
1.70 ccni ”, l ~ - N n t i i n n i t t i i o a u l f n t l ~ ~ u n ~ .  IIicrnach berechnet ,-icIi fur das E’iltr:it 
vom Cheirolin-Silbersulfat ein Gehalt vou 0.2334 g Trauheuzuckci (statt theo- 
retiscli 0 2 4 O i  q). 

E i n \ \ i r k u n g  v o n  M y r o s i n .  
A u s  500 g weifiem Senfsanien wurde nach dern 1-erfahren F O ~  

W i l l  und L a u b e n h e i m e r  I )  1 1 einer wiifirigen Enzynilosung her- 
gestellt. 

3.45 g Glucocheiroliti wurden darauf in  200 ccm Wasser gelast 
und linter Zusatz Ton 3 g frisch gefiillteni Calciumcarbonat init 20 ccin 
obiger hfyrosinlijsung versetzt. Die hlischung blieb 5 Stunden bei 
Zirnmerternperatur stehen, wurde danu auf 500 aogewiirmt und warm 
voni Cnlciumcarbonat filtriert. Das Filtrat wurde nach Zrisatz Ton 
krystallisiertern Ammoniumsulfat rnehrfacb mit Ather ausgeschiittelt 
und die vereinigten Atherextrakte iiber Kaliumcarbonat getrocknet. 
Der Ather hinterliel3 beirn Abdunsten 0.78 g reines. krystallisiertes 
C b e i r o l i n  voni Schmp. 480. Die Ausbeute betraigt 87 O l 0  der  theo- 
retischen, ein Betrag, der  mit dem G a d a m e r s c h e n  Befund beim Si- 
nigrin, wo 840i0 Ausbeute an Allylsenfol erhalten wurden 2), gut in 
U berein stim rnung steh t . 

347. R. Lesser und R. WeiR: 
vber selenhaltige aromatische Verbindungen. 11. 

(Eiugegangen am 5. huqust 1913.) 

Die i n  unserer erateu Mitteiluug;) beschriebene Dip lenyl -d i -  
s e l e n  id-di-o-carbonsiiure und  die danebeu entstehende Diphenyi- 
s e l e n  id-di-o-carbonsaure, die das Ausgaogsmaterial fur unsere wei- 
tereu Versuche bilden, hnbea wir inzwischen geoauer untermcht und 
ihre Oxydations- wie Reduktionsprodukte, ihre Cbloride, Ester und 
andre Derivate, sowie auch Isomere der nteta- und para-Reihe dargz- 
stellt. Wahrend die nieisten dieser Verbindungen ein normales Ver- 
halten zeigen, hat sicb die interessante Tatsache ergebeo, dafi bei dcr  
Einwirkilng von Thiooylcblorid sowohl wie Phos~~horpentachlorid aul 
die Diselenidsarrre nebeii dem Chlorid selbst uod zwar i n  weitaris 

I )  A. 199, 163 [1879]. 
3,: H. 4.5, 1S3.5 [191‘L). 

’) br. ’235, 57-63 IlS971. 
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iiberwiegender Menge ein Additionsprodukt niit 2 h h l .  S ; h k r r e  ent- 
steht. Dies ist wohl niclit anders wie 

(E Se.  GH, .CO. CI), 

zu formulieren und zeigt, da durch Einwirkung von Alkoholen die 
salzsauren Ester gebildet werdeu ; daf3 die Gruppierung Se .  Se stark 
basische Eigenschaften besitzt rind beflhigt ist, Salze zu bilden. 
Hieruber scheinen Beobachtungen bisher noch nicht vorzuliegen. 

Wir haben dann eine Reihe von indigoiden, aus dem 3-Oxy- 
seienonaphthen entstehenden Farbstoffen, sowie eine grosere Anzahl 
von Kondensationsyrodukteu des letzteren hauptsichlich rnit Alde- 
hyden dargestellt I ) .  A u l  einige uicht i n  der erwarteten Richtung ver- 
lnufene Reaktiouen weisen wir ‘in1 experimentellen Teil hin. 

E s p e r i m e n t e l l e r  T e i l .  
Die als Ausgangsiiiaterial dienende D i p  h e n  y l d i s  e l  e n  i d-d i-o-car- 

b o n s h i i r e 2 ) ) ,  (Se.CsHd.C02H)*, kann, wie wir inzwischen gefunden 
haben, io besserer Ausbeute iind beqriemer, wie nach unserer friihereu 
Vorschrift,, da  iiiaii iu  einer Kohlensaure-Atmosphkre arbeiten kann, 
durch Einwirkong von diazotierter Anthranilsaure auf eine Losung 
YOU KISel  bezw. NarSe? dargestellt werden. 

Man leitet den aus 24 g Seleneisen und 62 g Salzsaure (spez. Gew. 1.12) 
entwickelten Setenmasserstoff, nach Verdringung dcr Luft im Apparat durch 
Kohlensaure, in  eine konzentrierte, mit 4 g (gefitlltem) Selen versetzte Losung 
vnn 14 g Kaliumcarbonat unter Ki ih lung  ein, bringt d a n u  das Selen durch 
Erwarmen in  Losung und l i l t  zu der crkalteten und darauf mit Eis ge- 
kiihlten Losung von K&el die diazotierte .Irosuny von 13.7 g Anthranilsaure 
znfliel3en. Zur Vervollstiindigung der Reaktion erwarmt man noch c:i. 1 Stunde 
an€ clem \Vasserhad uud trennt die heil wit einer hhneratsiure gelillte Ssnre 
durcli Urnlosen nus Soda von etwas beigemengtem metallischem Selen. Eine 
grolere Mengc der so erhaltenen, weuig gefarbten Hoheaure wird - gut ge- 
trockiiet und gepnlvert - mit dcr 4-5-fachen Menge Eisessig einigc Stunilen 
am RiickfluWk<ihler gckocht. Nach dcm Erkalten snugt man die grijlltenteils 

I )  Auf Veranlassung des einen von uns (L.) ist €11.. Dipl.-Chem. A. 
Schi j l le r  seit einiger Zeit mit der Darstellung des Selenonaphthenchiuons 
beschiftigt. Es haben sich hier ganz unerwartete, yon der des entspreclienden 
Thionaphthenchinons abweichende Verhitltnisse ergebcri, iiber die s. Z. berichtet 
merden soll. 

1) Wir sprechen Hrn. Geheimrat A .  v. Wassermann,  tlcr diese und 
einige andere unserer Verbindungen nuf ihre Wirksamkeit bei malignen Tu- 
moren gepriift hat, auch an dieser Stelle unsern verbindlichsten Dank ans. 
Nach seinen Beobachtungen zeigen die Verbindungen zwar eine schmwlie, 
abcr nicht gcniigeuilc \Virkung. 

_- 
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nngeliist gebliebene Diphenpldiselenid-dicarbonsiiure :ib und erhiilt sic so als 
fast, farblosen Niederschlag, der gcm6hnlich den richtigen Schnip. 296-2970 
zeigt. Aus dem Filtrat scheidet sich beim Einengen zunichst noch etwns 
derselben Siiure und schlieSlich die als Nebenprodukt gebildetc Diphenyl- 
selenid-dicarbonsaure, Se(C6 HI C011 I)?,  ails. Man erhil t  aus 13.7 g Anthranil- 
siure tlurchschnittlich 9-10 g tler Saure Torn Schrnp. 296-2974 also ca. 50 " /o  

der theoretisctren Menge, wiihrend die hIenge der nebenbei gebildeten Selenid- 
ssure ungefiihr 5 - 10 O/,, hetrhgt. Zu unserer friiheren hugabe iiber die L ~ s -  
lichkeit dcr Diselenidsiiurc mijchten wir noch bemerken, da9  sie cine merk- 
wurdig wcchselnde Loslichkeit i n  Eisessig wie in Alkohol xufweist. Bis- 
rcilcii lost sie sich iiuSerst lcicht i n  Alkohol und krystallisicrt nur schwer 
wietler BUS, wiihrend die ganz reioe, achon urnkrystallisierte Saure sich oft 
schwer darin 16st. Anscheinend spielen Krystallform, wie geringe Vernn- 
reinigungen hicr eine Kolle. 

Die  diirch Reduktion d e r  Diselenidsaure in al kalischer Liisung 
mit Zinks taub  entstehende S e l  e n  o p h e n o l - o -  c a r  b o  n s L u  r e  (,Seleno- 
sdicylsiiure/O, die in freiern Zus tande  n ich t  existenzfahig ist, KlJt sich 
leicht in die entsprechende Methyl- und Benzoyl-selenophenol-o-car- 
bonsiiure uberfiihren. 

11 e t h y 1 se  l e  n o p h e  n o l  -0 - c a  rb o u s5 u r e ,  CGH, (C0,H). S e  . CH,. 
8 g Diselenidsiure werden mit 12 g Natronhydrat in ca. 80 ccrn Wasser 

geldat und unter gelindem Sieden allmahlich 8 g Zinkstaub eingetragen. Die 
heia filtrierte L6sung wird abgekiihlt, niit ca. 5-6 g Dimethylstilfat vcrsetzt 
nnd ca. 1 Stunde geschiittelt. Die durch cine hfineralsiure ausgefiillte Me- 
thgl-selenosalicplsiurc ist in heiBem Wasser ziemlich leicht, schwer in kaltem 
1Bslich. Daraus, eventuell unter Zusatz von Tierkohle, urnkrgstallisiert, erhiilt 
man sie in farblosen, langen Nadeln rom Schrnp. 180--181°. Die Ausbeute 
ist anniiliernd y nantitativ, wenn man  die hhtterlaugen aiifarbeitet. Konzen- 
trierte Schwefelsiure liist mit rotor Farbe, die beim Erwiirnien i n  liellgelb 
iibergeht. 

0.1570 g Sbst : 0.2570 g CO2, 0.057 g H?O. 
CaHsOaSe (215). Ber. C 44.65, H 3 .Z .  

Gef. 44.64, x 3.97. 
Die ~ J I e t h y l - 3 e l e n o s a l i c ~ l ~ ~ u r e ~  ist vollkommen geruchlos. Da 

nach d e r  Angabe  Y O U  F r i e d l a n  d e r  ') d e r  hiethyl-thiosalicylsiiure- 
methylester schwach nach Anthranilslure-metbylester riechen soll, so 
wurde  auch de r  M e t h y l e s t e r  dargestellt,  urn einen Vergleich 211 er- 
moglichen. 

Im Gegensatz zu jeiiein ist er ~ollkomnien gcruchlos. Beim Versuch, 
ihn diirch Umsetzen des aus der Siiure mit Thionylchlorid erhaltenen rohen 
Chlorides mit Ncthylelkohol darzuskllen, zrigte sich intlcsscn, (la13 hierbei 
nicht der erwartete, sondcrn der Diselenidsanre-niethylester, (Se.C6H4.CO?.CHa)z, 

') A. 351, 40? [1907]. 
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vom Sclimp. 143-14-t0 entsteht, tler weiterhin ni l ier  beschrieben ist ; er wurde 
daher :ius dem Silbersalz mit Methyljodid bereitet. Das Silbersalz, durch 
Umsetzen des hmmoniumsalzes mit Silbernitrat dargestellt, bildet einen 
weinen, voluminosen Niedersclilag. Es ist verhaltnismiUig leicht in heillem 
Wasser l6xlich iind krystallisiert daraus in langen, farblosen, glinzenden 
Nadeln, die sich aber am Licht rasch grau fiirben. 

0.1716 g Sht . :  0.0758 g AgCI. 
CeH702SeAg. Ber. A g  33.54. Gef. Ag 32.5. 

Zur Darstellung des Esters wurde das Silbersalr mit dem doppelten der 
berechneten Merge Nethyljodid 2-3 Stunden aul 110-1200 erhitzt. Der 
methylalkoholidche Auszug des Rohrinhaltcs hinterlillt nach dern Filtrieren 
und Einengen ein r6tlich geiarbtes (51, das beim Abkiihlen krystallinisch er- 
starrt. Aus Petrolither, in dem die Substanz leicht l6slich ist, erhilt mail 
krblose, au Bhcheln Perwachsene, glanzende Nadelii vom Schmp. 64-66". . 

0.1596 g Sbst.: 0.2759 g GO2, 0.0636 g HaO. 
C9Hlo0,Se (229). Ber. C 47.16, H 4.36. 

Gef. 8 47.15, 17.57, 4.46, 4.69. 

B enz oy I -8e I en o ph  e n o 1. u - car h o n s iiu re, c6 H I  ( C ~ Z  H) . S e .  co. c6 a. 
In gleichcr Weise mie die Nethyl- entsteht auch die Benzoyl-seleno- 

phenol-o-carbonsaure (,Benzoyl-seleuosalic~lsaure*) mittels Benzoylchlorid aus 
. der reduzierten Diselenidsaure. Farbloser, weiBer Niederschlag, der leicht in 

Alkohol und Eisessig, schwerer in Benzol loslich ist. hus letzterem erhdt 
man ihn in fast farhlosen Krystallen vom Schmp. 163-164", die unter dern 
Mikroskop aus winzigen Niidelclien bestehen. Konzentriorte SchweFelsBure 
l6st fast farblos, ebenso raiichende Schwefelsiiure. 

0.1400 Sbst.: 0.2846 g COz, 0.0430 g HsO. 
C l ~ € I 1 , , O ~ S e  (XJ5). Ber. C 55.08, H 3.17. 

Get. n 55.45, s 3.43. 

o - S e l  e n o - b e nlz o e s iiu r e ,  CsH, (COpH) . Se OsH. 
Wie schou friiher I )  angegeben, entsteht durch  Oxydat im der Di- 

selenidsiiiire bezw. ihrer Alkalisalze mi t  der berechneten Menge 
Kaliumpermanganat die o-Selenobenzoeskure. Sie ist eine sehr starke 
Saure, deren Salze z. B. durch verdiinnte Salpetersiiure nicht zerlegt 
werden. Dn sie iiuBerst leicht in Wasser loslich ist und nicht kry- 
stallisiert erhalten werden konnte, so murde nur das B a r i u m s a l z  
dargestellt und analysiert. Es wurde aus der vom Braunstein be- 
freiten eiogeengten LB3ung durch Umsetzung mit Chlorbarium als 
volumintiser weil3er Niederschlag erhalten, der achwer in Wasser 
liislich ist. Er krystallisiert daraus in langen, farblosen Nadelo, die 
wasserfrei sind. 

__ 

1) B. 45, IS41 [1912! 
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0.1695 g Sbat. (lufttrocken): 0.1027 g BaSO,. 
C7H40jScBa  (384). Ber. J3a 35.67. Gef. Ba 3.5.62. 

0- S e 1 e n  i n  - be  n z o e  sii u r e ,  CsH,. (COpH). Se ChH. 
Piilk man die rnit Kaliurnperniauganat oxydierte und von Brauu- 

stein befreite Lovung der ,L)iselenosalicylsaurecc, die also die o-Selenu- 
henzoescure entbalt, mit SalzuHure, so entwickelt sich Cblor und die 
Selenosii.ure geht in die entsprechende o-Selenin-benzoesaure uber, die 
als farbloser, volurninnser Niederscblng ausfallt. A m  Wasser kry- 
stallisiert sie i n  diamantglanzenden, langen Nadeln, die bei 228--225* 
tinter Zer3etzung schmelzen. 

Die Selenobenzoesliire verhalt sich also wie die Selensaare und 
Benzolselenosaure, die beknnntlicb I) auch  drirch Salzslure linter C,hlor- 
entwiclclung zu selenigen Sauren reduziert werden. 

Die gleiche S l u r e  erhi l t  man durch Oxydation der Diselenidsaure 
niit Snlpetersaure und ebenso fiihrte eio Versuch, diese in scliwefel- 
saurer Liiwng mit der berecbneten Menge NitriersLnre in eine Kitrca- 
verbindung iiberzafuhren, zu ih r .  

0.1474 g Sbst. (lufttrocltcn): 0.1949 g COz, 0.0365 g H?O. - 0.1443 g 
Sbst. (IuFttrockeii): 0.1893 g C02, 0.0339 g 1I2O. 

C ,  H s 0 1  Sc (233). Bcr. C 36.05, H 2.57. 
Gef. D 36.06, 35.S, D 3.51, 2.63. 

Erhitzt man die Satire bei 130--140° bis z[im lionstanten Ge- 
wicht, SO geht sie, \vie die Analyee zeigt, trotzdein der Schmelzpunkt 
iinverandert bleiht, in ihr An h y d r i d ,  [ C ~ H I ( C O ~ H ) . S ~ O ] , O ,  iiber, 
clas an trockner Luf t  bestandig ist. 

Analyse der bis zum konstnnten Gewicht ljei ca. 130" getrock- 
neten Substanz: 

0.1587 g Sbit.: 0.2204 g (3.32, 0.0334 g H?O. - 0. l iOA g Slbst.: 0.2350 g 
Cog, 0.0344 g 1300. 

ClrHln078es (448). Ucr. C 37.5, H 2.23. 
Gcf. w 37.87, 3757, w 2.34, 2.26. 

Die Saure Yerlialt sich also wie die Benzolseleninskure, die nach 
] )ought  y ') beim Erhitzen auf 1300 ein Anhydrid bildet. 

C h l o r i d  u n d  E s t e r  d e r  D i s e l e n i d s a u r e .  
Dns  SHurechlorid 0- (Se. c6 H, . CO CI), hatten wir s. Z. 3, nicbt 

rein dnrgestellt, eondern das durch die Einwirkiing von Phosphnr- 

') Sielic z. B. G m e l i n - l i i . a u t - F r i e d I i e i m ,  Aiiorg. Ch. I, 777 [1907] 

3) lo(:. cit. 

__I_ 

'und D o u g h t y ,  Ani. 41, 336; C. 1909, I, 21. 
3, I). 45, 1540 [1912]. 



2645 

pentachlorid auf die Saure erhaltene Rohprodulit direkt mit Amnioiiink 
in das entsprechende A m i d  iibergefuhrt. Wie schon in der Einleituiig 
erwahnt, entsteht in der Hauptsache nicht. dns freie Chlorid, sondern. 
die T’erbindung mit 2 Mol. Salzsiiure. 

Zur Darstellnng wird ein Teil der fein zerriebenenen Siiure niit 3-4 
Teilen Thionylchlor id  einige Zeit am RhckfluBkiihler im dlbad gekocht 
und der nach Entfernung des iiberschiissigen Thionylchlorids erhaltene feste, 
gelbe, krpstallinische Riickstand mit Petroliither ausgezogen, der gewBhnlich 
einen kleinen Teil ungelijst If&. Die Petrolfitherlosung scheidet nacli dem 
Einengen n6tigenfalls nnch vorlieriger Behandlung mit Tierkohle, die indessen 
die Losung nicht entliirbt - orangegelbe Krystalle - unter dem Mikroskop 
moosartig rermachsenc Nadeln - aus, die nach wiederholtem Umkrystalli- 
sieren AUS Petroliither den konstanten Sc,hmp. 65-66O zcigen. 

AgCI. 
0.1259 g Sbst.: 0.1543 g COa, 0.0206 g 1330. - 0.1506g Sbst.: 0.1698 g 

C l r F I l n O ~ C l 4 S r ~  (510). Ber. C 32.96, H 1.98, C1 27.84. 
Gel. )) 33.42, n 1.83, )) 27.79. 

Die Verbindung iat leicht loslich in den gebrauchlichen orgaui- 
scben Losungsrnitteln. etwas schwerer nur in Petrolather und besitzt 
.einen eigenturnlicheu Geruch. Den iu PetrolHther unloslichen Teil, 
der nur in geringer Menge entsteht, erhalt man nach mehrmaligem 
Umkrystnllisiereo aus Reozol oder Toluol oder besser ails vie1 sie- 
dendeni Benzin voni Sdp. 90-looo bezw. 120--130° i n  gelblich ge- 
fsrbten Nadeln vom Schmp. 173--174°. P i e  Annlyse zeigt, daB hier 
das norrnale Saurechlorid vorliegt. 

0.1496 g Sbst.: 0.2136 fi COr, 0.0252 H 1 0 .  - 0.1484 g Sbst.: U.0948 g 
AgCl. 

Cl,HeO,CI,Sea (437). Ber. C 38.44, H 1.83, CI 16.24. 
Gef. 38.94, )) 1.88, 1.i.S. 

Die Einwirkung von P h o s p h o r p e n t a c h l o r i d  auf die Siiure verliiuft 
ebenso, nur entsteht hierbei zwar mehr von dem freien Sfurechlorid, Schmp. 
1’73-174n, aber ein im ganzen meniger reines Produkt, indem aohl infolge 
der hoheren, zur Entfernung des Phosphoroxychlorids erforderlichen Tenipe- 
ratur Abspaltung r o n  Salzsiiure und etwas Verharzung eintritt. 

Kocht man das salzsaure Snlz des Chlorids vom Schmp. 65-66O 
mit Methylalkobol einige Zeit am RiickfluBkfhler, so scheiden sich 
nach dern Erkalten - niitigenfalls nach vorherigem Einengen - 
lange gelbliche Nndeln aus. Aus heiBem Benzin, Sdp. 60-7O0, um- 
krystallisiert, erhiilt man die Verbindung in gelblichen, seideglanzenden 
Nadeln vorn Schrnp. 74-75O. 

Nach der Analpse liegt das s n l z s n u r e  Salz des M e t h y l -  
e s t e r s  vor. 
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0.1312 Sbst.: 0.1872 R CO,, 0.0383 HiO. - 0.1934 g Shst.: 0.1135 g 
AgCI. 

C16fi1601C12Se2 (501). Ber. C 38.32, H 3.19, CI 14.17. 
Gcf. n 38.91, n 3.27, P 14.86. 

Schiittelt inan den fein verriebeuen Ester mit etwas erwirmter, verdtinnter 
Sodalhung, so geht er in eine farblose Verbindung iiber, die nach dem Um- 
krystallisieren aus Chloroform, in dem sie ziemlicli leicht oder aus Benzin, 
Sdp. 60-700, i n  dem sie schwer lbslich ist, den Schmp. 143-144O zeigt. Man 
erhAlt sie aus beiden LBsungsmitteln in  farblosen, mikroskopischen Wurfeln. 

COz, 0.0560 g HaO. 
0.1.580 g Sbst.: 0.3551 g COZ, 0.0456 K €110. - 0.1S34 Sbst.: 0.3017 

Cl~€II IOISez  (438). Ber. C 44.56, H 3.27. 
Gef. D 45.77, 44.5.5, B 3.33, 3.39. 

Es liegt also der uormale D i m e t h y l e s t e r  vor, den man auch 
in iiblicher Weise ails der SSure rind Methylalkohol mittels Salzsiiure 
erhiilt, und der naturlich auch beim Behandeln des normalen Slure- 
chlorids mit Methylalkohol entsteht. 

In gleicher Weise knnu der A t h y l e s t e r  bezw. sein salzsaures 
Salz dargestellt werden. 

Das s a l z s a u r e  S a l z  des D i a t h y l e s t c r s  ist leicht lbslich in .4lkohol, 
TetrachIorkohlenstoff, Benzin vom Sdp. 90-1000, etwas schwerer i n  solcheni 
vom Sdp. 60-70". Man erhalt es daraus in langen, gelblich gefiirbteo, L U  

Riischeln vereinigten gliinzenden Nadeln vom Schmp. 9 1-92O. 

AgCI. 
0.1492 g Shut.: 0.2352 g COa, 0.0462 g H20. - 0.1416 g Sbst.: 0.0789 g 

C l ~ H 2 0 0 4 C l ~ S e ~  (589). Ber. C 40.83, H 3.78, C1 13.42. 
Gef. 0 41.17, )) 3.46, - 13.7s. 

Nit verdiinnter Soda wird der freie D i a t h y l e s t e r  gebildet, der 
aus Benziu vorn Sdp. 60-70°, in dern er ziemlich leicht liialich iat, 
in farblosen, weiBen, zu Drusen vereinigten Nadeln vom Scbmp. 
129-130" krystallisiert. Aucb er entsteht nach den andern beim 
entsprechenden Methylester aiigegebeneu Yethoden. 

0.1231 g Sbst.: 0.2151 g COz, 0.0442 g HsO. 
ClsH18OISe2 (456). Ber. C 47.37, H 3 94. 

GeF. n 47.66, )) 4.02. 

1) i p h e n y 1 s e l  e n i d - d i - 0 -  c a r b o n  s a  u r e , Se(C6 H, . CO, H)s. 
Die als Nebenprodu k t  bei der Darstellung der Diselenidsaure 

entstehende Seleoidsaure h b e n  wir jetzt ganz rein l) dargestellt und 
dabei gefuoden, daB der Schmelzpunkt nach mehrmaligem Umkry- 
stallisieren nus Eisessiq Lezw. Methylalkohol konstant bei 234-235O 

I )  B. 46, 1837 [19l?]. 
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liegt. d u c h  Methylalkohol List die SHure leicht, dagegen ist sie sebr 
schwer lh l ich  in Wasser uod scheidet sich darnus beini Erkalten in 
fast farblosen, mikroskopischen Krystnllen ab. Aucli die oftmals urn- 
krystallisierte Saure behalt einen schwach gelblichen Stich Annlyse 
der Siiure vom Schmp. 234-235O. 

0.1588 g Sbst.: 0.3019 g C02, 0.0488 g HzO. 
C,+HloOaSe (321). Ber. C 52.3, H 3.1. 

Gef. B 51.86, B ;3.4, 

C b l o r i d ,  E s t e r  uncl A m i d  d e r  S e l e n i d s i i u r e .  
b’iihrend bei der Einxirkung von Thionylchlorid auf die Disele- 

nidaaure i n  der IInuptsache das salzsaure S a l t  des Chlorids entstantl, 
konnte bei der Selenidsaure bisher uur das normale C h l o r i d  gefafjt 
werrlen. 

Dns in der friiher beschriei enen Weise mittels Thionylchlorid 
und in weniger guter dusbeute und Reinheit mittels Phosphorpentn- 
chloricl erhaltene Rohchlorid, das eioen gelbbraunen Krystallkuchen 
bildet, wird nus Benzin vorn Sdp. 70-800 unter Zusatz von Tierkohle 
umkrystallisiert und so in prachtvollen, citronengelben, diamantglan- 
zerden Krystallen vom Schmp. 107-108° erhalten. Ein sehr kleiner, 
in Benzin uoloslicher lei1 erwies sich als das weiterhin beschriebene 
Benzophenonaelenon. 

Analyse des Chlorids: 0.1118 g Sbst.: 0.1932 g CO,, 0.0185 g H 2 0 .  - 
0.1411 g Sbst.: 0.2441 g CO2, 0.0324 g H1O. - 0.1764 g Sbst.: 0.1354 g AgCI. 
-- 0.1476 g Sbst.: 0.1182 g AgCI. 
C l r R ~ O r C l ~ S e  (358). Ber. C 46.93, H 2.23, CI 19.83. 

Gef. 47.1& 47.18, 2.85, 2 5 7 ,  B 18.99, 19.81. 
Das C h l o r i d  verandert sich bei liingerer Aulbewahrung, indem es 

Salzslure abspaltet, doch konnte ein einheitliches Reaktionsprodukt 
nicht isoliert werden. 

Kocht nian das Siiurechlorid eioige Zeit mit Methylalkohol am RiickfluD- 
kiihler, so hinterbleibt nach dem Verdunsten des Methylalkohols der Es t a r  
als farblose, krystallioische Masse. A u s  FJenzin vom Sdp. 60--70°, i n  dcm 
er ziemlich leicht 16slich ist, erhiilt man bei lirngerem Stehen - die Verbio- 
dung scheiclet. sich zuniichst leicht alig aus - tlerbc, gliinzende, farblose 
Krystalle vom Schmp. 70-71O. 

0.1457 g Sbsr.: 0.2944 g COs, 0.0542g H20. 
C16H1(O(Se (349). Ber. C 55.01, H 4.01. 

GeF. 55.07, n 1.16. 
Der nnf gleiche Weise dargestellte Di i i thy lzs tc r  hildct zunachst ein 

dickfliissiges <)I, das inanchnial erst nach melirtirgigeni Stehen im Eisschrank 
krystalliniscli erstarrt. Aus Benzin vom Sdp. G O - i 0 0  krystallisiert er in 
derben, farblosen, LU kugligen Aggrcgatcn rcrxwhscnen Krystnllen. Schmp. 
64-65’. 



0.1516 Sbst.: 0.S20S ( 3 0 2 ,  0.0654 y 1 1 2 0 .  
CIL(H1804Se (377). Ber. C 57.32, H 4.77. 

Gef. 5 i . 7 1 >  I) 4.83. 
Durch  Einwirkung son  Xmmoniak auf das in  trocltneiii Benzol gelriste 

Clilorid entsteht das  Amid. Es ist lcicht Ioslich in Eisessig. schaerer in 
Alkohol und bildet nus letztereni umltrrstallisiert fnrblose, diamantgliiizende 
Tiifelchcn voni Schnip. 212-213". 

( ' 0 3 ,  0.0153 g 820. - 0.1215 g Sbst.: 9.9 cciii N (210 ,  517 mm). 
0.1272 g Sbst.: 0.2396 g CO?. 0.0435 g €120. - 0.1372 g Sllst.: 0.2603 g 

Cia HI 2 02 W2 Sc. Her. C 52.66, H 3.76, N S.77. 
Gef. )) 51.37, 51.75, 3 335, 4.22. D 8.9. 

1 5 i  n w i r k un g k on z e u  t r i e r  t e  r S c h w e  f e l s l u  r e  a 11 f d i e 
S e l  e n  i d  s i  11 re. 

W e  schon Friiher nngegeheu, entstehen beim ErwGrmea niit kon- 
zentrierter Schwefelsiirire zwei yerschiederie Verbindungeu, eine ueue 
Saure und eine neutrole Verbindung. 

Zu ihrer Darstellung erwfirmt man die Siure niit den1 S-IOfachen Ge- 
wicht konzentrierter Schwefelsjure im N'asscrh~l , notici Schwefeldioxpd- 
Entwicklung eintritt, wihrend die Scliwcfelsirire sich dunkelbrnuu his rot- 
braun farbt. Beim EingieDen in Wasscr schcidet sich ein gelhlich gefarbter 
Niederschlag aus, der nach dern Absaugen iiiitl Susw:uchen noch fsncht mit 
verdiinnter Sodalijsuug digeriert wird, die einen Teil ringelBst IiDt. Uieser 
wird nbgesaagt, das Piltrat mit Tierkohle gekoclit uiid nach abcrnialigem 
Filtrieren dip noch pclh pcfirbtc Liianng nach v i i l l i g o m  Erknlten iu i t  Salz- 
siiure versetzt. 

E s  Eiillt ein gelber Niecterschlng %US, der aus Eisessig umkrystal- 
lieiert, sich in mikrosliopisclen, z u  Drusen verwachseneo Niitdelcbeu 
abscheidet. I n  Schwefelsaure siod sie bis 318O nicht geschniolzen. 
i\uf dexn Bloc Mayuenue sublimiert die Substanz von ca. 250° an iu 
gelben, breiteo Nadeln, wiibreod bei 290- 300° Zersetzung eintritt. 
l) ie Ski re  ist in trocknerii Zustaoda g m z  bestandig, spaltet dngegen 
in Losung sehr leicht Kohlens%ure ab u n d  gebt, wenn niau z. B. die 
Losuug des Alkalisalzes lieill xnit einer hlineralsaure fallt, groRtenteiIs 
iu  das schon erwahute ueutrale Reaktioosprodukt iiber. Die Analyse 
zeigte, dafi die S e  I e n  0s a n  tho n - 0 - c a r b  o n  s 5  11 r e  vorliegt. 

G O  

S e  (1 )  
( 2 6  HdI\>Cs Ha .COv H (2). 

0.1i72 g Sbst.: 0.2308 g COO, 0.045s g HsO. - 0.1534 g Yht.:  0.312G g 
COX, 0.0350 g H20. 

C l r H l  O3 Sc (303). Bey. C 55.44, H '7.64. 
Gef. )) 54.S1, 5.5.58, )) 3.12, 2.7;. 



Es gelaug nicbt, tliircli Kohlensaure-Bbspaltuog das Seleuoxan- 
thou selbst zu erhalten, da  bei rerschiedeueu Verstichen immer dns 
im Folgenden beschriebene Ben z o p h e  n o n  - s e l e  n o n  entstand I ) .  

Der in Soda unlosliche l e i 1  des Ein~irkuogsprodtilctes Tnn kon- 
zentrierter Schwefelsiure wird an1 besten nus Eisessig unter Zusntz 
von Tierkohle umkrystallisiert. Man erhalt so groBe, glnsglanzende 
Prisnien vom Schmp. 317-318O unter Zersetzung. Sie sublimieren 
teilweise uuzersetzt von ca. 260° an und siod sehr schwer liislich in  
den gebrhuchlichen organiscbeo Losuogsmittelo , ziemlicb leicbt in 
heiaem Eisessig nnd Nitrobenzol. 

Zur  Analyse wurden Praparate verwendc-t, die aowohl aus Nitrobenzol 
wie au5 Eisessig - nnd zwnr bis zu 6mnl - umkrystallisicrt \\orden naren. 

0.1452 g Sbst.: 0.2772 g CO,, 0.0358 g HoO. - 0.1545 g Sbst.: 0.2946 g 
COa, 0.0364 g 1320. - 0.1626 g Sbst.: 0.3143 g CO,, 0.0356 g H20. - 0.1325 g 
Sbst.: 0.2562 g COz, 0.0310 g HaO. - 0.2124 g Sbst.: 0.4070 g COa, 0.0528 g 
H,O. - 0.2169 g Sbst.: 0.0546 g Se. - 0.2409 g Sbst.: 0.0596 g Se. - 
0.3002 g Sbst.: 00783 g Se. 

C13HaOaSe (291). Ber. C 53.6, 
, Gef. D 53.17, 52.lJ4, 53.73, 52.34, 52.26, 

Ber. H 3.74, Se 27.14. 
Gef. )) 2.51, 2.64, 2.45, 2.6, 2.2, n 25.17, 24.75, 26.05. 

Obwohl unsere Analysen durchschnittlich zn  niedrige Werte fur 

das B e n  z o p h e n on  - s e 1 e n  o n ,  C6 Hc <zg2> CS H I ,  ergeben haben - 

auf die Selenbestimmungen ~ legen wir nach uusereu bisherigen Er- 
fahrungen niit diesen keinen grol3en Wert -, so glauben wir doch, 
daB der Bildungsweise und dern Verhalteu nach keiae andre Ver- 
bindung in Frage konimen kann und miicbten bis auf weiteres an 
dieser Aosicht festhalten, obwohl voii D o u g t h y  uud E l d e r a )  eine 
unter anderen durch Einwirkung von starker Selensgure auf Tolriol 
erhaltene, in farblosen Prismen krystallkierende, in siedeodem Alkohol 
und Chloroform sehr leicht lijsliche Verbindung vom Schmp. 183'' a19 

Benzophenonselenon angesprachen wordeo ist. Sie geben nur 2 
C-Bestimmungen, da die Werte fur H 5tets  zu hoch ausfielen. I n  
Anbetracht der wenig durchsihtigen Uildungsweise hat ihre Annahrne 
ziini mindesten keine grol3e Wahrschcinlichkeit fur sich. 

Das Seleoon ist eine absolut indifferente Verbindung, die r o n  
konzentrierter Schwefelslure unverandeit farblos gelijst wird. 

1) Uber dns  Verhalten der entsprwbendcn Thiossnthon-carbons~iire s. 

2) Communications of the 8'6 Congvess of Applied Chemistry, New Yolk 
Mayer ,  B. 43, 590 [1910]. 

1912, Vol. VI: 9s; s. a. Ch. Z. 1912, 1301. 



Die Ausbeute an Siiure a n d  Selenon schwniikt untl hangt wohl in der 
Hauptsache von der Dauer der Einwirkung der konzentrierteii Schnefelsaure 
ab. Z. B. wurden erlialten aus 8.2 g SHnre bei 2-sthndigeni Erwiirnien niit 
30 g konzentrierter Schwetclaiiure: 0.9 g Xanthonsiiure und 1.9 g Sclenon 
(rob). Aor 10 g Sure bei >sttindigem Envirmen mit 100 g Schwefelsiure: 
1.7 g Siure und 7 g Selenon (roh). 

Essigsaureanhydrid I& die Seleuidsaure uuverindert. Bei der 
Oxydation der Saure mit I<aliuuipermangeuat i n  neutraler bezw. al- 
kalischer LBsung, wiirde i n  verschiedenen Versuchen beini Ansluern 
der voni Rraunstein befreiten Losung - sowvohl iu  der Hitze, wie in 
der Kiilte - n u r  dns Selenou erlinlten. 

Met  11 y 1 e s t e r  d e r P h e n  y 1- s e I en ogl  y k o 1- 0. c a r  b o u s ii u r e ,  

Zur niihercii Cliarakterisieruirg diescr Siure I) wurde noch der Methylrriter 
mittels hfcthylalltoliol und Salzshre dargestellt.. Der uach dem Vcrjagen 
des Methylalkoliols xus schwach sodnalkalisclrer Suspension ausgeitherte Ester 
bleibt zuerst dig, erstarrt aber in der Kilte zu einem hartcn Krystallkuchen. 
Aus ht:iBem Benzin rom Sdp. 60-'70°, in  den1 er leicht 16slich ist, erhalt 
man ihn in perlniutteigliinzcuden, rich fettig nnftilileiiden Blattchen, die bei 
62 - G3" sclimelzeu. Er zcigt einen ganz sclimachen, etwas nn AnthranilsHure- 
methylcster erinnernden Gcrucli, der auch nach nieliimmligenr Uinltrystallisieren 
\ral~rzi i~i~hnicu ist. 

0.1141 g Sbst.: 0.2138 g COZ, 0.0491 g H20. - 0.1275 g Shst.: 0.21166 g 

Cs Hc ( C O O .  CHa) Se . CH? . CO, . CHs. 

C&. 0.0456 g HsO. 
C ~ I  H1?01Sc (.2S7). Ber. C 45.99, H &IS, 

Gef. * 46.S8, 46.33. n 4.46. 1.0. 
Der A t  hp les tc r  der S u r e  wulde  aof diesclbe Weise dargcstcllt, konnte 

aher bisher nur rls cin nicht erstarrentlcs (jl erlialten mcrden, das tlnher nicht 
iiiilicr untcrsuclit wurtle. 

S i i u r e n  d e r  m -  u n d  p- l le ihc .  
Bei der l~iuwirltung vou dinzotierter ni-Amino-benzoeslure sowohl 

auf I i H S e ,  wie KZ S,. die i n  eiuer Wasseratoff-, bezw. Iiohleus5ure- 
ntmosphare i l l  tler bei der Anthrnnilsanre beschriebeuen Weise vor- 
genommen wurde, lionnte stets nur  die n iphen)- l se len id-d i - ) , l -  
c n r b  o n  sa u r e, Se  (c6 1 1 4 .  COa H)1, und  trotz sorgfaltigen Aufarbeitens 
der hIutterlauge nicht die entsprecheude Diselenidsgure erhalten werden. 

Das Rohprodukt ist ziemlich leicht lbslich in Alkohol, etwas 
schwerer in Eisessig, der sich am besten zuni Umlcrystallisiereu eignet. 
Man erhiilt die Stiure so i o  etwas gelblich gefiirbten, glanzenden I i ry-  
stalleu, die uuter dem Mikroskop nus lnilgen, fnrbloien Nndelu oder 

~ 

I )  B. 45, 1837 [19!2]. 
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Stabchen bestehen, und deren Schmelzpunkt bei 296-257O liegt. Von 
ca. 2600 an sublimiert sie. Konzentrierte Schwefelsaure lost nicbt ganz 
ieicht mit gelber, raucbende Schwefelsaure mit intensiv blaugruner 
Farbe. Die Ausbeute betragt ca. 40-500 der angewendeten m- 
Aminosaure. 

CO,, 0.0454 g H,O. - 0.1297 g Sbst.: 0.0310 g Se. 
0.1818 g Sbst.: 0.2544 g Cog, 0.0388 g HzO. - 0.1500 g Sbst.: 0.2876 g 

ClrHlo04Se (321). Ber. C 52.3, H 3.1, Se 24.61. 
Gef. D 52.63, 52.3, )) 3.27, 3.38, 23.96. 

Bei der Oxydation der Siiure in Form dee Salzes mit der berech- 
neten Menge Kaliurnpermanganat enteteht die D i p  h e n  y 1 s e l e n  o n -  
d i - m - c a r  b o u s  a u  re ,  Se  0 2  (C, H, . CO, H)v. Die mit einer Mineral- 
saure ausgefullte Saure bildet einen krystallinischen Niederschlag, der 
leicht loslich in Alkohol und Eisessig ist. Aus heil3em Wasser, das  
ziemlich schwer lo& mehreremal eventuell uuter Zusatz von Tierkohle 
umkrystallisiert, scheidet sie sich in farblosen, grol3en Prismen ab. Sie 
fangen von ca. 255O an sich gelb zu farben und schmelzen bei 
262-263O uuter lebhafter Zersetzung. 

0.1298 g Sbst.: 0.2284 g CO,, 0.0384 g HzO. 
C14HloOeSe (353). Ber. C 47.59, H 2.53. 

Gef. * 47.98, )) 3.2. 
L a a t  man ebenso die diazotiertep-Amino-benzoesaure auf eine 

K H S e  bezw. KsSepL6sun.g einwirken, so erhalt man ein schwer zu 
trennendes Gemisch der entsprechenden p-Diselenid- und SelenidsLure. 
Die D i  s e l e n i  d s l i  u r  e, (Se. Cs Hi.CO9 H)*, scheint schwerer in Eisessig 
loslich zu sein; man erhalt sie also, wenn man das Rohprodukt, das 
an und fur sich in schlechter Ausbeute entsteht, mebrere Male (ca. 
5-6) atis Eisessig und dann nochmals aus Methylalkohol bis zum 
konstanten Schmelzpunkt von 314-315O umkrystallisiert. Sie ~ t e l l t  
dann ein hellgdbes Pulver von mikroskopisch deutlich krystallinischer 
Struktur dar. 

1483 g Sbst.: 0.2340 g CO?, 0.0402 g Hz0. - 0.1560 g Sbst,: 0.2411 g 
COz, 0.0365 g Ha0. 

C1,HloO,Sea (400). Ber. C 42.0, H 2.5, 
Gef. D 43.03, 42.13, B 3.01, 2.59. 

Die S e l e n i d s i i u r e ,  p-Se(CsH4.COzH)a, findet sich gewohnlich 
i n  den Mutterlaugen, entsteht manchmal aber auch als Hauptprodukt 
und kann ebenfalls nu r  durch haufiges Umltrystallisieren aus Eisessig 
bezw. Methylalkohol rein erhalten werden. Sie bildet einen gelben, 
pulverigen Niederschlag von krystallinischer Beschaffenheit. Der  
Schmelzpunkt der von uns analysierten Priiperate lag das eine Ma1 
bei 312-313O, ein anderes hlal bei 315-316O. Jedenfalls liegen die 
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Pchmelzpuukte beider SLureu SJ nahe beieinander, da13 nur die 
Anal> se daruber entscheiden kann, welche vorliegt. 

0 16,X g Sbst.: 0.3112 g CO?, 0.0459 g H,O. - 0.3280 g Sbst.: O.OS81 e: 
de - 0.3498 g YLst.: 0.0926 g Se. 

C1,HloO,Se (321). Bcr. C 52.3. H 3.1, Se 5 . 3 6 ,  
Gcf. )) 51.78, 3.1,  B 26S6, 23.75. 

1 n d i g o i d e F a r  b s t o  f f e au s 3 - 0 s y - s  e l  e n  o n a p h  t h e n  un  rl 
I< CI 11 d e n  s a t  i o u s  1) r o d  u k t e d e s 1 e t z te r e n .  

Br C& 
, \  / \  

2 - S e 1 e n  o n  a p  h t h e u - [ 5 - b r o 111 - 3 - i u d o I]  - i nd  i go (Formel 1). 
Der  Farbstoff n i rd  durch Kochen gleicher hlolektile O x y s e l e n o -  

n a p h t h e n  und 5 - B r o m i s a t i n  vom Schmp. 255'') in alkoholischer 
Losuug mit einigen Tropfen Piperidin i n  roten, seideglfnzenden Nadeln 
erhalten. Er ist schwer loslich in den gebrluchlicheu Losungsmittelu, 
sublimiert von cn. ?60° an und schniilzt nuf dern Bloc Jlsquenne gegeu 
35.5O. Konzentrierte Schwefelsaure lost unverandert mit blaugrdner, 
rauchende mit inteusiv violetter Parbe unter Bildting einer wasser- 
liislichen, roten Sulfosaure. 

0 1300 g Sbst.: 0.2256 g COP, 0.0356 g HJO. 
CICHBOsNBrSe (40.5). Ber. C 47.4, H 1.97, 

GeF. 47.33, )) 2.20. 

3 - S el e n  on a p  h t  h e  n - [ 5  - ni e t h y 1 - 3 - i n  d 011- i n d i g o  (Formel 11). 
Ebenso wie der vorige ails Methyl-isat in, Schmp. 184--185O, und 

Oxy-selenonaphthen erhniten. Rote, seideglanzende Nadeln, die zieni- 
lich schwer in den gebrhichlicheo Losiingsmitteln lijslich siod, von 
250° :in sublirniereu uud auf dem Bloc Maquenne bei ca. 325--330° 
schmelzen. Xonzentrierte Schwefelsfure liist unverandert rnit gruner, 
rauchende mit violetter Farbe unter Bildung einer wasserloslicheii, 
roten Sulfosgure. 

0.1474 R Slbst.: 0.3355 g COZ, 0.0452 a HZO. 
(ltrH11 OaNSe (340). Ber. C 60.0, H 3.23. 

Gef. )) 60.24, x 3.43. 
~ 

Konstitution sie1:e l < : [ I l i ,  B. 42, 265.5. 3CG1 [191)9]. 
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2 - 5 e l e n  o n  a p h tli en - 2 - i  n d 01- i n d i g o ,  

Wird durch Kochen molekularer Mengen I s a t i n c h l o r i d ’ )  und 
O x y - s e l e n o n a p h t h e n  in Benzollosung als dunkel violetter Nieder- 
schlag erhalten. Sehr schwer mit rot violetter Fluorescenz in Xplol 
loslich; ikrystallisiert daraus in schwarz-violetten, zu Buscheln ver- 
einigten Nldelchen, die von ca. 250O an unxersetzt sublimieren und 
gegen 335O auf dem Bloc Maquenne schmelzen. Konzentrierte 
Schwefelsiiure, wie Chlorsulfonsaure und rauchende Schwefelsiiure 
losen mit intensiv blauer Farbe, letztere unter Bildung einer wasser- 
16slichen, rotvioletteo, fluorescierenden Sulfosaure, deren Alkalisalze 
nur  schwach gelblich gefiirbt sind. 

0.3529 g Sbst.: 0.330Y g CO,, 0.0398 g HzO. 
C16H90?NSe (326). Ber. C 58.89, H 2.76. 

Gef. n 59.03, 2.91. 

Gleiche hlolekiile 0 x y -sel811 onaphthen uod T h i o n a p h t h  e n  - 
c h i n  o n  werden i n  wenig Eisessig mit eiojgen Tropfen konzentrierter 
Snlzsaure (oder Schwefelsiiure) ca. Ih-1 Stunde am RiickfluDkiihler 
gekocht, wobei sich die Losung violett farbt. Nach dem Erkalten 
scheiden sich dunkelviolette Nadeln aus, wiihrend aus der Mutterlauge 
knum noch etwas durch EingieBen in  Wasser gewonnen werden kann. 
Die Substanz ist ziemlich leicht loslich in  Eisessig, Toluol, Xylol und 
bildet aus Toluol umkrystallisiert violettbraune Nadeln, vorn Schmp. 
203-204”. Konzentrierte Schwefelsaure, Chlorsulfonsiaure und rauch ende 
Schwefelsaure losen mit intensiv-gruner Farbe, letztere unter Bildung 
einer violettrot gelarbten, wasserloslichen Sulfosaure. 

0.1615 g Sbst.: 0.3344 g COr, 0.0368 g HpO. 
C16H&SSe (343). Ber. C 5.5.98, H 2.33. 

Gel. D 56.48, 2.55. 

Die im Folgenden beschriebenen Kundensationsprodulte yon  Oxy- 
aelenonaphthen mit A l d e h y d e n  und F l u o r e o o n  wurden durch 
Kochen der alkoholischen (bezw. methylalkoholischen) oder Eisessig- 

j)-Darstellung nach Bezdzik  und F r i e d l l n d s r ,  31. 29, 377 [1908]. 
Beriobte d. D. Cbem. Gesellschaft. Jahrp. XXXXYI. 171 



Lijsung molekularer hlengen der Kornponenten rnit einigen Tropfeo 
konzentrierter Salzsaure erhalten, wobei sich gewohnlich das  Realr- 
tionsprodukt in kurzer Zeit krystallisiert und i n  guter Ausbeute ab- 
scheidet. Sie siod in konzentrierter Schwefelsiiure unverandert, in 
raucbender Schwefelsiiure unter Bilduog einer wasserliislichen Sulfo- 
saure liislich. 

In  alkoholidcher Liisuog. Falls man vom Glyoxalnatrium-Bisuilit 
ausgeht, mu13 man etwa die 4-5-Fache Menge deseelben an konzen- 
trierter Salzsaure nehrnen. Violettrote Nadeln, schwer loslich in  To- 
luol, Xylol, etwas leichter in Nitrobenzol. Daraus urnkrystallisiert 
schmelzen sie bei 299-300O. Konzentrierte Schwefelsaure lost rnit 
gelbgriiner, Chlorsulfonsiiure rnit gelbbrauner Farbe,  rauchende 
SchwefelsHure rnit inteosiv-griiner Farbe. 

0.1458 g Sbst.: 0.2781 g CO2, 0.0320 g H20. 
ClsHloOzSes (416). Bw. C 51.95, H 2.4. 

Gef. rn 52.02, rn 2.4G. 

Mit O n n n t h o l  und C i t r a l  entstehen olige Knodeosatioosprodukte, 
die nicht nHher untersucht wurden. 

In alkoholischer Losung. Aus A1 kohol umkrystallisiert orange- 
farbene, seidengliinzende Na.deln vom Schrnp. 145-1470, die leicht in 
den gebrHuchlichen organischen Liisungsrnittelu l6slich siod. Knn- 
zeotrierte Schwefelsaure l i i3 t  rnit dunkelroter Farbe uod griiner Flrio- 
resceoz, rauchende Schwefelslure mit tiefgruner Farbe. 

0.1486 g Sbst.: 0.3122 g COs, 0.0422 g HrO. 
CirH,OsSc (275). Ber. C 56.72, H 2.9. 

Gef. P 57.31, o 3.16. 

&lit 1) - N i t r o - b e 11 z a 1 d e h y d : C,I14<i:>C = CH . CsH4 NOs.. 

In  Eisessig. Rotliche, goldschimmernde Nadelo oder Stiibcheo; 
nach dern Urnkrystallisiereo aus Eisessig S c h p .  243-244O. Kou- 
zentrierte Schwefelsiiure lost rnit intensiv-blnugrCner Farbe.; 

0.1368 g Sbst.: 0.275S.*g Cog, 0.0383 g Hz0. 
C15HeOJNSe (330). Ber. C 54.54, H 2.72. 

Gef. * 54.91, D 3.1. 
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Flit 2.4- n i n i  t r o -  ben  z n l d e  h y d I): C,H,/i:>C = CH .C&(N02)?. 

In Eisessig. Existiert i n  2 hlodifik:rtioneo, roten oder orange- 
farbenen Nadelo. Ziemlich leicht loslich in heil3em Xylol mit ornuge- 
gelber Farbe, beim raschen Abkuhlen scheiden sich gewnhnlicb ornu- 
gegelbe Nadeln ab. Beide schmelzen unter Zersetzung bei 226-2'?T0. 
Konzentrierte Schwefelsaure lost niit tiefblauer Farbe, ebeuso raucheutle 
Schwefelsaure i u  der Kiilte, beim Erwarmen geht die Farbe unter 
Bildung einer wnsserloslichen Sulfosaure i n  rot uber. 

0,1522 g Shst.: 0.2698 COZ, 0.0372 g H90. 
CI: ,&OSNSS~ (375). Ber. C 48.0, H 2.56. 

Gcf. 48.36, L, 2.73. 

Jfit S a1 i c  y1 al d e  h y d.: c€.H,<::,c = CH. CS &.OH. 

I n  alkoholischer Losung. Brnungelbe, glanzende Stiibchen. Zieui- 
lich schwer liislich i n  Xylol. Schmelzpunkt nach den] Umkrystalli- 
sieren daraus 206-207' unter Zersetzung. Konzentrierte Schwefelsaure 
16st mit purpurroter Farbe;  raucbende Schwefelsiiure mit blaugriiner 
Parbe unter Bildung einer orangefRrbenen-wasserloslichen SullosOure , 
Atzalkalien, ebenso Soda und Ammoniak losen mit purpurroter Farbe. 

0.1473 g Sbst.: 0.3274 g COP, 0.0473 g H,O. 
Ci5H100PSe (301). Ber. C 59.8, H 3.32. 

Gef. D 60.62, s 3.59. 

Mit o - P h t ha1  a1 d e  h y d sau re :  Cs H,<%:>C = CH.Cs H I .  CO, H. 
In Eisessig. Gelbe glanzende TaFeln a m  Xylol. Schmp. 226--B2TU. 

Konzentrierte Schwelelsiure lijst mit griinvioletter Fluorescenz, raucheutlo 
Schmefelsiuw mit intensiv griiner Farbe. Slkalien h e n  mit gelblichcr Farbe. 

I )  Nsch friiheren Beobachtuugeu cles eiiicn voii uns (Lesser) krystalli- 
siert das ails 2.4-Dinitro-benz~ Iclilorid und Aiiilin entstehende Dinitrobenz!l- 
anilin iu 3 Modifikatiouen. S s c h s  untl Kompf ,  B. 35, 1237 (19021 be- 
schreibeu es als goldgelbe, rechteckige'rafelchen. C o h n  und Fr ied l i i  n d e r  
ebenda, S, 1166, als orangoroten Kiirper, dieselbeu M. 23, 548 [1902], als 
orangerote, bei 1320 ~chmelzende Krystalle. Beim langsanien Verdunsten einer 
verdhnten, atherischeu oder alkoholischen IAsung erhalt man nohl Wsge- 
bildete, groDe, orangerote Krystalle. A m  konzentrierteu alkoholischen Liisun- 
geu scheidet sjch meistens ein Gemisch der gelben und roten Motlifikatiou 
a m .  Man erhtilt heide rein, weuri mail einc heiBe alkoliolische Lkung niit 
eineni mechanisch ausgesucbten Teilcheu irnpft, Sie lassen sich so bcliebig 
ineinander aberkhren und sind beicle dauerud best;indig. Alle 3 Modifilia- 
tionen schmelzen in  cbereinstimrnung init S a c  hs  und Kempf bei 91O; die 
Aiigabe von F r i e d l i n d e r  uber den Schmclzpunkt muD daher auf einern 
Versehen heruhen. 

171* 
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0.1274 g Sbst.: 0.2730 g COa, 0.0325 g &O. 
C16H10&Se (329). Bcr. C 58.4, H 3.01. 

Gef. 1) 58.44, n 2.83. 

-. .-. ,co hd i t a - N a p  h t h o  I - a1 d c h y d : c6 €I4, \ C = CH .’ ‘ 

Se I’ 

In Methylalkohol. Sehr schwer laslich in den gebrauchlichen, organischen 
Lbsungsmitteln. Nur Nitrobenzol 16st leichter, doch scheidet sich daraus eine 
gelatiniise, rote, unfiltrierbare Masse aus; unter dem Mikroskop d ihne  rote 
Bliittchen. Aus Eisessig umkrystallisiert werden rote Nadelchen vom Schmp. 
244-245O erhalten. L6sIich in konzentrierter Schwefelsiure mit violetter 
Farbe, in rauchender Schwefelsaure mit braungriincr Farbe. Ammoniak, Soda 
rind .;\tzalkalien losen mit violetter bis violettroter Farbe. 

0.1566 g Sbst.: 0.3725 g CO%, 0.0473 g HsO. 
C19HlaOzSe (351). Ber. C 64.95, H 3.43. 

Gef. D 64.87. D 3.38. 

Mi t /I -N a p h t h o 1 - a  Id e 11 p (1. 
Als schwach gefiirbter krystallini- 

scher Niederschlag ausgeschieden. Ziemlich schwer lbslich in Benzin vom 
Sdp. 120- 130°. Scheidet sich daraus in groDen, glanzenden ,schwach rotlich 
gefarbten Krystallen ails, die bei 210-21 10 nach vorheriger Dunkelfarbung 
schnielzen. Eine zweite Portion wurde aus Amylalkohol, der leichter kst, 
umkrystallisiert und zeigte, abgesehen von etwas stiirkerer h t f 8 r b u n g  die- 
selben Eigenschaften. Konzentrierte Schwetelsiure lost mit braunlich gelber, 
rauchende Schwefelsaure mit gelbgriiner Farbe. In Soda und Natronlauge ist 
die Substanz unloslich. Hiernach konote sie nicht das erwartete (I) Konden- 
sationsprodukt scin, was auch die Analyse bestitigte. 

In Methylalkohol und Athylnlkohol. 

OH 

/ \  

/ -/ 
0.1513 g Sbst.: 0.3361 Con, 0.0424 g HgO. - 0.1651 g Sbst.: 0.3736 g 

COs, 0.0490 g HzO. - 0.3194 g SLst.: 0.0914 g Se. - 0.3068 g Sbst.: 
O.OS69 g Se. 

C19H:%OzSe (351). Ber. C 64.95, H 3.48, S 23.51. 
Gef. n 60.64, 60.68, n 3.13, 3.29, I) 28.61, 28.32.: 

Diese Zahlen stimmen auf eine Verbindung C,7H,602 Ses (530), entstanden 
durch Vereinigung zweier Molekale Oxyselenonaphthen mit 1 Mol. @-Naphthol- 
aldehyd unter Austritt voii 2 Mol. Wasser. Fiir diese berechnet sich C 61.13, 
H 3.02, Se 29.51. In  welcher Weisc sie zu formulieren ist, muO noch dahin- 
gestellt bleiben. DaB die Oxygruppe in Reaktion getreten ist, zeigt die 
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folgende Verbindung mit @-Naphtholeldehyd-methykither, die nach Festlepng 
des Wasserstoffatoms der Oxygruppe [lurch Methyl, mieder die ermartete 
Zusammensetzung aufweist. 

0. CH, 

Mi t p -  N a p  h t h o 1 - a1 d e hy d - m e t h y I a t  he r: C,H4<co\C= CH.’-\. 
Se’ \-I 

/ \  
L/ 

In konzentrierter, methylalkoholiecher Liisung. Verharzt etwas. Gelbe 
Krystalle, leicht loslich in den gebrguchlichcn, organischen LBsungsmitteln, 
schwerer in Benzin vom Sdp. 90-1000, krystallisiert daraus in gelben gliin- 
zenden Krystallen (unter dem Mikroskop flache Tafeln) vom Scbmp. 127-128O. 
Bei zu grol3er Konzentration scheidet sich die Verbindung leicht 6lig aus. 
Konzentrierte Schwefelstiure lost mit violetter Farbe, die beim Erwiirmen in 
rot fibergelit. 

0.1568 g Sbst.: 0.3808 g Con, 0.0564 g H10. 
CzoH1402Se (365). Ber. C 65.75, H 8.83. 

Gel. D 66.24, n 4.02. 

M i t  T e r e p h t h a l a l d e h y d :  

c,H,<C~:>C=CH.C,~H,.CH=C;~:;C~H,. 
In Eisessig. Orangerote i n  den gebrauchlichen Losungsmitteln 

sehr schwer losliche Nadeln. -411s Nitrobenzol umkrystallisiert subli- 
mieren sie von ca. 296O an in orungeiarbenen Nadeln und schmelzen 
auf dern Bloc Maquenne bei ca. 330O. Konzentrierte Schwefelslure lost 
unveriiodert mit tiefgruner Farbe. 

0.1522 g Sbst: 0.3455 g Cog, 0.0420 g Ha0. 
CgcH140sSez (492). Ber. C 58.53, H 2.84. 

Gef. x 58.37, I 3.05. 

h l i t  8- A n t  h r a c h i  n o n  - a l d e  h y d I )  : CG H4<g:>C= CH . C ~ C  Hr 0s. 

In Eisessig. Orangerote goldglanzende Nadeln. Sehr echwer 
loslich in den gebriiuchlichen Losungsmitteln ; etwas leichter in Nitro- 
benzol. Daraus umkrystallisiert sublimieren sie von ca. 270° an und 
schmelzen auf dem Bloc Maquenne bei 348-349O. Konzentrierte 
Schwefelslute last rnit intensiv gruner Farbe. Alkalische Hydro- 
sulfitlosung gibt eine rote Kupe, aus der Raumwolle ganz schwach 
gelblich angefiirbt wird. 

1) Fiw die uberlassung einer Probe des Aldehyds sprechen wir Hru. 
Prof. Fr. Ullmanii  auch an dieser Stelle unsern besten Dank PUS. 



0.1383 g Sbst.: 0.3392 g COa, 0.0386 g HaO. 
C z ~ H 1 ~ O ~ S e  (415). Ber. C 66.50, H 2.59. 

Gef. B 66.88, n 3.10. 

Durch Iangeres, ca. 20-stuodiges Kochen in alkoholischer Losung. 
nrinkelrate glanzende Krystalle, Jeicht Ioslich in den gebraucblicheo 
LBwngsrnitteln. Aus Benzin vorn Sdp. 90-1000 werden lange rote 
Nndeln vorn Schrnp. 169-171O erhalten. Konzentrierte Schwefelsaure 
lost mit braungelber Farbe. 

0.1543 g Sbst.: 0.3952 g COS, 0.0517 g HaO. 
CzlHlaOSe (359). Ber. C 70.19, H 3.34. 

Gcf. B 69.55, 3.74. 

1)-N i t r o b e  z o l  a z  0 -  3 - n x y - s e l  e n om a p h t h e n , 

Kine Salzsaure i n  moglichst geringem Uberschua eothaltende 
Losung von p - N i t r o b e n z o l - d i a z o c h l o r i d  wird zu der mit Natriuni- 
acetat versetzten ~nolekularen Menge des Natriurnsalzes des Oxy-seleno- 
naphthens hinzugesetzt. Nach einigen dtunden iibersauert man mit 
Snlzsiiure und fallt den Azofarbstoff so i n  rotbraunen Flocken aus. 
Er ist ziemlich schwer in Xylol liislich und scheidet sich daraus in 
rotbraunen Krystallen ab, die bei 239-241O unter Zersetzung schmelzen. 
Konzentrierte Schwefelsaure lost rnit dunkelroter Farbe; Alkalien mit 
violetter Farbe und intensir rotvioletter Fluorescenz. 

0.1401 C: Sbst.: 0.2484 g COi, 0.0366 g Hz0. 
C l r H ~ 0 3 N ~ S e  (346). Ber. C 48.50, H 2.6. 

Gef. s 48 24, n 2.6G. 

C h a r l o t t e n  b u r g ,  Tech.-Cbem. Labor. der Techn. Hochschule. 


