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feinen Nadeln ein Korper aus, der nun den konstanten Schmp. 162.5 
-163O zeigte. Mit der Veranderung des Schmelzpunktes waren aber 
auch Verlnderungen im sonstigen Verhalten eingetreten. Denn jetzt 
1 h t e  sich die Verbindung in konzentrierter Schwefelsaure rnit rein 
brnuner Farbe. Die Analyse zeigte, da13 nunmehr nicht das p-Tolyl- 
di-tc-naphthyi-carbinol, sondern ein urn 2 Wasserstoffatome armeres 
Produkt vorlag, 

I. 0.2050 a Sbst.: 0.6855 g COa, 0.0995 g g HzO. - 11. 0.2066 g Sbst.: 
0.6826 g COz, 0.1021 g HaO. 

C Z ~ H ~ ~ O .  Ber. C 90.32, I€ 5.38. 
C28HaiO. n 89.54, * 5.88. 

Gef. B 59.91, 90.14, 
Es ist auf Grund der Analysen und des Verbaltens des Korpers 

gegen konzentrierte Schwefelsaure nicht daran z u  zweifeln, da13 das  
ursprungliche p-Tolyl-di-cc-naphthyl-carbinol durch Autoxydation uber- 
gegangen war in das p-Tolyl-di-a-naphthofluorenol, ein Vorgang, der, 
wie Untersucbungen von T s c h i t s c h i b a b i n  I )  gezeigt haben, in ana- 
loger Weise sich beim Tri- a- n sphthyl-carbinol vollzieht. 

Der Versuch, das p-Tolyl-di-a-naphthyl-carbinol in cias entsprcchende 
Clilormethan Bbcrzufkhren, fuhrtc zii  folgendein Ergebnis: Carbiiiol votn 
Schmp. 146-14YO wturde i n  Ather unter Zusatz von etwas Benzol gel& uud 
rnit trocknem Chlorwrmerstoff behandelt. Zuniichst trat intensive Violettfiir- 
hung Gin, dann entstautl eine Auschcidung yon schonen, scicicglanzenden Nx- 
deln, die sich -- nach einnialigeiri Urnkrystallisieren - als p-Tolyl-di-a- 
naphthofluorenol crwies. 

5.37, 5.53. 

3. 0. H i n s b e r g :  Imi-Naphthylendiamin und selenige 
Saure. 

(Einge@iigen am 7. August 1918.) 

Die Einwirkung von seletiigar .Siiure auf 1.8-Naphthyleiidiamin 
ist bereits von S a c h s  erwahnt2); i n  der vorliegenden Abhaudlung i,t 
die Reaktion eioer etwas kingehenderen Prufuog unterzogen worden. 
Den ersten AufacbluB uber ihren VerlauI erhalt man durch den fol- 
genden l’itrationsversuch: Eine Liisurig TOU seleniger Siiure mit 

g im Liter murde rnit einer ebensolchen Losuug yon lwi-Naphthylert-  
10 
dinmin (schwach riitlich gefarbte Prismen aus verd. Alkehol) in 
verd. Essigsaure) mit Eisenchlorid als Indicator, titriert. Die zur 
Titration bestimrnte abgemessene Selenigaaure-I;Dsung wird rnit verd. 
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1) J. pr. [n] 81, 774 [1911j. 2, A. 365, 150 [1909]. 



13 C1 angesLuert. Nach dem jedesmaligen ZuflieBen der Diaminloeung 
erwarmt man schwach auf 20-30O und laat dann 2 Stunden hei 
Zimmertemperatur stehen, nach Ablauf dieser Zeit ist die Umsetzung 
unter Bildung eines schwarzen Niederjchlages beendet. illnri filtriert 
dnun einige Tropfen der Flussigkeit durch ein Filterchen “auf ein Uhrglas 
u n d  Tiigt einen T r q f e n  Eisencbloridlosung hinzu ; die Anwesenheit VOD 
nicht verbrauchtem Diamin wird durch Braunfarbung und Abscheidung 
duukler Plvcken beini Erwarriien angezeigt. 

10 ccm Ha SeOp-Losung verbrauchten 14.2 ccm Dinminolosung, 
5 ccm verbrauchten 6.9 ecm (Mittel aus  3 Versuchen.) 

Auf 1 Mol. HsSeOZ werden also sehr annahernd 1 ’ / 3  Mol. Di- 
xmin verbraucht. 

Weiteren Aufschlulj iiber den Verlauf der Reaktion ergiebt d i e  
Rehandluug des IIauptproduktes, des schwarzen Niederschlages, m i t  
Cyankaliumlosung auf dem Wasserbad. Dabei entstebt unter 81)- 
spaltung von H C1 die dem schwareen Chlorhydrat zugehorige braurie 
Base, auoerdem geht Selen in Losung, welches dern lleaktionsprodukt 
ohne Zwcifei in freiern Zustand beigemengt war. Die Analyse d e r  
noch weiter gereinigten, braunen, schwer lijslichen Base zeigt schlieI3- 
lich, daI3 sie zweifelsohne durch Zusammentreten von 2 Mol. Diamin, niit 
1 Mol. HaSeOs entstanden ist. Damit ist aber, die Einheitlichkeit, 
der braunen Base vorausgesetzt, der Verlauf der Reaktion festgelegt ; 
er kann n u r  der folgende sein: 

4 c ~ ~ H ~ . ~ ~ ~ ” ~ ~ + ~ T T ~ s ~ o ~  = - ~ c ? ~ H ~ ~ N , s ~ + s ~ +  ~ H ~ O  

1 Mol. seleniger Saure t r i t r  mit 2 Md. Napbthplendiamia i n  Reaktion; 
das Reaktionsprodukt ist aber bei Gegemwart vc1n iiberschiissiger 
seleniger Saure nicht bestandig, socdern wird von ihr unter Angabe 
von 2 € I  pro Mol. oxydiert. 

1st diese Auffassung richtig, so mu13 bei Vermeidung eines 
Uberschusses von SeOa, d. h .  bei Verwendung von 2 Moi. Diamin 
auf 1 Mol. HaSe 0 2  eine Wasserstoff-reichere Base entstehen. Dies  
ist nun in der  Tat  der Fall. Rringt man die Komponenten in deu 
schon angegebenen Verhaltoissen in Pyridinlosung zusammen, so eut- 
steht ohne Abscheidung von Selen eine gelbrot gefirbte, in Benzol 
und Eisessig leicht losliche Base, der ohne Zweifel die Formel I z u -  
kommt. Sie wird schon durch den Sauerstoff der Luft, rascher 
durch Erwarmen mit seleniger Saure in Eisessiglosung zu der schwer- 
loslichen braunen Base oxydiert. Der  Vorgang erinnert a n  den leichten 
abergang mancher dihydrierter, tertiarer Stickstoffbasen in die ter- 
tiaren Basen selbst. So sind die dihydrierten Benzimidazole bisher 



kaum bekannt, Aweil sie sich aufierst leicht durch Oxydation in die 
Benzimidazole selbst umwandeln : 

I. 11. 
Dementsprechend verliefe also die Oxydation der Base I zu der 

braanen schwerloslichen Base; diese ware als D i - p e r i - n a p b t h o -  
s e l e n d i a z o l  (11) zu bezeichnen. 

D i  h y  d r o - d i - p e r i - n a p  h t h o  sel e n d i a  z o l  (I.). 
3.16 g peri-Naphthylendiamin werden in Pyridin geliist mit h e r  

Aufliisung von 1.29 g seleniger Saure i n  wadrigem Pyridin versetzt. 
Die sich alsbald rot farbende Flussigkeit wird nach Verlauf von 6 
Stunden in vie1 Wasser eingegossen. Man isoliert die sich abscheidenden 
gelbbraunen Flocken durch Filtration und wascht rnit verd. Alkohol 
aus. Das  Filtrat-enthiilt weder SeOs noch peri-Diamin i n  nennens- 
werter Menge, die Reagenzien sind also im Verhfltnis 2 CloHloNa : 
1 Ha SeO, aufgebraucht worden I). 

Das getrocknete Reaktionsprodukt wird zunachst mit mafiig 
konzentrierter Cya~kaliunilosung auf dem Wasserbad erwarmt; es zeigt 
sich, da13 dabei nur sehr geringe Mengen von Selen in Liisung gehen. 
Die weitere Reinigung geschieht durch Extrahieren mit warmem Benzol 
und Ausfallen rnit Petrolather. Die anf diese Weiss  isolierten gelb- 
roten Flocken sind ohne Zweifel die Verbindung (CIO H6 : NS &)s Se 
in reinem oder fast reinem Zustand. Sie schmelzen bei 1200 und 
sind leicht loslich in  Benzol, Eisessig und Chloroform mit gelbroter, 
schwerloslich in Alkohol rnit gelber Farbe. Die Salze rnit den 
Mineralsauren sind violett gefirbt. 

Die Base geht aufierordentlich leicht, in  ihren Liisungen schon 
durch Aufnahme von Luftsauerstoff in das  um 2 H Atome armere 
Di-peri-naphthoselendiazol uber. Sie lafit sich demnach nur schwierig 
umkrystallisieren‘und wurde aus diesem Grunde nicht analysiert; ihre 
Zusammensetzung wird aber geniigend durch die hier angefiihrten 
Daten sichergestellt. Ihre  leichte Oxydierbarkeit schon durch den 
Snuerstoff der Luft bringt es auch mit sich, dal3 das  Rohprodukt 
aul3er der Dihydroverbindung stets die braune, schwerlosliche Diazol- 
base enthalt; sie bleibt beim Behandeln mit Benzol oder Eisessig 
zuriick. 

I) Ganz ahnlich verlfuft die Reaktion in  methylallroholiacher L8sung. 
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Die Uberfuhrbarkeit der leichtliislichen Base in die schwerlijsliche 
durch selenige Saure, unter Abscheidung von Selen, ist schon i u  der 
Einleitung erwahnt; sie erfolgt am leichtesten, wenn man die Kompo- 
nenten kurze Zeit in essigsaurer Lasung auf dem Wasserbade erwarmt. 

D i - p e  1.i- n a p  h t h o s e l  e n d i a z 0 I (11.). 
X g I'~ri-NaF'hthylendiamin werden i n  2 Liter Wasser unter Zusatz 

von 30 ccm konz. HCI und 50 ccm Essigsaure geliist, mit 6 g seleniger 
Saure bei Zimmertemperatur zusammen gebracht. Nach einigen Stundeo 
filtriert man den entstandenen schwarzen Niederschlag ab, wsscht 
sorgfaltig aus und triigt noch feucht in eine maBig konzentrierte 
Cyankafiumlosung ein. Zweistundiges Erwarmen auf dem Wasser- 
bad bringt das  vorhandene Selen in Losung und fuhrt zugleich das 
schwarze Chlorhydrat in die braune Base uber. Diese wird nach dem 
Trocknen in Pyridin gelost; man fugt das  doypelte Volumen Methyl- 
alkohol hinzu und laBt  im Exsiccator auf ein kleines Volumen ver- 
dunsten. Das sich abscheidende, sus  kleinen Krystallen bestehende 
Pulver wird nach dern Fjltrieren und Auswaschen rnit Alkohol zur 
EntEernung der letzten Teile von Pyridin mit verd. Essigsiiure auf dem 
Wasserbade erwarmt. SchlieBlich wird mit Wasser gewaschen und 
im Exsiccator getrocknet. 

Die Buabeuten nach diesem Verfahreo sind sehr befriedigend; 
Nebenprodukte, aul3er Selen, wnrden nicht beobachtet. 

Di-peri-naphthoselendiazol bildet ein braunes, krystalliniscbes 
Pulver, welches in f a d  allen Liisungsmitteln sehr echwerloslich ist ; 
eine Ausnahme macht Pyridio , welches die Verbindung leicht mit 
braunroter Farbe aufnimmt. Schmy. uber 300'; Farbenreaktion mit 
konz. Sehwefelsaure v'iolett. Das C h l o r h p d r a t  wird in schwarz- 
Fioletten Nadelclren erhalten, welche kaum loslich i n  Wasser und Al- 
kohol, schwer loslich i n  warmem Eisessig mit violetter Farbe sind. 

Erwarmt man die Verbindung rnit Ziokstaub, Eisessig und konz. 
HCI auf dem Wasserbad, so macht sich nlsbald der  Geruch von Selen- 
wasserstoff bemerkbar. Die Flussigkeit gibt in diesem Zeitpunkt, 
durch Filtration von festen Teilen beheit, rnit Eisenchlorid oder seleniger 
SEure die charakteristischen Reaktionen des 1.5-Nap h t h y l e n d i n m i  n s .  
Es ist demnach Zerfall der Verbindung unter Wasserstoff-Aufoahme 
einpetreten. 

0.1209 g Sbst. (bei 800 iihcr Pro: getrur.ltnet): 0.2738 g CO2, 0.0451 g 
HtO. - 0.0834 g Sbst: 9.35 vcrn K (210, 7.52 mm). - 0.0585 g Sbst.: 
6.75 ccm N (20", 7 53 mm). 

C?oH14N4Se Der. C 61.69, H KGO, N 11.3. 
Gef. 7) 61.75, 4.15, )) 12.8, 13.06. 
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Die N-Bestimmung ergab stets 1-2 O/O zu  niedrige Werte uud 
zwar wurden diese urn so hijher, je mehr Kupferoxyd man beim 
Mischen mit der Substanz verwendete. Offenbar ist sie rnit C u O  
nur sehr schwierig verbrennbar. 

E i n w i r k u n g  v o n  O x y d a t i o n s m i t t e l n .  Das Selendiazol geht 
unter dern EinfluS von starkeren Oxydationsrnitteln, wie Cliromsaure 
oder Eisenchlorid, in eine tiefschwarze, i n  Pyridin unlosliche Verbin- 
dung iiber; etwas &her studiert wurde die Renktion mit E i a e u -  
c h l o r i d .  

2 g der Verbindung werden rnit wenig Alkohol, Salzsaure uud 
Eisenchlorid 3 Stunden lnng auf dem Wssserbad erwarmt. n e r  
schwarze Niederschlag wird zunachst in der mehrfach beschriebenen 
Weise mit Cyankaliurnlosnng behandelt, wobei das wahrend des Oxy- 
dntionsprozesses gebildete Selen in Losung geht. Sodann wird, uni 
leichter liialiche Anteile zu entfernen, mehrfach mit heisem Pyridiu 
extrahiert und schliefilich rnit verdiinnter Essigsaure erwarrnt rind i m  
Exsiccator getrocknet. Man erbalt so ein vollstandig schwarzes 
Pulver, welches von den organischen Losungsmitteln kaum noch auf- 
genommen wird. Es zersetzt sich bei iiber 300' und gibt rnit kon- 
zentrierter Schwefelsaure i n  der Warme eine violette Farbung. 

Zinkstaub und Eisessig-Salzsaure wirken bei 100' kaum auf die 
Verbindung ein. Die Rtickbildung von Nnphthylendiamin, fvelche bei 
der braunen Diazol-Verbindung so leicht eintritt, bleibt bier aus. 
Man kijnnte hieraus schlieSen, daB es sich nicbt mehr um eine Selen- 
yerbindung des Naphthylendiamins handelt, sondern urn die einrs 
Oxydationsproduktes des Diamins, und in der Tat  erhalt man einen 
gauz ahnlichen Korper, wenn man die schwarzbraune Verbindung, 
welche bei der Einwirkung von Eisenchlorid nuf peri-Naphthylendi- 
amin in der Warme entsteht, in Eisessig suspendiert, rnit seleniger 
Saure auf dem Wasserbad erwarmt. Das Reaktionaprodukt ist nach 
dem Wasclien mit Ammoniak noch stark Selen-haltig und gleicht in 
seinem Aussehen uncl Verbalten sehr der eben beschriebenen Ver- 
bindung. Allerdings ist sie in  warmer konzentrierter SchwefelsSure 
nur schwer loslich init schwach violetter Farbe. 

Ob beide Verbindungen identisch sind, mu13 dahingestellt bleiben ; 
ihre genauere Untersuahung wird durch ihre Schwerliislichkeit sehr 
behindert. 

S e 1 e n  s a u r e u n d p e r  i -  N a p  h t h  y 1 e n  d i  a m i n. 
Erwirmt  man eine Auflosung von Selensaure (1 Mol.) und per& 

K'nphthylendiamin (2 Mol.) in verdiinnter Essigsaure in einer Schale 
s u f  dem Wasserbad, so scbeidet sich im Verlauf des Eindampfens 
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ein braunschwarzer Niederschlag aus. Man verdampft fast bis ziir 
l'rockne, wascht das dunkel gefarbte Reaktionsprodukt rnit Wasser 
und Alkohol aus und behapdelt es in tler mehrfach erwahnten Weise 
mit Cyankalinmlosung, wobei nicht unerhebliche Mengen von Selen 
in Lijsung gehen. Das zuriickbleibende Produkt ist bedeutend dunkler 
geflrbt als Di-peri-na.phtho-selendinzol, auch hat es  etwas andere Lij- 
sungsverbaltnisse, aber es  gibt mit konzentrierter Schwefelsaure die 
Yiolette Farbenreaktion und wird bei der Behandluog mit Zinkstaub 
und Eisessig-Salzsaure anter Entwicklung von HSSe und Bildung von 
peri- N ap h t  h y  le  n d i a m  i n  zerlegt, enthalt also wahrscheinlich betracht- 
liche Mengen des Diazols. 

Bei dem wenig glatten Verlauf der Keaktion muB es aber h a g -  
lich bleiben, ob es direkt nach der Qleichung: 

2 C l o H 6 - < ~ ~ j  I- H 2 S e 0 4  = C2aH14N4Se I- 4H20 

oder etwa indirekt - Reduktion eines Teiles der Selensiiure zu sele- 
niger Saure, welche dann in der bekannten Weise rnit dem Diamino- 
nsphthalin weiter reagiert - entstanden ist. 

Behandelt man aquimolekDlare Mengen von Selensaure und prrc- 
1)iamin in der oben angegebenen Weise - Eindampfen der essig- 
sauren Losung auf dem Wasserbad - so erhalt man ein Produkt, 
welches nach dem Behandeln mit Cyankaliumlosung und Pyridin ein 
tiefschwarzes, in allen Lijsungsmitteln unlosliches Pulver darstellt. 
Wahrscheinlich ist es identisch rnit der Verbindung, welche durch 
Oxydation des Diazols mit Eisenchlorid entsteht. Die Verbrennungs- 
Analyse ergab C 64.94, H 3.71 O!O. 

S c h l u B  b e m e r  k u  n g. 
Die hier erhaltenen Resultate sind von theoretischem Interesse. 

Sie sprechen fur die Aunahnie, welche ich bei einer fruheren Ge- 
legenheit uber den B a u  d e s  S e l e n a t o m s  geauoert babe'). Das 
Sdenatom kann ring-aquivalent die Griippe C .  C vertreten. Barails 
urid' aus anderen Grunden wurde geschlossen; da13 das Selenatom in  
seiner Ausdehnung zwei einfach gebundenen C-Atomen gleichkonimt 
und dafi es zwei Valenzzentren enthalt. Beide Forderungen werden 
am einfacbsten durch das folgende Formelbild: 

C 

Se c 
I) J. pr. [2] 94, 183 [1916]; 96, 166 [1918]. 
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ausgedruckj, nach welchem dem Selenatom also etwa die Form eines 
Rotationsellipsoids zukame. 

H i u s b e r g ' )  und spater auafuhrlicher S a c h s ' )  haben nachge- 
wiesen, daS sich peri-Naphthylendiamin bei RingschlieBungen anders 
verhalt, als die eigentlichen ortho-Diamine, z. B. o-Phenylendiamin 
oder 1.2 Naphthylendiamin. Der  Unterschied IaDt sich am einfachsten 
durch das Verhalten der beiden Klassen von Diaminen gegen O x a l -  
s II 11 r e  darlegen : 

,N: C. OH 
= CsHa.1 . NHg COOH 

0 car< + - 
NHa- CO O H  N: C. OH ' 

,NIL COOH = C,oH,<-NY-C. C<" -'-C Hs I + . NH' NH' l o  
2 peri-G OH6 , 

NH2 COOH 
(Sac h s). 

Der RingschluW kann beim o-Phenylendiamin durch 2 C-Atome, 
beim peri-Naphthylendiamin nur noch durch 1 C-Atom be wirkt werden. 

S a c h s 3 )  bat das rnit Recht auf die raumlichen Verhlltnisse d e r  
betr. Verbindungen zuruckgefuhrt. Eine Projektion der raumlichen 
Modelle von peri- and o.Naphthylendiamin ergibt nach ihm die fol- 
genden Valenzrichtungen: 

8--8 8 

a 

' 8  

I 
'8- --a 
\ 

Man kann sich mit Hilfe dieser beiden Projektionen klar machen, 
daO die Grolje des Abstandes zwischen den beiden N-Atomen des  
o-Diamins die Einfugung von 2 C-Atornen i n  Form der Gruppe C.C 
erlnubt, wahrend der entsprechende kleinere Abstand peim peri-Di- 
arnin (spannungslos) nur  noch die Einfugung eines C-Atoms gestattet. 
Wahrscheinlich spielen aber auch die Valenzrichtungen der beim 
RingschluS zusammentretenden Atome resp. Atomgruppen dabei eine 
Rolle. 

Kehren wir zum S e l e n  zuruck, so leuchtet sofort ein', dal3, wenn 
die oben gemachten Annabmen iiber Dimensionen und Lage d e r  
Valenzzentren im Selen-Atom richtig sind, dieses sich genau wie d i e  

1) B. 20, 241 [1887]. 
3) A .  365, 79 [1909]. 

A. 365, 53 [1909]. 
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Gruppe C .  C an die N- Atome des 2.'eri-Naphthylendiamins anlegen 
mu0. Und das ist nun in  der Tat der Fall, wie die beiden Formel- 
hilder zeigen: 

C l o H s < ~ ~ > C .  C<NH/C~oHh N - 1  ; 

Diperimidyl (Sachs) 

~ l o ~ s < ~ ~ ~ ~ e g ~ ~ > ~ i o t ~ r  

Di-per; naphthoselendiazol 

Die beiden Verbindungen zeigen in  ihren Eigenschaften aul3er- 
ordentliche Ahnlichkeit, SI) daB man aucb in diesem Fall von einer 
Ring-Aquivalenz Se, C.C sprechen kann. 

Liislicbkeit in Farbe der Reaktion 
Schrnelz- organ. ~ijsuiigs- 1 punkt 1 mitteln ~LosYygen~ mit HiSOi 

Dipcrimidyl . . . . . iiber 300" selirschwer1;islich violet t 
Di-~,mi-naphthoselrlldiazol 1 do. I do. 

Die  Theorie des Selen-A toms wird also durch die vorliegende 
A bh an dl ung  best at jg t . 

Ich will nicht schlieaen, nhne der B a d i s c h e n  A n i l i n -  u n d  
S o d a f a b r i k  fur die gberlassung eines gro0eren Quantums von r i m -  
Naphthylendiamiu nieinen Panlr auszusprechen. 

F r e i b u r g  i. B. 

4. 0. H i n s b e r g :  Derivate des Iso-cr-naphthalinaulfon- 
1.4-dioxy-naphthalins. 

(Eingegangen am 7. z\ngust 191%) 

U:rs $ - N a p l i t h o l s u l f i d  (I,), sowrie eirie Reihe seiner L)eriy;ttr 
esistiert, wie friiher gezeigt w i d e ' ) ,  i n  je zwej strnliturident~isc~t~ti 
Formen, velche durch rinr n m  SctiweFrlatoiii haftende ltnumisomrric? 
miteinantler vwkntipft s iud .  

I )  J. pr. [ 2 ]  90, 345 (19141; 111, 307 [1915]; 93, 277 [1916]. 


