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96. O t t o  D ie l s  und Bertram Wolf:  
Ueber das Kohlensuboxyd. I. 

[Aus dem I. chemischcn Institut der Universitiit Berlin.] 

(Eingeg. am 13. Febr. 1906; vorgetragen in der Sitzung von Hrn. 0. Dielb.) 

Die spaltende Wirkung des Phosphorpentoxyds auf Carbamin- 
skureester ist schon langere Zeit bekannt: Die Umwandelung. von 
Carbanilsaureester in Phenylisocyanat, sowie die i n  der  voranstehenden 
Mittheilung beschriebene Ueberfiihrung von Stickstofftricarbonsaureester 
in Carboxathylisocyanat bieten hierfiir typische Beispiele. Dagegen 
sind unseres Wissens derartige Spaltungsversuche bei stickstofffreien 
Estern bisher nicht mit Erfolg auegefiihrt worden. 

Trotzdem war es uns sehr wahrscheinlich, dass die beim Stick- 
stofftricarbonslureester beobachteten Reactionen bei den meieten Estern 
in lihnlicher Weise stattfindeii wiirden; uud war dies der Fall. so 
liess sich die synthetische Darstelluug neuer Verbindungsformen ror- 

aussehen. 
Am aussichtereichsten erschien die Spaltung des M a l o n e s t e r s ,  

die wir daher zungchst studirt haben. 
Die kussereu Erscheinungen, die man bei der Eiuwirkung von 

Phosphorpentoxyd auf Malonester beobachtet, sind sehr ahnlich. wie 
beim Stickstotrtricarbonsaureester: Es entweicht Aethylen . wenig 
Kohlensaure und ausserdern ein Gas  von hochbt stechendenl Geruch. 
Nach zahlreichen Versuchen gelaiig es uns, das Letztere iit rollig 
reinern Zustande darzustt4len und i ins  mit seinen Eigenschaftun be- 
kannt zu machen. Es zeigte sich, dnss es wie ein A n h y d r i d  der 
M a l o n s a u r e  reagirt, durch Wasser also sofort in diese Saure ver- 
wandelt wird. 

Beriicksichtigt man  diese Thatsache und den beim Stickstofftricar- 
bonsaureestw beobachteten Reactionsverlauf, so lassen sich fiir die 
Spaltung des Malonesters nur zwei Moglichkeiten discutiren : Entweder 
treteu 2 Molekiile Aetbylen und 1 Molekiil Wasser ans: 

danii miisste das normale Malonsaureanhydrid entstehen. 

Wasser abgespalten: 

unter Bildung einer vollig wasserstofffreien Substanz. Sowohl die 
erste wie die zweite Substanz miisste sich wie ein Anhydrid der Ma- 
lonsaure verhalten. 

Oder aher  es werden 2 Molekiile Aethylen und 2 Molekiile 

11. CH:,(CO%CzHs)a = 2CpH4 + 2HzO + 0C:C:CO 

45 * 



690 

Die physikalischen Eigeusclinfteii der iieuen Verbiudung: Ihr sehr 
xiiedriger Siedepunkt (7O), der unertriigliche Geruch und die Unbestari- 
digkeit bei grwohrilicher ‘remperatur sprachen ron vornherein g e g a  
das  Vorliegen des Iiornialen ,Malorishureanhpdrids, doch liess sich der 
endgiiltige Beweis fur die Richtigkeit der zweiten Formel i u  einfacher 
Weisr durch die Elernentarmalyse erbringrn. Diese ergab, dass die 
Verbindung w a s s e r s t o f f f r e i  ist, und dass ihr  Kohlenstoffgehalt rnit 
deli1 fiir die Formel C3 0 2  berecbneten iibereinstimrnt. 

Ferner steht auch das aus der D a m p f d i c h t e  berechnete Mole- 
kulargewicht rnit der Formel C3 0 2  in vorziiglicher Uebereinstimmung. 

Endlich wurde ihre Richtigkeit noch dorch eine v o l u r n e t r i s c h e  
A n a l y s e  bewiesen. Ein gernessrnes Volum des Gases wurde irn 
Eudiometer mit einem Ueberscliuss von SauerstoR verpufft. Dabei 
blieben die Gasrolurnina vor nnd nach der Explosion genau gleicli, 
wie es die Gleichung: 

CsO? f 2 0 2  = 3COn 

fordert, und nach tier Absorption der eutstaudenen Kohleouaure erwies 
sich die Menge des restirenden Sauerstoffs gleich der berechneten. 

Aus diesen aualytischen [laten folgt mit Sicherheit, dass bri der  
Spaltung von Malonester rnit Phosphorpentoxyd eine Substaaz von 
der Zusammensetzung C B  Oa und der constitution 0 C : C :  CO gebildet 
wird. Wir  nennen sie: K o h l e n s u b o x p d .  

Sie erinnert iu Zusammensetzung und Eigenschaften in aiiffalliger 
Weise an die Metallcarbonylverbindungen, vor allem an das von L. 
M o n d  gerneinschaftlich 
Nickeltetracarbonyl 

mit C. L a n g e r  nnd F. Q u i n c k e  l)  stodirte 

co 
\CO - 
‘430 

* i s 0  

Auch dieee Substanz stellt eine leicbt fliichtige Fliissigkeit vor 
nnd geht beim Erhitzen unter Abspaltung VOII Kohlenoxyd in metal- 
liscbes Nickel iibrr. 

Dorch einfache Aufnahme von Carbonylgruppen werden a130 so- 
wobl Metalle wie auch der indifferente Kohlenstoff in fliicbtige und 
reaktionsfiihige Carbonylverbindungen verwandelt. - 

I m  chemischen Verhalten ist vor allem erwiihnenswerth die sehr 
aosgepriigte Additionsfabigkeit des Kohlensoboxyds. Es erinnert in 

1) Jouro. chern. SOC. 57, 751 (1890). 
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dieser Beziehung an die Eigenschaften des 1-011 H. S t a u d i n g e r ' )  aus 
dem Diphenylchloracetylchlorid dargestellten D i p  h e u y l k  e t e n s ,  

welches ebenfalls die Gruppirung >C:CO enthiilt und, wie seiu Ent- 
decker hervorhebt, in der Additionsfiihigkeit mit den Isocyanatrn ver- 
glichen werden kann. 

Das Kohlensuhoxyd reagirt schon in der Kalte mit W a s s e r  unter 
M a l o n s a u r e b i l d u n g :  

0C:C:CO + S H r O  = CH 2 (COOH)s. 
Mit A i n m o n i a k  und A n i l i n  lasst es sich selbst bei einer weit 

unter Oo liegendeii Temperatur verrinigen. wobei glatt M a l o n a m i d  
respective M a 1 o n  a n  i 1 id  entstehen : 

C0:C:CO + "Ha = HaC(CO.NHt)2. 
C0:C:CO + 2CsHs.NHz = H ~ C ( C O . N H . C G H ~ ) .  

Auch wasserfreie S a l z s L u r e  wird leicht aufgenommeu. Es resul- 
tirt M a l o n y l c h l o r i d ,  das sich mit Wasser unter heftiger Reaction 
in MalonFaure umsetzt: 

0C:C:CO + 2HCI = CHz(COCI),, 
CHa (COC1)2 + 2 H2 0 = CHk (C0OH)d + 2 HCl. 

Eine sehr eigentbiimliclie Umwandelung erleidet das  Kohlen- 
suboxyd durch S e l b s t z e r s e t z u n g .  Schnn bei gewohnlicber Tempe- 
ratur wird die fliissige Verbinduug etwa im Verlaufe eines Tages in 
eine feste, amorphe, schwarzrothe Substanz verwandelt Oeht diese 
Metamorphose bei gewohnlicher Temperatur vor sich, so besitzt das 
entstehende Product annahernd die Zusammensetzung des Kohlensub- 
oxyds selbst, bei etwas h6herer Temperatur dagegen (370), werden 
unter Abspaltuug von Kohleuoxyd wesentlich sauerstoffarmere Pro- 
ducte gebildet. Die letzteren sind iri Wassar nur zum Theil. die 
etsteren dagegen v611ig liislich. Die Farbe der Liisungeii ist roth- 
hraiin oder haufiger tief cvxinroth. 

Wir sind weit davon entfernt, diese verschieden zusarnmengesetzten 
Umwandelungsproducte des Kohlensuboxyds fiir chemische lndividupn 
xu halten, doch zweifeln wir nicht daran, dass bei mijglichst niedriper 
l'eniperatur sich einheitliche Zersetzungsproducte darstellen lassen 
werdrn. 

. Es erscheint uns niclit ausgeschlossen. dam die Selbstzrrsetzung 
des Kohlensuhoxyds zu analogen oder identischen Verbindungen fiihrt, 
- 

') Diese Berichte 38, 1335 [1905]. 
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wie sie von B r o d i e ' )  und B e r t h e l o t a )  aus dem Kohlenoxyd er- 
hd ten  worden sind. Diese beiden Autoren haben wahrscheinlich ge- 
macht, dass Kohlenoxyd unter der Wirkung der stillen elektrischen 
Entladung nach der  Gleichung: 

zerfiillt. 
Die Eigenschaften der Verbindung ( 3 4 0 3  3) sind sehr ahnlich denen 

der bei der Selbstzersetzung von Rohlensuboxyd entstehenden amorphen 
Substanzen. Auch der durch Hitze bewirkte weitere Zerfall in noch 
sauerstoffLrmere Oxyde wurde yon B e r t h e l o t  beobachtet, und nach 
der Glrichung: 

5CO = COa + CcOs 

3C103 = 2CO2 + 2 C 0  + CsOs 
sol1 hierbpi ein Oxyd CsO3 gebildet und dieses durch noch starkere 
Mitze abernials deoxydirt werden. 

Wir behalten uns  das genaue Studium des Kohlensuboxyds und 
seiner Umwandelungsproducte vor. Wir beabsichtigen ferner . die 
Phosphorpentoxyd-Spaltung such auf andere Ester zu iibertragen, und 
haben bereits mit dern Studirim des Reactionsrerlaufes beim Essigester 
begonnen. 

K o h  1 e n s  u b  o x  y d ,  0 C:C: CO. 

Zur Darstellung des Kohlensuboxyds hat sicb der auf S. 693 
abgebildete Apparat recht gut bewahrt. 

Aus einem kleinen Fractionirkolben a mit langem, in geeigneter 
Weise gebogenem Anwtzrohr, welcbes bis nahezu auf den Boden des 
cylindriechen Gefassea b reicht, werden 6 ccm reiner Malonester in 
einem Vacuum von 12 mm langsam destillirt. Das Gefiiss 6 enthalt 
einen grossen Ueberschuss von Phosphorpentoxyd (ca. 200 g) in Glas- 
wolle sorgfiiltig vertheilt, urn den durchstreichenden Malooesterdampfen 
eine moglichat grosse Oberflache zu bieten. Drr Kolben b steht in 
eincm Luftbadef, in welcheni er  auf etwa 3000 erhitzt wird. Mit, b ver- 

I) Ann. d. Chem. 169, 270 [1873!. 
?) Bull. de la soc. chim. [2] 26, 101 [187G!. 
2) Dieses Oxyd C 4 0 3  ist von Ber the lo t  ale Saboxyd des Kihlenstoffs 

hezeichnet worden. Aber selbst angenommen, diese Substanz stellte wirklich 
cine einbeitliche Verbindung dar - was uns keineswcgs sicher erscheint -, 
so besitzt sie jedenfalls eine recht complicirte Structur. Da ausserdem der 
Name ))Kohlensuboxyd(( fiir diese von Brodie  und B e r t h e l o t  beschriebene 
Substanz nicht in die Lehrbiicher iibergegangen iet, so tragen wir keiu Be- 
denken, das einfach zusnmtnengesetzte und genau charakterisirte Oxyd Cs 0 9  
Kohlensuboxyd zu beneonen. 
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bunden ist ein gut gekiihltes, weites Reagensglas c, das dazu bestimmt 
ist, etwa mitgerissenen Malooester zuriickzuhalten. Hieran schliesst 
sich ein Glasgeftiss d von der  aus der  Zeichnung ersichtlichen Form, 

welches in einem D e w  ar  - Cylinder mit fliissiger Luft gekiihlt wird 
nnd zur Aufnahme der Reactionsproducte Aethylen uod Kohlensub- 
oxyd dient. Endlich wird an dieses Oefass noch eine Saugflasche e 
mit Phosphorpentoxyd geschaltet, die den Zweck hat, die beim Unter- 
brechen des Vacuums zuriickstreichende Luft zu trocknen. Es ist un- 
bedingt erforderlich, vor dem Versuche sammtliche Geftisse einige 
Stunden bei looo zu trocknen, da das entstehende Kohlensuboxyd 
gegen Wasser empfindlich ist. Dnrch GlaswoIIepfropfen, die man a n  
geeigneten Stellen der Verbindungsr6hren, z. B. bei g, anbringt, hillt 
man eventuell mitgeriasenes Phosphorpentoxyd zuriick. 

Die Verwendung eines grossen Ueberschusses von Phosphorpent- 
oxyd hat eich aus den Ergebnissen einer Reilie von Vorversuchen als 
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nothwendig erwieuen. Es sind etwa 30 g Pentoxyd erforderlirh, urn 
1 g Malonester ni6glichst vollstaudig zu spalten. Ein Theil des ent- 
stehenden Kohlen3uboxyds zersetzt sich bei der hohen Temperatur 
unter Bildung einer carniinroth gefarbten Substanz, die vermuthlich 
rnit dem Umwaridelungsproduct der reinen Verbindung identisch ist. 
Dieser Kiirper iiberzieht das Phosphorpentoxyd mit einer zahen, 
rothen Schicht, sodass es nicht mehr aaf den Malonester einwirken 
kaun. 

Nachdem die Destillatiun des Malonesters beendet ist, schliesst 
man den Glashahn am Gefiiss d, unterb~icht  das Vacuum und schaltet an 
das  offene Ansatzrohr VOII d eine kleine U - fijrmig gebogene Glasrohrr, 
die in der Mitte zu eiiier Kugel aufgeblasen ist und an den Enden 
sich verjiingt. Dieses u - Rohr briogt man in eine Kaltemischung aus 
Aiissiger Luft und Alkohol von -60 bis -70°, hebt das Gefiiss d aus 
dem D e w  a r -  Cylinder heraus und lasst die Coudensationsproducte bei 
Zimrnertemperatur alsieden. Das A e  t h y 1 e n  verfluchtigt sich ziemlich 
rasch, und schliesslich Lleiben in d im Gefiiss d etwa 2 c c n  einer 
farblosen Fliissigkeit zurikk , die a u s  fast reinem Kohlensuboxyd be- 
stehen, und die man durcli Erwarmen mit der I3and oder durch ge- 
lindes Aiiwar~nen in das gekiihle U.Rohr iibertreibt. 

Will man das so ge wonnene l'raparat einige Zeit aufbewahrrn, 
so schmilzt man die verjiingten Enden des in der  Kaltemiscbung be- 
findlichen u -Robres mit, der Stichflainme ab. wobei das Eindriugen 
von Feuchtigkeit miiglichst zu vermeideu ist. 

Zur viilligen Reinigung der  Suhstanz muss man die Destillation 
in der rben beechriebenen Art wiederholen. 

Die Elementaranalyse des Kohlensuboxyds gelang auf folgendem 
Wege : In eineni gewogenen, u - formig gebogenen Kugelrohr wurde 
vine geniigende Quantitat Kohlensuboxyd condensirt. Hierauf wurde 
die Riihre, wahrend sie i n  der Kiltemischung verblieb, zugeschmolzen 
und dann bei gewiihnlicher Temperatur zuriickgewozen. Uninittelbnr 
vor der Verbrennung wurde das mit der Substanz beachickte U-Rohr 
in fliissige Luft getaucht, die Riihre an  beiden Enden geiiffnet uud 
einerseits direct an tfas Verbrennungsrohr, andererseits an den Luft- 
gasometer geschaltet. Nun wurde die fliissige Luft durch eine Kalte- 
mischung yon etwa -5OO ersetzt und ein langsamer Luftstrom iiber 
die Fliissigkeit geleitet. Auf diese Weise liess sich die Verbrenuung 
in ganz normaler Weise durchfiihren. 

0.4219 g Sbst.: 0.4273 g COz, 0.0034 g HaO. 
CsOs. Ber. C 52.94, H - 

Gef. 'D 52.52, w 0.17. 



Volumetrische Analyse: In einer graduirten Eudiometerriihre wurde ubei- 
Quecksilber aufgefangen. 

9.86 ccm Sbst. (04 760 mm). 
+ Sauerstoff 101.5 )) Gas ( '> ). 

Nach der Explosion 104.1 ;) ) ( ). 

Nach der Absorption der entstandenen KohlcnsHure durch 33-procentige 
Kalilauge (Tension 10.1 mni bei Is(>) betrug das Gasrolnmen: 

74.S4 ccm (OO, 760 miii). 
Nun berechnet sich das Volumen der I<ohlens%urv nach der Gleichung : 

CsOa + 2 0 2  -7 3cos 
9.86 + 2 x 9.86 s 3 x 9.86 = 29.55. 

Dieses Volumen ist also von der Summe 104.1 [Kohlcnsiiure + iiber- 
schussiger SauerstoE) abzuziehcu: 

104.1-29.5s = 74.52. (Gef. 74.54.) 

U e s t i m r n u n g  d r r  D a m p f d i c h t e  (riach d e r  M e t h o d e  v o n  
A .  W.  H o f n r a n n ) .  

Zur Einfiihrung der Substant in das Baroxneterrohr bedienten wir 
uns dee in der nebenatehenden Zeichnung abgebildeten Riihrchens. 
Das Kohlensiiboxyd wurde zunachst unter Kiiblung auf - GOn in ein 
sehr kleines, mit seitlichem Ansatzrohr versebenes 
Reagensglaschen destillirt und die Capillare des 
gewogenen Riihrcheiis unter Ailwendung eines 
passenden, durchbohrten Guministopfens in die 
destillirte Fliissigkeit getaucht. Durch Aufblasen 
r o o  flussiger Luft auf  den ausseren, leeren Theil 
des Rijhrchens wurde die Substauz schnell hoch- 
gesaugt und ~ u i n  Erstarreu gebracbt. Die Ca- 
pillare wurde d a m  schnell aus den] Reagens- 
gllschen hvrausgezogen, sofort abgeschmolzen und 
das Rijhrchen nach eioiger Zeit zuiiickgewog?n. 
Hierauf wuide die Capillare Lei Zimmerteniperatur 
vorsichtig in das mit Quecksilber gefiillte Messrohr 
eingefiihrt und durch hebelartiges Driicken an die 
Wandung des Rohres abgesprengt. Die Substanz 
ging auf diese Weise leicht und glatt als Gas in 
das Vacuum des I lofrnann 'schen .2pparates iiber: 

WngerGhrchen l e e r .  
Der sehraftirte 'I'heil 
I,Pstrht iius massirenr 

(:lafie. 

0.1:i.19 g Sbst. gsben 118.7 ccm Dampf bei l i o  uber einer Quecksilberskule 
ron 429.5 mm. Barometerstand = 775.5 mrn. 

Gefunden wurde D = 2.335. A l e n  Mo1.-Gewicht 65.18. Ber. C302 68.0. 
Das K O  h l e n s u b o x y d  bildet eiue farblose, lichtbrechende, 

ausserst bewegliche Fliissigkeit yon heftigem, an Acrolei'n und Senf- 
ole erinnerndem Geruch. Angen , Nase und Athmungsorgane werden 
i n  gleicher Weise angegriffen ; in erheblicherer Menge eiugeathr.net, 
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bewirkt der Dampf der Substanz Erstickungsanfalle. Der Siedepunkt 
der  Verbindung liegt unter 7G1 mm Druck bei + 7 O ,  doch ist ihre 
Tension bereits weit unter dem Siedepunkte eine recht erhebliche, so- 
dass bei der  Darstellung Verluste dadurch entstehen, dass das sie- 
dende Aethylen einen Theil der Substanz rnit fortfiihrt. - Rohlen- 
suboxyd brennt mit stark russender, intensiv blau gesaumter Flamnie. 
- In seinen Reactionen verhalt sich Kohlensuboxyd wie ein Anhydrid 
der  Malonsaure. 

Mit W a s s e r  verrnischt, geht es alsbald in Lijsung, und diese 
hinterlasst beim Eindunsten die entstendene M a l o n s a u r e  wls krystnl- 
linische Masse. 

Beim Vermischen des Kohlensuboxyds mit einer Lijsung von 
A n i l i n  in Aether findet bereits bei einer weit unter Oo liegenden 
Temperatur glatte Vereinigung statt, und das gebildete M a l o n a n i l i d  
zeigt nach dem Absaugen und Umkrystallisiren aus Alkohol den 
richtigen Schmelzpunkt 122401. 

Ebenso energisch verlauft die Addition von A m  m o n i a k .  Eine 
atberische Liisung dieves Gases verwandelt Kohlensuboxyd augen- 
blicklich in M a l o n a m i d ,  welches nach dem Absaugen und Umkry- 
stallisiren aus siederidem Wasser durch seinen Schmelzpunkt identi- 
ficirt wurde [1700]. 

Condensirt man auf Kobleneuboxyd, das sich in einem durch 
fliissige Luft gekiihlten Glasrohr befindet, sorgfaltig getrockneten 
C h l o r w a s s e r s t o f f  und lasst dann den Ueberschuss des Gases bei 
Zimmertemperatur wieder entweichen, so hinterbleibt M a l o n y l c h l o r i d  
als stechend riechende Fliissigkeit. D a  die in der Literatur iiber 
dieses Chlorid befindlichen Angaben zu diirftig sind, urn das entstan- 
dene Product direct ale solches zu identificiren, so priiften wir sein 
Verbalteir gegen Wasser und Anilin: Mit wenig Wasser  reagirt es 
momentan unter heftiger Erwarmung, und unter maasenhaftem Ent- 
weichen Y O U  Salzsauredampfen krystallisirt direct Malonsaure aus. 

Mit Anilin in atherischer Lijsung findet ebenfalls starke Erwar-  
mung statt, und es  scheidet sich eine reichliche Quantitat farbloser 
Krystalle ab. Diese werden abgesaugt, zur Entfernuug des salzsauren 
Anilins rnit verdiinnter Salzsiiure gewaschen und der Riickstand apls 
siedendem Alkohol umgeliist. Die so gewonnene, schijn krystalli- 
sirende Verbindung ist M a l o n a n i l i d  [Schmp. 224'1. 

S e l b s t z e r s e t z u n g  d e s  K o h l e n s u b o x y d s .  
Ueberlasst man Kohlensuboxyd , in eine Glasrahre eingeuchmol- 

Zen, etwa 1- 2 Tage sich selbst bei einer Temperatur von ca. 15O,  
so beobachtet man zunachst, dnss die Fliiseigkeit sich schwsch gelb- 
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lich farbt, dann bilden sich gelbliche Flocken, die eine imnier dunklere 
Nuance annebmen und schliesslich unter Dunkelrothfarbung den Riihren- 
inhalt in  eine vollig feste Masse verwandeln. 

Diese stellt nach dem Zerreiben ein fast schwarzes Pulver dar, 
welches bei mehreren Analysen recht verschiedene Werthe ergab. 

0.1706 g SbRt.: 0.3260 g COi, 0.0066 g HzO. - 0.1381 g Sbst.: 0.2598 g 
COz, 0.0082 g HaO. -- 0.1300 g Sbst.: 0.2843 g CO1, 0.0010 g HzO. 

Gef. C 52.11, 51.31, 59.64, H 0.4, 0.68, 0.0s. 
Die so gewonnenm Praparate liisen sich bereits in  kaltem Wasser 

rnit einer ausserordentlich inteneiven eosinrothen Farbe. 
Vie1 schneller verlauft die Selbstzersetzung des Kohlensuboxyds 

bei etwa 37O. Auch bier erhalt man ein tiefschwarzroth gefiirbtee, 
sehr hartes Product. Es fiihrte zu folgendem analytischem Ergebniss l): 

0.1089 g Sbst.: 0.3008 g COa, 0.0122 g Ha0. 
Gef. C 75.33, H I.?. 

In Wasser ist dirse Substanz uur zum Theil loslich. Die Liisung 
sieht in diesem Falle nicht ensinroth, sondern dunkelbraun aus. 

Wird endlich ein Rohrchen mit Kohlensuboxyd plotzlich auf 
100'' gebracht, indem man es in den Dampf siedenden Waesers ein- 
fiihrt, so erfolgt die Urnwandlung bereits nach wenigen Augenblicken. 

8 

97. Robert Marc: Not.iz zur Keuptniss der a l lo t ropen  
Formen des Selens. 

[Mittheilung aus dem phys.-chem Institut der Universitlt Leipzig.] 
(Eingeg. am 3. Februar 1906; mitgeth. in d. Sitzung v. Hm. H. Grosamann.) 

Das Selen existirt bekanntlich in einer Reihe verschiedener Mo- 
dificationeu. 

Amorpbes Selen, welches als Uriterkiihlnngsproduct des fliissigen 
Selens zu betrachten ist, geht beim Erhitzen in der Gegend von 
8O--13O0, j e  nach der Erwarmungsgeschwindigkeit, unter sehr starker 
Warmeabgabe i n  schwarzes, krystallinisches Selen iiber. Beim Ab- 
kiihlen geschmolzenen Selens findet der gleiche Vorgang, jedoch vie1 
schwieriger, statt. Selbst bei sehr langsamem Abkiihlen, 40° pro 
Stnnde, erhalt mail nach dem Erkalten noch amorphes Selen. Die 

1) Auffallend ist der hohe Werth fur Wasserstoff. Wir glsuben dies 
durch die Beobachtuog erkliren zu kiinnen, dass das Product sehr hygro- 
skopisch ist und bereits beim Abwigen um einige Milligramm zunahm. Alle 
tliese Erscheinungen sollen durch ein grindliehes und systematisches Studium 
aufgeklirt werden. 


