
2813 

Die analogen Verbindungen sind bereits aus einigen Senfiilen der 
Fettreihe gewonnen nnd analysirt worden. 

Was die Nomenclatur derselben anlangt, so diirfte es sich empfehlen, 
unter Beibehaltung der von E. F i s c  h e r  gewahlten Bezeichnungsweise 
d i e  Isorneren durch beigefiigte Zahlen zu kennzeichnen. Schreibt man 
die  Starnmsubstanz, das Thiosemicarbazid, im Sinne folgenden Formel- 

4 N H ~  bildes: CS<NH . N H z ,  so ist der von E. F i s c h e r  und B e s t h o r n  
3 
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dargestellte Korper: 1 . P h e n y l t h i o s e r n i c a r b a z i d ,  die neue Ver- 
bindung: 4 .  P h e n y l t h i o s e m i c a r b a z i d  zu benennen. 

Die in Rede .stehenden 4 .Alkylthiosemicarbazide sowie ihre bis- 
her dargestellten Derivate zeichnen sich durch ausserordentliche Kry- 
stallisationsfahigkeit aus. Mit Aldehyden liefern sie Condensations- 
producte, welche aus gleichen Molekulen der Cornponenten durch Aus- 
Qritt von einern Molekiil Wasser entstanden sind. 

Eigenartig gestaltet sich die Einwirkung von z. B. Arneisensaure. 
Wahrend in  der Methyl. und Allylreihe - in letzterer arbeitet auf 
meine Veranlassung Hr. stud. H e m p e 1 - unter Abspaltung von 
einern Molekiil Wasser zunachst die Forrnylverbindungen erhalten 
wrerden, geht bei Einhaltung der gleichen Versuchsbedingungen die 
Reaction in der Phenylreihe weiter, und man gelangt unter Abspal- 
&ung eities zweiten Molekils Wasser zu einer sauerstofffreien Ver- 
bindung CsH,N3S, fijr welche dernnach eine ringformige Constitution 
angenommen werden muss. In  ahnlicher Weise entsteht aus dem 
4 . Phenylthiosemicarbazid durch Behandlung mit Benzoylchlorid nicht 
e in  Benzoylderivat, sondern eine urn ein Molekul Wasser armere, 
sauerstofffreie Verbindung CldH11N$3. 

Ich hoffe, nach eingehendem Studium dieser Verbindungen iu 
plicht alleulaoger Zeit der Gesellscliaft weitere Mittheilungen rnachen 
zu kijnnen und mijchte mir n u r  durch vorstebende Angaben das unge- 
stiirte Weiterarbeiten nach der angedeuteten Ricbtung hin sichern. 

528. F. Kraff t  und W. Vorster:  Ueber Urnwandlung des 
Diphenylsulfons in Diphenylsulfid und Diphenylselenid. 

(Eingegangen am 26. November.) 
Da wir durch die Freundlichkeit des BVereins Chemischer Fabriken 

in Mannheirnc iiber betrachtliche Mengen von Diphenylsulfon (Sulfo- 
benzid) C& ,802. C&&, verfiigten, haben wir dicse von M i t  s c h e r  
Li c h entdeckte Substanz der Einwirkung verschiedener Reagentien- 
unterworfen, um von ihr zum Phenylsulfid c ~ H 5  . s . c6H5 und gleich- 
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zeitig zu einer Reductionsmethode f i r  die Sulfone zu gelangen. In, 
Schwefel fand sich sehr bald dasjenige Reagenz, mit Hulfe desseo 
man Sulfobenzid unter Entwicklung von Schwefeldioxyd i n  Fhenyl- 
sulfid iiberfiihren kaim , welches letztore so kiloweise darstellbar ist. 
Obwohl nun die erforderliche hohe Reactionstemperatur einer allge- 
meinen Anwendbarkeit des Schwefels bei minder bestandigen Siilfonen 
hinderlich ist , SO hatte man doch vielleicht nach Vorstehendem an- 
nehmeu diirfen, dass die aufgeworfene Frrtge in Betreff der Reduction 
der Sulfone wenigJtens im genannten Falle ihre experimentelle Beant- 
wortung gefunden habe und dass der Sulfougruppe aller SauerstoB 
beim Erhitzen rnit Scliwefel durch diesen entzogen worden sei. In 
Widerspruch zu einer solchen naheliegenden Erklarung t ra t  aber bald 
die auffallende Wahrnehmung, dass gelber Phosphor trotz seiner 
grossen Verwandtschaft zum Sauerstoff das  Diphenylsulfon selbst bei 
2500 ganz unverandert lasst. 

Hiernach schieu der obige Process wesentlich auf der eigenartigen 
Natur des Schwefelatoins zu beruhen, das  im Gegensatz zum Phos- 
phor leicht auf die i b m  unter den verschiedensten Gesichtspunkten 
nabestehende Sulfogruppe einwirkt. Und es ergab sich in der That, 
dass auch das Selen, im periodischen System der  Nachbar des Sauer- 
stoff's und des Schwefels, wenn man es rnit Diphenylsulfon, im Ver- 
hiiltniss von 1 Atom Selen zu 1 Molekiil des Sulfons, unter gewohn- 
lickem Druck erhitzt, der Sulfogruppe zwar nicht den Sanerstof?' ent- 
zieht, wohl aber diese Gruppe vollstandig verdrangt: man gelengt so, 
rnit recht guter Ausbeute, vom Diphenylsulfon CsH6 . soz. C6H5 ziim 
Phenylselenid CbH:, . S e  . CsHs. 

Dein Anscheine nach erfolgen diese Metamorphosen in der Arb, 
dass Schwefel und Selen sich mit dem Sulfon zu leicht zersetzbaren 
Kiirpern, miiglicherweise zu CsH5 . SaOz. CsH5 und CsH5 . SeSOz . CsH6, 
verbinden und diese letzteren in der Warme einer wie der aridere 
alsbald unter Abtrennung von Schwefeldioxyd sich zersetzen, sodass 
im ersten Falle Phenylsulfid, im zweiten dagegen Phenylselenid re- 
sultirt. Eine Stiitze findet diese Vermuthung uber den vorliegenden 
Reactionsmechanismus weiter noch in der unten zu erwahnendea 
Beobachtung, dass Phenylsulfid beim Erhitzen rnit Schwefel in  Phe- 
nyldisulfid C6H5. sz. C& iibergeht. 

E i n w i r k u n g  v o n  S c h w e f e l  a u f  S u l f o b e n z i d .  
Das durch Einwirkung von Schwefelsaureanhydrid auf Benzol ge- 

woanene Sulfobenzid, ist offenbar wie auch andere aromatische sul- 
fone ein Condensationsproduct der zunachst entstehenden Benzolsulfo- 
saure mit eineni weiteren Molekiil Benzol, nach der aus quantitativen 
Vereuchen des Einen von uns sich ergebenden Endgleichung: 

'L CgH6 -I- 2 SO3 = C6H5. soz. C6H5 4- S04Hz. 
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Eine Destillation und Auskochen des gepulverten Products mit 
Alkohol, besser noch eine Krystallisation aus demselben, geniigen zur  
Reinigung dea Sulfobenzids: es schmilzt dann bei 1280 und siedet 
untcr 18 mm bei 232.5O. 

Erhitzt man Sulfobenzid (1 Mol.) mit Schwefel (1 Atom) in einer 
Retorte, und zwar unter gewiihnlichern Druck, dann erfolgt in dcr 
Nahe der Siedetemperatur bald lebbafte Entwicklung von Schwefel- 
dioxyd und der Process verlauft im Wesentlichen nach der Gleichnng : 

Destillirt man, sobald die Entwicklung von schwetliger Saure  
nachgelassen hat ,  in die Vorlage iiber und rectificirt das entstandene 
Phenylsulfid sodann im stark luftverdiinnten Raume, so erhalt man 
daneben nach das hiiher siedende Phenyldisulfid vom Schmelzpunk t 600, 
Wie ein Sonderversuch zeigte, ist dieses Phenyldisulfid ein secundiires 
Product, das seine Entstehung wohl nur der Anlagerung von Schwefel 
an das zuerst gebildete Phenylsulfid verdankt: 

C6H5. Soz. CsHj 4- s 3 CsH5 . s .  C6H5 4- s&. 

C+jH5.S.C6H5 + S = CsHs.Sa.CsHg. 
Durch Erhitzen von reinem Phenylsulfid mit Schwefel, nach den  

Gewichtsverhiiltnissen der vorstehenden Gleichung , wahrend etwa 
3 Stunden bis zum gelinden Sieden der Mischung erhalt man niimlich 
ein Product, aus dessen unter 15 mrn zwischen 185-205° siedender 
und theilweise erstarrender Hauptfraction das P h e n y l d i s u l f i d  sich in 
reichlicher Menge abscheiden lasst. Aus Weingeist umkrystallisirt 
hat es  den richtigen Schmelzpunkt und destillirt unter 15 mm bei 190. 
bis 1'320 iiber. Natiirlich ist bei Einwirkung des Schwefels auf Sulfo- 
benzid, unter Anwendung der obigen Mengenverhaltnisse, in Folge d e r  
Entstehung von Phenyldisulfid, eine aquioalente Menge von Sulfobenzid 
unangegriffen geblieben und in dem hiichst siedenden Antheil d e s  
rohen Phenylsulfids enthalten. Man ist indessen im Stande, die Bil- 
dung des Phenyldisulfids und das Zuriickbleiben vom Sulfobenzid selbst, 
bei der Umsetzung des letzteren mit 1 Atom Schwefel, zu vermeiden 
oder doch auf ein Minimum zu beschranken; denn gleiche Molekiile 
Phenyldisulfid und Sulfobenzid zersetzen sich schon bald, wenn man 
ihre Mischung im offenen Gefiiss zu gelindem Sieden, also iiber 300°, 
erhitzt, zum weitaus griissten Theil nach der Gleichung: 
C s & .  st. C6H5 + C6H5. soz. CgH5 = 2 CsHg. s .  c6H5 + Sop 

Mit Riicksicht hierauf verfahrt man zur miiglichst vortheilhaften 
Umwandlung des Sulfobenzids durch Schwefel in Phenylsulfid folgen- 
dermaassen. Nachdem man Sulfobenzid und Schwefel, in den obigen 
Verhaltnissen, wahrend mehrerer Stunden erhitzt h a t ,  lasst die Ent- 
wicklung von Schwefeldioxyd besonders auch deshalb nach, weil das 
nun schon vorwiegende Phenylsulfid (Sdp. 2920) die Siedetemperatur 
der Mischung soweit herabdrcckt, dass die Reaction aufhiirt. Destillirt 

182* 
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man aber nunmehr das  Phenylsulfid langsam ab, dann steigt allmah- 
lich der Siedepunkt des Rickstandes wieder, und es findet erneute 
Reaction und weitere Bildung von Phenylsulfid, namentlich auch im 
Sinne der letzten obigen Gleichung, statt. Solange dieses wiederum 
der Fall ist, destillirt man nicht weiter a b ,  sondern erhitzt nur bis 
zur  Entwicklung von Schwefeldioxyd; erst wenn diese nochmals stockt, 
wird d:is neugebildete Phenylsulfid iibergetrieben und mit dem ersten 
Destillat vereinigt. Durch nochmalige Wiederholung eines derartigen 
Verfahrens erhalt man, bei sorgfaltiger Absonderung des Phenylsulfids, 
dieses aus dem Diphenylsulfon niit einer Ausbeute von etwa 75 pCt. 
der theoretisch miiglichen und wird wahrscheinlich auch noch hiihere 
Ausbeuten erzielen kiinnen. 

Das P h e n y l s u l f i d  bildete, iibereinstimmend mit demjenigen anderer 
Darstellungen, ein farbloses, lauchartig riechendes Oel ,  das unter 
16.5 mm bei 157 - 1580 siedete und auch nach einigem Verweilen in 
einer Kaltemischung nicht erstarrte. 

Analyse: Bor. fur CiaHloS 
Procente: C 77.42, H 5.38. 

Gef. )) % 77.41, a 5.70. 
Das spec. Gewicht des Phenylsulfids ergab sich zu Do=1.1300; 

DI5.2 = 1.1175, wahrend S t e n h o u s e ,  der die Substanz zuerst dar- 
strllte, die einfaehe Angabe 1.119 macht. Mi t  Brom gab auch das  
neue Praparat das i n  farblosen, perlmutterglanzenden Blattchen kry- 
stallisir~nde Dibrornphenylsulfid (C6HaBr)zS vom Schmelzpunkt 109.5’, 
das schon sowohl direct aus Phenylsulfid, wie auch aus Thioanilin, 
durch dessen Diazoverbindung hindurch , dargestellt worden ist 
(cliese Berichte 7, 1165). 

E i n w i r k u n g  v o n  S c h w e f e l  a u f  P P - D i n a p h t y l s u l f o n .  
Erhitzt man 10 Thcile Dinaphtylsulfon, vom Schmelzpunkt 177O, 

riiit 1 Theil Schwefel, so entwricht Schwefeldioxyd und bei vorsichtig 
geleiteter Reactiori verlduft der Process nach der Gleichung: 

jj$-C10H7. SO, . C10H7 + S = /3$-CloH7. S . CioH7 + S02. 
Das Robproduct ging unter 15 m m  bei 292-300° iiber, wahrend 

~ $ - D i n a p h  t y l s u l f i d  unter dernselben Druck bei 292-2930 destillirt 
(tiiese Rerichte 22, 82 I ) .  Nach nochmaligcr Rcctification und dem 
Urnkrystallisiren aus Alkobol mit etwas Schwefelkohlenstoff oder aus 
Ainylalkohol wurden weisse, silberglanzende Blatter erhalten, vom 
Schmelzpiinkt 1510, wie er  fur &I- Dinapbtylsulfid angegehen ist. 

Analyse: Ber. fur C20H14S 
Procente: C 53.91, 13 

Gef. x a s3.95, )? 

Die Umwandlung des Dinaphtylsulfons 
(I iiider leicht und sicher, als diejenige 
I’licwyl3ulfid. 

439.  
4.89. 
in Naphtylsulfid gelingt 
des Diphenylsulfons in  
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Ein Versuch, auch das Diparatolylsulfon (CH3. C6Hc)aSOa ver- 
mittelst Schwefel ins entsprechende Sulfid iiberzufihren, scheiterte 
theils an der  Unbestlndigkeit dieses Sulfons, das schon beim llngeren 
Sieden fiir sich Spaltung unter Entwicklung von Schwefeldioxyd nnd 
Toholdampfen erleidet; theils daran, dass beim Erhitzen mit Schwefel 
alsbald Einwirkung dieses letzteren auf die aliphatischen Seitenketten 
des Sulfons unter Verharzung und Entweichen von Schwefelwasser- 
stoff erfolgt, der nebenher mit dem sich abspaltenden Schwefeldioxyd 
Wasser und Schwefel bildet. - Die Nothwendigkeit, bis zum Ein- 
tritt der Reaction, und daher sehr hoch z u  erhitzen, verhinderte bisher 
auch die Umwandlung des Sulfons m - C ~ H S  . SO2 . CsHq. 602. CsH5 
in sein Sulfid, indem hier zwar auch die Sulfogruppen durch Schwefel 
eliminirt worden, jedoch unter gleichzeitiger Spaltung des Molekils, 
wobei Phenylstilfid, Phenylmercaptan und Phenyldisulfid als End- 
producte auftraten. Bei der Annahme eines so complicirten Reactions- 
mechanismus, wie e r  oben i n  Vorschlag gebracht wurde, ha t  es nichts 
Befremdendes, dass vorlaufig die Reaction nur fiir die bestindigsten 
Sulfone zu dem gewiinschten Ergebniss fiihrte. Zu versuchen bleibt 
iibrigens, ob nicht die oben angegebenc Wechselwirkung zwischen 
einem Disulfid und einem Sulfon mitunter die Gewinnung des ent- 
sprechenden Sulfids gestattet. 

D a  das  Erhitzen mit Schwefel in einzelnen Fallen den Uebergang 
vom Sulfon zum Sulfid ermoglicht, in anderen dagegen nicht, schien 
es angezeigt, anch 'die so stark reducirende Fiihigkeit des Phosphors 
ziim gleichen Zwuck zu erproben. Rother Phosphor wirkte indessen 
bei 200° nicht auf Sulfobeneid ein, und als sodann gelber Phosphor 
zur Anwendung gebracht wurde, war  auch mit diesem selbst bei 250" 
eine Reduction des Sulfons nicht erkennbar. Wie bereits oben dar- 
gelegt wurde, gab dieses negative Resultat mit Phosphor die Ver- 
anlassung, vcrsuchsweise die Einwirkung des Selens auf Sulfobenzid 
zu prufen. Das Ergebniss dieses Versuchs war ein recht interessantes. 

D i p  h e n  y 1 s e  1 e n  id ,  (CG H5)2 S e, d u r c  h Er  wiir m e n  v o n  D i p  h e n y l -  
s u l f o n  m i t  S e l e n .  

Erhitzt man Diphenylsulfon (1 Mol.) in einem Destillirkolben mit 
einem Atom rothem, durch schweflige Siiure gefalltem Selen, dann 
geht dieses letztere zunachst in seine graue metallische Modification 
fiber, und liist sich, sobald dieselbe geschmolzen ist, im verfliisaigten 
Sulfon auf. Erhitzt man nun weiter bis zur reichlichen Entwickelung 
von Schwefeldioxyd und destillirt nach einigcn Stunden beim Nach- 
Iassen der Qasentwickelung vorsichtig ab, dann besteht das gelbrothe 
iilige Destillat fast nur aus Diphenylselenid. Tm Kolben bleiben noch 
unangegriffenes Diphenylsulfon und Selen , wahrscheinlich auch Di- 
pbenyldiselenid zuriick, die nach Entfernung des fluchtigeren Selenids 
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und in Folge der hierdurch wieder steigenden Siedeternperatur des 
Kolbeninhalts aufs Neue in Reaction treten, was man mit Rucksicht 
auf die Ausbeute durch nochmaliges Erhitzen bis zur Entwickelung 
von Schwefeldioxyd, genau so wie beim Schwefelversuch, zu beriick- 
sichtigen hat. Erst  hierauf destillirt man auch den Rest uber. Der 
Process, dessen muthmaassliche Zwischenproducte viellcicht nur schwer 
z u  isoliren sind, vollzieht sich mit einer Ausbeute von mindestens 
60-70 pCt. an Selenid nach der Endgleichung: 

CsH5. SOa . CsHs + Se = C1.6H5. S e .  C g B 5  + sO2. 
Das gebildete D i p  h e n y l s e l e n i d  liisst sich sehr leicht durch 

wiederholte Rectification im luftverdlinnten Raume von constantem 
Siedepunkt und reiu erhrtlten. ES bildet dnnn ein vollkommen farbloses, 
stark lichtbrechendes Oel und gleicht in seiuen lusseren Eigenschaften 
dem Phenylsulfid in jeder Hinsicht. Unter einem Druck von IG.5 rnm 
destillirte es scharf bei 1G7O, wahrend Phenylsulfid linter genau den- 
selben Umstanden bei 157-158" iiberging. Wlbrend ferner Phenyl- 
sulfid unter gewobnlichem Druck bei 292.50 siedete, kochte Phenyl- 
selenid bei 301-3020. I n  Wasser ist das  Phenylselenid so gut wie 
unliislich; mit Alkohol und Aether mischt e~ sich in jedetn Verhaltniss; 
vollig rein besitzt es  einen nur schwachen Geruch, wie das tibrigens 
auch fur Phenylsulfid der Fd1 ist. Das specifiscbe Gewicht des 
reinen Phenylselenids ergab sich z u  Do = 1.3712 ; D I ~  2 = 1.356 1 ; 
ein noch nicht ganz reines Prhparat hatte Do = 1.3696. Durch scin 
specifisches Gewicbt unterschied sich mithin das Selenid sehr deutlicb 
vom Sulfid. Der selenhaltige Korper wurde mit Hiilfe von Bleichromat 
verbrannt. 

Analyse: Ber. fiir CtzHmSe 
Proccntc: C C;l.SO, H 4.29. 

Gef. )) )) 61.79, )> 4.58. 
Der naheliegende Analogieversuch, Erhitzen von Ttallur mit Sulfo- 

benzid, ergab kein Resultat, anscheincnd in Folge der liohen Schmelz- 
temperatnr des Tellurs. Zwar schmilzt dieses, in seiner Barnorphena 
und pulrerformigen Modification zur Anwendung gebracht, unter dem 
stark erhitzten Sulfobenzid alsbald zu einem metallischen Kegulos 
eusammen, dieser liegt aber wirkungslos in  dem bei etwa 380 O 

siedenden Sulfobeozid da, und andert das Tellur dann auch nach dem 
nochmaligen Pulverisiren sein passives Verhalten nicht. 

P h e n y l s e l e n i d b r o m i d ,  (c6 H S ) ~  Se Br2, u n d  P h e n y l s e l e n o x y d ,  
(C, H& S e  0. 

Wabrend das Phenylsulfid durch Hroin in der Kalte sofort 
substituirt wird, zeigt das Phenylselenid ein hiervon ganz abweichendea 
Verhalten. Lasst man Brom zu der kalten iitherischen oder alkoholischen 
Liisung des Phenylselenids zutropfen, dann scheidet sich bei nicht zu 
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starker  Verdiinnnng fafast aofort ein prachtig orangerother, nadlig- 
krystallinischer Niederacbllag aus. Sowohl die unmittelbar erhaltenen, 
wie auch die aus A l k a h d  oder Schwefelkohlenstoff umkrystallisirten 
Nadeln zeigen unter dem Mikroskop die Gestalt vierseitiger Prismen 
mit schief aufgesetzten Endflachen. Beim Erwarmen schmilzt dies 
Bromproduct unter Zwsetzung gegen 140 O. 

Analyse: Ber. fur ClaHloSeBra 
Procente: C 36.69, II 2.55. 

Gef. D )) 35.70, * ?.76. 
Das Gesammtverhalten dieser Sobstanz zeigt, dass kein im aroma- 

tischen Ring bromirtee Product vorliegt, sondern dass sie als P h e n y l -  
e e l e n i d b r o m i d ,  (C6H&SeBr2, anfzufassen ist. Verwendet man arif 
ihre Darstellung mehr als ewei Atome Brom, so wirkt der  Ueber- 
ecbuss desvelben kaiim ein. Da jedoch die Analyse das Bromid von 
eineni niir uni zwei Wasserstoffatome iirmcren Disubstitutionsproducte 
kaum unterecheiden lasst, wurde zur Controlle seiner Zusammensetzung 
ein quantitativer Daratellungsversuch des Bromids ausgefuhrt. Hierbei 
iieferte 2.1 g Phenylsele8nid, in atherischer Liisung mit abgewogenen 
Brommcngen successive behandelt , bis keine FHllung mehr eintrat, 
3.3 g des orangerathen, eehr schwer lijslichen Additionsproducts, 
also 33 pCt. der tbeoretischen Ausbeute im Sinne der Gleichung: 
(c, H& Se + Br2 = (CgH5)5! Se  Br2. Verbritucht wurden insgesamrnt 
1.75 g h o r n ,  oder, auf die Gleichung berechnet, 120.7 pCt. der 
theoretisch nothwendigen Menge. Dieses Brom hatte aber nur 2.16 g 
eines Kijrpers (C$I&Br)a Se  liefern kiinnen. Zieht man noch die 
nnrermeidlichen Brornverluste, sowie den verbleibenden kleinen Rrom- 
iberschuss in  Betracht, so entscheidet der Versuch, bei welchem 
ausserdem kein Bromwasserstoff entbunden wurde, vollkomnien zu 
Gunsten eines Additionsproducts. 

Das Phenylselenidbromid wurde schon beim Kochen rnit Wasser, 
Aethyl- oder Isobutylalkohol zersetzt; aus Wasser schied sich beim 
Abkiihlen eine weisse, milchige Tr ibung aus, a n  deren Stelle jedoch 
nach einiger Zeit wieder die orangefarbenen Prismen des Selenid- 
bromidv traten, diesmal zu warzenformigen Aggregaten vereinigt. Am 
glattesten verlauft jedoch die Zersetzung des Bromids durch Alkalien. 
Uebergiesst man eine Probe der Substanz linter dem Mikroskop mit 
mEssig verdiinnter Natronlauge , so gehen die orangerothen Prismen 
alsbald in farblose compactere Krgstallchen von auacheinend rhom- 
bogdriscliern Habitus iiber. Erwgrmt man das  Selenidbromid mit 
s tark verdiinnter Natronlauge, dann bleibt auch nach dem Erkalten 
Alles gelost und erst auf Zusatz von concentrirter Natronlauge erfolgt 
eine reichliche farblose krystallinische Ausscheidung. Hiernach wurde 
die  Zersetzung des Bromide so ausgefiihrt, dass man es  in der Kalte 
allmiihlich, unter Vermeidung starker Warmeentwickelung , mit einem 
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Ueberschuss ron 15 procentiger Natronlauge verrieb und schliesslicb 
ganz gelinde erwarmte. Nach dem Erkalten wird die wassrige h u g e  
abgesaogt, der Riickstand getrocknet und aus heissem Benzol urn- 
krystallisirt. Die Analyse des im Vacuumexsiccator bie zum const anten 
Gewicbt getrockneten und gegen 113-1 1 4 O  nahezu scharf schmelzenden 
Praparats fiihrte zur Formel eines P h e n y l s e l e n o x y d s ,  (C6H5)ZSeO. 

Analyse: Ber. fur ClaHloSeO 
Procente: C 57.53, H 4.01. 

Gcf. x >) 57.61, )) 3.59. 
Die Ausbeute a n  trocknem Selenoxyd ist eine nahezu theoretische- 

Der  etma eineii T a g  an der Luft gelegeoc, wie auch der aus wassrigeo 
Losungen gewonnene Korper schmolz in  der Regel schon bei etwa 
75-76'), indem das in beschranktem Maasse hygroskopische Selen- 
oxyd dann wasserhaltig ist. Der  Procentgehalt a n  Wasser hangt von 
den acisseren Umstiindeii a b  sowic voii der Beschaffenheit des Selen- 
oxyds, das bei Wasseraufnahme zusamrnenbackt, und schwankt inner- 
h a l t  ziemlich weiter Grenzen i i m  den fiir ein Hydrat mit 1 HgO ge- 
forderten Betrag. Kin- bis zweitagiges Verweilen im Vacuumexsiccator 
geniigen zum Trocknen dsr  Substanz (s. 0.). 

Nicht uointeresstrnt ist das Verhalten des Phenylselenoxyds 
(CsH5)2SeO bei hoheren Ternperaturen. Erhitzt man es im Probe- 
rohr uber der directeu Flamme, so tritt schwache Verpliffung unter 
rothlicher Lichterscheinung cin u n d  man erhalt ein iiliges Product; 
erwarmt man aber in einer KohlendioxydatrnosphHre und im Oelbad 
vorsichtig auf 230-2400, dann erfolgt der Zerfall des Selenoxyds 
auch ohne lebhaftere Anzeichen; am glattesten vollzieht sich jedoch 
seine Spaltung, wenn man kleine Mengen des Oxyds (1 - 2  g) hei 
stark vermindertem Druck destillirt. Es geht dann, bisweilen unter 
sehr heftiger pliitzlicher Gasentwicklung, ein Oel uber, welches den 
genauen Siedepunkt und alle Eigenschaften des Diphenylselcnida be- 
sitzt; die Identitat mit letzterem wurde aueh durch Ueberfuhrung in 
das Selenidbroniid bestatigt. Hiernach zerfiillt das Phenylselenoxyd 
in der Wlrme,  unter giinstigen Bedingungen recht glatt,  in Phenyl- 
selenid und Sauerstoff. 

Das Phenylselenoxyd ist ein Korper mit basischen Eigenschaften, 
obwohl diese nicht stark herrortreten, wie schon aus dem leichten 
Zerfall (s. 0.) des Selenidbroinids im geliisten Zustande eich ergiebt. 
Versetzt man die wassrige Losung des Phenylselenoxyds rnit iiber- 
schiissiger Salzsiiure, dann wird ein krystallinisches Dichlorid ausge- 
fallt, oder krystallisirt auch , bei vorsichtigem Salzsaurezusntz, i o  
sehon glanzenden Prismen ails. Dieses Diphenylselenidcblorid 
(C, H5)2 Se Clz scbmilzt im Capillarrohrchen bei rnassig raschem Er- 
hitzen des Bades meist ziemlich scharf bei 179-180°; bei sehr lang- 
samem Erwarrnen schon einige Grade tiefer, bei raschem aber erst 
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etwas hoher, indem sein Schmelzen von einer Zersetzung unter Oas- 
entwicklung begleitet wird. Analysirt wurde ein in etwas grijsserer 
Menge ausgefalltes Praparat; die Zahlen beweisen hinlanglich dessen 
Zusammensetzung. 

Analyse: Bcr. f i r  ClaH1oSeCIg 
Procente: C 47.39, H 3.29. 

Gef. )) )) 46.75, )) 3.57. 
Versuche, das Phenylselenid durch Oxydation, beispielsweise mit 

Kaliumbichromat in EisessiglGsung , in ein PSelenona umzuwandeln, 
entsprechend der Ueberfuhrung des Phenylsulfids in Phenylsulfon 
(Sulfobenzid), ergaben gleichfalls Phenglselenoxyd , das durch seine 
Eigenschaften und den Schmelzpunkt seines Chlorids ( I  SOo) identificirt 
wnrde. Es fragt sich, ob das gesuchte Selenon nicht doch auf ge- 
eignetem Wege darstellbar ist,  oder ob seine Bildung in Folge der 
lockeren Bindung des Sauerstoffs an das  Selen, iiberhaupt auf 
Schwierigkeiten stiisst. 

Aucb zu anderen Versuchen erscheint das leicht zugangliche 
Phenylselenid sehr wohl geeignet. - 

S p a l t u n g  d e s  D i p b e n y l s o l f o n s  d u r c h  N a t r i u m .  
Die nachstehenden Versuche waren die ersten, welche zur Re- 

duction des Diphenylsulfons angestellt wurden und mijgen deshalb 
hier noch Erwahnung finden. Wahrend das Sulfon aus seinem Ge- 
menge mit Zinkstaub unverandert abdestillirt, wird es  von Natrium 
verhaltnissmassig leicht und rasch angegriffen; jedoch erfolgt auch 
bierbei keine Reduction des Diphenylsulfons, vielmehr wird daseelbe 
in benzolsulfinsaures Salz und Diphenyl gespalten. Nachdem die in 
heisser Toluolliisung vorgenommenen Versucbe bei Anwendung von 
zunachst vier, dann von nur zwei Atornen Natrium auf ein Molekiil 
des Sulfons gezeigt batten, dass ein Theil des Natriums unangegriffen 
hlieb, erwies sich die Spaltung des Sulfons als vollstandig schon mit 
einem Atom Natrium auf ein Sulfonmolekiil. Der  Process, welcher 
bequem die Darstellung grosserer Mengen Benzolsulfinsaure gestattet, 
verlauft im Wesentlichen nach der Gleichung: 

2 C ~ H J .  so*. CF,H~ + 2 N a  = 2 CsH5. SOaNa + CgH5. CsH5. 
Zur Gewinnung von benzolsulfinsaurem Salz lost man Sulfobenzid 

in 3-4 Theilen heissen Xylols, und fragt in diese Losung allmlhlich 
feinzertheiltes Natrium ein, wie man es  durch Schmelzen des ab- 
gewogenen Metalls unter Stein61 und Schiitteln wahrend des Wieder- 
erstarrens bekommt. Auf 1 Molekiil Sulfon verwendet man 1 Atom 
Natrium. Die Luft verdrangt man BUS dem Reactionskolben durch 
einen Strom von trocknem Iiohlenoxyd. Die feinen Natriumkugeln 
wirken bei e twa 140° sofort energisch auf das  geloste Sulfon ein, 
indem sie sich mit einer dunkelbraunen Kruste bedecken, die sich 
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alsbald atark auf blaht. Um das eingeschlossene Metall wieder bloss- 
zulegen, und ein Zusammenbacken der Masse zii verhindern, geniigt 
haufiges Umschiitteln des Kolbens. Nach dem Eintragen des Natriums 
erhitzt man noch 1-2 Stunden. Das erkaltete, natriumfreie Reactions- 
gemisch wird rnit dem gleichen Volumen Wasser ausgeschiittelt, und 
die von einem harzigen Nebenproduct abfiltrirte wassrige LGsung arif 
dem Wasserbad in einer Kohlendioxydatmosphire eingeengt. 

Die bis zur beginnenden Krystallisation beim Erkalten concentriite 
Lijsung des Natriumsalzes wurde, unter Abkiihlung durch eine Kllte- 
mischung, rnit Salxsaure in kleinen Mengen versetzt, worauf sie zu 
einem Krystallbrei ron B e n z n l s u l f i n s a u r e  erstarrte. Diese letztere 
schmolz nach dem Umkrystallisiren ans einer zur vijlligen Lijsung 
ungenugenden Wassermenge bei etwa 80 O, und nach nochmaliger 
Rrystallisation bei 83- 84O. In seinen Eigenschaften stimmte das 
Praparat rnit den iiber Benzolsulfinsaure rorliegenden Angaben I) ganz 
iiberein. Das fiir den analytischen Nachweis dieser Saure geeignete 
Ziuksalz Less sich am leichtesten rein erhalten durch Verreiben der 
frisch dargestellten Saure mit Zinkcarbonat und wenig R7asser, Aus- 
ziehen der Masse mit vie1 siedendem Wasser und Eindampfen. Die 
ausgeschiedenen feinen glanzenden Nadeln besassen einen Krystall- 
gasser-  und Zinkgehalt entsprechend der Formel (CgH5 . SO&Zn 
+ 2 H2O. 

Als zweites Product der Natriomspaltung des Sulfobenzids konnte 
in der Xylollosung nach dem vorsichtigen Abdestilliren des Xylols 
D i p h e n y l  nachgewiesen werden, durch den Schmp. 71 O, den Sdp. 254O 
und seine iibrigen Eigenschaften leicht zu erkennen. Jedoch entsprach 
die Menge dieses Kohlenwasserstoffs nicht ganz der von obiger 
Gleichung geforderten, was mit dem meist nicht unbetrachtlichen Auf- 
treten cines eigenthiimlichen, in Xylol und Wasser nicht loslichen 
harzartigen Korpers in Zusammenhang zu stehen scheint. 

Die Natriumspaltung des Sulfobenzids entspricht in theoretischer 
Hinsicbt der  W u r t z - F i t t i g ’ s c h e n  Reaction, specie11 der Umwaiidlung 
von Jodbenzol in Diphenyl, und bat niit jener in ihrem Verlauf eine 
unrerkennbare aussere Aehnlichkeit. 

H e i d e l b e r g ,  Laboratorium des Prof. F. K r a f f t .  

1) K a l l e ,  Ann. d. Chem. 119, 153; O t t o ,  diese Berichte 9, 15S4. 




