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uad Cyclammoniumsalze die Azomethingruppe C:N, die in ihrer

v
Ammoniumform C:N: ebenfalls farbtiefer wirkt als in der Aminform.
Ac

Die farbigen tertidiren und quaterndren Salze der Alkyliden-amine
mit offener Kette sind in vielen Beispielen bekannt und bilden die
einfachsten Fille?).

Somit erkldrt sich das Auftreten aller farbigen Salze in der Cy-
clammonium- und Cycloxonium-Reihe aus *dem Verbalten der Azo-
methin- und Carbonyl-Gruppe in offever Kette.

828. R. Lesser und A. Schoeller: Uber Selenonaphthen-
chinon?). Uber selenhaltige aromatische Verbindungen. III?).
(Eingegangen am 7. Juli 1914.)

Die Darstellung des Selenonaphtbhenchinous, des selenbaltigeu
Isologen des Isatins, bereitete anfangs einige Schwierigkeiten, die erst
iiberwunden wurden, als sich herausstellte, dal} es eine gegen die
meisten Reagenzien auBerordentlich empfindliche Verbindung ist, die
in ihrem Verhalten weniger dem Thionapbthenchinon, als dem sauer-
stoffhaltigen Korper, dem Cumarandion, dbnelt. Die von Fried-
linder und seinen Mitarbeiternt) fiir das Thionaphthenchinon ver-
wendeten Methoden versagten hier, und erst nach dem von Pummerer?)
zur Darstellung des Isatins und des Thionaphthenchinons angegebenen
Verfahren, das in der Kondensation des Indoxyls und des 3-Oxy-thio-
paphthens mit aromatischen Nitrosoverbindungen und der hydroly-
tischen Spaltung der so entstandenen Anile besteht, gelang es uater
Anwendung gewisser VorsichtsmaBregeln, das Selenonaphthenchinon
zu gewinoen. Io den beiden durch Kondensation von 3-Oxy-seleno-
paphthen mit p-Nitroso-dimethylavilin und Nitroso-benzol erbaltenen

1) Ist die saure Gruppe (Ac) durch Jod vertreten, so sind die Salze im
Vergleich zu den Chloriden etwas dunkler nach braunrot hin gefirbt, indem
der Bindung zwischen Carbonyl- oder Azomethin-Gruppe und Jod noch eine
besondere Absorption zukomumt.

7 A. Schoeller, Uber Selenonaphthenchinon. Dissert. d. Techn. Hoel-
schule Charlottenburg, 1914.

3 Lesser und Weill, B. 45, 1835 [1912]; 46, 2640 [1913].

9 B. 41, 227 [1908).

%) D. R.-P. 214781, Friedlinder IX, 568; Pummerer, B. 43, 1370
{1910]. Die allgemecine Mcthode rithrt von P. Ehrlich und Fr. Sachs her,
B. 32, 2341 [1899).
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Aunilen, von denen sich iibrigens nur das erstere als geeignet zur Dar-
stellung des Chinons erwies, wird wie bei den entsprechenden Iso-
logen der Aminrest durch Phenylhydrazin!) verdrdngt. In &holicher
Weise wirkt Hydroxylamin substituierend auf die Anile ein, wofir
noch kein Beispiel vorliegt. Die so entstandenen Verbindungen sind
identisch mit den durch Einwirkung von Diazobenzolchlorid und sal-
petriger Siure auf das Oxy-selenonaphthen bereiteten Korpern. Das
Chinon ist, abgesehen von seiner Empfindlichkeit gegeo viele Re-
agenzien, eine an der Luft vollkommen bestindige Verbiudung, die
prachtvolle, rote, unzersetzt sublimierende Nadelo vom Schmp. 102
~103° bildet.

Die Eigenschalten und Reaktionen im Vergleich mit seinen Iso-
logen sind in der Tabelle auf S. 2293 zusammeangestellr.

Mit Indoxyl und seinen Isologen koudensiert sich das Seleno-
naphtheochinon zu indigoiden Farbstofien, von denen bervorzubeben
wire, daB sie die niedrigsten, bisher bei Indigolarbstofien beob-
achteten Schmelzpunkte zeigen. AuBerdem wurde noch der symme-
trische schwefel- und selenhaltige Indigo dargestellt, so daf3 zusammen
mit dem schon friiber beschriebenen?) jetzt simtliche acht moglichen
Kombinationen des Indigos (mit der Imido-, Schwefel- und Selen-
Gruppe) vorliegen.

Experimenteller Teil

Einwirk‘ung von Halogen aul 3-Oxy-selenonaphthen.

Die als Ausgangsmaterial Tiir simtliche Versuche dienende Di-
phenyldiselenid-di-o-carbonsdure (Diselenosalicylsiure) wurde nach
den Angaben von Lesser und WeiB?) mit der Abiinderung darge-
stellt, dafl man die diazotierte Ldsung der Anthranilsiure unter Tur-
binieren in die KaSes-Losung einflielen 1it. Man erhilt so auf je
13.7 g Anthranilsiure ca. 11 g Diseleno-salicylsdure. Bei der Dar-
stellung des Oxy-selenoaphthens erwies es sich als vorteilhaft, die
Phenyl-selenoglykol-carbonsiure mit Essigsiureanhydrid nur auf 100
—105° zu erhitzen, da schon bei dieser Temperatur die Kondensation
eintritt, und nach dem — moglichst vollstiodigen — Abdestillieren
des iiberschiissigen Anhydrids im Vakuum die Verseifung mit alko-
holischer Kali- oder Natronlauge vorzunehmen., Durch Ansiuern mit

) Pummerer, B. 44, 349 [1911]; v. Auwers, A. 381, 297 [1911].
Ztschr. f. Farben- u. Textilindusrie 2, 130 [1903]; Fries und Pfatfendorf,
B. 43, 159 {1914].

) Lesser und WeiB, B. 45, 1839 [1912]; 46, 2653 [1913].

3) B. 46, 2641 [1913).
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verdiinnter Salzsiure unter guter Eiskiiblung erhilt man das Naphthen
in fast farblosen Nadeln in einer Ausbeute von 90—95 /o der Theorie').

LiBt man Brom auf die Eisessiglosung des Naphthens bei ge-
wéhnlicher Temperatur einwirken, so entsteht im Gegensatz zum
3-Oxy-thionaphthen, gleichgiiltig, ob man die berechnete Menge oder
einen starken UberschuB nimmt, unter Bromwasserstofi-Entwicklung
vur ein Monobromderivat.

Bei hoherer Temperatur wirkt das Brom oxydierend, indem schén
krystallisierter »Selenindigo« nebst Spuren andrer, nicht niher unter-
suchter Verbindungen gebildet wird.

Das 2-Brom-3-0xy-selenonaphthen ist unloslich in Wasser,
leicht l6slich in den gebriauchlichen Lésungsmittelo, etwas schwerer
io Ligroin. Aus Benzin vom Sdp. 90—100° krystallisiert es in
wolligen, hellgelben Nadeln vom Schmp. 103°% die sich bei lingerem
Aufbewahren etwas zersetzen.

0.1586 g Sbst.: 0.2022 g CO,, 0.0304 g H:O0.

CsH; OBrSe (276). Ber. C 34.78, H 1.82.
Gef. » 34,76, » 2.12.

Die Verbindung reagiert mit Anilin unter Erwirmung, es entstehen aber
nur Harze; in alkoholischer Lésung reagiert sie nicht mit Anilin.

Bei der Einwirkung von Chlor auf das Naphthen in eisessigsaurer
Lésung wird bei gewdhnlicher Temperatur ebenfalls Indigo gebildet.
Es gelang nicht, daneben ein krystallisiertes, einheitliches Reaktions-
produkt zu erhalten.

2-Nitroso-3-oxy-selenonaphthen und Derivate,
CO

1/*\1/\
‘\/‘\/C.N.OH.
Se
Zur Darsteliung der Nitrosoverbinduog 16st man das Naphthen
in der berechneten Menge verdinnter Natronlauge, versetzt mit der
berechneten Menge Natriuminitrit und rithrt dann in eisgekiihlte Salz-
siure ein, wodurch die Nitrosoverbindung quantitativ als gelber, kry-
stallinischer Niederschlag ausgeschieden wird.
Sie ist sehr leicht loslich in Ather, Alkohol, Eisessig, fast un-
16slich in Ligroin, ziemlich leicht 13slich in Benzol und in kochendem

1) Auch aus der Phenyl-thioglykol-carbonsiure erhilt man nach dieser
Methode ein schr reines, krystallisiertes, fast farbloses Oxy-thionaphthen in
beinah quantitativer Ausbeute.

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft., Jahrg. XXXXV11 150
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Wasser. Aus den beiden letzteren Losungsmitteln krystallisiert sie
in langen, seideglinzenden, gelben Nadeln vom Schmp. 154—155°
unter Zersetzung.

0.1463 g Sbst.: 0.2311 g CO4, 0.0307 g H;0. — 0.1232 g Sbst.: 6.2 cem

N (119, 714 mm). — 0.1231 g Sbst.: 6.7 ccm N (129, 714 mm).
CsH; 02 NSe (226). Ber. C 42.44, H 2.22, N 6.19.
Gef. » 4301, » 2.33, » 5.68, 6.13.

Die Nitrosoverbindung 16st sich leicht in Alkalibydroxyden und
Carbonaten mit geiber Farbe und wird aus den Losungen durch
Mineralsiuren unverindert wieder ausgefillt. Sie ist sehr bestindig.
Konzentrierte Schwefelsaure 16st auch bei mebrstindigem Erwirmen
auf 100° unverindert mit gelber Farbe, erst beim Erhitzen auf 150°
tritt eine Einwirkung ein. Aus konzentrierter Salzsidure krystallisiert
sie auch nach lingerem Kochen unverindert wieder aus. Durch
laingeres Kochen mit 30-proz. Natronlauge wird die gelbe Losung
entfirbt und Diseleno-salicylsdure gebildet.

Schiittelt man die konzentrierte soda-alkalische Lisung mit dem Andert-
halhbfachen der berechneten Menge Dimethylsuliat, so erstarrt sie allmahlich
zu einem soda-unléslichen, gelben Krystallbrei der Methylverbindung.
Die Ausbeute ist quantitativ. Aus Benzin, Sdp. 90—100", krystallisiert die
Verbindung in gelben, bronzeglinzenden Blittchen vom Schmp. 146 —147%,

0.1567 g Shst.: 0.2595 g CO,, 0.0399 g H,0.

CsH;03NSe (240). Ber. C 44.97, H 2.94.
Gef. » 45.16, » 2.84.

Ebenso entsteht mit Essigsiureanhydrid die Acetylverbindung, die
aus Methylalkohol in giivzenden, gelben, bei 177—178° schmelzenden Nadeln
krystallisiert,

01627 g Shst.: 0.2651 g CO,, 0.0382 g H,0.

CioHr 0;NSe (268). Ber. C 44.71, H 2.63.
Gel. » 44.44, » 2.63.

Die analog mit Benzoylchlorid dargestellte Benzoylverbindung kry-
stallisiert aus Methylalkohol in gelben, glinzenden Blittchen vom Schmp.
184 —185°,

0.1499 g Sbst.: 0.3010 g CO;, 0.0375 g H,0.

C];'. HgOaNSe (330). Ber. C 54.53, ]‘1 2.13.
Gef. » 54.76, » 2.79.

Versuche zur Darstellung einer Dinitroso-Verbindung durch Ein-
wirkung von Hydroxylamin auf die Nitrosoverbindung fiihrten zu eiver aus
Toluol und Wasser in gelben Nadeln krystallisierenden Verbindung vom
Schmp. 168° nnter Zersetzung, deren Analyse aber kein eindeutiges Resultat
ergab.

Die Reduktion der Nitrosoverbindung wurde in der verschie-
densten Weise vorgenommen, doch konnte eine einwandfreie Auf-
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klirung der dabei entstehenden Verbindungen nicht erreicht werden.
Jedenfalls ist der Reaktionsverlauf ein ganz aedrer und infolge des
eigenartigen Verhaltens der Selenverbindungen viel komplizierter wie
bei der entsprechenden Schwefelverbindung und fiihrte daher auch
nicht zum gesuchten Chinon.

Von den zahlreichen?) angestellten Versuchen sei nur die Reduk-
tion mit Eisenpulver und verdiinnten Siuren etwas pniher beschrieben,
da dies eine der Methoden ist, durch die Friedldnder mit seinea
Mitarbeitern ?) vom 2-Nitroso-3-oxy-thionaphthen aus zum entsprechen-
den Chinon gelangte.

Man last 1.1 g Nitrosoverbindung in 12 cem Eisessig, fallt sie durch
Zusatz von 150 cem Wasser fein verteilt wieder aus, gibt 1 g Eisenfeile hin-
zu und erwirmt unter Umschitteln eine halbe Stunde auf dem Wasserbade,
wobei die Nitrosoverbindung in Losung geht. Aus dem schwach gelb ge-
firbten Filtrat scheiden sich aunt Zusatz von Schwefelsaure fast farblose,
flimmernde Blittchen aus. Durch mehrmaliges Umkrystallisieren aus mit
Schwefelsiure angesiuertem Wasser, in dem sie ziemlich schwer loslich ist
— in reinem Wasser dissoziiert sie — erhilt man die Verbindung in schénen,
groBen, schwach gelblich gefirbten Tafelchen, die bis 120° unverindert blei-
ben und sich dann langsam dunkel firben und zersetzen. Die dreimal um-
krystallisierte Verbindung wurde analysiert.

0.1959 g Sbst.: 0.2355 g COj, 0.0752 g H30. — 0.1220 g Sbst.: 0.1497 g
C0,, 00432 g H,0. — 02267 g Sbst.: 10.4 cem N (26.5% 760 mm). —
0.1291 g Sbst.: 7.3 cem N (14.5°, 707 mm).

CisHis 0s N3 SSey (512). Ber. C 36.73, H 307, N 5.36.
Gef. » 32.78, 33.16, » 4.29, 3.96, » 5.29, 543.

Der Schwefel wurde qualitativ durch die Nitroprussid-Reaktion nachge-
wiesen.

Nach den Analysenzahlen muB es zweifelhaft bleiben, ob hier wirklich
‘ C.0H
die Base (Cs H4<:\>C.NH1)1H,SO¢ in Form ihres schwefelsauren Salzes ver-

Se

liegt. Es gelang aber nicht, ein reineres Praparat zu erbalten, nnd die freie Base,
die aus der Lisung des schwefelsauren Salzes als zunichst farbloser, flockiger
Niederschlag ausgefallt wird, der sich rasch dunkel Firbt und fuBerst unbe-
standig zu sein scheint, erwies sich als noch ungeeigneter zur Analyse. Das
salzsaure Salz ist dem schwelelsauren sehr shnlich, das @berchlorsanre Salz
krystallisiert in Nadeln und ist leicht loslich in Wasser. Eisenchlorid wirkt
in der wibrigen Lésung des salzsauren Salzes nicht oxydierend, sondern
bildet ein krystallinisches Eisendoppelsalz. Es gelang anf keine Weise, aus
dem Reduktionsprodukt durch Oxydation das Chinon zu erhalten.

Y siehe die Dissertation. f B, 41, 235 [1908].
150%
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Darstellung des Chinons aus dem Selenonaphthenchinon-
p-dimethylamido-2-anil,
CcO

T
I C:N.CsH,.N (CHj).
N N

Se

Zur Darstellung des Anils 16st man molekulare Mengen von 3-Oxy-seleno-
naphthen und p-Nitroso-dimethylanilin fiir sich in wenig Alkohol, gielt die
abgekiihlten Lésungen zusammen und tropit unter Eiskihlung und Rihren
dus Doppelte der (auf Naphthen) berechneten Menge wilriger normaler
Natronlauge langsam hinzu. Die Reaktion begiont nach den ersten Tropfen
Natronlauge, und das gebildete Anil scheidet sich als metallisch glinzender,
dunkelgriner Niederschlag aus. Nach eintiigigem Stehen im Eisschrank saugt
man das gebildete Anil ab, dessen Menge ca. 70%, der theoretischen be-
trigt. Anscheinend findet noch eine Nebenreaktion statt, da es auch unter
verschiedentlichster Ab#nderung der Versuchsbedingungen nicht gelang, eine
bessere Ansbeute zu erzielen, und aus den eingeengten Mutterlaugen neben
etwas krystallisiertem »Selenindigo« nur stark verschmierte Substanzen, wahr-
scheinlich Oxydationsprodukte, isoliert werden konoten.

Die Verbindung ist leicht 18slich in Aceton, Chloroform, Eisessig,
schwer in kaltem, leichter in warmem Benzol, Alkohol und Tetra-
chlorkohlenstoff. Aus letzterem krystallisiert sie in schonen, griinen,
metallisch glinzenden Prismen vom Schmp. 166—167¢, wihrend das
Pulver und die Lésungen intensiv rot gefarbt sind.

0.1358 g Sbst.: 0.2894 g COs, 0.0489 g HyO. — 0.1643 g Sbst.: 0.3525 g
€0;"). — 0.1332 g Sbst.: 10.3 cem N (219, 719 mm).

CicHisON;Se (329). Ber. C 5831, H 428, N 8.51.
Gef. » 58.12, 58.51, » 4.82, » 8.49.

Gegen Mineralsiuren ist die Verbindung sehr empfindlich. Da-
gegen gelingt es, durch Zusatz von absolut-dtherischer Salzsdure zu
der Liosung in Chloroform ein krystallisiertes, braunes Salz zu er-
balten, das aber an der Luft sofort unter Zersetzung zerflieBt. Kon-
zentrierte Schwefelsiure 16st unter Zersetzung mit dunkelroter Farbe.

In ganz derselben Weise entsteht das Selenonaphthenchinon-
2-anil aus Oxy-naphthen und Nitrosobenzol. Die Verbindung kry-
stallisiert aus Benzin, Sdp. 90—100° in orangefarbenen Nadeln, bis-
weilen auch in groBen, etwas dunkler gefarbten Blattchen. Beide
schmelzen bei 145—146° Sie ist sehr leicht loslich in Benzol, Eis-
essig, Tetrachlorkohlenstoft.

0.2056 g Sbst.: 0.4434g CO,, 0.0605 g H2 0. — 0.1241 g Sbst.: 5.3 cem
N (15.5% 766 mm).

C1«HyONSe (286). Ber. C 58.68, H 3.16,
Gef, » 58.82, » 3.29,

Tt

.89.
5.09.

¥

) Die Wasserstoffbestimmung verunglickte.
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Aus den Mutterlaugen krystallisiert in sehr geringer Menge ein noch
nicht naher untersuchter Kérper in granatroten Pri'smen, die denselben
Schmp. 145—146° haben. Der Mischschmelzpunkt der beiden liegt indessen
ca. 20° tiefer, so da die Verbindungen nicht identisch sind.

In beiden Anilen wird der Aminrest durch kurzes Kochen in
eisessigsaurer Ldsung mit der berechneten Menge Phenylhydrazin
glatt durch dieses verdringt, und die entstehende Verbindung erwies
sich als identisch mit dem aus Diazobenzolchlorid und 3-Oxy-seleno-
naphthen gebildeten Azokorper.

Das in bekannter Weise durch Einwirkung von Diazobenzolchlorid
auf das Naphthen dargestelite 2-Azobenzol-3-0oxy-selenonaphthen

C(0oH)

N
l \ ;C.N:N.CsHs, krystallisiert aus Eisessig, in dem es ziem-
~- \S'e

lich leicht léslich ist, in orangeroten Nadeln vom Schmp. 207—208°.

0.1390 g Sbst.: 0.2830 g CO,, 0.0430 g Hy0. — 0.1329 g Sbst.: 11.6 cecm
N (19.5% 716.5> mm). — 0.1276 g Sbst.: 10.7 cem N (15.5%, 716 mm).
CisH o ON;Se (301). Ber. C 55.78, H 8.34, N 9.30.
Gef. » 55.58, » 3.44, » 9.65, 9.36.

Natronlauge 15st unverindert mit roter Farbe. Konzentrierte
Schwefelsiure und mit Chlorwasserstolf gesattigter Eisessig farben die
gelbe essigsaure Losung intensiv rot; durch EingieBen in Wasser
wird die unverdnderte Verbindung wieder ausgefillt. Rauchende
Schwefelsiure l6st mit roter Farbe unter Bildung einer wasserlgslicben
gelben Salfoséiure, deren Salze rot gefirbt sind.

Ebenso wie durch Phenylbydrazin wird in beiden Anilen der
Aminrest durch Kochen der essigsauren Lésung mit Hydroxyl-
amin-chlorhydrat und einem UberschuB von geschmolzenem Ka-
liumacetat verdringt und das friber beschriebene 2-Nitroso-3-oxy-
seleuonaphthen erhalten. Auch die Methyl- und Benzoylderivate
beider Verbindungen erwiesen sich identisch. Das aus dem p-Di-
methylamino-2-anil abgespaltene p-Amino-dimethylanilin koonte in
der Mutterlauge durch die Bildung von Metbylenblau nachgewiesen
werden.

Zur Darstellung des Chinons erwies sich nur das p-Dimethyl-
amino-2-anil geeignet, da das einfache Anil (abgesehen von der schwe-
reren Zugiinglichkeit des Nitrosobenzols) von Mineralsiiuren erst in der
Wirme aufgespalten wird, wobei das sehr empfindliche Chinon gréfiten-
teils verharat.

Bei genauer Innehaltung der im Folgenden beschriebenen Ar-
beitsweise erhillt man das Chinon in guter Ausbeute und absolut rein.
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In einen groBen. Rundkolben gibt man 200 cem Salzsiure (spez. Gew.
1.12) und 200 g Eis, sowie ca. 400 ccm Ather und trigt allmahlich in mog-
lichst kleinen Portionen 2.5 g fein gepulvertes, am besten aus Tetrachlor-
kohlenstolf umkrystallisiertes!) p-Dimethylamino-2-anil unter Eiskithlung uud
Schiitteln ein, indem man darauf achtet, daB letzteres nicht zusammenbackt,
sondern vollstindig in Losung geht. Dann trennt man die atherische von
der wibrigen Losung, gibt letztere in der Kolben zurick und trigt nach
Zufigung von 400 cem frischem Ather abermals 2.5 g fein gepulvertes Anil
ein und wiederholt die Operation noch zweimal. Die vereinigten dtherischen
Ausziige werden auf die Hilfte des urspriinglichen Volumens eingeengt und
dann kurze Zeit mit geschmolzenem Chlorcalcium und etwas Tierkohle ge-
kocht. Das Filtrat hinterliBt nach dem Abdestillieren des Athers das Chinon
in roten Nadeln, die indessen durch geringe Mengen einer gelben Substanz
— durch Aufspaltung des Chinons entstandene Diseleno-di-o-benzoylameisen-
sdure — verunreinigt sind. Zur Trennung lést man den ganzen Riickstand
in ea. 750 ccmn Bepzin (Sdp. 90—1009), die den groBten Teil der Saure —
0.3 g — ungeldst 13Bt. Das Filtrat scheidet nach dem Abkihlen nach einiger
Zeit noch Spuren derselben Verbindung aus, von denen abermals abfiltriert
wird. Nach dem Einengen auf ca. 250 ccm krystallisiert das Chinon beim
langsamen Erkalten in prichtigen, roten, glasglinzenden Nadeln aus. Die
Menge betragt 4.5 g, also 70%, der theoretischen. DBeim Einenger der von
mehreren Versuchen vereinigten Mutterlaugen scheiden sich zu kugligen
Aggregaten verwachsene orangegelbe Nadeln aus, die denselben Schmelzpunkt
wie das Chinon zeigen und bei nochmaligem Umkrystallisieren aus Benzin in
die roten Nadeln iibergehen. Maoglicherweise liegt hier ein Dimorphismus
vor, doch schied sich die orangegelbe Form stets nur aus den Mutterlangen
aus. Aus der wifrigen Lésung konnte das p-Amino-dimethylanilin in
sehr reiner Form isoliert werden.

Das Selenonaphthep-chinon [Formel 12)] sublimiert unzer-
setzt von ca.100° an in langen glinzeoden, ganz luftbestindigen, roten
Nadeln und schmilzt bei 102—103° Es lost sich leicht ohne Zer-
setzung in wasserfreien Losungsmitteln, wie Ather, Benzol, Aceton,
Chloroform und Eisessig, schwer in kaltem, leichter in warmem Ben-
zin, Sdp. 90—100°. Im Gegensatz zu den iotensiv rot gefirbten
Krystallen ist die Farbe der Losungen rotgelb.

0.1236 g Sbst.: 0.2035 g CO,, 0.0222 g H,0. — 0.1361 g Sbst.: 0.2275
g €O, 0.0270 g H,0.

0.1207 g Sbst.: in 41.3 g Eisessig 0.03° Siedepunktserhohung.

0.2032 » » > 413 » » 0.05° »
0.2958 » » » 41.3 » » 0.075° »
CsH,0:Se (211). Ber. C 45.50, H 1.91, M 211.

Gel. » 45.35, 45.59, » 2.03, 2.22, » 246, 248, 241.

1) Das aus Alkohol krystallisierte Anil enthilt stets Spuren von Selen-
indigo, die beim Ausithern eine listige Schaumbildung bewirken.

%) Die Ziffern beziehen sich auf die in der Tabelle entsprecbend bezeich-
neten Formeln.
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Das Chinon gibt mit thiophen-haltigem Benzol und konzentrierter
Schwefelsdure die Indophenin-Reaktion mit etwas violetterer
Nuance als das Isatin. Konzeotrierte Schwefelsiure l6st mit roter
Farbe, die allmiblich unter Zersetzung in griin libergeht.

Einwirkung von Wasser unod Alkalien auf das Chinon.
Chinonsédure (0-Di-seleno-benzoyl-ameisensiure) (Formel II).

Das Chinon ist &ullerst empfindlich gegen die verschiedensten
Reagenzien. In willriger Losung, z. B. in verdiiunter Essigsiure wird
es bereits aufgespalten. WiBrige Atzalkalien wirken schon in starker
Verdiinoung sehr energisch unter weitergehender Zersetzung auf das
Chinon ein. Zur Milderung der Reaktion bei der Darstellung der
Chinonsénre wird es daber zweckmiBig in Ather geldst uud mit eis-
kalter, sebr verdiinnter Sodalégung durchgeschittelt. Die gelbe alka-
lische Ldsung wird dann von der itherischen getrennt, mit frischem
Ather iberschichtet und unter Eiskiihlung mit Salzsiure angesiuert.
Beim Einengen der gelben &therischen Losung bleibt die Saure als
gelbes, krystallinisches Pulver zuriick., Sie ist sebr leicht loslich in
Ather, Aceton, Alkohol und Eisessig, fast unloslich in Benzol, Xylol,
Tetrachlorkohlenstoff, schwer in kaltem, leichter iu heilem Chloro=-
form. Aus letzterem umkrystallisiert bilden sich mikroskopische,
orangefarbene, glinzende Prismen, die keinen einheitlichen Schmelz-
punkt zeigen, da sie sich schon von 100° an verdndern.

Sie zersetzen sich, je nachdem sie langsam oder sehr rasch er-
hitzt werden, schon gegen 200° oder erst bei ca. 285°.

Die Siaure ist aullerordentlich empfindlich und wird, wie die fol-
genden Anpalysen zeigen, die mit verschiedentlich oft aus Chloroform
umkrystallisierten Praparaten ausgeliibrt sind, schon in Chloroform
etwas zersetzt. Trotzdem kanon der Entstehung und dem Verhalten
nach kein Zweifel an der Richtigkeit der angenommenen Konstitution
herrschen. )

0.1017 g Sbst.: 0.1613 g CO,, 0.0291 g H:0. — 0.1016 g Sbst.: 0.1586
g CO; 0.0255 g H,0. — 0.1177 g Sbst.: 0.1750 g COs, 0.0241 g B,0. —
0.2074 g Sbst.: 03142 g COs, 0.0222 g Hy0. — 0.1244 g Sbst.: 0.1807 g
CO,, 0.0336 g Hs0.

C;usOeSeg (456).

Ber. C 42.10, . H 2.9,
Gef. » 43.26, 42.58, 40.55, 41.32, 39.62, » 3.2, 2.78, 2.29, 1.19, 3.02.

Die Salze der Saure wurden npur in gallertartigem Zustand er-
balten und daher nicht niher untersucht. Die Riickverwandlung in
das Chinon gelang auf keine Weise.

Die in iiblicher Weise durch Einleiten von Salzsiuregas in die
methyl- und dthylalkoholische Losung der Siure erbaltenen Ester er-
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wiesen sich identisch mit den Einwirkungsprodukten von den ent-
sprechenden Alkoholen aul das Chinon.

Chinon und Alkobole (Formel III).

Das Chinon lost sich leicht mit rotgelber Farbe in primiren
aliphatischen Alkoholen; nach kurzem Krwidrmen wird die Losung
hellgelb, und nach ca. balbstiindigem Kochen ist die Umwandlung in
den entsprechenden Ester der Chinonsiure quantitativ beendigt.
Der schwer lisliche Methylester scheidet sich schon wéhrend des
Kochens aus, die hohereo Homologen krystallisieren erst beim Erkalten
bezw. Einengen der Losung aus.

Der Methylester ist sehr leicht loslich in Eisessig und Benzol, schwer
in Benzin, Sdp. 90—1009, und Methylalkohol. Aus letzterem krystallisiert er
in glinzenden, gelben Blittchen vom Schr.np. 157—158°.

0.1935 g Shst.: 0.3143 g CO,, 0.0537 g H,0. — 0.2015 g Sbst.: 0.3316 g
CO0,, 0.0620 g Hs0. — 0.1208 g Sbst.: 0.1960 g CO,, 0.0341 g H-0.

ClaHuOsSeg (484). Ber. C 4458, II 29]

Gef. » 44.39, 44.88, 44.25, » 3.82, 3.44, 3.15.

Der Ester wird durch kurzes Krwirmen mit 10-proz. Alkalilauge zur
Chinonsiure verseift, die darch Veresterung mit Methylalkohol und Salzsiure
in den Ester zuriickverwandelt. wurde.

Beide Ester erwiesen sich identisch mit dem aus der Chinonsdure (die
direk{ aus dem Chinon erhalten war) mittels Methylalkohol und Salzsiure
dargestellten Ester.

Der Athylester ist schwer Ioslich in Benzin, Sdp. 90—100°, leichter in
Alkohol und krystallisiert daraus in gelben Nadela vom Schmp. 125—126°.

0.2342 g Shst.: 0.3987 g CO.,, 0.0755 g H40.

CaoH3068e: (512). Ber. C 46.84, H 3.54.
Gel. » 46.43, » 3.60.

Der Propylester ist leicht loslich in Benzin, Sdp. 30—100°, etwas
schwerer in solchem vom Sdp. 60 —709°, aus dem er sich in derben, glinzenden,
bei 111—1129 schmelzenden Krystallen abscheidet.

0.1174 g Shst.: 0.2112 g CO;,, 0.0463 g H;0.

ngngOeSCz (540). Ber. C 48.85, H 4.10.
Gef. » 49.10, » 441.

Die Einwirkung von Phenylhydrazin sowohl auf das Chinon wie auf
die Ester der Chinonsiure ergab unter den verschiedensten Bedingungen ein
Gemisch von schwer trennbaren und daher nicht rein zu erhaltenden Ver-
bindungen. Beim Methylester konnte eine bei 72—73¢ schmelzende, aus
Benzin, Sdp. 901009, in gelben, glinzenden, mikroskopischen Prismen kry-
stallisierende Verbindung in sehr geringer Menge isoliert werden, deren Analyse
aber keine gut stimmende Werte gab, so daB es zweilelhaft bleiben muB, ob
sic das gesuchte Hydrazon war.



2303

Einwirkung von o-Diaminen auf das Chinon und die
Ester der Chinonsiure (Formel IV).

Im Gegensatz zum Thionaphthenchinon') reagiert das Seleno-
paphthenchinon schon in der Kilte mit o-Diaminen. Mischt man
molekulare Mengen Chinon und o-Phenylendiamin in kalter ab-
solut-atherischer Losung mit einacder, so scheidet sich schon in der
Kilte ein Niederschlag orangegelber, mikroskopischer Nidelchen ab;
diese sind, wie Analyse und Verhalten zeigen, das Phenazin nicht des
Chinons, sondern der Chinonsiiure. Die Ausbeute betrigt etwa 80
der theoretischen und wird durch Erwirmen oder Zusatz eines Konden-
sationsmittels nicht merklich beeinflut. Anstatt Ather kann man auch
Eisessig nehmen, doch ist die Ausbeute danun nicht so gut. Das Di-
phenazin ist fast unloslich in allen gebriuchlichen Losungsmitteln. Nur
Anilin 16st in der Wirme, aber anscheinend nicht unverindert, da
sich beim Erkalten nichts wieder ausscheidet. Zur Anpalyse wurde
daher ein mit Eisessig, Xylol und absolutem Alkohol ausgekochtes
Priparat benutzt, das auf dem Bloc Maguenne bei 320—325° schmolz.

0.1156 g Sbst.: 0.2411 g CO,, 0.0374 g Hy0. — 0.1136 g Sbst.: 0.2349 g
COs, 00386 g Hy0. — 0.1276 g Sbst.: 10.9 cem N (20.5% 722 mm). —
0.1292 g Shst.: 10.9 cem N (189 716 mm).

Czs H]g 02 N4 SEa (600) Ber. C 56.00, H 3.02, N 9 34.
Gef. » 56.88, 56.45, » 3.62, 3.80, » 9.45, 9.32.

Konzentrierte Schwefelsiure lést in der Kilte unverindert mit
gelbroter Farbe, beim LErwidrmen unter Zersetzung. In Soda ist die
Verbindung auch in der Wirme unldslich, leicht dagegen in kalter
10-prozentiger Kalilauge mit gelber Farbe. Konzentrierte Kalilange
fillt das Kaliumsalz als gelben krystallinischen Niederschlag, der
sich auf Zusatz von Wasser wieder lost und durch Mineralsiure in die
urspriingliche Verbindung zuriickverwandelt wird. Hieraus ergibt sich
mit Sicherheit, dafl die Verbindung nicht des Phenazin des Chinons,
sondern das Diphepazin der Chinonsiure ist.

Schiittelt man die alkalischen Losungen mit Dimethylsulfat oder Benzoyl-
chlorid, so entstehen gelbe, krystallinische Niederschlige. Die Methyl-
verbindung wurde etwas genauer untersucht, doch gab die Analyse, da kein
geeignetes Losungsmittel gefunden werden konnte — nur Nitrobenzol 16st
einigermaBen, aber anscheinend nicht ohne Zersetzung — keine eindeutigen
Werte. Aus den &therischen bezw. Eisessig-Mutterlaugen des Phenazins
konute keine einheitliche Verbindung isoliert werden.

In gleicher Weise wie das o-Phenylendiamin reagiert das 1.2-
Naphthylendiamin mit dem Chinon in kalter itherischer Liosung
unter Bildung des Di-naphthazins in ungefihr 90°/, der theoretischen

1) Friedlander und Mitarbeiter, B. 41, 237 [1908).
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Menge. Die Verbindung bildet ebenfalls ein orangefarbenes Krystall-
pulver und konnte wie das Phenazin mangels eines geeigneten
Lésungsmittels nur doch Auskochen mit Xylol und Eisessig gereinigt
werden. Sie schmilzt auf dem Bloc Maquenne anscheinend ohne
Zersetzung nach vorherigem Sintern bei 352—355°.

0.1545 g Sbst.: 0.3538 g CO,, 0.0463 g 15,0. — 0.1522 g Shst.: 10.3 cem
N (16% 757 mm).

Cas Hag 0o N Seq (700). Ber. C 61.75, H 3.14, N 8.00.
Gef. » 62.45, » 335, » 7.95.

Die Verbindung ist leicht und unverindert 16slich in kalter alko-
holischer Kalilauge, beim Erwidrmen mit konzentrierter wifiriger tritt
Verharzung ein.

Die Chinonsiureester reagieren mit ¢-Diaminen in essigsaurer
Losung erst auf Zusatz von etwas koozentrierter Salzsiure und beim
Erwirmen. Das Koodensationsprodukt des Methylesters mit o-Phe-
nylendiamin bildet einen gelben, krystallinischen Niederschlag, der un-
léslich in den gebriuchlichen Losungsmitteln, nur sehr schwer loslich
in Nitrobenzol ist und sich daraus als gelbes Krystallpulver abscheidet.
Es farbt sich von ca. 330° an dunkel und schmilzt unter Zersetzung
zwischen 350° und 360° Die Verbindung ist der Analyse und dem
Verhalten pach das salzsaure Salz des schon beschriebenen Di-
phepazins.

0.2058 ¢ Sbst.: 0.3762 g COs, 0.0516 g H,0. — 0.4790 g Sbst.: 0.2009 g
AgCL

* Cys His 03Ny Sey,2 HC1 (673). Ber. C 49.95, H 2.67, Cl 10.82.
Gef. » 49.86, » 2.80, » 10.37.

Konzentrierte Schwelelsdure lost mit gelber Farbe unter Salz-
siiureentwicklung. Kocht man die Verbindung mit Natriumacetat-
Lisung, so erbalt man einen gelben, krystallinischen, bei 320—325¢
schmelzenden Korper, dessen Analyse folgende Zahlen gab:

0.1497 g Sbst.: 0.3080 g CO,, 0.0414 g H,0. — 0.1474 g Sbst.: 11.8 ccm
N 189 766 mm).

Cas H,5 03 N Ses (600). Ber. C 56.00, H 3.02, N 9.34.
Gef. » 56.11, » 3.09, » 9.46.

Die Verbindung erwies sich in jeder Beziehuung identisch mit
dem Diphenazin aus Chinon und o-Phenylendiamin, und auch
der Mischschmelzpuukt beider Verbindungen, der allerdings auf dem
Maquenneschen Block genuvmmen werden mullte, zeigte keine De-
pression.

Mit 1.2-Naphthylendiamin reagiert der Methylester genau ebenso. Da
das entstandene salzsaure Salz fast unléslich in Nitrobenzol ist und auBerdem
schr leicht Salzsiure abspaltet, so wurde es durch Kochen mit Kaliumacetat-
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Losung in die freie Verbindung iibergefiihrt und diese, die ebenfalls duBerst
schwer léslich in Nitrobenzol ist, durch Auskochen mit Eisessig und Xylol
gereinigt. Der so erhaltene, orangegelbe, krystallinische Korper ist nach Ana-
lyse und Verhalten das schon beschriebene Dinaphthazin. Auch hier zeigte
der Mischschmelzpunkt keine Depression.

0.1533 g Sbst.: 0.3461 g COs, 0.0470 g H,0. — 0.1537 g Sbst.: 10.5 ccm
N (179 755 mm).

Cag Hy2 03 Ny Seq (700). Ber. C 61.75, H 3.14, N 8.00.
Gef. » 61.57, » 343, » 7.99.

Ferper wurde noch die Einwirkuog von primiren aromatischen
Aminen, insbesondere von Anilin und p-Amino-dimethylanilin,
auf das Chinon untersucht. Die Verbindurngen reagieren beim Kochen
in dtherischer Losung leicht unter Bildung schon krystallisierter Kérper
von absolut scharfem Schmelzpunkt mit einander. Chinon + Anilin:
Aus Benzol gelbe, glinzende Prismen vom Schmp. 218—219°,

Chioon + p-Amino-dimethylanilin: Aus Xylol granatrote, glinzende
Prismen vom Schmp. 226° unter Zersetzung.

Da indessen eine groBere Anzahl von Analysen keinen sicheren
Aufschlul erbrachte, ob hier die erwarteteu 3-Anile des Chinons vor-
liegen, so mull die Aufklirung ihrer Konstitution noch niiherer Unter-
suchung vorbehalten bleiben?).

Indigoide selenhaltige Farbstofle.

Die Kondensationsprodukte des Selenonaphthenchinons mit In-
doxyl, 3-Oxy-thionaphthen und 3-Oxy-selenonaphthen wur-
den durch Kochen molekularer Mengen der Komponenten in eisessig-
saurer Losung unter Zusatz von einigen Tropfen konzentrierter
Salzsiure dargestellt, wobei sich die Farbstoffe als Krystallbrei dunkler
Nadeln abscheiden.

Cco CsH,

2-Indol-3-selenonaphthen-indigo, Cs Hi<>C=C<>8e.
NH cO

Aus Indoxyl?) und Chinon. Der Farbstoff ist leicht I§slich in
Xylol, schwer in Benzol und krystallisiert daraus in kleinen, blau-
schwarzen Prismen vom Schmp. 241—2429°,

1) Auch das noch nicht dargestelite Kondensationsprodukt von Thionaph-
thenchinon und p-Amino-dimethylanilin — aus Benzol rote, mikroskopische
Prismen vom Schmp. 205—206° unter Zersetzung, sehr &hnlich der entsprechen-
den Selenverbindung — gab bei der Analyse keine eindeutigen Zahlen.

?) Darstellung nach D. R.-P. Nr. 113240, Friedlander V, 940. [n-
zwischen ist von Friedlander (B. 47, 1923 Anm. [1914]) cine viel bequemere
Darstellungsmethode angegeben worden.
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0.1608 g Sbst.: 0.3521 g COy, 0.0446 g H;0. — 0.1583 g Shst.: 0.5424 g

CO0,, 0.0368 g H,0.
CisHo O3 N Se (326). Ber. C 58.90, H 2.78.
Gef. » 59.72, 59.00, » 3.10, 2.60.

Chloroform 16st den Farbstoff schwer mit rotvioletter Farbe und
intensiv blauer Fluorescenz. Konzentrierte Schwefelsiure lost un-
verandert mit tief griiner Farbe, ebenso Chlorsulfousiure, die bei
letzterer rasch in violett iibergeht. Rauchende Schwefelsiure lost mit
intensiv violetter Farbe unter Bildung einer roten, wasserloslichen
Sulfosiure.

2-Thionaphthen-3-selenonaphthen-indigo,

CcO CeH,
S CcO

Aus 3-Oxy-thionaphthen und Chinon. Der Farbstoll krystallisiert
aus Benzol, in dem er ziemlich leicht 18slich ist, in feinen, dunkelrot-
braunen, bei 196—197° schmelzenden Nadeln.

0.1023 g Sbst.: 0.2113 g COs, 0.0242 g H,0.

CisHs0:SSe (348). Ber. C 55.94, H 2.34.
Gef. » 56.32, » 2.64.

Chloroform 16st den Farbstoff sehr schwer mit intensiv rotvioletter
Farbe ohne Fluorescenz. Konzentrierte Schwefelsdure 16st in der
Kilte ziemlich schwer, leichter beim Erwirmen unverindert mit griiner
Farbe, rauchende Schwefelsiure mit gelbgriiner Farbe unter Zer-
setzung, Chlorsulfonsiure wmit gelbbrauner Farbe ebenfalls unter Zer-
setzung.

cO Cs Hy
2.3-Bis-selenonaphthen-indigo, CsHs < >C=C<>Se.
Se cO

Aus 3-Oxy-selenonaphthen und Chinon. Der Farbstoff ist leicht
l6slich in Benzol, schwerer in Benzin vom Sdp. 120—130° und kry-
stallisiert aus letzterem in rotbraunen, verfilzten Nidelchen vom
Schmp. 186—187°.

0.0902 g Sbst.: 0.1616 g CO., 0.0160 g H;0. — 0.1291 g Sbst.: 0.2300 g
C0;, 0.0268 g H;0.

CstOgSeg (390). Ber. C 49.05, H 2.06.
Gef. » 48.86, 48.59, » 1.97, 2.34.

Chloroform 16st den Farbstoff mit violettroter Farbe und blauer
Fluorescenz. XKonzentrierte Schwefelsaure lost unverdndert mit griiner
Farbe, ebenso Chlorsulionsiure und rauchende Schwefelsiure, die
letzteren anscheinend unter Zersetzung. Alle drei Farbstoffe subli-
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mieren unzersetzt. Als letzte der acht mioglichen Selen- bezw. Selen-
Stickstoff und Selen-Schwefel enthaltenden Kombinationen des Indigos
wurde der Farbstoff aus 3-Oxy-selenonaphthen und 2-Dibrom-3-keto-
dibydro-thionaphthenchinon!) dargestellt.

2-Selenonaphthen-2-thionaphthen-indigo,

cO CcO
CsH, < >C=C<>CeH..
S Se

Man erhilt ihn durch Kochen molekularer Mengen der Kompo-
nenten in KEisessig unter Zusatz von geschmolzenem Kaliumacetat.
Der Farbstoff ist sehr schwer ldslich in Benzol, leichter in Xylol,
aus dem er in dunkelroten Nadeln krystallisiert, die von ca. 315° an
sublimieren und, auf erhitztes Metall gebrackt, gegen 350° schmelzen.

0.1326 g Sbst.: 0.2748 g COs, 0.0366 g H,0.

CisHs 03SSe (343). Ber. C 55.94, H 2.34.
Gef. » 56.52, » 3.1.0

Chloroform 13st den Farbstoff sehr schwer mit violettroter Farbe
und blauer Fluorescenz. Konzentrierte Schwefelséure 15st unverindert
mit blaustichig griiner Farbe, Chlorsulfonsiure mit gelbgriiner Farbe.
Von rauchender Schwefelsiure wird er mit prachtvoll blauer Farbe
unter Bildung einer wasserléslichen, carminroten Sulfosiure geldst.

Alle Farbstoffe lassen sich in alkalischer Losung leicht durch
Hydrosulfit verkiipen; aus der gelben Losung werden sie unveréndert
durch Luft, schoeller durch Ferricyankalium wieder ausgeschieden.

Charlottenburg, Techn.-chem. Laboratorium der Techn. Hoch-
schule.

829. H. Simonis und P. Remmert: Uber elnige fett-
aromatische Glykole.

(Eingegangen am 10. Juli 1914.)

Vorliegende Arbeit behandelt einen Kdrpertypus von zweiwertigen
sekundir-tertidren Carbinolen der Formel CGH‘<8{{0«13)HI%;R , der
durch kriftige Einwirkung von Grignardschem Reagens auf die
Phthalaldehyds&uren erhalten wird. Die Verstirkung bestand
einerseits in der Verwendung eines groBen Uberschusses von Grig-
nardschem Reagens und andrerseits in der Anwendung von Anisol

1) Darstellung nach Friedlinder, B. 41, 233 [1908].





