144

von 0.194 g CSTe in 20 ccm Benzol wurde im zugeschmolzenen Rohr
12 Stunden mit 1 ccm Quecksilber geschiittelt. Der Schwefelkohlen-
stoffgehalt in 15 ccm des vom Quecksilber und dem entstandenen
schwarzen Niederschlag getrennten farblosen, ohne Riickstand fliich-
tigen Benzols wurde durch Bestimmung des Schmelzpunktes (Ernied-
rigung: 0.071% zu 13.9 mg, durch Fillung mit Phenylhydrazin (s. 0.)
zu 12.5 mg gefunden. Nach der Gleichung 2 CSTe=CS8; + C+2Te
berechnen sich 32 mg C8..

Es ist von Interesse, ob bei der Verstiubung der Tellur-Kohlen-
stoff- Elektroden unter Schwefelkohlenstoff aufer CSTe auch CTe:
entsteht. Zahlreiche Analysen der bei der Fraktionierung der ge-
reinigten Losungen in den Robren 4 und B (Figur 2) zuriickbleiben-
den Kondensationsprodukte ergaben, daB diese in ihrer Zusammen-
setzung ausnahmslos dem CSTe entsprachen. Auch die Rohlésungen
kdonnen, wie die Vergleichung ibres Tellurgehaltes mit dem spiter
als CSTe nachweisbaren Tellurgewicht zeigte, CTes in nennenswerter
Menge nicht enthalten.

22. Alfred Stock und BErnst Willfroth: Selen-Schwefel-
kohlenstoff, CS Se.

{Aus dem Anorganisch-chemischen Institut der Techn. Hochschule Breslau.}
(Eingegangen am 23. Dezember 1913.)

Selen-Schwefelkohlenstoff, CSSe, lieB sich ahnlich wie
Tellur-Schwefelkoblenstoff !) durch elektrisches Verstiuben von Selen-
Grapbit-Elektroden unter Schwefelkohleustoff in Form der Schwefel-
kohlenstoff-Losung darstellen und aus dieser isolieren. Die experi-
mentellen Schwierigkeiten waren hier kleiner und die Ausbeuten besser,
weil CSSe viel bestdndiger ist als CSTe,

Die einzige Untersuchung, welche sich bisher mit einer dem
Schwefelkohlenstoff entsprechenden Selen-Verbindung beschiftigte,
stammt von Rathke aus dem Jahre 1869°%. Als dieser feuchten
Tetrachlorkohlenstoff tiber rotgliihendes Diphosphorpentaselenid, P; Se;,

1) Vergl. die voranstehende Mitteilung, derco Kenntnis hier vorausgesetzt
wird,

% A. 152, 18] [1869]; spiter (B. 36, 600 [1903)) vermutet Rathke,
daB der beim Erhitzen von Sclen anf Kohle entstehende Rettichgeruch vor
CSey berriithre. — Die Einheitlichkeit der durch v. Bartal (Ch. Z. 30, 810
[1906)) beim Erhitzen von CBr¢ mit Selen erhaltenen dunklen, unléslichen,
als C4Se und CsSey beschriebenen Produkte ist unwabrscheinlich.
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leitete und das Kondensat acht Tage lang immer von neuem iiber das
P;Ses hiniiber destillierte, erhielt er eine griinlichgelbe Flissigkeit,
die er als eine sehr verdiinnte Lésung von Selenkohlenstoff, CSe,
in Chlorkohlenstoff ansah. Uber die Ausbeute sagte er: »Obgleich
bei mehreren Darstellungen zusammen ca. 3/y Pfund Chlorkoblenstoff
verwandt wurden, habe ich im ganzen sicher nicht mebr als 2 g,
vielleicht nicht einmal 1 g Selenkohlenstoff unter den Hinden gehabt,
Aus der Ldsung, die sich nicht konzentrieren lieB, wurde mit
alkoholischer Kalilauge ein Salz erhalten, dessen Analyse annihernd
auf SeC(SeK)(OCs Hs), d. h. auf die Formel des Diselen-Xanthoge-
pates, stimmte, Der Geruch des CSe; soll nach Rathke in sehr
groBer Verdiiunung ap Schwefelkohlenstoff erinnern, bei groSerer
Konzentration auBerst stechend sein und aufs heitigste zu Tranen
reizen').

Vorversuche.

Die Ermittlung des Gebaltes der Schwefelkohlenstoif-Lésungen
an CSSe und C;Ss;, welches sich auch hier bei der Verstiubung
nebenher bildete, geschah folgendermafBen.

Wir bestimmten den Selengehalt durch Eindampfen der Losang mit
iiberschiissigem Brom im feuchten Luftstrom bei Zimmertemperatur, Oxy-
dation der hinterbleibenden noch schwefelkohlenstofffeuchten Bromide mit
Salpetersiiure, Eindampfen der Losung, Fallung des Selens mit Schwefeldioxyd
nach Zugabe von Salzsiure, Kochen, bis sich alles Selen schwarz absetzte,
Filtrieren im Neubauer-Tiegel und Trocknmen bei 110°. Mit trockner
Luft geht viel Selenbromid fort3). Die Methode gibt, auch wegen der Flich-
tigkeit der selenigen Siure, nur anndhernd genauc Resultate, geniigte: aber
far die Aunsbeutebestimmungen. Zur C;S;-Restimmung versetzten wir die
Lisung mit iberschiissigem Brom, dampften sie im trocknen Luftstrom auf
wenige Kubikzentimeter ein, filtrierten das ausgeschiedene gelbe C3S3Brg im
Gooch-Tiegel ab, wuschen es mit Schwefelkohlenstoff aus und wogen es
nach dem Trocknen im Vakuum bei gewdhnlicher Temperatur. Es enthielt
kein oder nur sehr wenig Selen.

Uberleiten von Selendampf im Vakuum bei 1000° dber ge-
reinigte Holzkohle und schnelles Kondensieren des Destillates mittels
flassiger Luft lieferten keine Selen-Kohlenstoffverbindung. Aus Schwefel
und Kohle entstand unter den gleichen Bedingungen Schwelelkohlenstoft.’

') Diese Beschreibung entspricht nicht ganz den Eigenschalten. -die man
far CSey auf Grund derjenigen des CSSe erwarten sollte.

%) Das durcli Bebandeln von 25 mg in Schwefelkohlenstoff geldstem Selen
mit Brom und durch Eindampfen erhaltene Bromid verlor bei 20 Minuten
langem Uberleiten trockner Lult 6!/3 mg Se, bei halbstindigem Uber-
leiten eines feuchten Luitstromes gleicher Stirke 1'/; mg Se.

Berjchte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXXVII, 10
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Vorversuche, bei denen wir den Lichtbogen zwischen kleinen Elek-
troden unter Schwefelkohlenstoff brennen lieBen, zeigten, daB Elektroden aus
reinem Selen (48 Stunden auf 2000 erhitzt) nicht geniigend leiteten, daf Selen-
Graphit-Elektroden bei 10%p Graphitzusatz nur kurze Zeit leiteten, sich dann
mit rotem, isolierenden Selen bedeckten, daB solche mit 309/, Graphitzusatz
zwar gut leiteten, aber nicht verstiubten (das Selen schmolz aus) und dal
endlich Elektroden mit 25%/, Graphitzusatz langsam, mit 20 und 15%, ziem-
lich schuell glatt verstiubten. 1llierbei fiirbte sich der Schwefelkohlenstoff,
in dem dunkle Teilchen und rotes Sclen umherschwammen, braunrot. Filtriert
und im RickfluB-Dampf-Extraktionsapparat (vergl. die voranstchende Mittei-
lung, 8. 135—136) eingedampft, hinterlieB er auller einer geringen Menge von
Zersetzungsprodukten des Schwefelkohlenstoffs rotes krystallinisches Selen;
das Destillat enthielt nur CSSe und C;S,.

Versuche mit groBen Elektroden (ca. 20 g Selen mit der
entsprechenden Menge Graphit; nach dem Trocknen auf 200° in
Kohlendioxyd erhitzt, im ubrigen wie beim CSTe hergestellt; automa-
tische Nachfiilhrung; 5—6 Ampere Stromstirke) gaben niheren Auf-
schlull iiber das giinstigste Verbiltnis zwischen Selen und Graphit.

Unsere Arbeitsweise entsprach hier und spiter, soweit nichts
andres gesagt wird, der in der voranstehenden Mitteilung beschriebenen.
Jetzt wurde aber schon das erste Konzentrieren der Roh-Lésungen
mit dem Hahnschen Fraktionieraufsatz vorgenommen, weil CSSe
auch in verdiinnten Losungen mit dem Schwefelkohlenstoff-Dampf
merklich fortgeht. Die folgende Zusammenstellung zeigt die Er-
gebnisse:

Die Elektrode bestand aus '
100 TIn.Se+ . . . . 20 17Y2 15 Tlp. Graphit;

die Verstiubung dauerte . 8 5 4 Stunden;
verstiubt wurden. . . . 17.0(14.2) 17.8 (15.2) 18.9 (16.4)

g Elektrode (Selen);
in Losung gingen . . . 83 9.0 8.0 g CSSe,
d. i. vom verstiubten Selen 38 38 319/,
und . . .. L L L. 0.32 0.50 037 g C;38,.

Hier entstand also verhiltnismaflig viel weniger CzS; (4—5":%,
vom CSSe) als bei der Darstellung des CSTe, was wohl auf den
niedrigeren Siedepunkt des Selens und die dadurch bewirkte Herab-
setzung der Bogentemperatur zuriickzufiihren ist.

Yon nun an benutzten wir ausschlieflich Elektroden aus 100 Tln.
Selen + 17%3 Tln. Graphit, weil sie bei schuoellster Verstiubuug die
besten Ausbeuten an CSSe gaben.

Die Entfernung des C;S; aus den zur Abscheidung des ge-
losten Selens destillierten Rohldsungen erfolgt auch hier am zweck-
mabigsten durch fraktionierte Destillation im Schwefelkohlenstoft-
Dampfstrom und nachfolgende Behandlung der an GiS; verarmten



147

Lésungen mit f-Naphthylamin'). Wegen des groflen Unterschiedes
der Siedepunkte (CSSe: 84° CsS.: 160—170°% gelingt es leicht, den
C3S;-Gebalt durch einige Dampf-Extraktionen so weit (bei den letzt-
erwibhnten Versuchen auf 20—30 mg) herabzudriicken, da zur Un-
schiidlichmachung des Restes C;Ss wenige Dezigramme 3-Naphthyl-
amin genigen. Die vom C:S: vollstindig befreiten, rein gelben
I.6sungen enthalten noch *: oder mehr von dem bei der Verstiubung
entstandenen CS Se.

Die Darstellung der CSSe-Lésung.

Eine 24 g schwere Elektrode (100 Gew.-Tle. Selen +17; Gew.-
Tle. Graphit) wurde im Apparat mit selbsttitiger Elektrodennach-
tihrung unter 750 ccm Schwelfelkohlenstoff (Eiskiihlung) mit 5—6 Amp.
anodisch verstiubt. Die Graphitkathode wurde etwa stiindlich ge-
glittet. In 4% Stundep verstiubten 22.0 g Elektrode entsprechend
18.7 g Selen. Nach Abfiltrieren des dunklen Niederschiages dampften
wir die Losung zunichst auf dem Wasserbade (Hah n-Fraktionier-
aufsatz; farbloses Destillat) auf ca. 400 ccm®) und weiter im Dampf-
Extraktionsapparat langsam ein, bis sich im Kolben C (Figur 1 der
vorhergehenden Mitteilung) nur noch etwa 10 cem befanden. Diese
wurden dann 15 Min. bei gleichbleibendem Volumen mit Schwefel-
koblenstoff-Dampi extrahiert. Das Destillat, welches das urspriinglich
vorhandene CSSe fast ganz enthielt, behandelten wir noch dreimal
in genau derselben Weise. Danach wurde die Lésung mit 0.3 g
B-Naphthylamin versetzt und noch einmal, und zwar bis zur Trockne
destilliert. CSSe-Gehalt der Losungen: nach der ersten Dampt-
Extraktion 8.47 g, nach der vierten Extraktion 7.40 g (0.035 g C;S,),
nach der Destillation mit B-Naphthylamin 6.70 g (Cs Ss-frei). Aus-
beute: 79%, des urspriinglich vorhandenen CSSe; 23 %, des verstiubten
Selens waren in der reinen Liésung (450 ccm) als CSSe vorhanden.

Entsprechende Ergebnisse hatten andre, ahnlich durchgefiibrte
Darstellungen. Spiter fanden wir es vorteilhaft, mehrere Elektroden
in derselben L&sung zu verstiuben. Wihrend sich hierbei die
Ausbeuten an CSSe aus den einzelnen Elektroden ungefihr addieren,
entsteht auffallend wenig C;S,.

Drei Elektroden. 62 g Elektroden (52.8 g Selen) verstiubt in 17 Stdn.
1.osung (nach Filtrieren und Auswaschen 1000 ccm) auf 400 cem konzentriert,
im Extraktions-Apparat allmahlich auf 15 ccm eingedampit und bei diesem
Volumen 15 Minuten extrahiert. Die destillierte, durch C;S, stark gefirbte

) Versuche, das C3S, sof(;rt durch B-Naphthylamin nichttlichtig zn
machen, fibrten wieder zu groBen Verlusten (30—40°,) an CSSe.
%) Hierbei schieden sich schone Krystalle von rotem Selen aus.

10*
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Lasupg (400 ccm; 83.8 g CSSe und 0.80 g C38:) noch dreimal im Extrak-
tionsapparat auf 20 cem eingeengt und je 15 Minuten extrahiert (0.05 g C3S;).
Mit 0.15 g 3-Naphthylamin zur Trockne verdampit und, da die CySy-ireie
Lésung beim Verdunsten auf dem Uhrglas noch Spuren eines nichtflichtigen
Riickstandes gab, noch einmal vollstindig destilliert. Ausbeute: 19.3 g CSSe
(231/3%, des verstiubten Selens als CSSe).

Vier Elektroden. 89 g (76 g Selen) in 23 Stunden verstiubt; Roh-
lésung: 39 g CSSe und 1.0 g C;S;; wie vorher gereinigte Losung: 25 g CSSe
(219, des verstiiubten Selens als CSSe).

Die Isolierung des CSSe aus der Lésung.

Versuche, das CSSe (Sdp. 84°) aus seiner Losung in Schwefel-
kohlenstoff (Sdp. 46°) durch fraktionierte Destillation uunter gewdhn-
lichem Druck zu isolieren, gaben unbefriedigende Resuitate. Als wir
20 cem einer C;83-freien Liosung von 16 g CSSe-Gebalt mit klciner
Flamme destillierten, bekamen wir folgende iiber 72° siedende Frak-
tionen: ‘

1 11, IIL. Rickstand.
Siedetemperatur . . 72—76° 76—81° 82840 —
Gewicht. . . . . 885 ¢g 307¢g 214 ¢g 1.95 ¢
Farbe . . . . . hellgelb gelb dunkelgelb braun
CSSe v e e e e 69°/o 840,'0 930/0 ca. 100°/o
CSy . ... . . . 31 16 7 —

Die zur Ermittlung des Gebaltes an CSSe und CS; dienenden
Selen- und Schwefelbestimmungen wurden nach Oxydation der Fliissig-
keit mit Salpetersiure (im Einschluirobr bei 200°) ausgefiihrt.

So erhielten wir also nur zersetztes CSSe in schlechter Ausbeute.

Viel besser gelang die Trennung von CSSe und CS8; im
Hochvakuum mittels des hier wiedergegebenen Apparates. Es sei
sogleich ein bestimmter Versuch beschrieben.

ZUR PUMPE



20 cem starker Losung mit 20 g CSSe (aus 225 cem der gereinigten,
mit Pliosphorpentoxyd  getrockneten verdinnten Loésung durch Eirdampfen
mit dem Hahnschen Fraktionieraufsatz anf dem Wasserbad gewonnen) brachten
wir in das Kolbchen A4, kihlten letzteres mit flassiger Luft und evakuierten
den ganzen Apparat mittels der Quecksilberluftpumpe. Darauf wurden B
mit flassigem Ammoniak (ca. —40°, H mit Kohlendioxyd-Aceton (ca. -~809),
J mit fliissiger Luft gekithlt?). Die flissige Luft wurde von A entfernt, so
daB sich sein Inhalt allmahlich. erwirmte?) und verilachtigte. ln B konden-
sierte sich eine an C3Se angereichorte intensiv gelbe, in H cine CSSe-armero
hellgelbe Losung und in J fast reiner fester Schwefelkohlenstoff.. Sobald 4
leer geworden war, destillierten wir den Iohalt von & und /, von denen die
Kihlbsder entfernt wurden, nach 4 (in flassiger Luft) zuriick, kithlten 'dann
B wieder mit Ammoniak, H mit Kohlendioxyd und lieen A4 warm werden.
J stand andauernd ‘in flassiger Luft; die sich in seinem linken Schenkel an-
setzenden Kondensate wurden von Zeit zu Zeit heruntergeschmolzen. In der
beschriebenen Weise wurde die fraktionierte Destillation der Flissigkeit noch
dreimal wiederholt. Jede Destillation dauerte. einige Stunden. Zur Priifung des
Reinheitsgrades diente uns die Bestimmung der Tension der Flissigkeit bei 00;
die Tensionen sind 128 mm fiir reinen Schwefelkohlenstoff, 26 mm fir reinen
Selen-Schwelelkohlenstoff. Wir destillierten einige Tropfen Flassigkeit aus A
nach C hinein, das hierzu mit flissiger Lult gekahlt wurde, schlossen den
Hahn oberhalb C, umgaben C mit Eiswasser und lasen die Tension am 8 mm
weiten Manometer D3) ab. Sie betrug 40 mm, was zeigte, daB das CSSe in
B noch CSy-haltig war. Nach einer erneuten fraktionierten Destillation hatte
das Kondensat bei 0° die Tension 26—27 mm, bestand also pun aas reinem
CSSe Dieses wurde schlieBlich unter wiederholter Prifnng der 0°-Tensionen
aus B in das Vorratsgefill F destilliert, welches vom Apparat entfernt und
it der Schliffkappe G verschlossen wurde. Ausbeute: 10.8 g reines CSSe
und ca. 9 g CSSe in Losung¥).

An Stelle von F traten bei andren Versuchen die GeliBle, in denen das
CSSe weiter verarbeitet werden sollte. Auf die Vorteile dieser allgemein
brauchbaren Destillationsmethode soll in der folgenden Mitteilung néher
eingegangen werden.

Die Einheitlichkeit des CSSe wurde dadurch bewiesen, dal
die Tension bei 0° wibrend der gavzen letzten Destillation genau
26 mm blieb. Bei einer andren Darstellung priiften wir auBer den
Tensioven auch die Schmelzpunkte der einzelnen Fraktionen und
fanden sie iibereinstimmend zu —85 bis —84°.

) Nach Beginn der Destillation war weiteres Pampen unnétig.

7) Wegen der starken Verdampfung blieb er unter Zimmertemperatur.

3 Durch Nachfillen von Quecksilber in E konnte man den Nullstand
des Quecksilbers in D hoher legen, wenn sich der Meniskus nach mehreren
Tensionsbestimmungen verschmierte.

4) Diese reinen Losungen wurden bei der nichsten fraktionierten Destil-
lation mitverwendet.



Der Selen-Schwefelkohlenstolf.
0.2703 g Sbst.: 0.0956 g CO;. — 0.3208 g Sbst.: 0.6075 g BaSO, —
0.4332 g Sbst.: 0.2774 g Se"). — 0.4332 g Sbst.: 0.2800 g Se ).
CSSe. Ber. C 9.74, S 26.01, Se 64.25.
Gef. » 9.65, » 26.02, » 64.04, 64.63.
Molekulargewicht(Gelrierpunktsbestimmung der Benzollisung; 0.1442 g
Sbst., 5.98 g Benzol, D =0.970°): M = 127 (berechnet 123),

Der Selen-Schwefelkohlenstoff ist bei Zimmertemperatur
eine intensiv gelbe, luftbestandige Fliissigkeit (Farbe etwa gleich der-
jenigen einer !/,-prozentigen Kj3CrO,-Losung; bei —80° heligelb,
bei der Temperatur der fliissigen Luft wei3), die in 7 mm dicker
Schicht fiir die sichtbaren Strahlen von 650—450 g durchlassig ist.

Er riecht zwiebelartig-stechend, zu Trinen reizend. In Beriib-
rung mit einer Flamme entziindet er sich nicht. Die Dimpfe der
siedenden Fliissigkeit brennen mit schén blauer Flamme.

Dichte bei 20°: 1.979 (Molvolamen: 62). Brechungsexponent (Na-
triumlicht): 1.7349 bei 20° 1.7332 bei 240, Schmelzpunkt: sehr scharf
bei —85°,

Tensionen: 0 5 10 15 20 25 30 40 30 60 70 80 84°
26 34 44 55 70 88 112 167 246 350 485 660 748 mm.

Der Siedepunkt liegt also bei 84°. Die Tensionen werden bei
schneller Ausfiibrung der Bestimmungen mit an- und absteigender
Temperatur gleich gefunden?); bei langsamem Arbeiten erhdhen sich
die Tensionen infolge der allmihlichen Abspaltung von Schwefel-
koblenstoff aus dem CSSe. Aus demselben Grunde zeigen CSSe-
Priparate, die hei Zimmertemperatur lingere Zeit gestanden haben,
bei 0° eine Tension von etwa 30 mm.

Ein kleiner Zusatz von CS; erhéht die Tension des CSSe be-
reits erheblicb. Wir unterwarfen die Losung von 1%, CS; in reinem
CSSe der fraktionierten Destillation. Es ergaben sich folgende Ten-
sionen bei 0°: bei den ersten, aus wenigen Tropien bestebenden Frak-
tionen 43, 42, 40 mm; nach dem Abdestillieren eines Drittels 30 mm;
pach dem Abdestillieren von zwei Dritteln 27 mm. Die Zahlen
zeigen, ein wie empfindlicher Mafistab fiir die Reinheit die

1) Mit SO; reduziert. Die durch das AufschlieBen im Bombenrohr er-
haltene salpetersaure Losung warde vor dem Eindampfen mit Natriumcarbonat
neutralisiert. Beim Eindampfen saurer Losungen verflichtigt sich selenige
Saure.

3) Mit Hydrazoniumechlorid reduziert.

3) Wir inderten die Temperatur des kriftig geriihrten Heizbades durch
Zugeben von konzentrierter Schwefelsiure zu Wasser bezw. durch Einwerfen
von Eisstiickchen.
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Tensionsmessung ist. Sie beweisen zugleicb, da frisch berge-
stelltes CSSe keinen freien Schwefelkoblenstoff entbilt.

CSSe darf nicht in Gefiflen mit Gummistopien auigehoben wer-
den, weil der Gummi den CSSe-Dampf dhnlich wie CS;-Dampf unter
Aufquellen absorbiert. Durch Wasser wird es nicht verindert; mit
Schwefelkohlenstolf mischt es sich in allen Verhiltnissen; in Alkohol
16st es sich begrenzt zu einer nach lingerem Stehen Selen abschei-
denden und mercaptan-ghnlich riechenden Fliissigkeit.

CSSe 16st Spuren Wasser, die bei starker Abkiihlung wie beim
CS; als Triibung ausgeschieden werden; es nimmt bei Zimmertempe-
ratur etwa 0.7 %, Selen (also etwa 10-mal so viel wie CS;) und grofie
Mengen Schwefel auf,

Durch Quecksilber wird es allmihlich verindert und verschmiert;
seine CS;-Liosung ist gegen Quecksilber ungleich bestandiger als die-
jenige des CSTe. Voo konzentrierter Salpetersaure wird es in der
Kilte nur langsam angegriffen, in der Warme ohne Feuererscheinung
glatt gelost. In rauchende Salpetersiure getropft, verpufft es ohne
Lichtentwicklung. Mit Brom zersetzt es sich zu einem dunkelbraunen
Ol; mit Jod liefert es eine blutrote Losung. Mit 33-prozentiger Kali-
lauge gibt es pach lingerem Schiitteln eine im auffallenden Licht
griine, im durchbfallenden Licht ritliche Lésung. Mit fliissigem Am-
moniak bildet es unter Erwirmung eine dunkelrote Fliissigkeit, die
beim Eindunsten einen roten Riickstand hinterlaBt.

CSSe zersetzt sich durch Licht, Erwirmen und lingeres
Aufbewahren bei Zimmertemperatur. Dabei firbt es sich
dunkler, scheidet unlésliche Stoffe ab und liefert u. a. Schwefelkohlen-
stoff, der durch die ErhGbung der Tension leicht nachzuweisen ist.

Im Sonnenlicht setzte eine Probe nach 10 Minuten rote Flocken
ab. Nach mehrstindigem Stehen zeigte die erste Fraktion die Ten-
sion 31 mm bei 0° )

Als ein 14 Tage im Dunkeln aufgehobenes anfangs reines Pri-
parat fraktioniert wurde, war die Tension der Anfangsiraktion bei 0°
37 mm. Entsprechend fanden wir bei einer drei Tage auf 80° er-
wirmten Probe 42 mm. Diese Fliissigkeit diirfte nach dem oben
wiedergegebenen Versuch iiber die Tensionsbeeinflussung durch Schwe-
felkohlenstoff-Zusatz also etwa 1%, CS, enthalten haben; sie hatte
ibrigens briunliche Flocken ausgeschieden und hinterlie beim Ver-
dampfen einen fast schwefelfreien Riickstand.

Bei héherer Temperatur zerfillt CSSe vollstindig. Als wir
0.4079 g im zugeschmolzenen Robr 48 Stunden auf 200° erhitzten,
hatte sich das Rohr mit einer schwarzen, an diinnen Stellen rot durch-
scheinenden Kruste iiberzogen und enthielt an fliichtiger Substanz
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ausschlieBlich 0.1131 g ‘CS; (farblos, rein riechend, von der Tension
127 mm/0°%. Nach der Gleichung

2CSSe = CS; + C 4+ 28e

hitten 0.1258 g CS: entstehen konnen. Die schwarze Masse schien
nicht. einbeitlich zu sein; briunlich durchscheinende Flitter (Kohlen-
stoff?) widerstanden Salpetersiure bartndckiger als der Rest.

Da in keinem Falle bei der Zersetzung des CSSe eine
flichtige Substanz von piedrigerer Tension pachzuweisen
war, scheint Selenkohlenstoff, CSes, dabei nicht aufzutreten.

Im ganzen gleicht der Zerfall des CSSe demjenigen des CSTe,
bei welchem ja ebenfalls CS; entsteht.

Dal wir im CS8Se eine dem CS, entsprechende Verbindung zu
sehen haben, lief ‘sich durch die quantitative Uberfiihrung in das
Natrium-monoselen-xanthogenat, SeC(SNa)(OC:H;s),nachweisen.
Wir -1osten 1.1765 g CSSe in 2 cem Alkohol und gaben bei 0° eine
Lésung von 0.1840 g Natrium (%, der berechneten Menge) in 6 ccm
Alkohol: hinzu.. Die rotiichgelbe Lésung wurde sofort bei niedriger
Temperatur im hohen Vakuum eingedampft und hinterliefl 1.51 g kry-
stallinischen, gelben Riickstand (aus der verwendeten Menge Natrium
berechnet fiir Se C(SNa)(0C; H;):1.53 g).

1.5084 g Sbst.: 0.1840 g Na'). — 0.3250 g Sbst.: 0.1324 g Se, 0.3818 g
BaS0;. — 0.2341 g Shst.: 0.1573 g CO;. — 0.2332 g Shst.: 0.0492 g H.0.
CyH;OSNzaSe. Ber. Na 12.02, Se 41.40, S 16.76, C 18.82, H 2.60.

Gef. » 12,19, » 40.74, » 16.14, » 1832, » 2.36.

Dieses Natrium-mounoselen-xanthogenat zerflieit an feuchter
Luft fast augenblicklich?) zu einer neutral reagierenden Fliissigkeit.
Es hat einen sehr widerlichen, an das gewoholiche Xanthogenat er-
innernden Geruch. Bei mehrtigigem Stehen zersetzt es sich: die
vorher pulverige Substanz klumpt, ist dunkel und I6st sich nicht mehr
klar in Wasser.

Schon miiBiges Erwiirmen unter 100° bewirkt einen schnellen
Zerfall des Salzes. Es bildet sich ein teils weilles, teils gelbes De-
stillat; die gelben Tropfen erstarren, noch ehe sie erkalten, krystal-
linisch. Der rote Riickstand spaltet bei hoherer Temperatur Selen ab.

Y Das ist die bei der Darstellung des Xanthogenats benutzte Menge.

?2) Durch diesen Umstand erkliaren sich z. T. die reichlichen Unterschiede
zwischen den theoretischen und gefundenen Analysenwerten. Etwas Kollen-
stoff diirfte bei der Verbrennung trotz moglichst sorgfiltigen Mischens der
Substanz mit Bleichromat als Natriamecarbonat im Rohr geblieben sein.
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Alkohol und Ather 1asen das Selenxanthogenat leicht auf; letzterer
firbt sich dabei dunkel.

Die willirige Losung gibt mit Metallsalz-Lésungen die folgen-
den Niederséhlige. FeCls: olivgriin, beim EFrwirmen gelbes Ol (wie
mit Sduren); NiSO4: sebr charakteristisch rotbraun, auch in der Hitze
bestandig; CuSO4: gelb, in der Warme kaum verdndert; HgCly: gelb-
lichweif3, beim Erwirmen rein weil werdend; Pb(NO;):: gelb, in der
Hitze unter Dunkelfirbung zersetzt; AgNOs: schwarz; BaCly liefert
keinen Niederschlag. Mit Siuren versetzt, scheidet die wiBrige Lo-
sung emn gelbes, sich in schweren Tropfen absetzendes Ol, wohl die
frele Selenxanthogensidure, aus, das beim Kochen unter Zersetzung
und Entwicklung eines scheuBlicken (eruches verschwindet, wihrend
aus der Fliissigkeit etwas Selen ausfillt.

I seinen meisten Eigenschaften zeigt das Salz ausgesprochene
Abnlichkeit mit dem gewdhnlichen Natrium-xanthogenat.

In der vorhergehenden Mitteilung bezeichneten wir es al swahr-
scheinlich, dall nennenswerte Mengen CTe, neben CSTe bei der Dar-
stellung des letzteren nicht entstehen. Fiir die Selenverbindungen
lieB sich der entsprechende Beweis experimentell fiihren. Beim Ver-
stiuben einer IElektrode bekamen wir 800 cem Roblésung, die im
ganzen 7.58 g Selen geldst enthielt. Im Dampf-Extraktionsapparat zur
Trockue gebracht, hinterlie sie 1.16 g elementares Selen!). Im De-
stillat?) fanden wir 6.29 g Selen als CSSe. Aus der Ubereinstimmung
zwischen der Laﬁgewandten und der wiedergefundenen (1.16 + 6.29 —
7.45 g) Menge Selen folgt, dall sich auler CSSe keine schwefelkohlen-
stolf-l5sliche Selenverbindung bei der Verstiubung in nachweisbarer
Menge gebildet hatte.

Daf ‘die Verstiubung der selen- bezw. tellurhaltigen Elektroden
unter Schwefellkohlenstoff nur CSSe und CSTe, npicht aber CSey
und CTe; liefert, mull auffallen. Man kann vorlidufig nicht entschei-
den; ob die letzteren zu unbestdndig sind oder ob sie vielleicht bei
hoher Temperatur mit Schwefelkoblenstoff, z. B. nach der Gleichung
CSe; + 0S; = 2CS8e reagieren.

Wie sich die Eigenschaften des Schwefelkohlenstoffs durch den
Eintritt des Selens und Tellurs io das Molekiil dnderp, zeigt die fol-
gende Zusammenstellung:

1) Dies entspricht etwa der Loslichkeit des Selens in Schwefelkohlenstoff
bei 40°.  Der Schwefejkohlenstoft erwirmt sich bei der Verstiubung immer
erheblich.

%) Es enthiclt keine Selenverbindung, die weniger flichtic war als CSSe.
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C3; CSSe CSTe
Farbe . . . . . . . . farblos gelb rot
Dichte . . . . . . . 126 1.98 2.9 (—500)
Molvolumen . . . . . 60 62 59 (— 509)
Schmelzpuskt . . . . . —112¢ — 850 — 540
Siedepunkt . . . . . .  46° 840 -
Tension bei 100 . . . . 198 mm 45 mm ca. 2 mm
Brechungsexponent . . . 1.63 1.73 -

Die Zersetzlichkeit durch Licht und Wirme steigt rasch in der
Folge CS;—CS8Se—CSTe.

23. Alfred Stock: Uber die experimentelle Behandlung
kleiner Mengen fliichtiger. Stoffe.
[Aus dem Anorganisch-chemischen Institut der Techn. Hochschule Breslau.]

(Eingegangen am 23. Dezember 1913.)

Bei den vorstehend beschriebenen Untersuchungen idber Tellur-
Schwefelkohlenstoff und Selen-Schwefelkohlenstoff, sowie bei unseren
gleichzeitigen Arbeiten iiber die Borwasserstoffe') bedienten wir uns
einer Arbeitsweise, die sich allgemein fiir die Trennung, Reinigung
und sonstige experimentelle Behandlung kleiner Mengen flich-
tiger Stoffe eignet und die hierdurch einem weiteren Kreise von
Fachgenossen empfohlen sei. Es ist die Destillation der Sub-
stanzen in einem ganz geschlossenen, mit der Hoch-
vakuumpumpe evakuierten Apparate unterhalb Zimmer-
temperatur,

Zur Fraktionierung bezw. zur fraktionierten Koundensation der
Démpfe werden die einzeluen Teile des Apparates durch geeignete
Bider gekiihlt, z. B. durch Eis, Fis-Kochsalz (ca. — 20%), flissiges
Ammoniak (— 30° bis — 50°2), Kohlendioxyd-Aceton (ca. — 80°),
schmelzenden Schwefelkohlenstoff (— 112°)3), schmelzenden Ather
(— 1249 und flissige Lult (— 190° bis — 185%. Die gereinigten

Y B. 45, 3539 [1912]); 46, 1959, 3353 [1913]. Prinzipiell neu ist
das Verfahren natiirlich keineswegs,

2) Je nach dem Grade der Verdampfung des flissigen Ammoniaks, welche
durch AbschlieBen des Weinhol d- GefiBes mit einem Wattebausch verlangsamt
werden kann.

%) Vergl. B. 46, 1971 [1913].





