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von 0.194 g C S T e  i n  20 ccm Benzol wurde im zugeschmolzenen Robr 
12 Stunden mit 1 ccm Quecksilber geschuttelt. D e r  Schwefelkohlen- 
stoffgehalt i n  15 ccm des vom Quecksilber und dem entstandenen 
schwarzen Niederschlag getrennten farblosen, ohne Riickstand fliich- 
tigen Benzols wurde durch Bestimmung des Schmelzpunktes (Ernied- 
rigung: 0.071O) zu 13.9 mg, durch FIillung mit Phenylhydrazin (s. 0.) 
zu 12.5 mg gefunden. Nach der Gleichung 2 C S T e  = CSS + C + 2 T e  
berechneu. sich 32 mg CS?. 

Es ist von Interesse, ob bei der Verstiiubung der Tellur-Kohlen- 
atoff Elektroden unter Schwefelkohlenstoff auI3 e r  C S T e  a u c h  CTe. 
entsteht. Zahlreiche Analysen der bei der Fraktionierung der ge- 
reinigten Losungen in den Rohren A und B (Figur 2) zuruckbleiben- 
den Kondensationsprodukte ergaben, daB diese in  ihrer Zusammen- 
setzung ausnahmslos dem C S T e  entspracheo. Auch die Ro  hlosungen 
kiinnen, wie die Vergleichung ihres Tellurgehaltes mit dem spiiter 
als C S T e  nachweisbaren Tellurgewicht zeigte, CTes in  nennenswerter 
Menge nicht enthalten. 

22. Alfred Stock und Ernst Willfroth: Selen-Schwefel- 
kohlenstoff, (IS Se. 

[ Aus dem Anorganisch-chemischen Institut der Techn. Hochschule Bres1au.J 
(Eingegaogen am 23. Dezember 1913.) 

Se len -Schwefe lkoh lens to f f ,  CSSe,  lie0 sich Lhnlich wie 
Tellur-Schwefelkohlenstoff I) durch elektrisches Verstauben YOU Selen- 
Graphit-Elektroden unter Schwefelkohlenstoff in Form der Schwefel- 
kohlenstoff-Losung darstellen und aus dieser isolieren. Die experi- 
mentellen Schwierigkeiten waren hier kleiner und die Ausbeuten beseer, 
weil CS Se  vie1 bestandiger ist als CS Te. 

Die einzige Untersuchung, welche sich bisher mit einer dem 
Schwefelkohlenstoff entsprechenden Selen-Verbindung beschiiftigte, 
stammt von R a t h k e  aus  dem Jahre  1S6Sa). Als dieser feuchten 
Tetrachlorkohlenstoff iiber rotglu hendes Diphosphorpentaselenid, PS Se5, 

1) Vergl. die voranstehende Mitteilung, dercn Kenntnis bier vorausgesetzt 
wird. 

2) A. 152, 181 [1869]; spiiter (B. 36, 600 [1903J) vermutet R a t h k e ,  
daB der beim Erhitzen von Selen a d  Kohle entstehende Rattichgeroch von 
CSes herriihre. - Die Einheitlichkeit der durch v. B a r t a l  (Ch. Z. 30, 810 
[1906]) beim Erhitzen von CBr, mit Selen erhaltenen dunklen, unlijslichen, 
als Cc Se und Cs Ss beschriebenen Produkte ist anwahrscheinlich. 

~ .... 
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leitete und das  Kondensat acht Tage laug immer von neuem iiber das 
PS Ses hinuber destillierte, erhielt e r  eine griinlichgelbe Pliissigkeit, 
die er als eine sehr verdunute Losung von Selenkohlenstoff, CScs, 
in Chlorkohlenstoff ansah. Uber die Ausbeute sagte er: BObgleich 
bei mehreren Darstellungen zusammeu ca. a/d Pfund Chlorkohlenstolf 
verwandt wurdeo, habe ich im ganzen sicher nicht mehr als 2 g, 
vielleicht nicht einmal 1 g Selenkohlenstoff unter den Handen gehnbt.. 
Aus der Liisuug, die sich n i c h t  k o n z e n t r i e r e n  lie8, wurde mit 
alkoholischer Kalilauge eiu Salz erhalten, dessen Analpse annahernd 
auf SeC(Se K)(O CS IIs), d. h. auf die Formel des Diselen-Xanthoge- 
nates, stimrnte. Der  Geruch des CSes sol1 nach R a t h k e  in sehr 
groDer Verdiiun ung an Schwefelkohlenstoff erinnern, bei grijl3erer 
Konzentration Hufierst stechend sein und a u k  heftigste zu Trjinen 
reizen I). 

v o  r v e r  8 u c  h e. 
Die Ermittlung des Gehaltes der Schwefelkohlenstoff-Liisungen 

au CSSe rind C J S ~ ,  welches sich auch hier bei der Verstaubung 
nebenher bildete, geschah folgendermafien. 

Wir bestimmten den S e l e n g e h a l t  dnrch Eindampfen der Lbsnng mit 
iiberschiissigem Brom im feu c h t en  Luftstrom bei Zimmertemperatur, Oxy- 
dation der hinterbleibenden noch schweielkohlenstofffeuchten Bromide niit 
Salpetersanre, Eindampfen der Liisuug, Fitllung dcs Selens mit Schwefeldioxyd 
nach Zugrbe von Salzsiture, Kochen, bis sich alles Selen schwarz absetzte, 
Filtrieren im Neubauer-Tiegel und Trocknen bei l l O o .  Mit t r o c k n e r  
Lutt geht vie1 Selenbromicl fort%). Die Methode gibt, aoch wegen der Plhch- 
tigkeit der selenigen Siure, nur annabernd genaue Ilesultate, geniigte aber 
fiir die Ansbeutebestimmungen. Zur C,S,- F est im mung versetzten wir die 
Lfisung mit iiberschiissigem Brom, dampften sie irn trocknen Luftstrom auf 
wenige Kubikzentimeter ein, filtrierten datl ausgeschiedcne gelbe CsSsBrG irn 
Gooch-Tiegel ab, wuschen es mit Schwefelkohlenstoff aus und wogen es 
nach dem Trocknen im Vakuum bei gewhhnlicher Temperatur. Es enthielt 
kein oder nur sehr wenig Selen. 

Uber le i ten  v o n  Selendampf  i m  Vakunm b e i  10000 i iber  ge- 
r e i n i g t e  H o l z k o h l e  und schnelles Kondensiereu d a  Deatillates mittcls 
fliissiger Luft lieferten keine Selen-Kol~lenstoffverbindung. Aus Sc b w ef e l  
ond Kohle entstand unter den gleichen Bedingungen Schwefelkohlenstoff. 
_ _  . 

$1 Diem Beschreibung entspricht nicht ganz den Eigenschalten. *die man 
fiir C S e  auf Grnnd derjenigen des CSSe erwarten sollte. 

2, Das durcli Behandeln von '25 m g  in Schwefelkohlenstoff golhstcm Selen 
mit Brom und durch EindampFen erhaltene Bromid yerlor bei 20 Minuten 
lsngem Uberleiten t r o c k n e r  Lutt 6'/3 mg Se, bei h a l b s t l n d i g e m  Uber- 
ieiten eincs f e u c h t e n  Luftstromes gleicher Starke 1' /2  mg Se 

Berlohta d. D. Chem. Gesellschaft Jahrg. XXXXVlI. 10 
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Vorversuche ,  bei denen wir den Lichtbogen zwischen k l e i n e n  Elek- 
troden unter Schwefelkohlenstoff brennen lielen, zeigten, daL? Elektroden ails 
reinem Selen (48 Stunden aut 20O0 erhitzt) nicht genicgend leiteten, da13 Selen- 
Grapbit-Elektroden bei 10°/~ Graphitzusatz nnr kune Zeit leiteten, sich dam 
mit rotem. isolierenden Selen bedeckten, daD solche mit 30°/0 Graphitzusatz 
zwar gut leiteten, aber nicht verstiubten (das Selen schmolz aus) und daS 
endlich Elektroden mit 25"/0 Graphitzusatz langsam. mit 20 und 15°/o ziem- 
lich achnell glatt verstaubten. llierbei Siirbte sich der SchweSelkohlenstolf, 
in dem dunkle Teilchen uad rotes Scleii umherschwarnmen, braunrot. Filtriert 
und im Riicl;fluS-Dampf.Extraktionsappar~t (vergl. die voranstchende Mittei- 
lung, S. 135-136) eingedampft, hinterlie0 er auner eincr geringen Menge von 
Zersetzungsprotlukten des Schwefelkohlenstoffs rotes krystallinisches Selen ; 
das nestillat enthielt nur CSSe und CSSO. 

V e r s u c h e  rni t  grol3en E l e k t r o d e n  (ca. 20 g Selen rnit der  
ent~precbenden Menge Graphit; nach dem Trocknen auf 2Oo0 in 
Kohleodioryd erhitzt, im ubrigen wie beim CSTe hergestellt; automa- 
tische Nacbfuhruog; 5-6 Ampere StromstHrke) gaben nlheren Auf- 
schluB iiber das  gunstigste Verhaltois zwischen Selen und Graphit. 

Unsere Arbeitsweise entsprach hier und spater, soweit nichts 
nndres gesagt wird, der in der voranstehenden Mitteilung beschriebenen. 
J e t z t  wurde aber scbon das  e r s t e  Konzentrieren der Roh-LBsungen 
mit dem Hah n schen Fraktiooieraufsatz vorgenornmen, weil CSSe 
auch i n  v e r d  iin n t e n  LBsungen mit dem Schwefelkohlenstoff-Dampf 
uierklich fortgeht. Die folgende Zusnriirnenstellung zeigt die Er- 
gebn iase : 
Die Elektrode bestand aus 

die Verstsubung dauerte . 8 5 4 Stunden: 
verstanbt wurden . . . . 17.0 (14.2) 17.8 (15.2) 18.9 (16.1) 

in Lijsusung gingen . . . 8.3 9.0 8.0 g CSSe, 
d. i. voni versthbten Selen 38 38 31 O/o,  

und . . . . . . . . 0.32 0.50 0.37 g CSS2. 

100Tln. Se+ . . . . 2.0 17 ' / p  15 Tln. Graphit; 

g Elektrode (Selen); 

Hier entstand also verhaltnismiiBig vie1 weniger Cz Sz (4-5'/2 O / O  

\om CSSe) als bei der  Darstellung des CSTe, was wohl auf den 
niedrigeren Siedepunkt des Selens und die dadurch bewirkte Herab- 
setzung der  Bogentemperatur zuriickzufuhren ist. 

Yon nun a n  benutzten wir ausschliedlich Elektroden aus 100 T l n .  
Selen + 17% Tln. Graphit, weil sie bei schnellster Verstiubung die 
besten Ausbeuteo a n  CSSe gaben. 

D i e  E n t f e r o u n g  d e s  CaS, aus den zur  Abscheiduog des ge- 
liisten Selens destillierten Bohliisungen erfolgt auch hier am zweck- 
niirBigsten dnrch fraktionierte Destillation im Schwefelkohlenstoff- 
Damplstroni und nachfolgeode Behandlung der an G SS verarmten 
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Lasungen mit p - N a p h t h y l a m i n  I). Wegen des groflen Unterschiedes 
d e r  Siedepunkte (CSSe: 8407 CSSZ: 160-170O) gelingt es leicbt, den 
Cr St-Gehalt durch einige Dampf-Extraktionen so weit (bei den letzt- 
erwiihnten Versuchen auf 20-30 mg) herabzudriicken, da13 zur Un- 
scbiidlichmachung des Restes G SO weoipe Dezigramme 6-Naphthyl- 
omin genugen. Die vom CaS2 rollstiindig befreiten, r e i n  g e l b e n  
Losungen enthalten noch 2/z oder mehr ron dem bei der  Verstaubung 
entstandenen CS Se. 

D i e  D a r s t e l l u n g  d e r  CSSe-Li i sung .  
Eine ’24 g schwere Elektrode (100 Gew.-Tle. Selen +17’/2 Gew.- 

We. Graphit) wurde im Apparat mit selbsttatiger Elektrodennach- 
fiihrung unter 750 ccm Schwefelkoblenstoff (Eiskiihlung) mit 5-6 Amp. 
nuodisch verstiiubt. Die Graphitkathode wurde etwa stiindlich ge- 
glattet. In 4l/1 Stunden verstaubten 22.0 g Elektrode entsprecbend 
18.7 g Selen. Nach Abfiltrieren des  dunklen Pu’iederscblages dampften 
wir die Losung zunacbst auf dem Wasserbade ( H a b  n-Fraktionier- 
aufsatz; farbloses Destillat) aut’ ca. 4 0 0  ccm2) rind weiter im Dampf- 
Extraktionsapparat langsam ein, bis sich im Kolben C (Figur 1 der 
vorbergebenden Mitteilung) nur noch etwa 10 ccm befanden. Diese 
wurden dann 15 Min. bei g l e i c h b l e i b e n d e m  Volumen mit Schwefel- 
kohlenstoff-Dampf ertraliiert. Das Destillat, welches das urspriinglich 
vorhandene CS Se  fast ganz enthielt, behandelten wir noch dreimal 
in genau derselben Weise. Danach wurde die Losung mit 0.3 g 
8-h’aphtbylamin versetzt und nocb einmal, und zwar bis zur Trockne 
destilliert. CSSe-Gebalt der Losungen : nach der ersten Dampf- 
Extraktion 8.47 6, nach der vierten Extraktion 7.40 g (0.035 g C,S,), 
nach der  Destillation rnit /3-Naphthylamin 6.70 g (G Ss-frei). Aus- 
beute: 7g0/0 des urspriinglich Forbandenen CSSe; 23 Ole des verstaubten 
Selens waren i n  der reinen Lijsung (450 ccm) als CSSe vorbanden. 

Entsprechende Ergebnisse hatten andre, ahnlich durchgefuhrte 
Darstellungen. Spater fanden wir es vorteilbaft, m e  b r e  r e  Elektroden 
i n  d e r s e l b e n  L i i s u n g  zu verstauben. Wabrend sicb bierbei die 
Ausbeuten a n  CSSe nus den einzelnen Elektroden ungeSiihr addieren, 
entstebt auffallend wenig CS SZ. 

D r e i  Elek t roden .  62 g Elektrodeii (52.S g Selen) rerstiiubt in 17 Stdn. 
1,Ssung (nach Filtrieren und Ausw.7schen 1000 ccm) auf 400 ccm konzentriert, 
in1 Extraktioos-Apparat allmiblich auf 15 ccm eingedamplt und bei diesem 
Volumen 15 Minuten estrahiert. Die tlestillierta, durch Ca S? stark gefirbtv 

1 )  Versucbe, das CsS, so  f o r t  durch fi-Kaphthylamin nicbttliichtig zu 
machen, fiibrten mieder zu g o l e n  Yerlusten (30-40°/~) an CSSe. 

9 Hierbei schieden sich s c h h e  Krystalle yon rotem Selen nus. 

10* 



L6supg (400 ccm; 33.3 g CSSe und 0.80 g CsSa) noch dreimal irn Extrak- 
tionsapparat auf 20 ceni eingeengt und je 15 Minuten extrahiert (0.05 g C&). 
Mit 0.15 g I)-Naphthplamin zur Trockne vordampft und, da die CsSa-freie 
Losung beini Verdunsten auf dem Uhrglas noch Spuren eines nichtflkchtigen 
Ruckstandes gab, noch einmnl vollstsndig destillicrt. Ausbeute: 19.3 g CSSe 
(23*/go/o dee verstiiubten Selens als CSSe). 

89 g (76 g Selen) in 23 Stunden verstiiult; Koh- 
h u n g :  39 g CSSe und 1.0 g (33%; wie vorber gereinigte L6sung: 25 g CSSe 
c21 O/o des verst$ubten Selens als CSSe). 

Vier  E l e k t r o d e n .  

D i e  I s o l i e r n n g  d e s  CSSe a u s  d e r  LBsung.  
Versuche, das  CSSe (Sdp. 84O) am seiner Losung in Schwefel- 

kohlenstoff (Sdp. 46O) durch fraktionierte Destillation unter gewohn- 
licbem Druck zu isolieren, gaben unbefriedigende Resdtate. Als wir 
20 ccm einer CsSs- f re ien  Losung Y O U  16 g CSSe-Gebalt mit kieiner 
Flamme destillierten, bekamen wir folgende uber 7 2 O  siedende Frak- 
tionen : 

1. 11. 111. Riickstand. 
Siedetemperatur . . 72-760 76-81'' 82-84' - 
Gewicht . . . . . 3.35 g 3.07 g 2.14 g 1.95 g 
Farbe . . . . . hellgelb gelb dunkelgelb braun 
CSSe . . . . . 69"/0 84 0 93 Oio ca. 1000/o 
C S a . .  . . . . 31 16 7 - 

Die zur Ermittlung des Gebaltes an CSSe und CS:, dienenden 
Selen- und Schwefelbestimmungen wurden nacb Oxydation der Fliissig- 
keit mit Salpetersaure (im EinscbluDrobr bei 200O) ausgefuhrt. 

So erbielten wir also nur  zersetztes CSSe in schlecbter Ausbeute. 
V i e 1  b e s s e r  g e l a n g  d i e  T r e n n u n g  v o n  CSSe u n d  CSI i m  

Es sei Ho chv a k  u u rn mittels des hier wiedergegebenen Apparates. 
sogleich ein b es t i rn  n i t e r  Veraucb beschriebeo. 

- 
ZUR PUMPE f 30ccrn 



?O ccm starker Losung mit 20 g CSSe (am 225 ccm der gereinigten, 
mit Wosphorpentoxyd getrockneten verdiinnten L&ung d u e h  Eiddsimpfeil 
mit dcm H a  hnschen Fraktionieraufsatz an€ dem Wasserbad gewsnnen) bmhhten 
wir in das Kijlbohen A, ktthlten lotzteres mit fliissiger Luft und evakuierten 
den ganzen Apparat rnittels der c$uecksilberlultpumpe. Darauf wurden R 
mit IIiissigem Ammoniak (ca. -400), H mit Kohlendioxyd-Aceton (ca. *80°), 
J rnit flussiger Luft gekiihlt'). Die flimige Luft wurde vqn A entfernt, so 
daB sich sein Inhalt allmiihlich erwirrmte9) und vedliichtigte. In R konden- 
siecte rich eine a n  CdSe angereicherte intcnsiv gelbe, in H eine CSSe-hnero 
hdlgelbe LBsung und in J fast reiner fester Schwefelkohlenstoff. Sobald A 
lrcr geworden war, destillierten wir den Inhalt von If und 12, von denen die 
Kiihlbirder eutfernt wurden, nach A (in fliissiger Lult) zuriick, kbhlten dann 
B wide r  m i t  Animoniak, H mit Rohlendiokyd and lieBen A warm werden. 
J stand andauernd ib fliissiger Luft; die sich in seinem linken Schenkel an- 
setzenden Icondensate wurden von Zeit zu Zeit herantergeschmolaeu. l o  der 
beachriebenen Weise wurde die fraktioniwte Destillation der Fliissigkeit noch 
dreimal wiederholt. Jede Destillation dauerte einige Stunden. Zur Prtifung des 
Reinheitsgrades diento uus die Bestimmung der Tension der Fliissigkeit bei 00; 
die Tensionen sind 128 mni fur reinen Schwefelkohlenstoff, 26 nim Iiir reinen 
Selen-ScbmeIelkohlenstoft Wir destillierten einige TropFen Fliissigkeit aus A 
nach C hinein. das hierzu mit flissiger Lutt gekiihlt wurde, schlossen den 
Hahn oberhalb C, umgaben C mit Eiswasser und lasen die Tension am S rnm 
weiten Manometer 03) ah. Sie betrug 40 nim, was zrigte, da9 das CSSe in 
ll noch CSs-haltig war. Nach einer erneuten Fraktionierten Destillation hatte 
das Kondensat bei 00 die Tension 26-27 mm, bostand also nun aus reinem 
CSSe Dieses wurde schlieUlich unter wiederholter Prufnog der OO-Tensionen 
aus B' in das VorratsgefaD F destilliert, welches vom Apparat entfernt nnd 
mit der Schliffkappe ff verschlossen wurde. husbeute: 10.8 g reines CSSe 
und ca. 9 g CSSe in L6sung'). 

An Stelle von F traten bei andren Versucheu die GefiiSe, in denen das 
CSSe weiter verarbeitet wcrden sollte. Aut die Vorteile dieser a l l g e m e i n  
b r a u c h  b a r e  n Dcstillationslnethode sol1 in der folgenden Mitteilung naher 
eingegangen werden. 

D i e  E i n h e i t l i c h k e i t  d e s  C S S e  wurde dadurch bewiesen, daB 
die  Tension bei Oo wabreod der  gauzen letzten Destillation genau 
26 mrn blieb. Bei einer andren Darstellung priiften wir  aufler den 
Tensionen auch die  S c h r n e l z p u  n k t e  de r  einzelocn Fraktionen und 
fandeo sie u1)ereinstirninend Z I I  -85 bis -84O. 

I) Nach Beginn der Destillation war weiteres Pumpen unn6tig. 
'J) Wegen der starken Verdampfung blieb er unter Zimmertemperatur. 
3) Durch Naehfiillen rou Quecksilber in E konnte man den Nullstand 

des Quecksilbers in D hijher legen, wenn sich der Meniskus nach mehreren 
Tensionsbestimmungen verschmierte. 

') Dieae reinen 1,iisungen wurden bei der nkhsten fraktionierten Destil- 
lation mitverwendet. 



D e r  S e l e n - S c h w e f e l k o b l e n s t o f f .  
0.2703 g Sbst.: 0.0956 g COa. - 0.3208 g Sbst.: 0.6075 g BaSO,. - 

Ber. C 9.74, S 26.01, Se 64.25. 
Gef. D 9.65, D 26.02, 

0.4332 g Sbst.: 0.2774 g Set). - 0.4332 g Sbst.: 0.2800 g Sey. 
CSSe. 

64.04, 64.63. 
Mol ek u l  argewi  c h t (Gelricrpunktsbestinimung der Benzollijsung; 0.1442 g 

Sbst., 5.98 g Benzol, D = 0.9700): M = 127 (berechnet 123). 
Der  S e l e n - S c h  w ef e l  k o h l e n s t o f  f ist bei Zimmertemperatur 

eine intensiv gelbe, luftbestandige Flussigkeit (Farbe etwa gleich der- 
jenigen einer l/r-prozentigea Ks Cr O.-Losung; bei -8O0 hellgelb, 
bei der Temperatur der fliissigen Luft weiB), die in 7 mm dicker 
Schicht fur die sicbtbaren Strahlen von 650-450 b r y  durcblissig ist. 

Er riecht zwiebelartig-stechend, zu Tranen reizend. In  Beriih- 
rung mit eioer F l a m m e  entziiodet er sich nicht. Die D i i m p f e  d e r  
8 i e d e n d e n  F l u s s i g k e i t  brennen mit schiin blauer Flamme. 

Diehte  bei 200: 1.979 (Molvolumen: 62). B r e c h u n g s e x p o n e n t  (Na- 
triumlicht) : 1.7349 bei 20°, 1.7332 bei 240. S c b m el zp  u n k t : sehr wharf 
bei -850. 
Tensionerr: 0 5 10 15 20 25 30 40 50 60 70 80 8 4 0 .  

26 34 44 55 70 88 112 167 246 350 185 660 748 mm. 

D e r  S i e d e p u n k t  liegt also bei 84". Die Tensionen werden bei 
schneller Ausfiihrung der Bestimmungen niit an- und absteigender 
Temperrtur gleich gefunden ">; bei langsrmem Arbeiten erhohen sich 
die Tensionen infolge der allmahlichen Abspaltung von Schwefsl- 
kohlenstoff aus dern CSSe. A u s  demselben Grunde zeigen CSSe- 
Praparate, die hei Zimmertemperatur laugere Zeit gestanden haben, 
bei Oo eine Tension von etwil 30 mm. 

Ein k l e i n e r  Zusatz von CS, erhiiht die Tension des CSSe be- 
reits erheblich. Wir unterwarfen die Liisuog von 1 O l O  CS1 in reinem 
CSSe ,der fraktionierten Destillation. Es ergaben sich folgende 'I'en- 
sionen bei Oo: bei den ersten, aus wenigen Tropfen bestehenden Frak-  
tionen 43, 42, 40 mni; nach dem Abdestillieren einev Drittels 30 nrm; 
nach dem Abdestillieren yon zwei Dritteln 27 mm. D i e  Z a h l e n  
z e i g e n ,  e i n  w i e  e m p l i n d l i c h e r  M a a s t a b  fiir d i e  R e i n h e i t  d i e  

') Mit SO, reduziert. Die durch daa Aufschlienen im Bombenrohr er- 
hrltene salpetersaure Losung wurde vor dem Eindampfen mit Natriunicarbonat 
neutralisiert. Beim Eindampfen s a u r e  r LBsungen verflichtigt sich selenige 
Sgure. 

.~ 

1) Mit Hydrazoniumchlorid retluziert. 
8)  Wir iindertcn die Temperatnr des kraitig geruhrbn Heizbades durcb 

Zugeben von konzentrierter Schwefelsaure zu Wasser bezw. durch Einwerfen 
von Eisstiickchen. 
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T e n s i o n s m e s s u n g  is t .  Sie beweisen zugleicb, daB frisoh herge- 
stelltes CSSe keinen freien Schwefelkoblenstoff enthiilt. 

CSSe darf nicht in  GefiiBen rnit Gummistopfen aufgehoben wer- 
den, weil der Gummi den CSSe-Dampf ahnlich wie CSS-Dampf unter 
Aufquellen absorbiert. Durch Wasser wird es  nicht veriindert; mit 
Scbwefelkoblenstoff miscbt es sich in alien Verhaltnissen; in Alkobol 
liist es sich begrenzt zu einer nach liingerem Stehen Selen abschei- 
denden und mercaptan-iihnlich riechenden Fliissigkeit. 

CSSe l i i s t  Spuren Wssser, die bei starker Abkuhlung wie beim 
C s t  ah Triibung ausgeschieden werden; es nimmt bei Zimmertempc- 
ratur etwa 0.7 O/O Selen (also etwa 10-ma1 so vie1 wie CS1)  und grofle 
Mengen Scbwetel auf. 

Durcb Quecksilber wird es allmiihlich verandert und verschniiert; 
seine CS?-Losung kit gegen Quecksilber ungleich bestindiger als die- 
jenige des CSTe. Von konzentrierter Salpetersiiure wird es in der 
Kiilte nur langsam angegriffen, in der Warme ohne Feuererscheinung 
glatt gelost. In rnuchende Salpetersaure getropft, verpufft es ohne 
Lichtentwicklung. Mit Brom zersetzt es sich zu einem dunkelbraunen 
01;  mit Jod liefert es eine blutrote Liisung. Mi t  33-prozentiger Xali- 
lauge gibt es nacL IHngerem Scbutteln eine im  auffallenden Licht 
griine, im durchfellenden Licht ratliche Liisung. Mit flussigem Am- 
moniak bildet es unter Erwarmung eine dunkelrote Fliissigkeit, die 
beim Eindunsten einen roten Ruckstand hinterlafit. 

CSSe z e r s e t z t  e i c h  durch L i c h t ,  E r w i i r m e n  und l i i n g e r e s  
A u f b e w a h r e n  b e i  Z i m m e r t e m p e r a t u r .  Dabei tarbt es sich 
dunkler, scheidet nnlosliche Stoffe a b  und liefert u. a. Schwefelkoblen- 
stoff, der durch die Erhiihung der  Tension leicht nacbzuweisen ist. 

Im S o n n e n l i c h t  setzte eine Probe nach 10 Minuten rote Flocken 
ab. Nach mehrrltundigem Stehen zeigte die e r s t e  Fraktion die Ten- 
sion 31 m m  bei Oo. 

-41s ein 11 Tnge im Dunkeln aufgehobenes anfangs reines P d -  
parat fraktioniert wurde, war die Tension der Anfangslraktion bei 0' 
37 mm. Entsprechend fanden w i r  bei einer drei Tage auf 80' er- 
wiirmten Probe 42 mm. Diese Flussigkeit diirfte nach dem oben 
wiedergegebenen Versoch uber die Tensionsbeeinilussung durch Schwe- 
felkohlenstofl-Zusatz also etwa 1 o/o CS2 enthalten baben; sie hatte 
ubrigens briiunliche Flocken ausgeschieden und hinterljel3 beim Ver- 
dampfen einen fast schwefelfreien Riickstand. 

Als wir 
0.4079 g im zugeschmolzeneu Rohr 48 Stunden auf SOOO erhitzten, 
hatte sicb das Rohr mit einer schwarzen, an  dunnen Stellen rot durch- 
scheinenden Kruste iiberzogen und enthielt an f l i i c h t i g e r  Substanz 

B e i  h i i h e r e r  T e m p e r a t i i r  zerfallt CSSe vollstbdig. 



ausschliedlich 0.1131 g C& (farblos, rein riechend, von der Tension 
127 mrn/OO). Nach der Gleichung 

2CSSe = CSS + C + 2Se 
hiitten 0.1258 g CSa entstehen kbnnen. Die schwarze Masse schien 
nicht einheitlich zii sein; brlunlich durchscheinende Flitter (Kohlen- 
stoff?) widerstanden Salpctersgure hartniickiger als der Rest. 

D a  i n  k e i n e m  F a l l e  b e i  d e r  Z e r s e t z u n g  d e s  C S S e  e i n e  
f l i i c h t i g e  S u b s t a n z  v o n  n i e d r i g e r e r  T e n s i o n  n a c h z u w e i s e n  
war, scheint S e l e n  k o h l e n s t o f  f ,  CSea, dabei nicht aufzntreten. 

Irn ganzen gleicht der Zerfall des CSSe demjenigen des CSTe, 
bei welcheni ja ebenfalls CSS entsteht. 

Da13 wir im CSSe eine dem CS3 entsprechende Verbindung zu 
sehen haben, lie13 sich durch die quantitative U b e r l u h r u n g  i n  d a s  
N a t  r i  u m- m on o s e l e n  - x a n  t h  o g e n  a t ,  SeC(SNa)(OGHs),nacbweiseo. 
M'ir losten 1.1765 g CSSe in 2 ccrn Alkohol und gaben bei OD eine 
Liisung von 0.1840 g Natriurn ( V 4  der berechneten Menge) in 6 ccm 
Alkohol hinzu. Die rotlicbgelbe Losung wurde sofort bei niedriger 
Ternperatur im hohen Vakuuni eingedampft und hinterlied 1.51 g kry- 
stallinischen, gelben Ruckstand (aus der verwendeten Menge Natriurn 
berechnet fu r  Se  C(SNa) (0 Ca 8 5 ) :  1.55 g). 

1.5084 g Sbst.. 0.1840 g Na'). - 0.3250 g Sbst.: 0.1324 g Se, 0.3818 g 
BaSO4. -- 0.2341 g Sbst.: 0.1573 g CO,. - 0.2332 g Sbst.: 0.0492 g HzO. 

CaHsOSNaSe. Ber. Na 12.02, Se 41.40, S 16.76, C 18.82, H 2.60. 
Gef. D 12.19, D 40.74, I) 16.14, 18.32, D 2.36. 

Dieses N a t  r i u  m- rn o u o s e l e  n -  xan t h o  g e  n a t  zerfliel3t an Feuchter 
Luft  fast augenblicklich *) zu einer neutral reagierenden Flussigkeit. 
Es hat einen sehr widerlichen, an das gewbhnliche Xanthogenat er- 
iunernden Geruch. Bei mehrtagigern Stehen zersetzt es sich: die 
vorher pulverige Substanz klurnpt, ist dunkel und lost sich nicht rnehr 
klar in Wasser. 

Schon rniioiges Erwirrnen unter looo bewirkt einen schnellen 
ZerFall des Salzes. Es bildet sich ein teils weiBes, teils gelbes De- 
stillat; die gelbeu Tropfen eratarreti, noch ehe sie erkalten, krystal- 
linisch. Der rote Ruckstand spaltet bei hoherer Temperatur Selen ah. 

1) Das ist die bei der  Darstcllung des Xanthogennts benutzte Nenge. 
a )  Diirch diesen Unistand erklaren sich z. T. die reichlichen Unterschiedc 

rwischen den theoretischen und gefundenen Aualysenwerteu. Etwas Kolilen- 
stoff dCirSte bei der Verbiennimg trotz m6glichst sorgfiiltigen Mibchens der 
Substanz m i t  Blcichromat r l s  Natriurncrrbonat im Rohr gebliehen sein. 



Alkohol und Ather losen das SeIeuxantbogenat leicht auf;  letzterer 
farbt sich dabei dunkel. 

P i e  w a f i r i g e  L o s u n g  gibt mit Metallsalz-Liisungen die folgen- 
den Niederschlage. FeC13: olivgrun, beim Er-iirmen gelbes 61 (wie 
niit Sauren); Ni SO,: sehr cbarakteristiscb rotbraun, aucb in der IIitze 
b e a h d i g ;  CuSOn: geilb, in der Warrne kaum verandert; HgClz: gelb- 
dichweifi, beim Erwiirmen rein weifi werdend; Pb(NO&. gelb, in der 
Ih tze  unter Punkelfarbung zersetzt; A g N 0 3  : scbwarz; BaCh liefert 
keioen Niederscblag. Nit Sauren versetzt, scbeidet die wafirige Lo- 
s u u g  ein gelbes, sicb in schweren Tropfen absetzendev 61, wohl die 
h i e  Selenxantbogerisaure, aus, dab beim Kochen uuter Zersetzung 
urid Entwicklung eines scheuBlichen Geruches verschwindet, wabrend 
aus der Plussigkeit etwas Selen ausfallt. 

Ict beinen meisten Eigenschaften zeigt das Snlz ausgesprocbene 
A hulrchheit iriit dem geuobnlichen Natriurn-xanthogenat. 

I n  der vorhergebenden Yitteiluug bezeicbneten wir es a1 s\\abr- 
scheinlich, dafl nennenswerte Mengen CTez neben CSTe bei der Dar- 
stellung des letzteren nicht entstehen. Fur die Selenverbindungen 
lie13 sich der entaprechende Beweis experimentell fuhren. Beim Ver- 
stauben einer Elektrode bekamen wir 800 ccm Rohlosung, die im 
ganzen 7.58 g Selen geIBst enthielt. Im Dampf-Extraktionsapparat zur 
Trockne gebracht, hinterliefi sie 1.16 g elementares Selen '). I m  De- 
stillat ') fanden wir 6.29 g Selen als CSSe. Aus der Ubereinstimmung 
zwischeii der angeuandten und der wiedergefundenen (1.16 + 6.29 = 

7 45 g) Menge Seleii folgt, dali sich aufier CSSe keine scbwefelkoblen- 
stoff-losliche Selenverbindung bei der Versfaubung in nacbweisbarer 
Menge gebihet hatte. 

Dalj die Verstaubung der selen- bezw tellurhaltigen lllektroden 
tinter Schwefelltohlenstoff nur  CSSe rind CSTe, nicht aber CSe2 
u n d  CTez liefert, m u 8  auffallen. Man kann vorliufig nicht entschei- 
deu, oh die letzteren zii unbestandig sind oder ob sie vielleicbt bei 
boher Temperatur niit Schwefelkohlenstoff, z. €3. nacb der Gleicbung 
CSe2 + CS2 = 2CSSe reagiereo. 

Wie sich die Eigenschaften des Schwefelkob1enstoffs durch den 
Eintritt des Selens uud Tellurs io das Molekul andern, zeigt die fol- 
gende Zusarnmenstelluog: 

I )  Dies entspricht etaa der Loslichkeit des Selens in SchwefelkohlenstoFf 
Der Schwefelkohlenstoff el wlrmt sich bei der Verstmbung immer 

') Es eothiclt keine Selenverbindung, die weniger fluchtiq war als CSSe. 

bei 40°. 
erbebl ich. 
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CSSe CSTe 
gel b rot 
1.98 2.9 (-500) 
62 59 (-50') 
- 8.50 - 540 
840 - 

45 mni ca. 2mm 
1.73 - 

Wiirme steigt rasch in der  

Farbe . . . . . . . .  
Dichte . . . . . . .  
Molvolumen . . . . .  
Schmelzpunkt . . . . .  
Siedepunkt . . . . . .  
Tension bei 100 . . . .  
Brechungsexponent . . .  

P i e  Zersetzlichkeit dnrch 
Folge CSZ-CSSe-CSTe. 

CSS 
iarblos 
1.26 
60 

- 112" 
46" 

198 mm 
1.63 

Licht und 

23. Alfred Stock: tfber die experimentelle 
kleiner Mengen fltichtiger. Stoffe. 

Behandlung 

[Aus dem Anorganisch-chomisclien Institut der Techn. Hochschale Breslau.] 
(Eingegangen am 83. Dezember 1913.) 

Rei den vorstebend beschriebenen Untersuchungen iiber Tellur- 
Schwefelkoblenstoff und Selen-Schwefelkohlenstoff, sowie bei unseren 
gleichzeitigen Arbeiten uber die Borwasserstofte I)  bedienten wir u n s  
einer Arbeitsweise, die sich allgemein fur die Trennung, Reinigung 
iind sonstige experimentelle Behandlung k l e i n e r  M e n g e n  f l i i ch-  
t i g e r  S t o f f e  eignet und die hierdurch einem weiteren Kreise von 
Fachgenossen empfohlen sei. Es  i s t  d i e  D e s t i l l a t i o n  d e r  S u b -  
s t a n z e n  i n  e i n e m  g a n z  g e s c h l o s s e n e n ,  m i t  d e r  H o c h -  
v a k u u m p u m p e  e v a k u i e r t e n  A p p a r a t e  u n t e r h a l b  Z i m m e r -  
t e m p  e r a  t o r. 

Zur Fraktionierung bezw. zu r  fraktionierten Kondensation der  
Dampfe werden die einzeloen Teile des tipparates durch geeignete 
Bader gekuhlt, z. R. durch Eis, Eis-Kochsalz (ca. - 20°), fliiasiges 
Ammoniak (- 30" bis - 50°)a), Kohlendioxyd-Aceton (ca. - SOo), 
schmelzenden Schwefelkoblenstoff (- 112") 3), schmelzenden i t h e r  
(- 124") u n d  fluasige Luft (- 190° bis - 185O). Die g e r e i n i g t e n  

I )  B. 45, 3539 [1912]; 46, 1959, 3353 [1913]. P r i n z i p i e l l  neu ist 
das VerIahren natiirlich keineswegs. 

2) Je nach dem Grade der Verdarnpfung des ilnssigen Ammoniaks, welche 
tliirch AbschlieBen des Wein h o 1 d- GefBes mit einem Wattebansch verlangsamt 
werden k m  n. 

Vergl. B. 46, 1971 [1913]. 




