
Das isomere o-Nitrophenylhydro-t.l-naphtacridin war weder nus 
o-Nitrobenzaldehyd, $-Naphtylamin und dessen Chlorhydrat, ~ i o c h  :(US 

Letzterem und o - N i  t r o b e n z y li d e n  n a  p h  t yl a m  i n  zu gewinneu. 
Letzteres krystallisirt ails Alkohal in gelben Bliittchen vom 

Schnip. !) 10. Es ist in organischen Solventien leicht liislich. 

Yi ('22", 754mm). 
0.2699 g Sbst.: 0.7291 Col .  0.1163 g 1170. - 0.3770 g Sbst.: 2G.O CLIII 

C17HlaOnPi.L. Ber. C 73.91, H 4.35, N 10.14. 
Gef. x 73.66, )) 4.%, )) 10.54. 

Wie  gegen Oxydationsmittel, so erweisen sich die Nitropheiyl- 
E~ydronnphtacridint.~htacridine auch gegrn Reductionsmittel sehr bestandig. 

110. B. R a t h k e :  Nochmals das Schwefel-Selen. 

(Eingegangeu am 9. Februar 1903.) 

Eine im Baud 32 der Zeitschr. fiir anorgan. Cheni. r o n  Hrn. 
R i n g e r  verijffentlichte Untersuchung iiber ,Mischkrystalle von Schwefrl 
und Srlencc veranlasst mich, auf diesen friiher von mir mrhrfach be- 
hnndelten ') Gegenstand nochmals zuriiclrzukommen, da ich die Deutung 
des Autors fiir ganz unrichtig halten mum. Ich beschriinke mich 
dabei auf das Nothwendige, ohne auf Nebenfragen einzugehen. E:, 
handrlt sich iim Krystallt., welche erhalten werdrn, indem man die 
beiden Element? in mgemessenem Vrrhsltniss zusarnmenschmilzt , die 
erkaltete Schmelze (welchc zuniichst nmorph und den Losungsmitteln 
schwer zugaiiglich ist) durch langeres Erwiirmen auf 1000 krystal- 
linisch macht, nun in Schwefelkohlenstoff lost und zu fractionirtrr 
Krystallisation bringt. Oder es kann auch eine wassrige Liisung 
entweder von seleniger Siiure durch Schwefelwasserstoff gefiillt werdeu 
oder eine solche von schwef ligcr SBure durch SelenwxsserstoE, worauf 
der Niederschlag in Schwefelkohlenstoff geliist resp. damit erschiipft 
mird. I n  jedem Fal l  gewinut man (niit Beiseitelassung der letzteii 
Mutterlaugen, welche uns hier nicht iriteressiren) wesentlich dieselben 
Producte, namlich nionokline Krystalle von s t e t i g  a b n e h m e n d r n i  
Gehalt an Selrii. Wir  dieser sinkt, waehst die Liislichkeit. D:iraof 
hin unternahm ich den Versuch, durch fractionirte Krystallisation Y U  

Producten von constanter Zusammensetzung und einf'achem A t o m r w  

1) R a t h k e ,  A m .  d. Chem. 152, 188: P o g g c n d .  Ann. 141, jr I0:  
diese B&chte 18, 1534 [1SS5]. 



haltmiss zu gelangena), doch erwies sich das als unmiiglich; ebenso 
wenig aber trat dabei eine Abspaltung von fieiem Schwefel oder 
&lea ein. Von mir, wie von B e t t e n d o r f  und v. R a t h a )  wurden 
diese monoklinen Krystalle ihrer Form nach sammtlich fiir gleich- 
artig gehalten und fiir verschieden von denen der Elemente. Mutb-  
m a n n  4) fand spater, dass die selenreichsten Krystalle zuweilen ein 
abweichendes Axenverhaltniss zeigen und mit denen des Selens uber- 
einkommen, und ferner, dass den von UDS gemessenen Krystallen eine 
neue, unter besonderen Umstanden auftretende Modification des 
Schwefels entspricht. 

Enthalten diese Krystalle nun die beiden Elemente in cbemischer 
Verbindung rnit einander oder aber in freiem Zustande, lediglicb in 
isomorpher Mischung? 

Letztere Annahme glaube ich definitiv widerlegt zu haben und 
hake t r o t z  d e r  v a r i n b l e n  Z u s a m m e n s e t z u n g  d e r  K r y s t a l l e  
diese meine Meinung aufrecht gegeniiber spateren Publicationen. 
Meine Griinde, welche ich hier nochmals zusammenzusteIlen geniithigt 
bin, sind die Folgenden: 

I .  Das Selen wird bekanntlich dureh Erhitzen auf 100° (wie es 
mit obigen Schmelzen stets vorgenommen wurde) rnit Leichtigkeit in 
eine in Schwefelkohlenstoff unliisliche Modification umgewandelt. 
F r e i  e s Selen konnte also in die Liisungen garnicht ubergefiihrt 
werden; biichstens hatte es in liislicher Modification dadurch auf- 
treten konnen, dass vorhnndenes Schwefelselen bei dem Liisungsvor- 
gang in seine Elemente gespalten wurde, was doch sehr unwahrschein- 
lich ist. 

2. Bei der enorm verschiedenen Liislichkeit von Schwefel und 
Selen in Schwefelkohlenstoff gelingt es rnit Leichtigkeit, dieselben 
durch Krystallisation aus diesem Liisungsrnittel so gut wie vollstandig 
zu trennen, ganz im Gegensatze zu den in unserem Fall beobachteten 
Erscheinungen. 

3. Die Loslicbkeit des Selens in Schwefelkohlenstoff wird zwar 
oerschieden angegeben, doch erfordert danach 1 Theil immer noch 
iiber 1000 Tbeile des Liisungsmittels bei 20°. Meine 'Liisungen da- 
gegen enthielten bei 100 einmal 1 Theil Selen (als Schwefelselen mit 
73 pCt. Selen) in ca 370 Theilen Schwefelkohlenstoff, ein anderes Mal 
sogar (als erheblich selenarmeres, namlich 65-procentiges, daher sehr 
vie1 loslicheres Schwefelselen) 1 Theil in 90 Theilen Scbwefelkoblen- 

I) Diese Berichte 18, 1534 [1855]. 
3) Zeitschr. fur Krystallogr. 17. 

Berfehte d. D. &em. Gesellschaft. Jabrg. XXXVI. 

a) Poggend. A m .  139, 329. 
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stoff’). Das kann aber nur so erklart werden, dass nicht das freie 
Element, sondern sehr viel leichter liisliche V e r b  i n d  un  g e n desselben 
mit Schwefel vorliegen. 

D i e  K r y s t a l l e  s ind  a l s o  i s o m o r p h e  Mischungen  v o n  
mindes t ens  z w e i  V e r b i n d u n g e n ,  w e l c h e  d i e  be iden  E l r m e n t e  
i n  v e r s c h i e d e n e r  P r o p o r t i o n  e n t h a l t e n  und sich in mannig- 
faltigster Weise mit einander combiniren konnen. 

Nachdem ich dieses alles bereita dargelegt hatte, hat M u t h m a n n  
(1. c.) auf Grund von Einwendungen, denen ich ein besonderes Gewicht 
nicht zusprerhen kann (nud die ich iibrigens im Obigen bereits be- 
I iicksichtigt habe), von neneui Zweifel ausgesprocben , ohne jedoch 
zwischen den beiden Meinungen entscheiden zu wollen. l t i n g e r  
(1. c.) geht einen Schritt weiter: er nimmt es als erwiesen oder viel- 
leicht als selbstverstandlich an, dass die Mischkrystalle beide Ele- 
mente in freiem Zustande enthalten - gerath damit aber sogleich in 
die grossten Schwierigkeiten, welche ihn vom Gegentheil hatten iiber- 
zeugen sollrn. War des Verfassers Meinung richtig, so musste e r  
identische Losungen erhalten, wenn er einmal Mischkrystalle, eila 
anderes Mal neben einander deren Bestandtheile Schwefel und Selen 
aufloste. Es erwies sich das Gegentheil: als durch Eindampfen zu r  
Krystallisation gebracht wurde, blieb im letzteren Fall nur eine mini- 
male Menge des schwer loslichen Selens in der Losung zuriick, und 
die ansgeschiedenen Krystalle waren nicht gelbroth wie das im ersteren 
Fall wiedergewonnme Schwefelselen, sondern hatten die dunkle Farbe 
des Selens. Die beiden Grundstoffe hatten sich also wieder getiennt 
- genau das Resultat, wrlches ich erwartet haben wtirde. Sodann 
warf R i n g e r  in Losungen von Schwefelselen nachtraglich Schwefel 
ein, brachte zur Krystallisation und analysirte sowohl die Ausscheidung 
als die dariiber stehende Fliissigkeit. Zu seiner Verwunderung erhielt 
er U. a. (1. c., S. 212, Nr. 17 und 18) Krystalle von gleicher Zusam- 
mensetzung nebrri Losungen von erheblich verschiedener Concentration 
und verschiedenern Verhaltuiss der gelosten Bestandtheile , und d a m  
wieder (Nr. 11 und IS) Krystalle von griindlich verschiedener Zu- 
sammensetzung neben Losungen von gleichem Selmgehalt. Er weiss 
sich nicht anders zu helfen, als durch die Vermuthung, dass das 
Gleichgewicbt schwer erreicht werde ; da indess immer mindestens 
eine Woche geschiittelt worden war, ist diese Erklarung nicht an- 
nehmbar. Fiir den unbefangen Urtheilenden liegen die Dinge ziemlich 

Urn dem Einwurf Muthmann’s, dass es 
sich hier urn Uebersattigungserscheinungen haudelt, zu begegnen , fiige ich 
meinen dortigen Angaben erghzend hinzu, dass die Fldssigkeit vor ihrer 
Trennung von den Krystallen stets wahrend einer Nacht bei 100 mit den- 
selben in Beruhrung blieb. 

1) Ann. d. Chem. 152, 192. 
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eiufach: entscheidend ist die urspriingliche Zusammensetzung des ge- 
rade zur Anwendung gekonimenen Schwefelselens; spater hinzuge- 
f igter  Schwefel bleibt im Wesentlichen in der Mutterlauge. Ebenso 
einfach erklaren sich die scbeinbaren Widerspruche, zu welchen in  
einer von R i n g e r ,  S. 188, citirten Inauguraldissertation K u n t z e  ge- 
bommen ist: beim Vergleich zweier Versuche wurden die s e l e n r e i c h e n  
Krystalle im Gleicbgewicht gefunden rnit der selen a r m e r e n  Losung 
- namlich deshalb, weil sie schwerer loslich sind, als die von ge- 
ringerem Selengehalt. 

Verdienstlicher ist R i n g e r ' s  dilatometrische Untersuchung der 
Veranderungen, welche die durch Zusammenschmelzen der Elemente 
erzeugten Massen (nachdem sie bei 1 OOo krystallinisch gemacht und 
dann gepulvert waren) beim Erhitzen erfuhren. Diese Untersuchung 
wurde angestellt, um die theoretischen Entwickelungen B a k h u i  s- 
R o o z e  b o o m ' s  l) iiber das Verhalten von Mischkrystallen (Schmelzen 
inuerhalb eines Temperaturintervalls, eutektirrchen Punkt  U. s. w.) an 
einem neuen Material zu priifen. Aber SO einfach wie etwa bei Kry- 
s td len  der Nitrate von Kalium und Thalliurn a) liegen die Dinge doch 
keineswegs. Sind diese Salze an sicb unveranderliche Substanzen, so 
nimmt Verfasser zwar auch in unserem F a l l  ein Gleiches von den Com- 
ponenten an ,  weil e r  als solche die Elemente betrachtet 3j, ist aber 
damit im Irrtbum. Denn wenn die oben besprochenm Krystalle, wie 
bewiesen wurde, c h e m i s c h e  V e r b i n d u n g e n  enthalten, so miissen es 
nothwendig auch bereits die Schwefel-Selen-Schmelzen, aus welchen jene 
durch einfaches Liisen in Schwefeikohlenstoff gewonnen wurden. Trifft 
das aber  zu, dann bleibt es sehr fraglich, ob bei erh5hter Temperatur 
nicht U m l a g e r u n g e n  zu neuen Verbindungeu eintreten, welche die 
Elemente in  anderen Verhaltnissen vereinigt enthalten - vielleicht 
findet auch partielle Dissociation statt. Derartige Vorgiinge lassen 

1) Zeitschr. fur physikal. Chem. 30, 385. 
a) van E y k ,  Zeitschr. fur physikal. Chem. 30, 430. 
3) An dieser Annahme wird offenbar deshalb festgehalten, weil jene Ent- 

wickelung an die Voraussetzung geknupft ist, dass nicbt mehr als zwei Com- 
ponenten vorhanden sind. 

Ringer ' s  Arbeit ist von Roozeboom veranlasst worden, deshalb ist 
es wohl erlaubt, in diesem Zusammenhang darauf hinzuweisen, dam der ge- 
nannte Forscher auch sonst in ahnlichem Vorurtheil befangen ist. I n  seiner 
schonen Arbeit uber Eisen und Stahl (Zeitschr. fur physikal. Chem. 34, 437) 
betrachtet er (vergl. S. 448, S. 462) den wesentlichen Bestandtheil gehsrteten 
Stahls, den Martensit, (wenn ich ihn irgend recbt verstehe) als feste Losung 
f re i  e n  Kohlenstoffs in Eisen, wghrend das Auftreten von Kohlenwasserstoff 
bei seiner AuflBsung in SBuren erkennen l b s t ,  dass er vielmehr die feste 
LBsung eines E i s e n c a r b i d s  in Eisen ist. Dass dieses Carbid nicht iso- 
lirt werden kann und  daber nicht nOher belrannt ifit, andert daran nichta. 

39 * 



des Verfassers nahere Angaben in der That  rermuthen. Er herichtet : 
wurde bei steigender Temperatur soviel wie moglich Anfang und 

Ende des Schmelzens beobachtet. Bei Mischungen mit iiber 20 pCt. 
Selen 4) wird dies sehr schwierig, die Krystalle schmelzen namlich zu 
einer sehr dickfliissigen Masse, welche sich nur sehr langsam mit den 
ungeschmolzenen Krystallen in’s Gleichgewichtlsetzt ; dies war  besonders 
ersichtlich in den dilatometrischen Versuchene. In  der That  vergingen 
zuweilen 2 Stdn.. bis das Volumen constant wurde. Auch wurde wohl 
einrral hei Tsmperatursteigerung ‘statt einer Zunahme eine Abnahmr 
desvolumens beobachtet, so in der Mischung von 80Atomprocenten Selen 
bei 150-1 550 ”. Verfasser meint, dass die krystallinische Structur durch 
das vorgangige Erwarmen auf 100 - 105O noch nicht vollstandig er- 
reicht sei; wahrscheinlicher ist , dass den beiden Temperaturen ver- 
schiedene Anordnungen der Elemente entsprechen, beispielsweise (nur 
um eine Voratellung zu geben) einmal im Wesentlichen zu SSer, das  
andere Mal zu SSe3 -k Se. Zweckdienlich ware es gewesen, das Dila- 
tometer weiter zu beobachten hei s i n k e n d e n  Temperaturen !-on 15n0 
abwarts; es  hatte sich dann gezeigt, ob die Veranderung wieder riick- 
giingig wnrde oder ein endgiiltiger Zustand erreicht war. 

R i n g e r ’ )  zeichnet Cnrven fiir das Ansteigen des Schrnelzpunktes 
mit wachsendem Selengehalt und verlangert dann die fiir 50-82 pCt. 
giiltige Cuive (welche hier in einem Knick von einer anderen abge- 
lost wird), bis sir die Ordinate ,100 pCt. Selenx trifft, was bei 180u 
geschieht. Damit glaabt er dann den Schinelzpunkt der mweitenc 
Modification reinen Selens bestimmt zu hahen, welcher direct bisher 
nicht ermittelt werden konnte, weil sie vorher sich in  die metallische 
Modification (Schmp. 218O) umwandelt. ))In der Reihe von Misch- 
krystallen mit 0 - 25 pCt. Selen muss nach derselben Schlussweise 
eine Selen-Modification anwesend sein, welche einen Schmelzpunkt 
von etwa 600 haben wiirde. Auch diese wiirde stark labil sein und 
ist desswegen noch unbekannte. Dieser Schluss beruht, wie man sieht. 
auf der Voraussetzung, dass die Mischkrystalle das Selen als freies 
Element enthalten; e r  fallt vollkommen dahin, wenn das nicht der 
Fall ist. sie also constitutionell ganz verschieden von dem freien Selen 
sind. Um nicht missverstanden zu werden, bemerke ich iibrigens 
dass ich es  dahingestellt lasse, ob in den selenreichsten Krystallen 
vielleicht auch untergeordnete Mengen des freien Elementes vorkommen. 
Und jedenfalls zweifle ich nicht daran , dass die leichtloslichen, sehr 
schwefelreichen und die rhombische Form des Schwefels aufweisenden 

l) Verf. ginbt die Zusammensetzung stets in nAtomprocentenc( an. 2OAtom- 

?j 1. c. S. 199. 
procent Selen entsprechen etwa 38 pCt. im gewdhnlichen Sinne. 

3) 1. c .  s. 202 ff. 
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Krystalle ihrer Hnuptmasse nach aus freieni Schwefel bestehen, in 
isomorpher Mfschung indess nicht mit freiern Selen . sondern mit 
Schwefelselen. 

Zusammensetzung und Molekulargewicht der Componenten , aus 
welchen die oft erwiihnten Mischkrystalle bestehen, sind unbekannt. 
Fiir den gelosten Schwefel fiihren die neueren Untersuchungen I)  rnit 
grosser Wahrscheinlichkeit zu der Molekel SS. 

Danach ist die nachstliegende Vermuthung, dass die einzelnen 
Schwefelselene sich ebenfalls dieser Forme1 unterordnen, indem eine 
grossere oder geringere Zahl von Schwefelatomen in ihr durch Selen- 
atome ersetzt werden; und zwar sieht man sogleich, dass auf diese 
Weise eine ziemlich hetrachtliche Zahl von Combinationen moglich 
ware, welche gemeinsam in isomorpher Mischuog krystallisiren. Urn 
so begreiflicber ist es dann, dass die Mischkrystalle nicht durch Frac- 
tioniren in Verbindungen von einfacher und conatanter Zusammen- 
setzuog zerlegt werden kijnnen. Aber nothwendig ist eine solche An- 
nahme nicht. Vielmehr, ds wir jetzt wissen, dass isomorphe Mischun- 
gen entweder als feste Losungen zu betrachten sind oder doch diesen 
sehr nahe stehen, miissen wir von vornherein erwarten, dass selhst, 
wenn nur zwei solche Verbindungeu neben eiriander vorhanden sein 
sollten (etwa Seas, und SeSs), diese zwischen den Krystallen und 
der dariiber stehenden Losung sich in beweglichem Gleichgewicht ver- 
theilen werden, ohne sich giinzlich zu sondern. 

Es ware sehr dankenswerth, wenn ein jiingewr Fachgenosse sich 
der Miihe unterziehen wollte, Molekulargewichts- Restimmungen zu 
inachen mittels der Siedepunkts-Erhobung in Schwefelkohlenstoff- 
Lijsungen in Verbindung rnit Analysen der jedes Mal verwendeten 
Krystalle. Freilich kiinnte man so zunachst nur das  m i t t l e r e  Mo- 
lekulargewicht der Letzteren finden; ergiebt sich dieses z. B. annahernd 
gleich SerSr, so kijnnte thatsiichlich etwa eine Mischung von Seas6 
mit Ses Sa oder von beiden mit Sed SI  vorliegen. Werden aber mehrere 
Proben verschiedener Zusammensetzung in gleicher Weise untersucht, 
so werden sich doch Schlusse auf die Natur der einzelnen Componenten 
ziehen lassen. (Zur Analyse der Schwefelselene eignet sich weitaus 
am besten Liisen in Cyankaliumlosung - welches sehr schnell und 
glstt vor sich geht - und Zusatz von Chlorwasseretoff in der Kalte, 
wobei nur Selen niedergeschlagen wird; vergl. H. R o s e ,  Lehr- 
buch, 6. Aufl., S. 443.) 

M a r b u r g ,  6. Februar 1905. 

I )  Eine Zusammenstelluug der Literatur geheii S m i t h  uad H o l m e s ,  
Zeitschr. fiir physilial. Gem. 42, 439. 


