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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]. 



als L o s u n g s m i t t e l ' )  und i n  der hierdurch ermoglichten E r h o h u n g  
der  lteaktionstemperatur. 

Hei der o-PhthalaldebydsHure, die als einzige der drei Isomereri 
schon seitens S i n i o n i s  und M e r m o d a )  mit G r i g n a r d s c h e n  La- 
sungen behandelt worden war, wurden statt obiger Einwirkungspro- 
dukte sekundlre einatomige Carbinolsluren erhalten, die spontan unter 
Rin'gschluB in L a c t o n e  ubergingen: 

Die von uns gefundene Einwirkung interessierte insofern umso- 
mehr, als sich die Bildung des Lactons ebensogut mittels der Ladton- 
formel der o-Phtbalaldehydsaure erkiiren laBt, 

wonach also eine Einwirkung auf eine Aldehyd- und Carboxylgruppe 
uberhsupt nicbt stattfindet. 

Die neue Reaktion dagegen, die sich durch das  Schema 

ausdriicken l la t ,  ist nur aus der Aldehydsaure-Formel heraus erklkrbar. 
Voo den beiden Kydroxylgruppen ist nur eine beim Acetylieren 

und bei der Reaktion rnit Bromwasserstoff - wenigstens nach den 
ublicben Methoden - angreifbar. D a  eine dersrtige Stabilitat bei 
sekundiiren Carbinolgruppen nicbt in Frage kommt, so kann nur die 
tertiarstandige Hydroxylgruppe der Reaktion widerstanden haben *). 

Die neue Arbeitsweise gestaltete sich bei den drei PhthalaldehFd- 
siiuren Cbereinstinimend wie folgt : 

Das G r i g n a r d s c b e  Reagens wurde wie iiblich mit absolutern 
Ather angesetzt, die Aldehydsiure dagegen i n  heiBem Anisol gelobt 
und die Losung allmahlich dem Reagens zugefubrt. Aus dem er- 
hitzten Reaktionsgemisch scbied sich eine feste Masse aus, die in dem 
MaBe, wie man den Ather aus dem Kolben (durch eine Absaugevor- 
richtung) entfernte, sich immer mebr loste, so daB schliefllich, wenn 
Bur  ooch Anisol vorhanden ist, eine vollkommene Losung erzielt wird. 
Nach den, Erkalten wurde unter guter Kublung die Masse durch 

1) Bei der. Verwendung von Anisol als LBeungsmittel sind gewisse Vor- 
sichtsmahegeln zu beobachten, wortiber wir schon friiher (B. 47, 269 (19141) 
berichteten. 

a) B. 38, 3982 [1905]. 
3) Vergl. Henry ,  C. 1906, I, 997, 11, 747. Menschutk in ,  A. 195, 

334 [1879], 197, 193 [1879]; E. 42, 4020 [1909]. 
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Wasser  zeraetzt, wobei sich eine Emulsion bildete, die auf Salzsaure- 
znsatz zwei Schichten ergab: die wiil3rige wurde ausgeiithert und der 
Ather rnit der Anisolschicht vereinigt. 

Letztere wurden dann mit Soda ausgeschiittelt, um Anteile mit 
unveranderter Carboxylgruppe zu entfernen j doch konnte bei den 
meisten Ansiitzen entweder nichts oder nur eine so geringe Menge 
Substanz durch Ansiiuern isoliert werden, d a 0  sich deren Aufarbeitung 
aicht  lohnte: Das G r i g n a r d s c h e  Reagens hatte also unter obigen 
Bedingungen, und zwar bei allen drei Phthalaldehydsiiuren, sowohl die 
Aldehyd- wie auch die Carboxylgruppe angegriffen. 

Die Ather-Anisol-LBsung wurde dann zur Entfernung des ent- 
standenen Phenols mit verdiinnter Kalilauge ausgeschuttelt und schlie8- 
lich der  Wasserdampf-Destillation unterworfen. Das Anisol konnte aus 
dern Destillat wiedergewonnen werden. Das Reaktionsprodukt blieb 
i n  oliger Konsistenz im Kolben zuriick. 

,\, CH(0H). Ca HJ 
I I  lo  - 1 - 0 x y p r o p y 1- p h e n  J 11 - d i ii t h y 1 - 

c a r b i n o l ,  "'C (OH) (C-J Hs)9 

I)as Gemisch von 5 g o-Phthalaldehydshre (in Anisol) und 48 g 
ithylmagnesiumbromid (in dther)  wurde einige Stunden im 6 lbad  
auf 1400 erhitzt und dann zersetzt. Das nach der Wasserdampf- 
Destillation (s. 0.) hinterbleibende farblose 0 1  wurde i n  Ather aufge- 
mommen, getrocknet und schliel3lich im Vakuum destilliert. Bei 1 7 3 O  
and 10 mm ging die Hauptfraktion in einer Ausbeute von 5 g uber. 

0.2147 g Sbst.: 0.5941 g CO2, 0.1890 g HaO. 
C14H2202. Ber. C 73.67, H 9.91. 

Gef. w 75.47, n 9.85. 

Nach' langerem Stehen i n  der  Winterkalte krystallisierte die Sub- 
s tanz in Form schiiner, strahliger Nadeln von niedrigem Schmelzpunkt 
aus. Die Substanz ist in den meisten organischen Solvenzien leicht 
loslich und gibt mit konzentrierter Schwefelsiiure eine rotbraune 
Farbung. 

Beim Erhitzm mit Natriumacetat und Essigsaureanhydrid wird nur eine 
d e r  beiden Hydroxylgruppen acetpliert. 

Das A c e t y l p r o d u k t  C16H2408 bildet ein frrbloses 01, das bei IS m m  
und 171O als leicht bewegliche, masserklare Fliissigkeit iihergeht. 

0.1780 g Sbst.: 0.4742 g COz, 0.1416 g HoO. 
C16Hg1O3. Ber. C 72.72, H 9.09. 

Gef. I) 72.66, D 8.90. 
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, l ,C<  (Ca Hs)z 

"'CH - Cn Hs 
T r i a t h y l - p h t h a l a n ,  I I >O 

Dieyerbindung stellt das innere Anhydrid des [o-Oxypropyl-phenyll- 
diiithyl-carbinols dar :  sie wurde aus letzterem dadurch erhalten, daB 
das Carbinol in Eisessig gelost und auf Zusatz von konzentrierter 
Salzsaure mehrere Stundsn erhitzt wurde. Nach dern Erkalten wurde 
mit Soda iibersattigt und dau durch AusHthern gewonnene bl im Va- 
kuum fraktioniert. Die Hauptmenge ging bei 10 mm und 115-118° 
als gelbliches d l  uber. 

0.1736 g Sbst.: 0.5215 g COr, 0.1479 g H2O. 
Cl,HzUO. 

Die Verbindung zeigt groBe Loslichkeit. Die Liisung i n  Chloro- 
form vermag Bromliisung nicht zu entfarben, welches Verhalten d a s  
Vorliegen einer Doppelbindung, d. h. Wasserabspaltung innerhalb einer  
Seitenkette, ausschliebt. 

Ber. C 52.35, H 9.79. 
Gef. I) 81.90, 2 9.56. 

[ in  - 1 - 0 s y p r o p y 1 - p L e n y 13 - d i L t h y 1 -car  b i n  o 1, 
,[CH(OH). Cz Hs]' 
.- [C (OH) (C, H&I3' 

Die Verbindung x ird  aus Isophthalaldehydsgure und Athyl-mag- 
nesiurnbromid in der beschriebenen Weise erhnlten und bildet ein 
farbloses 0 1 ,  welches i m  Vakuum bei 10 mm und 174-1770 iiber- 
destilliert. 

cs 

0.1966 g S b ~ t . :  0.5457 g COz, 0.1966 g HzO. 
Cl,Hzz02. Bcr. C 75.67, H 9.91. 

Gef. D 75.70, I) 9.87. 
neim Eintragen in Schmefelsaure gibt die Substanz ein rotbraunes Harz. 

Das Monoace ty l -Produl i t  C16HZ403 bildet eio farbloses 01 vom Sdp. 1 7 8  
-180° bei 10 mm. 

0.1865 g StJSt.: 0.5010 g co,, 0.1501 g Hz0. 
ClgHzc03. Ber. C 72.72, H 9.09. 

Gef. D 73.26. n 9.00. 

[m - 1 - B r o rn p r o p y 1 - p h e n J I] - d i ii t h y 1 - c a r b i n o 1, 
,CHBr. Ca H5 

H4\C(OH) (C, Hs)g' 

Der Ersatz einer Hydroxylgruppe i n  obigem [m-Oxypropyl-pbenyll- 
diathyl-carbinol gelingt durch Eintragen in uberschiissige Eisessig- 
Bromwasserstoff-LBsuog (bei 15O gesiittigt) und dreitagiges Stehenlassen 
irn Dunkcln. Reim Versetzen der Liieung mit Wnsser schied sich eio 
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0 1  ab, welches isoliert, gereinigt und schliel3lich im Hochvakuum fiber 
Natronkalk bis zur Gewichtskonetanz getrocknet wurde. Nach der  
AnaIyse ist in  dem Glykol. nur  e i n e  Hydroxylgruppe durch Brom 
ersetzt worden: 

0.2494 g Sbst.: 0.1632 g AgBr. 
GrHPIOBr. Ber. Br 28.04. Gel. Br 27.8". 

[p - 1 - 0 x y p r o p  y 1- p h e  n y 13- d i fit h y 1- ca r  b i  D o 1, 

cs H4 '(C (OH) (C, 8 5 ) s ) '  ' 

Bei der Einwirkung von Terepbthalaldehydsiiure auf Athyl-mag- 
nesiumbromid in  der beschriebenen Weise wurde das gewiinscbte 
Glykol wiederum als ein 0 1  erhalten, das  bei 15 mm und 186O siedete. 

,(CHOH - Cn H5)' 

0.1995 g Sbst.: 0.5545 g Cog, 0.1742 g HsO. 
C ~ + H ~ a O ~ .  Ber. C 75.67, H 9.91. 

Gef. D 75.80, 9.77. 
Die Verbindung fiirbt Schwefelsiinre braunrot und ist in orgsnischen 

Das Monoacety l -Produkt  C,gHs,Oa zeigte den Sdp. 191° bei 14mm. 
LBsnngsmitteln leicht 16slich. 

0.1899 g Sbst.: 0.5068 COz, 0.1535 g HPO. 
C1gH240,. Ber. C 72.72, H 9.09. 

GeT. D 72.79, 9.04. 

[ p  - 1 - B r o m p r o p y 1 - p h e n y 11 - d i ii t h y 1- c a r b i n o 1, 

CeH41C (OH)(CZH,),' 
,CHBr.GHS 

Im Verbalten gegenuber einer Eisessig-Bromwasserstoff-Losung ver- 
hiilt sich das p-Glykol dem m-Isomeren analog. Das erhaltene Mono- 
bromcarbinol stellte ein belles 6 1  dar. 

Ag Br. 
0.1816g Sbst.: 0.3954 R Cog, 0.1242 p~ 1190. - 0.2402 g Sbst.: 0.1564 g 

C14H,,Br0. Ber. C 58.95, H 7.36, Br 28.04. 
Gef. 59.38, 7.65, 27.70. 

B e r l i n ,  Organ. Laborat. der  Techn. Hochschule. 
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