu 
tler Liisung i n  Chloroforni ein krystalliaiertes, braunes Salz zu er- 
balten, das aber an der Luft sofort unter Zersetzung zerflieBt. Kon- 
zentrierte Schwefelsaure lost unter Zersetzung mit dunkelroter Farbe. 

I n  ganz derselben Weise entsteht das  S e l e n o n a p h t h e n c h i n o n -  
2 -  a n i l  aus Oxy-naphthen und Nitrosobenzol. Die Terbindung kry- 
stnllisiert aus Benzin, Sdp. 90-11000, in orangefarbenen Nadeln, bis- 
weilen auch in gruben, etwas dunkler gefiirbten BIHttchen. Beide 
schmelzen bei 145-146O. Sie ist sehr leicht loslich in  Benzol, Eis- 
essig, Tetrachlorkohlenstoff. 

0.2056 g Sbst.: 0.4434g CO,, 0.0605 g H20. - 0.1241 g Sbst.: 5.3 ccm 
N (15.5O; 766 mm). 

CI4ByONSe (286). Ber. C 58.68, H 3.16, N 4.89. 
Gef. D 58.82, D 3.39, D 5.09. 

I )  Die Wasserstoffbestimmung verungliickte. 



A u s  den Mutterlaugen krystallisiert in sehr gcringer Menge ein noch 
nicht n&er untersuchter Korper in  granatroten Prknen die denselben 
Schmp. 145-146O haben. Der Mischschmelzpunkt der beiden liegt indessen 
ca. 200 tieEer, so daD die Verbindungen nicht identisch sind. 

I n  beiden Anilen wird der Aminrest durch kurzes Kocben i n  
eisessigsaurer Losung rnit der berechoeten Menge P h e n y l h y d r a z i n  
glatt durch dieses verdraogt, und die entstehende Verbindung erwies 
sich als identisch mit dem nus Diaiiobenzolchlorid und 3-Osy-seleno- 
naphthen gebildeten Azoliorper. 

Das i n  beliannter Weise durch Einwirliung von Diazobenzolchlorid 
auF das Naphthen dargestellte 2 - 4  zo  benzol-3-ox y - s e l e n  o n a p  h t b  e n  

c i0I-I) 
. I  

/\/~, 1 1 ‘C.N:N.CsHs, krystallisiert aus Eisessig, in den1 es ziem- 
\/ 4 

Se 
lich leicht liislich ist, in orangeroten Nadeln vom Schmp. 207-208O. 

0.1390 g Sbst.: 0.2830 g CO,, 0.0430 g H90. - 0.1329 g Sbst.: 11.6 ccrn 
N (19.507 716.5 mm). - 0.1276 g Sbst.: 10.7 ccrn N (15.5O, 716 mm). 

ClrHloON2Se (301). Ber. C 55.78, H 3.34, N 9.30. 
Gef. 55.58, B 3.44, .s 9.65, 9.36. 

Natroulauge lost unverandert mit roter Farbe. Konzentrierte 
Schwefelsaure und mit Chlorwasserstoff gesattigter Eisessig fiirben die 
gelbe estiigsaure Lijsung intensiv rot; durch EingieBen iu Wasser 
wird die unveranderte Verbindung wieder ausgefallt. Rauchende 
Schwefelslure lost mit roter Farbe unter Rildung einer wasserloslicbeo 
gelben Snlfosaure, deren Salze rot gefarbt sind. 

Ebenso wie durch Phenylhydrazin wird in beiden Anilen der 
Aminrest durch Kochen der essigsauren Liisuog rnit H y d r o r y l -  
a m i n - c h l o r h y d r a t  und eiiiem Uberscbu13 von geschmolzenem Ka- 
liumacetat v e r d r h g t  und das fruber beschriebene 2 - N i t r o s o - 3 - o x y -  
s e l e u o n a p h t h e n  erhalten. Auch die Metbyl- und Benzoylderivate 
beider Verbindungen erwiesen sich identisch. Das aus dem 1)-Di- 
methylamino-2-anil abgespaltene ?’-.~miao-dimethylanilin konnte in 
der  Mutterlsuge durch die Bildung v011 hletbylenblau nachgewiesen 
werden. 

Zur Darstellung des C h i n o n s  erwies sich nur das p-Dimethyl- 
amino-2-anil geeignet, da  das einfache Anil (abgesehen von der schwe- 
reren Zuganglichkeit des Nitrosobenzols) von Rlineralsiiuren erst in der  
Wiirme aufgespalten wird, wobei das sehr empfindlicbe Chinon grUBten- 
teils verharzt. 

Bei genauer Innehaltung der im Folgenden beschriebeneu Ar- 
beitsweise erbalt man das Chinon i n  guter Ausbeute und absolut rein. 
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In einen grol3eq Rundkolben gibt man 100 ccm Salzsaure (qez.  Gew. 
1.12) und 200 g Eis, sowie ca. 400 ccm .&ther und t r ig t  allmahlich in rn6g- 
liehst kleinen Portionen 1.5 g fein gcpulvertes, am beslen aus Tetrachlor- 
kohlenstoff umkrystallisiertes 1) p-Dimethylamino-2-anil unter Eiskiihlung uud 
Schiitteln ein, indam man darauf achtet, dal3 letzteres nicht zusammenbackt, 
sondern vollstIndig in Lbsung geht. Dann trennt inan die itherische von 
der wiI3rigen LoEUng, gibt letztere in den Kolben zuriick und triitgt nacb 
Znfiigung von 400 ccm frischem Ather abermals 2.5 g fein gepulvertes Anil 
ein und wiederholt die Operation noch zweimal. Die vereinigten atherischen 
Auszfige werden auf die Hiilfte des urspriinglichen Volumens eingeengt und 
dann kurze Zeit mit. geschinolzenem Chlorcslcium und etwas Tierkohle ge- 
kocht. Das Filtrat hinterla& nacb den1 ilbdestillieren des .ithera das Chinoo 
in ruten Nadeln, die indessen durch geringe Mengeii einer gelben Substanz 
- durch Aufspaltung des Chinons entstandene Diseleno-di-o-benzoylarneisen- 
siure - Yerunreinigt sind. Zur Trennung lBst man den gxnrcn Riickstnnd 
in  ca. 750ccm Benzin (Sdp. 90-1000), die den grol3ten Teil der SBure - 
0.3 g - ungelost I&. Das Filtrat scheidet nach dem r\bkiihlen nach ciniger 
Zeit noch Spuran derselben Verbindung SUB, von denen abermals abfiltriert 
wird. Nach dem Einengen auf ca. l 50ccm krpstallisiert das Chinon beim 
Iangsainen Erkalten in priichtigen, roten, glasglinzcnden Nadeln aus. Die 
Menge b e t ~ g t  4.5 g, also 'i00/0 der theoretischcn. Beim Einengen der von 
mehreren Versuchen vcreiuigtcn Mutterlaugen scheiden sich zu kugligen 
.%ggregatcn verwxchsene orangegelbe Nadeln BUS, die denselben Schmelzpunkt 
wie das Chinon zeigen und bei nochmaligem Umkrystallisieren aus Benzin in 
die roten Nadeln ubergeheu. Moglicherweise liegt hier ein Dimorphismus 
ror, doch schied sich die orangegelbe Form stets nur aus den Mutterlaugen 
pus. l u s  der wafirigen Losung konnte das p - A m i n o - d i m e t h y l a n i l i n  in 
sebr reincr Form isoliert werden. 

Das S e l e n o n a p h t h e n - c h i n o n  [Formel 1 ')] sublimiert  unzer- 
setzt Ton ca. looo a n  in langen glanzendrn, ganz  lultbestandigen, roten 
Nadeln und  schmilzt bei 102-103°. Es lost, sich lcicht ohoe  Zer- 
setzung in wasserfreien Losungsmitteln, wie A t ~ i e r ,  Benzol, Aceton, 
Chloroform und Eisessig, schwer  in kaltem, leichter in warrnem Ben- 
zin, Sdp. 90-looo. Im Gegensatz z u  den  intensiv ro t  gefarbteo 
Krystallen ist d ie  Farbe d e r  Losungen rotgelb. 

0.1236 g Sbst.: 0.2055 g Con, 0.0222 g HpO. - 0.1361 g Sbst.: 0.2375 

0.12Oi g Sbst.: in 41.3 g Eisessig 0.030 Siedepunktserhohung. 
0.2032 )) i) ,> 41.3 B L, 0.05O >> 

0.2958 x D 2 41.3 D * 0.0750 )Y 

I: '202, 0.0%70 g HsO. 

Q H 4 0 2 S e  (21 I). Ber. C 45.50, H 1.91, Y 211. 
Gef. 2 45.35, 45.59, D 2.03, 9.22, D 246, 248, 241. _____ 

I )  Das aus Alkohol krgstallisierte h i 1  enthalt stets Spuren von Selen- 

3) Die Ziflern beziehen sich auP die in der Tabelle entsprecbend bezeich- 
indigo, die beim Ausathern eine lfstige Schaumbildung bewirken. 

neten Formeln. 



Das Chinon gibt mit thiophen-haltigem Benzol nnd konzentrierter 
Schwefelaaure die I n d o p h e n i n - R e a k t i o n  niit etwas violetterer 
Nuance ala das Isatin. Konzentrierte Schwefelsaure. lost mit roter 
Farbe, die alllnlhlich unter Zeraetzuug in griin iibergeht. 

E i n w i r k u n g  v o n  W a s s e r  u n d  A l k a l i e n  a u f  d a s  C h i n o n .  
C h i n  on  s a u  re  (0-Di - s e l e  no- b e  n z o y 1- a m e i  s e n  s a  u re )  (Formel It). 

Das Chinon ist HuPerst empfindlich gegen die verschiedensten 
Rengenzien. In wlBriger Losutig, z. B. i n  yerduuoter Essigsaure wird 
ea bereits aufgespolten. WSiBrige Atzrtllialien wirken scbon in starker 
Yerdiinnu.ug sehr energisch unter weitergehender Zersetzung auf das 
Chinon ein. Zur Milderung der  Reaktion bei der Darstellung der  
Chinonvanre wird es daher zwecknii'thg in Ather geliist und mit eis- 
kalter, sehr verdunnter Sodal<jgiing durcbgeschuttelt. Die gelbe alka- 
lische LGsung wird dann von der atherischen getrennt, mit frischem 
Ather uberschichtet und unter Eiskiihlung mit Salzsaure angesiiuert. 
Beim Einengen der gelben atherischen Losung bleibt die Saure als 
gelbes, krystallinisches Pulver zuruck. Sie ist sehr leicht loslich in 
Ather, Aceton, Alkohol und Eisessig, fast unloslicb in  Beozol, Xylol, 
Tetrachlorkohlenstoff, schwer in kaltem, leichter in heiBern Chloro- 
form. Aus letzterem umkrystallisiert bilden sich mikroskopiache, 
orangefarbene, gliinzende Prismen, die keinen einheitlichen Schmelz- 
punkt zeigen, da  sie sich schon V O R  looo a n  verlndern. 

Sie zersetzen sich, je nachdem sie langsam oder sehr rasch er- 
hitzt werden, schon gegen 200° oder erst bei ca. 255O. 

Die Saure ist auberordentlich empfindlich und wird, wie die fol- 
genden Analysen zeigen, die mit verachiedentlich oft aus Chloroform 
umkrystallisierten Praparaten ausgefiihrt sind, schon in  Chloroform 
etwas zersetzt. Trotzdem kann der Entstehung und den1 Verhalten 
nach kein Zweifel a n  der Richtigkeit der angeuommenen Konstitution 
herrschen. 

0.1017 g Sbst.: 0.1613 g COs, 0.0291 g HZO. - 0.1016 g Sbst.: 0.1586 
g CO,, 0.0255 g H,O. - 0.1750 g Con, 0.0241 g HZO. - 
0.?074 g Sbst.: 0.3142 g CO?, 0.0'222 6 HnO. - 0.1144 g Sbst.: 0.1807 Q 
CO?, 0.0336 g HsO. 

0.1177 g Sbst.: 

C I ~ H I O O ~ S %  (456). 
Ber. C 43.10, H 2.19. 
Gef. x 44.26, 42.58, 40.55, 41.32, 39.62, 2 3.2, 2.78, 2.29, 1.19, 3.02, ' 

Die Salze der Saure wurden nur i n  gallertartigem Zustand er- 
halten und daher nicht naher untersucht. Die Kuckverwandlung in 
das  Chinon gelang auf keine Weisc. 

Die in ublicher Weise durch Einleiten von Salzsauregas in die 
methyl- und athylalkoholische Liisung der S l u r e  erhaltenen E s t e r  er- 
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wiesen sich identisch mit  den Einwirkuagsprodukten von den eitt- 
sprechenden Alkoholen auf das Chinon. 

C h i n o n  u u d  A l k o h o l e  (Formel 111). 
Das  Chinon Iiist sich leicht mit  rotgelber Fnrbe in primaren 

aliphatischen Alkoholen; nach kurzem Ermarmen w i d  die Losung 
hellgelb, und nach ca. hnlbstiindigeni Kochen ist die Umwandlung in 
den entsprechenden E s t e r  d e r  C h i n o  ti s a u r e  quantitativ beendigt. 
D e r  schwer lnsliche Methylester scheidet sich schon wlh rend  des  
Kochens aus,  die hoheren Homologen krystnllisieren erst  beim Erkalteri 
bezw. Einengen de r  Losung am. 

Dcr M e t h y l e s t e r  ist sehr leicht lijslich in Eisessjg und Benzol, schwer 
in Benzin, Sdp. 90-looo, und Methylalkohol. hus letzterem krystallisiert er 
in glinzenden, gelben Blattchen vom Schmp. 15i-1580. 

0.1935 g Shst.: 0.3143 g COs, 0.0537 9 HzO. - 0.2015 g Sbst.: 0.3316 g 
COz, 0.0620 a HsO. - 0.1905 g Sbst.: 0.1960 g COZ, 0.0341 g HzO. 

C l ~ H I , O ~ S e ~  (484). Ber. C 44.55, 

Der Ester wird durch kurzes Erwarmcn mit 10-proz. Alkalilauge ZUI'  

Chinoasiiure verseift, die durch Veresterung ruit Xethylalkohol nnd Salzsiurc 
in den Ester zuriickverwandelt. wurde. 

Bcidc Ester ermiesen sich identisch mit dem aus der Chinonsiiure (die 
direkt aus dem Chinon erhalten mar) inittels Methplalkohol und Salzs#aru 
dargestellten Ester. 

Der A t h y l c s t c r  ist schwcr lijslich in Benzin, Sdp. 90-100°, leichter in  
Alkohol und krystallisiert daraus in gellien Nadeln Tom Schmp. 125-126". 

I1 2.91. 
Gef. D 44.39, 44.SS, 44.35, )) 3.82, 3.44, 3.15. 

0.1342 g Shst.: 0.3987 g GO., 0.0755 g €120. 
CaoHl~OsSe2 (512). Ber. C 46.54, H 3.54. 

Gcf. 46.43, P 3.60. 
Dei Y r o p y l e s t e r  ist leicht liislich in  Benzin, Sdp. 90--100°, etwas 

schwerw in solchcm vom Sdp. 6O-iO0, aus dem er sich in derben, glinzenden, 
bci 11 1-1 1 2 0  schmelzenden Krystallen abscheidet. 

0.1174 6 Shst.: 0.2112 g Cog, 0.0463 g HaO. 
C2?H?206Se? (540). Ber. C 48.85, H. 4.10. 

Gef. P 49.10, D 4.41. 

Dio Einwirkuug roo P h e n y l h y d r a z i n  sowohl mf das Chinon \vie auf 
die Ester clcr ChinonsPure ergab unter den verschiedensten Bedingungen ein 
Gemiach von schwer trennbaren und daher nicht rein zu erhaltcnden Ver- 
bindungen. Beim Methylester konnte eine bei 72-730 schmelzende, aus 
Benzin, Sdp. 90-1000, in gelben, glgnzenden, mikroskopischen Prismen kry- 
stalliaicrende Verbindung in sehr geringer Menge isoliert werden, deren Analyse 
aber kcine gut stimmende Werte gab, so daB es zweifelhaft bleiben mu13, ob 
sie das gesuclite Hydrazon war. 
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E i n w i r k u n g  \-on o - D i a m i n e n  a u f  d a s  C h i n o n  u n d  d i e  
E s t e r  d e r  C h i n o n s a u r e  (Formel IV). 

I m  Gegensatz zum Thionaphthencbinon I )  reagiert das Seleno- 
oaphthenchioon scbon in der Kalte mit o-Diaminen. hlischt m a t i  

rnolekulare hlengen Chinon und o - P h e n y l e n d i s m i n  in kalter ab- 
solut-atherischer Losung rnit einacder, so scheidet sich schon in  der 
Kalte ein Niederschlag orangegelber, mikroskopischer Nadelchen ab ;  
diese sind, wie Analyse und Verhalten zeigen, das  Phenazin nicht des 
Chinons, sondern der Chinonsaure. Die Ausbeute betriigt etwa 80' o 

der  theoretischen und wird durch Erwarrnen oder Zusstz eines Ronden- 
sationsmittels nicht rnerklich beeioflubt. Anstatt Ather kann man auch 
Eisessig nehmen, doch ist die Ausbeute danu uicht so gut. Das Di- 
phenazin ist fast unloslich in allen gelrauchlichen Losungsniitteln. Nur 
Anilin lost in der Wiirnie, aber anscheinend nicht unverandert, d a  
sich beim Erkalten nichts wieder susscheidet. Zur Analyse wurde 
daher  ein mit Eisessig, Xylol uod absolutem Alkohol ausgekochtes 
h a p a r a t  benutzt, das  auf dein Bloc M s q u  e n n e  bei 320-325O schmolz. 

COs, 0.0386 g H10. - 0.12i6 g Shst.: 10.9 ccm N (20.50, i B B  mm). - 
0.1292 g Sbst.: 10.9 ccm N ( lSo,  716 mm). 

0.1156 g Sbst.: 0.2411 g COz, 0.0374 g H20. - 0.1 136 g Sbst.: 0.2349 fi 

CZS HI* 02 Nc Sea (600). Ber. C fj6.00, H 3.02, N 931.  
Gef. x SG.SS, 56.45, s 3.61, 3.80, * 9.45, 9.32. 

Konzentrierte Scliwefelsaure lost in der Kll te  unveriindert mit 
gelbruter Parbe, beiin Erwarmen unter Zersetzung. I n  Soda ist die 
Yerbindung auch in der WIrme uuloslich, leicht dagegen in kalter 
10-prozentiger Kalilauge mit gelber Farbe. Konzentrierte Kalilauge 
Iallt das  K a l i u m s a l z  ala gelbeo krystallinischen Niederschlag, der 
aich auf Zusstz von Wasser wieder ldst und durch Mineralsiiure in die 
ursprungliche Verbindung zuriickverwandelt wird. Hieraus ergibt sich 
mit Sicherheit, dal3 die Verbindung nicht des PLenazin des Chioona, 
sondern das Diphenazin der Chinonsiure isr. 

Schuttelt man die alkalischen Losungen niit Dimethylsulfat oder Bcnzoyl- 
chlorid, so entstehen gelhc, krystallinische Niederschlsge. Die Methyl- 
verbindung wurde etwas genauer uiitersucht, doch gab die Analyse, da kein 
geeignetes Lasungsmittel gefunden werden konnte - nur Nitrobenzol lijst 
einigermafien, aber anscheinend nicht ohne Zersetzung - keioo eindeutigen 
Werte. Aus den jtherischen bezw. Eisessig-Mutterlaugen des Phenazins 
konnte keine einheitliche Verbindung isoliert warden. 

I n  gleicher Weise wie das o-Phenylendiamin reagiert das 1.2- 
N a p h t h y l e n d i a m i n  mit den1 Chinon in  kalter atherischer Lijsung 
unter Bildung des Di-naphthazins jn ungefahr 90°io der theoretischen 

I) F r i e d l i n d e r  und Mitarbeiter, B. 41, 237 [19OS!. 
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Menge. Die Verbindung bildet ebenfalls ein orangefarbenes Krystnll- 
pulver und konnte wie das Phenazin mangels eines geeimeteo 
Liisungsmittels nur doch Auskochen rnit Xylol und Eisessig gereinigt 
werden. Sie  schmilzt auf dem Bloc M a q u e n n e  anscheinend ohne 
Zersetzung nach vorherigem Sintern bei 352-355 'I. 

X (IS", 7.57 nim). 
U.1545 g Sbst.: U.3538 g COz, 0.0163 g 1120. - 0.15'32 g Sbst.: 10.3 C C ~  

Ca,jHs2O:NtSe2 (700). Ber. C 61.75, H 3.14, N 8.00. 
Gef. 62.45, D 3.35, B 7.95. 

Die Verbindung ist leicht und unverandert loslich in kalter alk+ 
holischer Kalilauge, beim Erwarmen rnit konzentrierter wiiflriger t r i t t  
Verharzung ein. 

Die C h i n o n s l u r e e s t e r  reagieren niit o-Dinminan in essigsaurer 
Liisung erst auf Zusatz \wn etwas konzentrierter Salzsaure und beim 
Erwarmen. Das Rondensationsprodukt des Methylesters rnit o-Phe- 
ri ylendiamin bildet einen gelben, krgstallinischen Niederschlag, der un- 
loslich in den gebrkuchlichen Losungsmitteln, n ur sehr schwer liislicb 
i n  Nitrobenzol ist und sich daraus als gelbes Kryst:illpul,ver abscheidet. 
11s farbt sich von ca. 330° an  dunkel und schmilzt unter Zersetzung 
zwischen 3 X o  und 360O. Die Verbindung ist der Analyse und dem 
Perhalten nach das s a l z s a u r e  S a l z  des schon beschriebenen D i -  
p h e n a z i  n s. 

0.2058 g Sbst.: 0.3762 g C02, 0.0516 g H20. - 0.4790 g Sbst.: 0.?009 g 
g c1. 

CzsH,g02N4Sea,2HCl (673). Ber. C 49.95, H '3.67, CI 10.82. 
Gef. B 49.86, D 2.80, 10.37. 

Bonzentrierte SchwefelsHure lost rnit gelber Farbe unter Salz- 
siiureentwicklung. Kocht man die Yerbindung mit Natriumacetat- 
Lijsuug, so erhalt man einen gelben, krystallinischen, bei 330--3256 
schmelzenden Korper, dessen Analyse folgende Zuhlen gab: 

N 18O, 766 mm). 
0.1497 g Sbst.: 0.3080 g CO?, 0.0414 g HZO. - 0.1474 g Sbst.: 11.5 C C ~  

C~eHI8O1N4Se~ (600). Ber. C .56.00, H 3.02, N 9.34. 
Gef. B 56.11, Y 3.09, >) 9.46. 

Die Verbindung erwies sich in jeder Beziehung identisch rnit 
Clem D i p h e n a z i n  aus C h i n o n  und o - P h e n y l e n d i a m i n ,  und auch 
tler Mischschmelzpuukt beider Verbindungen, der allerdings auf dem 
31a yu e n  n eschen Block genommen werden m u h e ,  zeigte keine De- 
pression. 

Mit 1.2.Naphthylendiamin reagiert der M e t h y l  c s  t e r  genau ebenno. Da 
tlas entstanilene salzsaure Salz fast uiil6slich in Nitrobenzol ist und auBerdem 
wlir leicht Salzsiure abapaltet, so wurde es durch Kochen mit Kaliumaeetat- 
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LBsung in die freie Verbindung iibergefiihrt und diese, die ebenfalls BuSerst 
schwer 18slich in Nitrobenzol ist, dnrch Auskochen mit Eisessig und Xylol 
gereinigt. Der so erhaltene, orangegelbe, krpstallinische KBrper ist nach Ana- 
lyse und Verhalten dss schon beschriebene Din a p  h t h az i n. Anch hier zeigte 
der Mischschmelzpunkt keine Depression. 

0.1533 g Sbst.: 0.3461 g COs, 0.0470 g HaO. - 0.1537 g Sbst.: 10.5 ccm 
N (170,  755 mm). 

Ca6H~~o2NcSe2  (700). Ber. C 61.75, H 3.14, N 8.00. 
Gef. n 61.57, n 3.43, * 7.99. 

Ferner wurde noch die Einwirkung von p r i m i i r e n  a r o m n t i s c h e n  
A m  i n  e n  , insbesondere von A n i l i n  und p- A m i n o  ~ di m e t h y 1 a n  i l i n  , 
auf das  Chinon untersucht. Die Verbindungen reagieren beim Kochen 
i n  iitherischer Losung leicht unter Bildung schon krystallisierter Korper 
yon absolut scbarfem Schmelzpunkt mit einander. Chinon + Anilin: 
Aus  Benzol gelbe, gliinzende Prismeu vom Schmp. 218-2190. 

Chinon +p-Amino-dimethylanilin : Aus Xylol granatrote, gliinzende 
Prismen vom Schrnp. 2360 unter Zersetzung. 

Da iudessen eine groljere Anzahl von Analysen keinen sicheren 
AufschluB erbrachte, ob hier die erwnrteteu 3-Anile des Chinons vor- 
liegen, so muW die Aufkliirung ihrer Konstitution noch niiherer Unter- 
suchung vorbehalten bleibenl). 

T n d i g  o i d e  s e l e n  h a1 t i g e  F a r  bs  t o f t'e. 
Die  Kondensationsprodukte des Selenonaphthenchinons mit In'- 

d o x y  1, 3 - 0 x J -t h i o n a p h t h e n  und 3 - 0 x y - s e 1 e n  o n a p h t h e n wur- 
den durch Kochen molekulsrer Mengen der Komponenten in eisessig- 
saurer Losung unter Zusatz von einigen Tropfen konzentrierter 
Salzsiiure dargestellt, wobei sicb die Farbstoffe a19 Krystallbrei dunkler 
Nadeln abscheiden. 

co c6 Ha 

NH co 
2 - I n  d o  1- 3 - s e l e n  o n a p  h t h e n - i n  d i g  0, c6 Hd<>C=C<>Se. 

Aus Indoxy12) und Chinon. Der  Farbstoff ist leicht liislich in 
Xylol, sch wer in Renzol und krystallisiert daraus in kleinen, blau- 
schwarzen Prismen vom Schrnp. 241-2420. 

I) Auch das noch nicht dargestellte Kondensationsprodukt von Thionaph- 
thenchinon und p-Amino-dimethylanilin - aus Beuzol rote, mikroskopische 
Prismen vom Schmp. 205-2060 unter Zersetzung, sehr iihnlich der entsprechen- 
den Selenverbindung - gab bei der Analyse keine eindeutigen Zahlen. 

Darstellung nach D. R.-P. Nr. 113240, F r i e d l g n d e r  V, 940. In- 
zwischen ist von Fr ied l i inder  (B.47, 1923 Anm. [1914)) eine vie1 bequcmere 
Darstellungsmethodo angegeben worden. 
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0.1608 g Sbst.: 0.3531 g Con, 0.0446 g HzO. - 0.1583 g Sb~t.: 0.3424 g 
CO1, 0.0368 g Hz0. 

Ci6&0,NSe (326). Ber. C 58.90, H 2.73. 
Gef. 59.72, 59.00, x 3.10, 2.60. 

Chloroform 16st den Farbstoff schwer mit rotvioletter Farbe und 
intensiv blauer Fluoresceoz. Konzentrierte Schwefelsaure lost uo- 
verandert rnit tief gruoer Farbe, ebenso Chlorsulfousiiure, die bei 
letzterer rasch in violett ubergeht. Rauchende Schwefelsaure lost xnit 
intensiv violetter Farbe unter Bildung eioer roten, wasserloslichen 
Sultosaure. 

2-Thiooaphthen-3-seleoonaphthen-it1digo, 
CO C6 H, 

S CO 
A113 3-Oxy-thionaphtheu uod Chiuon. Der  Farbstoff krystallisiert 

aus Beozol, i n  dem er ziemlich leicht loslich ist, i n  feiuen, dunkelrot- 
brauoen, bei 196-197' schmelzenden Nadeln. 

C16HBOpSSe (343). 

cs H,<)C=C<>Se. 

0.1023 g Sbst.: 0.2113 g COs, 0.0242 g HpO. 
Bey. C 55.94, H 2.31. 
Gef. D 56.32, n 2.64. 

Chloroform lost den Farbstoff sehr schwer mit intensiv rotvioletter 
Parbe ohne Fluoresceoz. Konzeotrierte Schwefel~aure 16st in der 
Kalte ziemlich schwer, leichter beim Erwiirmen unverandert rnit gruner 
Farbe, raucheode Schwefelaaure mit gelbgriioer Farbe uoter Zer- 
setzung, Chlorsulfonsaure triit gelbbrauner Farbe ebenfalls unter Zer- 
setz u n g. 

CO c6 Hc 

Se  CO 
2.3 - B i s - s e l e  n o n  a p h  t h e n  - i n  d i go,  CS H4<.>C=C<>Se. 

A m  3-Oxj-~elenonaphthen und Chinon. Der  Parbstoff ist leicbt 
loslich i n  Benzol, schwerer in Beuzin vom Sdp. 120-130° uod kry- 
stallisiert aus letzterem in rotbraunen, verfilzten Nadelchen \-om 
Schmp. 186-1 87'. 

0.0902 g Sbst.: 0.1616 g CO?, 0.0160 g HpO. - 0.1291 g Sbst.: 02300 g 
CO1, 0.0268 g HpO. 

C 1 6 H ~ 0 ~ S e ~  (390). Ber. c 49.05, H 2.06. 
Gef. D 48.86, 48.59, n 1.97, 2.34. 

Chloroform lost den Farbstoff mit violettroter Farbe und blauer 
Fluorescenz. Konzentrierte Schwefelsaure lost unverandert mit griiner 
Farbe, ebenso Chlorsulfonsaure und rauchende Schwefelsiiure , die 
letzteren anscheinend unter Zersetzung. Alle drei Farbstoffe subli- 
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mieren unzersetzt. Als letzte der acht rnoglichen Selen- bezw. Selen- 
Stickstoft und Selen-Schwefel enthaltenden Kombinationen des Indigos 
wurde der FarbstofE aus 3-Oxy-selenonaphthen und 2.Dibrom-3-keto- 
dihydro-thionaphthenchinon ') dargestellt. 

2 - S e l e n o n a p h t h e n - 2 -  t h i o n a p h t h e n - i n d i g o ,  
co co 
S Se  

C~HI<);C=C<>C~HI. 

Man erhl l t  ihn durch Kochen molekularer Mengen der  Kompo- 
nenten in  Eisessig unter Zusatz von geschmolzenem Kaliumacetat. 
Der  Farbstoff ist sehr schwer liislich in Benzol, leichter in  Xylol, 
aus dem er in dunkelroten Nadelo krystallisiert, die von ca. 315O a n  
sublimieren und, auf erhitztes Metal1 gebracbt, geplen 350° schmelzeo. 

0.1326 g Sbst.: 0.2748 g COs, 0.0366 g HnO. 

und 
mit 

C16&O~SSe (343). Ber. C 55.94, H 2.34. 
Gef. 56.52, 2 3.1.0 

Chloroform liist den Fnrbstoft sehr schwer mit violettroter Farbe 
blauer Fluorescenz. Konzentrierte SchwefelsHure lost unverandert 
blaustichig gruner Farbe, Chlorsulfonsiiure mit gelbgruner Farbe. 

Von rauchender Schwefelsaure wird er rnit prachtvoll blauer Farbe 
unter Bildung eioer wasserloslichen, carminroten Sullosiiure gel6st. 

Alle Farbstoffe lassen sich in alkalischer Losung leicht durch 
Hydrosulfit verkiipen j ails der gelben Losung werden sie unveriindert 
durch Luft, schneller durch Ferricyankalium wieder ansgeschieden. 

C h a r l o t t e n  b u r g ,  T e c h - c h e m .  Laboratorium der T e c h .  Hoch- 
schule. 

889. H. Simonia und P. Remmert: Ober einige felt- 
aromatische Gclykole. 

(Eingegangen am 10. Ju l i  1914.) 
Vorliegende Arbeit behandelt einen K6rpert,ypus von zweiwertigen 

/CH(OH)*R , der 
C(OB)R4 sekundar-tertiiiren Carbinolen der Formel Cg Hd, 

durch krliftige Einwirkung von G r i g n a r d s c h e m  Reagens auf die 
P h t h a l a l d e h y d s i i u r e n  erhalten wird. Die Verstiirkung bestand 
einerseits in der Verwendung eines groden Oberschusses von G r  i g- 
nardschem Reagens und andrerseits in der Anwendung von A n i s o l  
___  . 

1) Darstellung nach F r i e d l b n d e r ,  B. 41, 833 [1908]. 




