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schwand aber  beim Umkrystallisiren, und das  gereinigte Product 
zeigte alle Eigenschaften des reinen S a n  t o n i n  s. Dieses total ver- 
scbiedene Verhalten der beiden isomeren Sauren - der  Santoninssure 
und der Santonsaure I) - gegen Diazoniumchloride muss in der Structur 
derselben begriindet sein, kommt aber in den bisher aufgestellten Con- 
stitutionsformeln nicht geniigend zum A4usdruck. Auf diesen P u n k t  
gedenke ich auf Grund einiger anderer Beobachtungen demnachst 
zuriickzukommen. 

260. R. F. Wein land  und G. B a r t t l i n g c k :  
Ueber V e r b i n d u n g e n  von Selenaten mit Jodaten, Phosphaten 

und Arsenaten .  
[Mittheilung aus dem Laborat. fur angew. Chemie der UniversitBt Miinchen.] 

(Eingegaugen am 24. April 1903.) 
Verbindungen von J o d a t e n  m i t  S a u r e n ,  berw. deren Salzen, 

der 6. Gruppe der Elemente, kennt man bis jetzt von der  Schwefel- 
siiure, der Tellurslure, der Chromsiiure, der Molybdansaure und der 
Wolframsaure. Diejenigen der T e l l u r s a u r e  waren von dem Einen 
von uns in Gemeinscbaft mit H. P r a u s e 2 )  dargestellt worden. Die 
beobachteten Formen waren: 

1. J205, 2Te03, R20, n&O, 
2. JsOL, TeOs, K20, 3HzO. 

Wabrend die erstere rnit dern Verhiiltniss von Jodsaure (J03H) 
zur Tellursaure wie 1 zu 1 bei sammtlichen anderen Sauren such 
vorkommt, war  die zweite bei keiner anderen Saure gefunden worden. 

Es war  bis jetzt nicht untersucht worden, welcbe Verbindungen 
die JodateImit den S e l e n a t e n i z u  bilden vermogen. 

Wir erhielten die beiden folgenden Formen: 
1. JaOs, 2Se03,  2R20, H20, 
2. 3JzO5, flSe03,*2RaO, 5HzO. 

Die e r s t e  entspricht vollstandig dem von M a r i g n a c s )  und 
N 1 o m s  t r a n d  j) dargestellten$3 u If s t j  o d a t  J2 Os, 2 $ 0 8 ,  2 Rr 0,” Ha 0. 

I) Santonsaures IAlkali reagirt [auch mit’ p - Nitrobenzoldiazoniumcblxd 
unter Bildung eines gelben KBrpers vom Schmp.!l:38--140~; derselbe scheint 
nur einezazogruppe zu enthalten. 

a) Zeitscbr. fiir anorg. Chem. 28, 145 [1901j;jsiehe dort auch die Lite- 
ratur fiber die Verbindungen der Jodate mit den anderen Sguren. 

G m e l i n - K r a u t ,  2, I, 67. 
90 * 



1388 

Schreibt man die Verbindungen dieser Form der Anschaulichkeit 
wegen als D o p p e l s a l z e ,  so stellen Pie ein solches von 1 Mol. neu- 
tralem Jodat mit 1 Mol. saurem Selenat dar, z. R.  das K a l i u m s a l z :  

.TOOi, 2SeO3, 2K?O, Hz0 = 2 (.JOaK.SeO,HK). 
Die z w e i t e  F o r m  ist bis jetzt bei keiner andercn Siiure eines 

secliswerthigen Elementes beobachtet worden; bei ihr verhalten sicb 
JOY H:SeOd Ha = 3: 1. Als Doppelsalz angesehen, erscheint diesea 
Selenatjodat a h  ein solches roo 1 Mol. Trijodat niit 1 Mol. saurem 
Sel e ti at : 
3Jz05,  2SeO3, 2R20 ,  5 H 2 0  = 2 (JOjR.2JOsA.Se04HR.HzO). 

Was die D a r s t e l l u n g  der S e l e u a t j o d a t e  betrift, so erhalt 
man sie n i e  aus Losungen, welche die Components in den der 
Formel entsprechenden Mengen enthalten, stets musste die Menge der 
Selensaure bedeutend gesteigert werden, da sich sonst saures Jodat 
ausschied. Ob man S e l e n a t m o n o j o d a t  (die erste Form) oder 
S e l e n a t t r i j o d a t  (die zweite Form) erhalt, haugt nur voni V e r -  
h a l t n i s s  d e r  J o d s a u r e  zum A l k a l i  ab: Zur Darstellung der 
S e l e n a t t r i j o d a t e  muss die Yenge des Alkalis reducirt werden, da 
hierdurch aus den neutralen Jodaten die in den Doppelsalzen ent- 
haltenen Trijodate entstehen. 

Die Selenatjodate zeigen sehr gutes KrystallisationsvermBgen. 
Ihre wassrige LBsung zeigt sammtliche Reactionen der Selensiinre 

und der Jodsaure. 
Ferner wurde die S e l e n s a u r e  auf i b r  Vermiigen, sich mit 

P h o s p h a t e n  und A r s e n a t e n  zu verbinden, untersucht und dabei 
folgende Formen beobachtet: 

oder als Doppelsalz geschrieben : 
1. PZO:,(AS~O,), 2Pe03 ,  2 R 2 0 ,  3HzO: 

P (As) 0 4  H? It. Se 0 1  HR; 

2 P (As) O4 €1 2 l i  .5 Se O4 I1 K . H2 0. 
2. PaOs(Asa05), 5SeO3, 3.5K30, 5.5HzO 

oder 
Die e r s t e r e  mit dem Verbaltniss €'20L(As~05):Se03 = 1:2 ent- 

spricht vollkommen dem von J a c q n e l a i n  I) rntdeckten Sulfatphosphat, 
sowie den] von F r i e d  h e i  m ') genau untersuchten Sulfatarsenat. Das- 
selbe Verhiiltniss ewiscbeii fijnf- und sechs-werthiger Siiure zeigen noch 
das ebenfdls von J a c q u e I ai  n dargestellte Sulfatnitrat Na 0 5 ,  2 SOJ, 
2Kz0 ,  H2O und das van W e i n l a n d  iind P r a u s e 3 )  beschriebene 
Natriutntellurat-I'hnsphat bezw. -8weiiat : 

P a 0 5 ( A e 2 0 , ) ,  2TeOd, BNaaO, 9H9O. 

I )  Ann. Chim. Phys. [Z] 70, 317 (19391. 
2, Zeitschr. fur snorg. Chem. 6, 273 [l992]. 
3) Zeitsrhr. fur anorg. Cncm. 28,  58 [lYOl]. 
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Die z w e i t e  F o r m  mit dem Verhaltniss Y z 0 5 ( A s z O ~ ) : S e O ~ = 1 : 5  
wurde bis jetzt nur  bei einigen Phosphormolybdanaten '), aber  mit 
anderem Alkaligehalt, beobachtet. 

Alle von uns erhaltenen Verbindungen von Selenaten mit Phos- 
phaten und Arsenaten krystallisiren gut. 

Ihre  wassrige Liisung zeigt sammtliche Reactionen der Compo- 
nenten. 

I. Selenatjodate. 
Vom Kalium und Ammonium wurden sowohl das Selenatmono- 

jodat als das Selenattrijodat erhalten , vom Rubidium nur das Letztere. 
K a l i u m s e l e n a t m o n o j o d a t ,  J~OE,, 2SeO8, 2Ka0, HaO. 

Dieses Salz scheidet sich am besten BUS einer L8sung aus, welche 
Selensaure *) , Jodsaure (JOs H) und Kaliumhydroxyd im molekularen 
Verhliltniss 6: 1 : 6 enthalt. Man concentrirt miissig und lasst uber 
Schwefelsaure bei gewiihnlicher Temperatur krystallisiren. Vermindert 
man in dieser Liisung, unter Beibehaltung des Verhalrnisses von Jod-  
saure zu Kaliumhydroxyd wie 1 zu 6, die Menge der Selensaure auf 
5 und 4 Molekule, so scheidet sich zunachst saures Kaliumjodat und 
dann Kaliumselenatmonojodat aus. Steigert man andererseits, indem 
man das Verhaltniss Selensaure zu Jodsiiure wie 6 zu 1 bestehen 
lasst, das Kaliumhydroxyd auf 7 ,  8 und 9 Molekiile, so erhalt man 
das Doppelsalz direct, aber in schlechter Ausbeute. Reducirt man 
dagegen die Menge des Raliumhydroxyds, so bildet sich das weiter 
unten (S. 1400) beschriebene Kaliumselenattrijodat. 

Das Kaliumselenatmonojodat bildet klare, flache, vierseitige, schrag 
abgeschnittene Prismen; zuweilen waren die Krystalle nadelfiirmig. 
Es ist luftbestandig und verwittert nicht iiber Schwefelsilure. Wasser 
zersetzt das  Salz: Beim Uebergiessen damit triiben sich die Krystalle 
zunachst unter Bildung von Jodat, dann tritt Liisung ein. 

0.2083 g Sbst. verbr. nach Zusatz von Jodkdium und Schwefel- 
&we3) 31.7 ccm l/wn.-Thiosulfat. - 2.1865 g Sbst.: 0.4324 g Se. - 2.1865 g 
Sbst.: 0.9760 g K:,S04. - 11. 0.1192 g:Sbst. verbr. 18.2 ccm '/iu-n.-Thiosul- 
fat. - 111. 0.1470 g Sbst. verbr. 22.35 ccm '/lo-n.-Thiosulfat. - IV. 0.2926 g 
Sbst. verbr. 43.9 ccm l/#o-n.-Thiosulfat. - 1.7937 g Sbst.: 0.3467 g Se. - 
1.6899 g Shst.: 0.7437 g KaS04. 

1. 

I. 

1) Diese sind in der Abhandlung von F r i e d h e i m  (Zeitschr. fiir anorg. 
Chem. 4, 278 und 285 [I89311 zusammengestellt. 

2) Die zu diesen Versuchen verwendete SelenaCaure wurde nach dem Ver- 
fahren von T h o m s e n  (diese Berichte 2, 595 [lS693 dargestellt. 

3) Damit die Selenshre vom Jodwasserstoff nioht theilweise reducirt wid, 
muss nach dem Zusatz von Schwefelsaure sogleich titrirt werden. Die ge 
naneren analytischen Angaben finden sich in der Dissertation von G. Bartt -  
I ingck ,  Miinchen 1903. 
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Ja 05,2  Se 03,2 I-Ca 0, Hs 0. 
Ber. JaO5 42.01, SeOs 31.99, &O 23.73, HsO 2.27. 
Gef. n 42.3, 42.4, 42.3, 41.7, )) 31.S, 31.1, * 24.1, 23.8, * - 

2. A m m o n i u m  s e I e n  a t m  o n  o j  o d a t  , Ja05, 2 Se  Oa,2 (NH,)n 0, H9 0. 
Dieses Salz krystallisirt am besten aus einer Liisnng von 8 Mol. 

Selensaure, 1.Mol. Jodsaure (JOSH) nnd 7 Mol. Ammoniak bei deren 
Verdnnsten iiber Schwefelsaure. Wendet man die beim Kaliumsalz 
angegebenen Mengenverhaltnisse a n ,  namlicb 6: 1 : 6,  so scheidet sich 
zunachst Jodat  aus und dann das  Doppelsalz. 

Das Salz besitzt [Form Lurid Eigenschaften der entsprechenden 
Kaliumverbindung. 

0.3095 g ,Sbst,.i: 52.0 ccm 'llo-n.-Thiosulfat. - 1.075G g Sbst.: 
0.2327 g Se. - 3.5488 g Sbst. Jieferten beim Erhitzen mi t  Kalilauge e k e  
Menge Ammoniak, welche 8.8 ccm n.-Schwefelsiiure slttigtc,. 

Ja 0 5 ,  2 Se,Os, 2 (Ni1&0, HaO. 
Ber. 5 9 0 5  46.99, SeO3 35.78, (NH1?20 14.69, H20 2.54. 
Gef. ; D  46.72, )) 34.77, j) 14.81, * - '. 

3. E a l ' i u m s e l e n a t t r i j o d a t ,  3520S,2Se03,'2K&, 5H@. 

Reducirt man bei dem oben fur das Kaliornselenatmonojodat an- 
gegebenen Verhaltniss von 6 : 1 : 6 die Menge des Alkalis, so acheidet 
aich aua Lasungen, welche die :Componenten SeOaHr : JOSH ! KOH 
= 6 1 : 3 oder 6 :I1 : 2 oderZ6 : 1 : 1 entbalten, das  Raliumselenattri- 
jodat aus; indessen sind die so erhaltenen Krystalle triibe, plattig und 
schlecht ausgebildet. Am besten krystallisirt dae Salz, wenn man die 
Selensaure in  den LBsungen bedeutend steigert, namlich aus einer con- 
centrirten Losung von 10;Mol.: Selensaure, ,1 Mol. Jodsaure '(JOJ H) 
und 2 Mol. Kaliumbydroxyd. 

Das Salz bildet farblose, kleine, dicke, zuweileu kurz flachpris- 
matische,:sehr gut ausgebildete Krystalle. Es ist luftbeatandig und 
rerwittert nicht iiber Scbwefelslure. Reim Uebergiessen mit Waeaer 
werden die Krystalle zunachst triibe, dann h e n  sie sich. Dadurch 
unteracbeiden sie sich unter anderem von den Krystallen des Kalium- 
trijodats, welche sich iuweilen aus den obigen Liisungen gleicbfalls 
auescheiden. 

0.06471g Sbst.: 15.1 ccm '/lo-n.-Thiosulfat. - 0.8791 g Sbst.: 0.0904 g 
Se. - 0.8791 g Sbst.: 0.2021 g KaSOd. - 0.2397 g Sbst.: 56.8 ccm 1,'to-n.- 
Thiosulfat. - l.lG48 g Sbst.: 0.1214 g Se. 

Die Ausbeute ist klein. 

Diese bleiben beim Uebergiessen mit Wasser klar. 

3 J205,2 SC 03,2 KzO, 5 HsO. 
Bey. J ~ O S  G5.27, sCo3 lG57, ICaO 12.29, Ha0 5.87. 
Gef. D G4.9, 65.9, )) 16.53, 16.75, I) 12.43, 3 -. 
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4. R u  b i d i u  m s  e I e n a t  t r i  j o d a t ,  3 JaOs, 2 S e 0 3 , 2  R b 2 0 , 5  €390. 
Diese Verbindung krystallisirt am schonsten aus einer Losung 

von 7 Mol. Selensaure, 1 Mol. Jodsaure (JO3 H) und 4 Mol. Rubidium- 
hydroxyd. Man erhalt sie im Gegensatz zum entsprechenden Kalium- 
aalz aus Losungen, welche wesentlich mehr Rubidiumhydroxyd ent- 
halten, so auch aus einer solchen vom Verhaltniss 8 : 1 : 6. 

Es sei hier herrorgehoben, dass ein Rubidiumeelenat m o n  ojodat 
auch bei vielfacher Variation der Mengenverhaltnisse der Componentea 
d c h t  beobachtet werden konnte. 

Das Salz besitzt dieselbe Krystallform wie das Kaliumsalz und 
verhalt slich auch im Uebrigen wie jenee. 

0.1332 g Sbst.: 27.9 ccm '/lo-n.-Thiosulfat. - 0.0596 g Sbst.: 12.55 corn 
'/lO-n.-Thiosulfat. - 1.2184 g Sbst.: 0.1138 g Se. - 1.2184 g Sbst.: 0.3812g 
Ribs SO&. 

3 J 2  05,s Se Os,ZRb20,5 H2O. 
Bei-. JaOj 58.24, SeOs 14.78, RbsO 21.74, H10 5.24. 
Gef. 58.29, 58.57, * 15.01, * 21.90, )) - . 

5. A m m o n i u m s e l e n a t t r i j o d a t ,  YJaO5,2Se09,2(NH1)20,5HaO. 
Das Salz erhalt man nur bei einer b e s t i m m t e n  C o n c e n -  

t r a t i o n  aus Liisungen ron 7 Mol. Selensaure, 1 Mol. Jodsaure (JOSH) 
and 1 Mol. Ammoniak: Man 16st 1.76 g Jodsaure (= l/100 Mol. .JO, H) 
in  'einer Menge verdiiunter Selensaure, welche 10.15 g SeO4H2 
(= 7/100 Mol.) enthalt, fiigt 10 CCUI n.-Ammoniak (= Mol.) hinzu 
a n d  concentrirt, bis das Gewicht der  L6sung 15 g betragt. Stellt man 
sie dann iiber Schwefelsaure, so krystallisirt nach einiger Zeit das  
Doppelsalz aus. Die Ausbeute betragt etwa 0.G g. 1st die Losung 
verdunater, so erhalt man Ammoniumtrijodat; ist sie concentrirter, so 
tindet iiber Schwef'elsaure iiberhaupt keine Ausscheidung mehr statt. 

Bas Salz bildet bis 1 cm grosse, sehr scldne, klare, glgnzende, 
fliichenreiche Krystalle, welche denen des Kalium- und Rubidium- 
Snlzes ahnlich siod. 

0.1232 g Sbst.: 30.5 ccm '/lo-n.-Thiosulfat. - 1.4759 g Sbst.: 0.1630 g 
Se. - 0.5998 g Sbst. lieferten beim Erhitzen mit Kalilauge eine Menge Am- 
moniak, welche 17.13 ccm '/lo-n.-Schwefelsaure slttigte. 

3 J~OE., 2 Se 03 ,2  (NH,)aO, 5 BsO. 
Ber. J205 69.07, SeOs 17.53, (NH4)sO 7.19, Ha0 6.21. 
Gef. D 69.10, n 17.75, 7.45, )) - .  

11. Selenatphosphate. 
Vom Kalium wurde sowohl ein Selenatmonophosphat, als ein 

Pentaselenatdiphosphat erhalten, vom Rubidium und Ammonium nur  
das Eretere. 
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3 .  K a l i o m s e l e n a t m o n o p b o s p b a t ,  P205,2SeO3,2K20,3H20. 

Um dieses Salz reio darzustellen, concentrirt man eioe Liisung 
von Selensaure, Phosphorsaure (PO1 HB) und Raliumbydroxyd im 
Verhaltniss 1 : 2 : 2 auf dem Wasserbade so weit, dass beim Erkalten 
sofort Krystallisation eintritt. Steigert man in den Liisungen die 
Menge der Phosphorsaure, so gelangt man zu dem unten bescbriebenen 
Pentaselenatdiphosphat. 

Das Salz bildet harte, farblose Blattcben von rbombischem Umriss. 
Es verwittert nicht uber Schwefelsaure. Beim Uebergiessen mit 

0.4819 g Sbst.: 0.1678 g MdgzPz07. - 0.6134 g Sbst.: 0.1505 g Se. - 
Wasser triiben sich die Krystalle zunachst, dann liisen sie sich. 

0.6134 g Sbst.: 0.3334 g K ~ S O A .  - 0.1492 g Sbst.: 0.0525 g MgzP207. - 
0.4995 g Sbst.: 0.1242 g Se. - 0.4995 g Sbst.: 0.f737 g &SO*. 

PaOj, 2Pe03, SKaO, 3HaO. 
Ber. PaO, 21.24, SeOs 39.i8, KzO 29.52, H a 0  8.46. 
Gef. s 22.20, 22.44, B 39.42, 39.95, )) 29.40, 29.63, * - 

Die beiden folgenden Salze entsprechen nach Darstellung und 
Eigenscbaften riillig dem Kaliumsalze. 

2. Rubid iumse lenatmonophosphat ,  PaOs, 2Se03,2RbL0,  3H,O. 
0.2778 g Sbst.: 0.0759 g MggPp07. - 0.9492 g Sbst.: 0.1810 g Se. - 

P& ZSeOs, ‘2RboO,3 €320. 
0.9492 g Sbst.: O.(i159 g RbnS04. 

Ber. PsOj 17.24, SeO3 30.86, RbsO 45.35, Ha0 6.i5. 
Gef. )) 17.42, * 30.64, >) 45.41, n - . 

3. Am m on  i u m s e 1 en a t  m o n o p h o sp  b at , 
P205,2SeO$, 2(NH4?20,3HaO. 

0.4326 g Sbst.: 0.1746 g MgaPa07. - 1.0162 g Sbst.: 0.2956 g Se. - 
1.0462 g Sbst. lieferten beim Erhitzen nit Kalilauge cine Menge Ammoniak, 
melche 7.54 ccm n.-Schwefelshre slttigte. 

Ps05, 2Se03,2(NH&O, 3H20. 
Ber. Pa05 25.62, SeOs 45.82, ( N H ~ P O  18.81, Ha0 9.75. 
Gef. n 25.73, )) 45.41, )) 16.79, )) -. 

4. K a l i  u m p e n t a s  e l  en a t  d i p  h o s p  h at,  
PoO,, 5SeO3,3.5K20,5.5H~O. 

Man erbalt das Salz leicht aus einer concentrirten Liisung von 
1 Mol. Selensaure, 4 Mol. Phosphorsaure (Pod&) und 1 Mol. Haliurn- 
hydroxyd beirn Stehen derselben uber Scbwefelsaure. 

Es bildet eineelne, klare, stabfcrmige, mebr oder weniger flacbe, 
gerade abgeschnittene Krystalle von etwa 5mm Lange. Es ist luftbestan- 
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dig und verwittert nicht iiber Schwefelsaure. 
liislicb ; beim Uebergiessen damit triiben sich die Krystalle nicht. 

In Wasser ist es leicht 

0.4663 g Sbst.: 0.0869 g MgaPaO,. - 0.5220 g Sbst.: 0.1708 g Se. - 
0 5220 g Shst.: 0.2626 g KaSO4. - 0.2522 g Sbst.: 0.0473 g MgiPsO,. - 
0.3531 g Sbst.: 0.0823 g Se. - 0.2534 g Sbst.: 0.1261 g K2S04. 

P&5,5Se03,3,5KaO, 5.5 Baa. 
Ber. Pa05 11.77, Seas 52.67, KaO 27.35, HgO 8.21. 
Gef. n 11.85, 12.11, )) 52.58, 52.20, 27.20,26.91, D -. 

111. Selenatarsenate. 
Wir erhielten von diesen Verbindungen, wie bei den Selenatpbos- 

phaten, vom Kalinm, Rubidium nnd Ammonium die Selenatmonoarse- 
nate, vom Kalium aueserdem das Pentaselenatdiarsenat. Sie ent- 
sprechen nach Bildung und Eigenschaften vollig den Selenatphoa- 
phaten. 

1. K a liu m s e l e n a t m o n o a r s e n a t ,  A~q05,2Se03,2 K 2 0 , 3  HaO. 
0.4120 g Sbst.: 0.1751 g MgaAsa0,. - 0.4015 g Sbst.: 0.0867 g Se. - 

0.4015 g Shst.: 0.1944 g KaSOA. 
AszOj, 2Se03,2K1O73HaO. 

Ber. As905 31.65, SeOs 34.97, KsO 25.95, H20 7.48. 
Gef. )> 31.46, )) 31.70, * 26.19, a -. 

2. R u b i d i u m s e l e n a t m o n o a r s e n a t ,  As205, 2Se03,2RbnO, 3H20. 
0.3638 g Sbst.: 0.1226 g MgaAszQ,. - 0.6'296 g Sbst.: 0.1100 g Se. - 

0.6296 g Sbst.: 0.3646 g RbaSO4. 
As2 05,2 Se 03,2RboO, 3 HaO. 

Ber. As205 25.23, SeOs 27.88, RbpO 40.97, H a 0  5.92. 
Gef. * 24.95, )) 28.08, 40.53, )) -. 

3. A m  moni  u m s el  e n  a t  monoar  sen a t ,  
AsaOa, 2 SeOy, 2(NH&O, 3 H2O. 

0.6303 g Sbst. Iieferten beim Erhitzen mit Kalilange eine Menge Ammonisk, 
welche 38.4 ccm '/lo- n. - Schwefels%ure siittigte. 

0.3919 g Sbst.: 0.1902 g MgaBsa07. - 0.6303 g Sbst.: 0.1533 g Se. - 

ASZ 0 5 , 2  Se O j , 2  (N&)aO, 3 HaO. 
Ber. As205 35.80, SeOa 39.56, (NH4)sO 16.23, HzO 8.41. 
Gef. )) 35.93, )) 39.21, n 15.88, n -. 

4. K a l i u  m p en t as e 1 en a t d  i a r  s en  at ,  
A8205, 5Se03, 3.5Ka0,5.5HaO. 

Dieses Salz scbeidet sich aus einer concentrirten Liisung von 
1 Mol. Selensaure, 4 Mol. Arsensaure (AeOaHs) nud 1 Mol. Kalium- 
bydroxyd beim Verdunsten iiber Schwefelsaure aus. 

Es bildet einzelne, klare, gerade abgeschnittene, flache Prismen. 



In Wasser  ist es  leicht loslich und triibt sich dabei nicht. Eo 
ist luftbestandig und verliert fiber Schwefelsiure kein Wasser. 

0.5275 g Sbst.: 0.1248 a M,QASBO~. - 0.7091 g Sbst.: 0.2172 g Se. - 
0.7091 g Sbst.: 0.3383 g KzSO,. 

ASS 0 5 ,  5 SeOa, 3.5 &O, 5.5 HpO. 
Ber. As205 17.77, SeOs 49.09, KsO '25.49, HzO 7.65. 
Gef. )) 17.51, )) 4!).23, s 25.80, B - 

261. C. N. Ri iber:  Die Addition von Brom an 
Phenylbutadiin. 

(Eingegaogen am 27. April 1903.) 

Das Phenylbutadih wurde vor einigen Jahren von C. L i e b e r -  
m a n n  und mir aus Allo~innamylidenessigaiiure'), spater aus Cinnaxhy- 
lideiimalonsaure dargestellt a). Derselbe Kohlenwasserstoff ist von A. 
KI a g e s  3) auch aus dem Styrylchlorathan erhalten worden. Auf Veran- 
lassung und mit freuodlicher Zustimmung dea Hm. Prof. L i e b e r m a n n  
ha be ich diesen reactionsfahigen Kohlenwasserstoff naher untersucht 
und werde in den folgeuden Zeilen zuniichst iiher die Bromaddition 
berichten. 

Das zu den Versuchen erforderlicbe Phenylbutadign wurde durch 
Verschmelzen der Cinnamylidenmalonsaure gewonnen, im Wesentlichen 
in derselben Weise, wie 1. c. Leschrieben ist. Es vereinigt sich momentan 
mit Brom zn einem Dibromid und sehr langsam mit weiteren zwei 
Atomen Brom zu einem Tetrabrornid. 

P h e n y l  b u t a d  i E  n - d i  b r o  m i  d ,  CS Hs . CHBr . CH : CH. CH2 Br, 
wurde in  der Weise dargestellt, dass in eine abgekiihlteLosungvou 1 Volu- 
men Kohlenwasserstoff in 10 Volumen reinem, trocknem Chloroform 
80 lange ein Gemisch von 1 Volumen trocknem Brom in 4 Volumen 
Chloroform eingetropft wurde, bis die braune Farbe  eben bestehen blieb. 
Das Chloroform wurde unter schwachem Erwiirmen mittels eines 
Stromes trockner Luft vertrieben und der krystallinische Riickstand 
aus niedrig siedendem Ligrdin umkrystallisirt. Aus Chloroform oder 
Schwefelkohlenstoff krystallisirt das  Dibromid in  grossen, achijn aus- 
gebildeten, schwach gelblichen Pyramiden. 

Ag Br. 

Schmp. 94O. 
0.1847 g Sbst.: 0.4778 g Con, 0.0589 g HsO.-O.1795 g Sbst.: 0.2336 g 

') Diese Berichte 33, 2401 [1900]. 
3, Diese Berichte 35, 2649 [1902]. 
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