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Die analogen Verbindungen sind bereits aus einigen Senfélen der
Fettreihe gewonnen und analysirt worden.

Was die Nomenclatur derselben anlangt, so diirfte es sich empfehlen,
anter Beibehaltung der von E. Fischer gewihlten Bezeichnungsweise
die Isomeren durch beigefiigte Zahlen zu kennzeichnen. Schreibt man
die Stammsubstanz, das Thiosemicarbazid, im Sinne folgenden Formel-

4
“a NH, : o
bildes: (;S<NH  NHy’ *° ist der von E. Fischer und Besthorn

2 1
dargestellte Korper: 1.Phenylthiosemicarbazid, die neue Ver-
bindung: 4.Phenylthiosemicarbazid zu benennen.

Die in Rede .stehenden 4 .Alkylthiosemicarbazide sowie ihre bis-
her dargestellten Derivate zeichnen sich durch ausserordentliche Kry-
stallisationsfihigkeit aus. Mit Aldehyden liefern sie Condensations-
producte, welche aus gleichen Molekiilen der Componenten durch Aus-
tritt von einem Molekiil Wasser entstanden sind.

Eigenartig gestaltet sich die Einwirkung von z. B. Ameisensiure.
Wibrend in der Methyl- und Allylreihe — in letzterer arbeitet auf
meine Veranlassung Hr. stud. Hempel — unter Abspaltung von
einem Molekill Wasser zunichst die Formylverbindungen erhalten
werden, geht bei Einhaltung der gleichen Versuchsbedingungen die
Reaction in der Phenylreihe weiter, und man gelangt unter Abspal-
tung eines zweiten Molekiils Wasser zu einer sauerstofffreien Ver-
bindung CsH;N;38, fir welche demnach eine ringférmige Constitution
angenommen werden muss. In #hnlicher Weise entsteht aus dem
4 . Phenylthiosemicarbazid durch Behandlung mit Benzoylehlorid nicht
ein Benzoylderivat, sondern eine um ein Molekil Wasser drmere,
sauerstofffreie Verbindung Cy4H;iNsS.

Ich hoffe, nach eingehendem Studium dieser Verbindungen in
vicht allzalanger Zeit der Gesellschaft weitere Mittheilungen machen
zu konnen und mdchte mir nur durch vorstehende Angaben das unge-
storte Weiterarbeiten nach der angedeuteten Richtung hin sichern,

$528. F. Krafft und W, Vorster: Ueber Umwandlung des
Diphenylsulfons in Diphenylsulfid und Diphenylselenid.
(Eingegangen am 26. November.)

Da wir durch die Freundlichkeit des »Vereins Chemischer Fabriken
in Manpheime {iber betrichtliche Mengen von Diphenylsulfon (Sulfo-
benzid) CgHjy.80s. CsH; verfiigten, haben wir diese von Mitscher
lich entdeckte Substanz der Einwirkung verschiedener Reagentien-
anterwor fen, um von ibr zum Phenylsulfid C¢Hs . 8. CsH; und gleich-
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zeitig zu einer Reductionsmethode fiir die Sulfone zu gelangen. Im
Schwefel fand sich sebhr bald dasjenige Reagenz, mit Hilfe dessen
man Sulfobenzid unter Eotwicklung von Schwefeldioxyd in Phenyk
sulfid iberfihren kann, welches letztere so kiloweise darstellbar ist.
Obwohl nun die erforderliche hohe Reactionstemperatur einer allge-
meinen Anwendbarkeit des Schwefels bei minder bestindigen Sulfonen
hinderlich ist, so hitte man doch vielleicht nach Vorstehendem an-
nehmen dirfen, duss die aufgeworfene Frage in Betreff der Reduction
der Sulfone wenigstens im genannten Falle ihre experimentelle Beant-
wortung gefunden habe und dass der Sulfongruppe aller Sauerstoff
beim Erhitzen mit Schwefel durch diesen entzogen worden sei. In
Widerspruch zu einer solchen naheliegenden Erkldrung trat aber bald
die auffallende Wahrpehmang, dass gelber Phosphor trotz seiner
grossen Verwandtschaft zum Sauerstoff das Diphenylsulfon selbst bet
2500 ganz unverindert lisst.

Hiernach schien der obige Process wesentlich auf der eigenartigen
Natur des Schwefelatoms zu beruben, das im Gegensatz zum Phos-
phor leicht auf die ihm unter den verschiedensten Gesichtspunkten
nahestehende Sulfogruppe einwirkt. Und es ergab sich in der That,
dass auch das Selen, im periodischen System der Nachbar des Sauer-
stoffs und des Schwefels, wenn man es mit Diphenylsulfon, im Ver-
hiltniss von 1 Atom Selen za 1 Molekil des Sulfons, unter gewéhn-
lickem Druck erhitzt, der Sulfogruppe zwar npicht den Sauerstoff ent-
zieht, wohl aber diese Gruppe vollstindig verdringt: man gelangt so,
mit recht gater Ausbeute, vom Diphenylsulfon C¢Hs . SOq. CeHy zum
Phenylselenid CsH; . Se . CeHs.

Dem Anscheine nach erfolgen diese Metamorphosen in der Art,
dass Schwefel und Selen sich mit dem Sulfon zu leicht zersetzbaren
Kérpern, mdglicherweise zu CyHj . S;02 . CsHj und CeHs . SeSO; . CeHy,
verbinden und diese letzteren in der Wirme einer wie der andere
alsbald unter Abtrennung von Schwefeldioxyd sich zersetzen, sodass
im ersten Falle Phenylsulfid, im zweiten dagegen Phenylselenid re-
sultirt. Eine Stiitze findet diese Vermathung iber den vorliegenden
Reactionsmechanismus weiter noch in der unten zu erwihnenden
Beobachtung, dass Phenylsulfid beim Erhitzen mit Schwefel in Phe-
nyldisulfid CgHs.Ss. CsHs ibergeht.

Einwirkung von Schwefel auf Sulfobenzid.

Das durch Einwirkung von Schwefelsiureanhydrid aof Benzol ge-
wonnene Sulfobenzid, ist offenbar wie auch andere aromatische Sul-
fone ein Condensationsproduct der zunichst entstehenden Benzolsulfo-
sdure mit einem weiteren Molekiil Benzol, nach der aus quantitativen
Versuchen des Einen von uns sich ergebenden Endgleichung:

2CsHg + 2803 = C¢H;.80:.C¢Hs + SO4H..
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Eine Destillation und Auskochen des gepulverten Products mit
Alkohol, besser noch eine Krystallisation aus demselben, geniigen zur
Reinigung des Sulfobenzids: es schmilzt dann bei 128° und siedet
unter 18 mm bei 232.5°.

Erhitzt man Sulfobenzid (1 Mol.) mit Schwefel (1 Atom) in einer
Retorte, und zwar unter gewdhnlichem Druck, dann erfolgt in der
Nihe der Siedetemperatur bald lebhafte Entwicklung von Schwefel-
dioxyd und der Process verlduft im Wesentlichen nach der Gleichnng:

CSH5 . SOz . CGH;', -+ S = CeHs . S . CsHs -+ SO2

Destillirt man, sobald die Entwicklung von schwefliger Siure
nachgelassen hat, in die Vorlage iiber und rectificirt das entstandene
Phenylsulfid sodann im stark luftverdinaten Ranme, so erhilt man
daneben noch das hoher siedende Phenyldisulfid vom Schmelzpunkt 609.
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:

CsHs;.S.CgHs 4+ S = CgH; . Ss. CgHs.

Durch Erhitzen von reinem Phenylsulfid mit Schwefel, nach den
Gewichtsverhéltnissen der vorstehenden Gleichung, wihrend etwa
3 Stunden bis zum gelinden Sieden der Mischung erhélt man nimlich
ein Product, aus dessen unter 15 mm zwischen 185 —2050 siedender
und theilweise erstarrender Hauptfraction das Phenyldisulfid sich in
reichlicher Menge abscheiden lisst. Aus Weingeist umkrystallisirt
hat es den richtigen Schmelzpunkt und destillirt unter 15 mm bei 190
bis 1920 iiber. Natiirlich ist bei Einwirkung des Schwefels auf Sulfo-
benzid, unter Anwendung der obigen Mengenverhiltnisse, in Folge der
Entstehung von Phenyldisulfid, eine dquivalente Menge von Sulfobenzid
unangegriffen geblieben und in dem hochst siedenden Antheil des
rohen Phenylsnlfids 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 beschrinken; denn gleiche Molekiile
Phenyldisulfid und Sulfobenzid zersetzen sich schon bald, wenn man
ihre Mischung im offenen Gefiss zu gelindem Sieden, algo tiber 3009,
erhitzt, zum weitans grossten Theil nach der Gleichung:
CeH;.8,.CeHs + CeH;.S0;.CH; = 2CsH;.S.CsH; + SO,

Mit Riicksicht hierauf verfihrt man zur moglichst vortheilhaften
Umwandlung des Sulfobenzids durch Schwefel in Phenylsulfid folgen-
dermaassen. Nachdem man Sulfobenzid und Schwefel, in den obigen
Verhiiltnissen, wihrend mehrerer Stunden erhitzt hat, lidsst die Ent-
wicklung von Schwefeldioxyd besonders auch deshalb nach, weil das
nun schon vorwiegende Phenylsulfid (Sdp. 2929) die Siedetemperatur
der Mischung soweit herabdriickt, dass die Reaction aafhért. Destillirt

182*



2816

man aber nunmehr das Phenylsulfid langsam ab, dann steigt allmih-
lich der Siedepunkt des Riickstandes wieder, und es findet erneute
Reaction und weitere Bildung von Phenylsulfid, namentlich auch im
Sione der letzten obigen Gleichung, statt. Solange dieses wiederum
der Fall ist, destillirt man nicht weiter ab, sondern erhitzt nur bis
zur Entwicklung von Schwefeldioxyd; erst wenn diege nochmals stockt,
wird das neugebildete Phenylsulfid iibergetrieben und mit dem ersten
Destillat vereinigt. Duarch nochmalige Wiederholung eines derartigen
Verfahrens erhillt man, bei sorgfiltiger Absonderung des Phenylsulfids,
dieses aus dem Diphenylsulfon mit einer Ausbeate von etwa 75 pCt.
der theoretisch méglichen und wird wahrscheinlich auch noch héhere
Ausbenten erzielen kénnen,

Das Phenylsulfid bildete, iibereinstimmend mit demjenigen anderer
Darstellungen, ein farbloses, lauchartig riechendes Oel, das unter
16.5 mm bei 157 — 1580 giedete und auch nach einigem Verweilen in
einer Kiltemischung nicht erstarrte.

Analyse: Ber, fir CigH;pS

Procente: C 77.42, H 5.38.
Gef. » » 1741, » 5.70.

Das spec. Gewicht des Phenylsulfids ergab sich zu D, =1.1300;
Dis.. = 1.1175, wihrend Stenhouse, der die Substanz zuerst dar-
stellte, die einfache Angabe 1.119 macht. Mit Brom gab auch das
neue Priparat das in farblosen, perlmutterglinzenden Blittchen kry-
stallisirende Dibromphenylsulfid (C¢H;Br):3 vom Schmelzpunkt 109.59,
das schon sowohl direct aus Phenylsulfid, wie auch aus Thioanilin,
durch dessen Diazoverbindung hindurch, dargestellt worden ist
(diese Berichte 7, 1165).

Einwirkung von Schwefel auf g§3-Dinaphtylsulfon.

Erbitzt man 10 Theile Dinaphtylsulfon, vom Schmelzpunkt 1779,
mit 1 Theil Schwefel, so entweicht Schwefeldioxyd und bei vorsichtig
geleiteter Reaction verliaft der Process nach der Gleichung:

ljﬂ-Cth . SOQ . 010H7 -+ S = 65-010[']7 . S . Cl()H7 -+ SO2.

Das Rohproduct ging unter 15 mm bei 292—300° iiber, wihrend
¢#d-Dinaphtylsulfid unter demselben Druck bei 292-—2930 destillirt
(Jdiese Berichte 22, 821). Nach nochmaliger Rectification und dem
Umkrystallisiren aus Alkohol mit etwas Schwefelkohlenstoff oder aus
Amylalkohol wurden weisse, silberglinzende Blitter erhalten, vom
Schmelzpunkt 1519, wie er fir 8- Dinaphtylsulfid angegeben ist.

Analyse: Ber. fiir CooHusS

Procente: C 83.91, H 4.89.
Gef. » » 83.95, » 4.89.

Die Umwandlung des Dinaphtylsulfons in Naphtylsulfid gelingt
oinder leicht und sicher, als diejenige des Diphenylsulfons in
Plienylsalfid.
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Ein Versuch, auch das Diparatolylsulfon (CHj . CsHy)eSOs ver-
mittelst Schwefel ins entsprechende Sulfid idberzufiihren, scheiterte
theils an der Unbestandigkeit dieses Sulfons, das schon beim lingeren
Sieden fiir sich Spaltung unter Entwicklung von Schwefeldioxyd und
Toluoldimpfen 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 zu erhitzen, verhinderte bisher
anch die Umwandlung des Sulfons m - CsHs . S0, . C¢H, . 805 . CsH;
in sein Sulfid, indem hier zwar auch die Sulfogruppen durch Schwefel
eliminirt. worden, jedoch unter gleichzeitiger Spaltung des Molekiils,
wobei Phenylsulfid, Phenylmercaptan und Phenyldisulfid als End-
producte auftraten. Bei der Annahme eines so complicirten Reactions-
mechanismus, wie er oben in Vorschlag gebracht wurde, hat es nichts
Befremdendes, dass vorliufig die Reaction nur fir die bestindigsten
Sulfone zu dem gewiinschten Ergebniss fiihrte. Zu versuchen bleibt
iibrigens, ob nicht die oben angegebene Wechselwirkung zwischen
einem Disulfid und einem Sulfon mitunter die Gewinnung des ent-
sprechenden Sulfids gestattet.

Da das Erhitzen mit Schwefel in einzelnen Fillen den Uebergang
vom Suifon zum Sulfid erméglicht, in anderen dagegen nicht, schien
es angezeigt, auch “die so stark reducirende Fihigkeit des Phosphors
zum gleichen Zweck zu erproben. Rother Phosphor wirkte indessen
bei 2000 nicht auf Sulfobenzid ein, und als sodann gelber Phosphor
zur Anwendung gebracht wuarde, 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, versuchsweise die Einwirkung des Selens auf Sulfobenzid
zu priifen. Das Ergebniss dieses Versuchs war ein recht interessantes.

Diphenylselenid, (C¢Hs)2Se, durch Erwdrmen von Diphenyl-
sulfon mit Selen.

Erhitzt man Diphenylsulfon (1 Mol.) in einem Destillirkolben mit
einem Atom rothem, durch schweflige Siure gefilitem Selen, dann
geht dieses letztere zunichst in seine graue metallische Modification
tiber, und 14st sich, sobald dieselbe geschmolzen ist, im verfliissigten
Sulfon auf. Erhitzt man nun weiter bis zur reichlichen Entwickelung
von Schwefeldioxyd und destillirt nach einigen Stunden beim Nach-
lassen der Gasentwickelung vorsichtig ab, dann besteht das gelbrothe
olige Destillat fast nur aus Diphenylselenid. Im Kolben bleiben noch
unangegriffenes Diphenylsulfon und Selen, wahrscheinlich auch Di-
phenyldiselenid zuriick, die nach Entfernung des flichtigeren Selenids
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und in Folge der hierdurch wieder steigenden Siedetemperatur des
Kolbeninhalts aufs Neue in Reaction treten, was man mit Riicksicht
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 iiber. Der
Process, dessen muthmaassliche Zwischenproducte vielleicht nur schwer
zu isoliren sind, vollzieht sich mit einer Ausbeute von mindestens
60—70 pCt. an Selenid nach der Eundgleichung:
CeHs .80y . CeHs + Se = CgH; . Se . CgH; + SO,.

Das gebildete Diphenylselenid ldsst sich sehr leicht durch
wiederholte Rectification im luftverdéinnten Raume von constantem
Siedepunkt und rein erbalten. Es bildet dann ein vollkommen farbloses,
stark lichtbrechendes Oel und gleicht in seinen fiusseren Eigenschaften
dem Phenylsulfid in jeder Hinsicht. Unter einem Druck von 16.5 mm
destillirte es scharf bei 1679 wihrend Phenylsulfid nnter genau den-
selben Umstdoden bei 157—158° iiberging. Wihrend ferner Phenyl-
sulfid unter gewdhnlichem Druck bei 292.50 siedete, kochbte Phenyl-
selenid bei 801—302° In Wasser ist das Phenylselenid so gut wie
unldslich; mit Alkohol und Aether mischt es sich in jedem Verhiltniss;
vollig rein besitzt es einen nur schwachen Geruch, wie das iibrigens
auch fir Phenylsulfid der Fall ist. Das specifische Gewicht des
reinen Phenylselenids ergab sich zu Dy == 1.3712; Dy = 1.3561;
ein noch nicht ganz reines Priparat hatte Dy = 1.3696. Darch sein
specifisches Gewicht unterschied sich mithin das Selenid sehr deutlich
vom Sulfid. Der selenhaltige Kérper warde mit Hilfe von Bleichromat
verbrannt.

Analyse: Ber. fir CizHjyoSe

Procente: C 61.80, H 4.29.
Gef. » » 61.79, » 4.58.

Der nabeliegende Analogieversuch, Erhitzen von Tellur mit Sulfo-
benzid, ergab kein Resultat, anscheinend in Folge der hiohen Schmelz-
temperatur des Tellurs. Zwar schmilzt dieses, in seiner »amorphenc
und pulverférmigen Modification zur Anwendung gebracht, unter dem
stark erhitzten Sulfobenzid alsbald zu einem metallischen Regulus
zusammen, dieser liegt aber wirkungslos in dem bei etwa 3800
siedenden Sulfobenzid da, und indert das Tellur dann auch nach dem
nochmaligen Pulverisiren sein passives Verhalten nicht.

Phenylselenidbromid, (Cs Hs)s Se Brz, und Phenylselenoxyd,
(Cs H5)2 Se 0.

Wihrend das Phenylsulfid durch Brom in der Kilte sofort
substituirt wird, zeigt das Phenylselenid ein hiervon ganz abweichendes
Verhalten. Lisst man Brom zu der kalten iitherischen oder alkoholischen
Lésung des Phenylselenids zutropfen, dana scheidet sich bei nicht zu
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starker Verdiimnang fast sofort ein prichtig orangerother, nadlig-
krystallinischer Niederschlag aus. Sowohl die unmittelbar erhaltenen,
wie auch die aus Alkohol oder Schwefelkohlenstoff umkrystallisirten
Nadeln zeigen unter dem Mikroskop die Gestalt vierseitiger Prismen
mit schief aufgesetzten Endflichen. Beim Erwirmen schmilzt dies
Bromproduet unter Zersetzung gegen 1400,
Analyse: Ber. far CiaHjpSeBrg
Procente: C 36.69, U 2.55.
Gef. » » 35,70, » 2.76.

Das Gesammtverhalten- dieser Substanz zeigt, dass kein im aroma-
tischen Ring bromirtes Product vorliegt, sondern dass sie als Phenyl-
selenidbromid, (CgH;)sSe Bro, anfzufassen ist. Verwendet man anf
ihre Darstelung mehr als zwei Atome Brom, so wirkt der Ueber-
gchuss desselben kaum ein. Da jedoch die Analyse das Bromid von
einem nur um zwei Wasserstoffatome drmeren Disubstitutionsproducte
kaum unterscheiden lidsst, wurde zur Controlle seiner Zusammensetzung
ein quantitativer Darstellungsversuch des Bromids ausgefiihrt. Hierbei
lieferte 2.1 g Phenylselenid, in é&therischer Ldsang mit abgewogenen
Brommengen successive behandelt, bis kecine Fillung mehr eintrat,
3.3 g des orangerothen, sehr schwer ldslichen Additionsproducts,
also 93 pCt. der theoretischen Ausbeute im Sinne der Gleichung:
{CsH;)2 Se + Brg = (CsHj)a Se Bro.  Verbraucht wurden insgesammt
1.75 g Brom, oder, auf die Gleichung Dberechnet, 120.7 pCt. der
theoretisch nothwendigen Menge. Dieses Brom hitte aber nur 2.16 g
eines Korpers (Cgl1yBr)g Se liefern kénnen. Zieht man noch die
anvermeidlichen Bromverluste, sowie den verbleibenden kleinen Brom-
diberschuss in Betracht, so entscheidet der Versuch, bei welchem
ausserdem kein Bromwasserstoff entbunden wurde, vollkommen zu
Gunsten eines Additionsproducts.

Das Phenylselenidbromid wurde schon beim Kochen mit Wasser,
Aethyl- oder Isobutylalkohol zersetzt; aus Wasser schied sich beim
Abkiihlen eine weisse, milchige Triibung aus, an deren Stelle jedoch
nach einiger Zeit wieder die orangefarbenen Prismen des Selenid-
bromids traten, diesmal zu warzenférmigen Aggregaten vereinigt. Am
glattesten verliduft jedoch die Zersetzung des Bromids durch Alkalien.
Uebergiesst man eine Probe der Substanz unter dem Mikroskop mit
missig verdiinnter Natronlauge, so gehen die orangerothen Prismen
alsbald ju farblose compactere Krystillchen von anscheinend rhom-
boédrischern Habitus iiber. Erwédrmt man das Selenidbromid mit
stark verdiinnter Natronlauge, dann bleibt auch nach dem Erkalten
Alles gel6st und erst auf Zusatz von concentrirter Natronlauge erfolgt
eine reichliche farblose krystallinische Ausscheidung. Hiernach wurde
die Zersetzung des Bromids so ausgefiihrt, dass man es in der Kilte
allméhlich, unter Vermeidung starker Wirmeentwickelung, mit einem
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Ueberschuss von 15procentiger Natronlauge verrieb und schliesslich
ganz gelinde erwirmte. Nach dem Erkalten wird die wissrige Lauge
abgesangt, der Riickstand getrocknet und. aus heissem Benzol um-
krystallisirt. Die Analyse des im Vacuumexsiccator bis zum constanten
Gewicht getrockneten und gegen 113—114° nahezu scharf schmelzenden
Préparats filhrte zur Formel eines Phenylselenoxyds, (CsHs)28eO.
Analyse: Ber. fir CiaHioSeO

Procente: C 57.83, H 4.01.

Gef. » » 57.61, » 3.89.

Die Ausbeute an trocknem Selenoxyd ist eine nahezu theoretische.
Der etwa einen Tag an der Luft gelegene, wie auch der aus wiissrigen
Losungen gewonnene Korper schmolz in der Regel schon bei etwa
75—76%, indem das in beschrinktem Maasse hygroskopische Selen-
oxyd dann wasserhaltig ist. Der Procentgebalt an Wasser hingt von
den fusseren Umstiinden ab sowie von der Beschaffenheit des Selen-
oxyds, das bei Wasseraufnahme zusammenbackt, und schwankt inner-
halb ziemlich weiter Grenzen nm den fiir ein Hydrat mit 1 Ho O ge-
forderten Betrag. Ein- bis zweitdgiges Verweilen im Vacuumexsiccator
geniigen zum Trocknen der Substanz (s. o.).

Nicht uuvinteressant ist das Verhalten des Phenylselenoxyds
(CeHs)28e O bei hoheren Temperaturen., Erhitzt man es im Probe-
rohr iber der directen Flamme, so tritt schwache Verpuffung unter
réthlicher Lichterscheinung ¢in und man erhilt ein é&liges Produet;
erwiirmt man aber in einer Kohlendioxydatmosphiire und im Oelbad
vorsichtig anf 230—240°, dann erfolgt der Zerfall des Selenoxyds
auch ohne lebhaftere Anzeichen; am glattesten vollzieht sich jedoeh
seine Spaltung, wenn man kleine Mengen des Oxyds (1—2 g) hei
stark vermindertem Druck destillirt. Es geht dann, bisweilen unter
sehr heftiger plétzlicher Gasentwicklung, ein Oel iiber, welches den
genauen Siedepuukt und alle Eigenschaften des Diphenylselenids be-
sitzt; die Identitit mit letzterem wurde auch durch Ueberfihrung in
das Selenidbromid bestiitigt. Hiernach zerfillt das Phenylselenoxyd
in der Wirme, unter giinstigen Bedingungen recht glatt, in Phenyl-
gelenid und Sauerstoff.

Das Phenylselenoxyd ist ein Kérper mit basischen Eigenschaften,
obwohl diese nicht stark hervortreten, wie schon aus dem leichten
Zerfall (s. 0.) des Selenidbromids im geldsten Zustande sich ergiebt.
Versetzt man die wissrige Losung des Phenylselenoxyds mit iber-
schiissiger Salzsiiure, dann wird ein krystallinisches Dichlorid ausge-
fille, oder krystallisirt auch, bei vorsichtigem Salzsiurezusatz, io
schén glinzenden Prismen aus. Dieses Diphenylselenidchlorid
(C¢Hs)2SeCly schmilzt im Capillarréhrechen bei miissig raschem Er-
hitzen des Bades meist ziemlich scharf bei 179—180°; bei sehr lang-
samem Erwirmen schon einige Grade tiefer, bei raschem aber erst
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etwas hoher, indem sein Schmelzen von einer Zersetzung unter Gas-
entwicklung begleitet wird. Analysirt wurde ein in etwas grosserer
Menge ausgefilltes Priparat; die Zahlen beweisen hinlinglich dessen
Zusammensetzung,.
Analyse: Ber, fiir CigHyoSeCly
Procente: C 47.39, H 3.29.
Gef. » » 46,78, » 3.57.

Versuche, das Phenylselenid durch Oxydation, beispielsweise mit
Kaliumbichromat in REisessiglésung, in ein »Selenon¢ umzuwandeln,
entsprechend der Ueberfilhrung des Phenylsulfids in Phenylsulfon
(Sulfobenzid), ergaben gleichfalls Phenylselenoxyd, das durch seine
Eigenschaften und den Schmelzpunkt seines Chlorids (1809) identificirt
warde. 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, iberhaupt auf
Schwierigkeiten stisst.

Auch zu anderen Versuchen erscheint das leicht zugiingliche
Phenylselenid sehr wohl geeignet. —

Spaltung des Diphenylsulfons durch Natrium.

Die nachstehenden Versuche waren die ersten, welche zur Re-
duction des Diphenylsulfons angestellt wurden und mdgen deshalb
hier noch Erwihnung finden. Wihrend das Sulfon aus seinem Ge-
menge mit Zinkstaub unveridndert abdestillirt, wird es von Natrium
verhiltnissmiissig leicht und rasch angegriffen; jedoch erfolgt auch
hierbei keine Reduction des Diphenylsulfons, vielmehr wird dasselbe
in benzolsulfinsaures Salz und Dipheny! gespalten. Nachdem die in
heisser Toluolldsung vorgenommenen Versuche bei Anwendung von
zunéichst vier, dann von nur zwei Atomen Natriom auf ein Molekiil
des Sulfons gezeigt hatten, dass ein Theil des Natriums unangegriffen
blieb, erwies sich die Spaltung des Sulfons als vollstindig schon mit
einem Atom Natrium auf ein Sulfonmolekiil. Der Process, welcher
bequem die Darstellung grosserer Mengen Benzolsulfinsiure gestattet,
verlduft im Wesentlichen nach der Gleichung:

2CsHs . 80, . CeH; + 2Na=2CgH; . SOsNa + CgH; . CgH;.

Zur Gewinnung von benzolsulfinsaurem Salz 18st man Sulfobenzid
in 3—4 Theilen heissen Xylols, und trigt in diese Ldsung allmihlich
feinzertheiltes Natrium ein, wie man es durch Schmelzen des ab-
gewogenen Metalls unter Steindl und Schiitteln wihrend des Wieder-
erstarrens bekommt. Auf 1 Molekill Sulfon verwendet man 1 Atom
Natrium. Die Laft verdringt man aus dem Reactionskolben durch
einen Strom von trocknem Kohlenoxyd. Die feinen Natriumkugeln
wirken bei etwa 1400 sofort emergisch auof das geléste Sulfon ein,
indem sie sich mit einer dunkelbraunen Kruste bedecken, die sich
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alsbald stark aufbliht, Um das eingeschlossene Metall wieder bloss-
zulegen, und ein Zusammenbacken der Masse zu verhindern, geniigt
hiufiges Umschiitteln des Kolbens. Nach dem Eintragen des Natriums
erhitzt man noch 1—2 Stunden. Das erkaltete, natriumfreie Reactions-
gemisch wird mit dem gleichen Volumen Wasser ausgeschiittelt, und
die von einem harzigen Nebenproduct abfiltrirte wissrige Lésung anf
dem Wasserbad in einer Kohlendioxydatmosphiire eingeengt.

Die bis zur beginnenden Krystallisation beim Erkalten concentrirte
Losung des Natriumsalzes wurde, unter Abkiihlung durch eine Kilte-
mischung, mit Salzsiure in kleinen Mengen versetzt, worauf sie zu
einem Krystallbrei von Benzolsulfinsiure erstarrte. Diese letztere
schmolz nach dem Umkrystallisiren aus einer zur vélligen Lésung
ungeniigenden Wassermenge bei etwa 809, und nach nochmaliger
Krystallisation bei 83—849% In seinen Eigenschaften stimmte das
Priiparat mit den iiber Benzolsulfinsiure vorliegenden Angaben !) ganz
iiberein. Das fiir den analytischen Nachweis dieser Siure geeignete
Zinksalz liess sich am leichtesten rein erhalten durch Verreiben der
frisch dargesteliten Siure mit Zinkcarbonat und wenig Wasser, Aus-
ziehen der Masse mit viel siedendemm Wasser und Eindampfen. Die
ansgeschiedenen feinen glinzenden Nadeln besassen einen Krystall-
wasser- und Zinkgehalt entsprechend der Formel (C¢Hjs. SO2):Zn
-+ 2 HsO.

Als zweites Product der Natriumspaltung des Sulfobenzids konnte
in der Xylolldsung nach dem vorsichtigen Abdestilliren des Xylols
Diphenyl nachgewiesen werden, durch den Schmp. 71°, den Sdp. 2549
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 unbetréchtlichen Auf-
treten eines eigenthiimlichen, in Xylol und Wasser nicht ldslichen
harzartigen Korpers in Zusammenhang zu stehen scheint.

Die Natriumspaltung des Sulfobenzids entspricht in theoretischer
Hinsicht der Wurtz-Fiitig'schen Reaction, speciell der Umwandlung
von Jodbenzol in Diphenyl, und hat mit jener in ihrem Verlaof eine
unverkennbare #ussere Aehnlichkeit.

Heidelberg, Laboratorium des Prof. F. Krafft.

B Kalle, Ann. d. Chem. 119, 153; Otto, diese Berichte 9, 1584,





