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und deren Darstellnng schon friiher beschrieben wurde, ist unliislich 
in h e r ,  ziernlich leicbt loslich in  Eisessig und Xylol, von denen sie 
aber beirn Kochen verschmiert wird, schwerer in Benzol. Aus letz- 
terem krystallisiert sie in perlmutterglanzenden, bei 235O schmelzenden 
Bliittchen. In kalter, verdiinnter Soda ist sie unloslich und wird 
durch Schutteln mit konzentrierter Salzsaure nicht veriindert. 

Sie erwies sich haiogentrei. 
0.1562 g Sbst.: 0.2545 g CO,, 0.0372 g Ha0. - 0.1711 g Sbst.: 0.2804 g 

COa, 0.0359 g HaO. - 0.1336 g Sbst.: 5.3 ccm N (15.5O, 766 mm). 
CaHSONSe (210). Ber. C 45.71, H 2.38, N 6.66. 

1.94, 2.33, 8 6.59. Gef. s 44.44, 44.67, 

10-proz. Kalilauge 16st beim ErwPrmen unter Ammoniakentwick- 
lung, wahrend aus der Losung, in der Cyankalium nachweisbar ist, 
durch Salzsiiure eine farblose Siiure ausgeflllt wird, die aber nicht 
die Di-selenosalicylsiiure zu sein scheint. 

Mangels genugender experirnenteller Daten erecheint es uns ver- 
friiht, eine Formel fur dieverbindung aufzustellen, und es wird noch 
weiterer Untersuchungen, die durch die groI3e Empfindlichkeit des 
Korpers gegen LBsungsmittel sehr erschwert sind, bediirfen, urn seine 
Konstitution aufzuklaren. 

C h a r l o t t e n  b u r g ,  Tech.-chemisches Laboratorium der Tech- 
nischen Hochschule. 

858. R. Leeaer und R. WeiJ3: 
tfber Selenoxanthon und Selenoxanthon-carbonelSure. 

tfber selenhaltige aromatieche Verbindungen. V. l). 

(Eingegangen am 28. Juli 1914.) 

In  unserer letzten Yitteilung ') hatten wir zwei Einwirkungspro- 
dukte von konzentrierter Schwefelsiiure auf die Diphenylselenid-di-o- 
oarbonsjiure (Formel 11) beschrieben, niimlich die S e l e n o x a n t h o n -  

ca rbons i iu re ,  r'l?r] , und eine neutrale, bei 318O unt. Zers. 

schmelzende Verbindung, die wir unter Vorbehalt, da die Analysen 

co 

\/\./' 
Se COpH 

I) Siehe die voranstehende Mitteilung von R. Lesser und A. Schijller. 
') B. 46, 2640 [1913]. 
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keine gut stimmenden Werte ergaben, als Ben zophenon-se l enon ,  
CO 

CS HI<>CS Hd, auffaaten. Wir haben unsere Versuche in groderem 
Se 0, 

Maastab wiederholt und sind dabei zu dem tiberraschenden Ergebnie 
gekotnmen, dai3 die neutrale Verbindung nicht das erwartete Selenon, 
sondern ein Di l ac ton  (Formel IlL), d. h. das innere Anhydrid einer 
hypothetischen Diphenyl - dioxy -8elenid-di-o- carbonsiiure (Formel IV) 
bezw. Diphenyl-selenoxyd-di-o-carbonsiiure (Formel V) ist l). 

67 I\ 
I IV. 1 co--;,, CO-,, 

I I 
i.;i co-PJ co-., 

LJ \/ 

I\ 

I I I I .  
OH Se OH --t 0-Se-0 '4- 1 OH-Se-OH 41- SeO 

OH I YH OH I 9" O-"" o-co '\-CO I '  ),,-A0 

Die Schwefelsiiure wirkt also in diesem Falle und zwar hauptsiich- 
lich bei hbherer Temperatur nicht kondensierend, sondern oxydierend, 
was durch die reichliche Entwicklung von schwefliger $lure und den 
Umstand, daB die Selenidsiiure mit Kaliumpermanganat ') ebenfalls fast 
qusntitativ das Dilacton liefert, bewiesen wird. Entscheidend fur die 
Richtigkeit unserer Auffassung ist aber die Rtickverwandlung des Di- 
lactons in die SelenidsHure. Kocht man eine alkalische Lbsung des 
Dilactons mit uberechussigem Zinkstaub, so erhllt man im Filtrat 
nach dem Ansiiuern mit einer Mineralslure nur sehr reine Selenid- 
siiure, wahrend . aus der nicht reduzierten alkalischen Losung eine 
hlioeralsiiure wieder das Dilacton ausfiillt; da letzteres in  Alkali 
loslich ist, so mu0 es in der alkalischen Losung in Form des Salzes 

1) Es wtirde also dem ioneren Anhydrid der Beozophenon-dicarbonsBure 
entaprechen: 

co-,, ii 
I I  
0-c-0. 

I 1  c,-" 
Graobe und J u i l l a r d ,  A. 243, 246 [1887]. 

9) loc. cit. 
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der hypothetischen, in freiem Zustand nicht existenzfiihigen Dioxy- 
selenid- oder Belenoxydsaure vorhanden sein. Auch die Analysen 
befmden sich in guter Obereinstimmung mit dieser Auffassung. Wir 
haben nun versucht, das Benzophenon-se l enon  uber das Se leno-  
x a n  t h o n  darzustellen. Man erhdt das Selenoxanthon, wenn man die 
Seleno-xanthoncarbonsiiure, die, wie sich herausgestellt hat, das Haupt- 
prodnkt der Einwirkung von konz. Schwefelsiiure auf die Selenidsaure 
bei niedriger Temperatur (45-50°) ist, rnit Atzkalk destilliert, oder be- 
quemer durch Kondensation der D ip  hen y 1 selen id - 0-car  bon s fi u re ,  

,.,COzH I\ 

\/\-. Se-/\/ 

die aus S e l e n o p h e n o l  und d i a z o t i e r t e r  An th ran i l s i i u re  ent- 
steht, mittels konzentrierter Schwefelsiiure. 

Das S e l e n o x a n t h o n ,  C ~ H I  VII. Ce&, ist eine dem Thioranthon 

sehr iihnliche, in gelblichen Nadeln vom Schmp. 191-194° krystalli- 
sierende Verbindung. Ganzlich abweichend ist aber sein Verhalten 
gegen Oxydationsmittel. Wiihrend das Thioxanthon hierbei glatt das 
Benzophenon-sulfon liefert, wirken Salpetershre vom spez. Gew. 1.4 
und Kaliumpermanganat auf das Selenoxanthon iiberhaupt nicht ein. 
Mit Chromsiiure, und zwar auch iiberschiissiger, in Eisessig entsteht 
ebenfalls nicht das Selenon, sondern eine eigentumliche Additionsver- 
bindung von 1 Mol. Chromsiiure  und 1 Mol. Se lenoxan thon .  
Wie man die Verbindung formulieren 8011, ob als komplexes Salz 
oder reines Additionsprodukt, mochten wir dahingestellt lassen. Es 
ist ein orangegelber, s c h h  krystallisierter, an der Luft ganz be- 
stiindiger Rarper, abgesehen daron, da13 er sich im Sonnenlicht an- 
scheinend ohne sonstige Verlnderung dunkel fiirbt. E r  wird dagegen 
langsam durch Wasser, rasch durch Alkalien in Chromsiiure und eine 
neue, bei 230-23 1 unter Zersetzung schmelzende farblose Verbindung 
gespalten. Diese neue Verbindung zeigt ein sehr merkwurdiges Ver- 
halten; sie wird durch Erhitzen auf den Schmelzpunkt unter Abgabe 
von 2 Mol. Wasser und in Losung durch Wasserstoffsuperoxyd quan- 
titativ i n  das S e l e n o x a n t h o n  zuriickverwandelt. Mit Rucksicht 
darauf, daB unsere bisherigen Analysen noch kein einwandfreies Bild 
des Reaktionsverlaufes geben, mochten wir die Diskussion iiber diese 
Verhiiltnisse bis zu unserer niichsten, in Biilde erscheinenden Mit- 
teilung verschieben. Jedenfalls glauben wir schon auf Grund unserer 

I I VI- i I 

ICO,  

We’ 
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bisherigen Versuchsergebnisse sagen zu konnen, da13 das Ben z o - 
phenon-se l enon  n ich t  e x i s t  e n z f a h i g  ist. 

Da uns eine groeere Menge der Selenoxaothon-carbonsi iure  
zur Verfiigung stand, so haben wir diese Gelegenheit benutzt, urn 
eine Anzahl von E s t e r n  mit den Normalparaffinalkoholen, die eiimt- 
lich fest und schiin krystallisiert sind, darzustellen und zu pruren, ob 
und welche S c h m elz p u n k t s- R egelmiiBigk e i  t e  n sie zeigen. 

Hieruber ist bisher eigendich nur bekannt, da13 die Schrnelzpunkte 
der Methylester hbher liegen, als die der lthylesterl). Wie man aus 
der Tabelle auf S. 2514 ersieht, kann man, wie bei den normalen 
Fettsiiuren 3, auch bei diesen Estern deutlich zwei Reihen, nZimlich 
die mit einer geraden und die mit einer ungeraden Zahl vonKohlen- 
stoffatomen unterscheiden. In der geraden Reihe sinken die Schmelz- 
punkte mit einer Ausnahme bis zum Cetylester, in der ungeraden 
Reihe sinken sie birr zum Heptylester, um von da an wieder regel- 
miiSig zu steigen. Auch der Farbe nach unterscheiden sich beide 
Reihen deutlich, indem die Ester mit einer ungeraden Zahl von 
Kohlenstoffatomen durchschnittlich intensiver gelb gefarbt sind als 
die mit einer geraden Zahl von Kohlenstoffatomen, wenigstens bis 
zum Decylester. Eine eigenartige Stellung nimrnt der Tetradecylester 
ein. E r  ist im Gegensatz zu den ihm nachst stehenden Gliedern nur 
ganz schwach gelblich gefirbt, etwa wie der Methyl-, h y l -  und 
Propylester und fiillt rnit einem Schmelzpunkt von 72.5-73.5" eben- 
falls ganz ans seiner Reihe heraus. Wir haben den Tetradecylalkohol 
aus reinster Myristinsiiure bezw. ihrem Methylester durch Rednktion 
rnit metallischem Natrium nach Bouveau l t -  B l a n c  dargestellt und 
konstatiert, daB die Eigenschaften unseres Priiparates mit den i n  der 
Literatur angegebenen vollstiindig ubereinstimrnen. Da auch ein 
Zweifel, ob die Myristinsiiure wirklich die normale Fettsiiure mit 
14 Kohlenstoffatomen ist, nach den wichtigen Untersuchungen von 
Kraf f t J )  krrum erlaubt scheint, so mu13 man sich bis aut weiteres 
mit dieser Anomalie abfinden. 

l) %. B. H. hdeyer: Analyse und Konstitutionsermittlung organischer 
Verbindungen, 2. Aufl., S. 107 [1909]. Als zwei weitere Ausnahmen von diem 
Regel fiibre ich dio in der vorhergehenden Arbeit mit A. SchBller: s a e r  
o-Selencyan-benzoesiurea beschriebenen Methylester der Chlor-selenophenol- 
o-carbonsinre und der o-Selencyan-benzoesgure an, die niedriger ale die ent- 
sprechenden Athylester schmelzen. L e s s er. 

2) v. Baeyer, B. 10, 1286 [1877]; K r a f f t ,  B. 11, 2220 "781. 
5) B. 16, 1706 [1882]. 
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E s t e r  d e r  Selenoxanthon-carbonsiiure m i t  
n o r m a l e n  Paraf f ina lkoholen .  

__ 
Ungerade Reihe 1 Gerade Reihe 

Ganz schwach gelblich 
Schmp. 180-1810 

Schwach gelblich 
Schmp. 126-1270 

Gelhlich Schmp. 73 -740 

Gelb Schmp. 70-71O 

Gelb Schmp. 74.5-75.50 

Gelblich Schmp. 75.5-76.50 

Ganz schwach gelblich 
Schmp. 162-163? 

Ganz schwach gelblich 
Schmp. 116-1 1 7 O  

Ganz schwach gelblich 
Schmp. 82-830 

Ganz schwach gelblich 
Schmp. 74-750 

Gelblich Schmp. 68-69O 

Gelblich Schmu. 66-670 
Ganz schwach gelbliEh 

SchmD. 7'2.5-73.5O 
Gelb Sc'hmp. 63 - 640 
Gelb Schmp. 83.5- 84.50 

E x p e r i m e n t e l l e r  T e i l .  

Die als Aiisgangsmaterial dienende D i p h e n y l s e l e n i d  - d i  - 0 -  

c a r b o n s f u r e  Se(CsH,.COaH)n wurde ureprunglich nur  ale Neben- 
produkt ') bei der Darstellung der  Diselenidsaure (.Se.CsH4 COaH)1 - 
Di-selenosalicyls3ure - gewonnen , als wir indessen groaere Mengen 
fur unsere Versuche benotigten, vorteilhaft durch Einwirkung von 0 -  

J o d - b e n z o e s l u r e a )  auf das N a t r i u m s a l z  der r e d u z i e r t e n  Di-  
s e l e n o s a l i c y l s i i u r e  dargestellt*). 

Man l6st 16 g Di-selenosalicylsHure mit 12 g Natriumhydroxyd in  ca. 
150-200ccm Wasser und tragt, indem man die L6sung in gelindem Sieden 
erhhlt, im Verlauf von mehreren Stunden 16 g Zinkstaub ein. Dann filtriert 
man dirokt in eine konzentrierte L6snng von 20 g o-Jodbenzoesiiure mit der 
berechneten Menge Soda hinein und erhitzt das Gemisch nnter Zusatz von 
etwas Kupferpulvcr im Autoklaven 5-6 Stunden auf 180 - 1W. Nach dem 
Fi1triere.n wird die zum Sieden erhitzte und eventuell mit TierkoI.de be- 

I )  B. 46, 1837 119121; 46, 2646 [1913]. 
9 o-Chlor-benzoesaure setzt sich nicht bezw. sehr trhge mit der reduziertan 

3) Das Verfabren entspricht dem von Fr. Mayer  fur dio Darstellung 
Diselenidsaure um. 

der Diphenylsnlfid-di-o-carbonssure angegebenen. B. 43, 588 [19 lo]. 



handelte LBsung mit SalzsOure angesauert und die Diphenylselenid-di-o-carbon- 
siiure als krystallisiarter schwach getarbter Niederschlag ausgefirllt, der durch 
Krystallisation ans Eisessig unter Zusatz von Tierkohln vBllig gereinigt wird, 
fiir die meisten Zwecke aber anch ohne weiteres vermendet werden kann. 
Die Ausbeute an Rohs&ure, die gewijhnlich schon einen Schrnelzpunkt von 
231-2320 (aostatt 234-235O) zeigt, betriigt 22-23 g, also ca. 85% der 
T heorie. 

J e  nachdem man die Kondensation der Saure rnit konzentrierter 
Sch wefelsiiure bei niedriger oder hBherer Temperatur vornimmt, wird 
mehr YOU der Selenoxanthon-carbonsiiure oder dem Dilacton erhalten. 

Erhitzt man z. B. 10 g der  fein verriebenen Siiure rnit 100 g 
konzentrierter Schwefe l lure  ca. 4-5 Stunden nnter hiiarigern Um- 
achiitteln im Wasserbad auf 45-50°, so erhiilt man3' durchschnittlich 
6-7 g Siiure und 1-2 g Dilacton (Rohprodukte). 

Zur A u f a r h e i t u n g  gief3t man die schwefelsaure LBsung in 11/,-1'/2 1 
Eiswasser, sangt nach kurzem Stehen den schwach gelblich gefirrbten Nieder- 
schlag ab und schhttelt ihn bezw. verreibt ihn behufs feiner Verteilnng rnit 
so viel verdhnnter Sodalosung, dsB die Reaktion ganz schwach alkalisch bleibt. 
Dann filtriert man s o f o r t  vom ungelcisten farblosen Dilacton ab, da dimes 
bei liingerem Stehen besonders in feiner Verteiung nicht nnl6slich in kalter 
Soda ist, und kilt aue dem zum Sieden erhitztsn Filtrat mit Salzsirure die 
Selenoxanthon-carbons~nre  aus. Letztere muB ganz klar in verdhnnter 
kalter Soda lijslich sein, aodernfalls, da sie dann noch etwas Dilacton enthiilt, 
nochmals ant dieselbe Weise damit behandel t werden. Die Selenoxanthon- 
arbonsiiure wird, wie friiher beschrieben, durch Krystallisation aus viel Eis- 
essig unbr Zusatz von Tierkohle gereinigt. 10 g der Auegangssiiure geben 
ca. 4-4.5 g reine Selenoxauthon-carbonsirure. 

Erhitzt man dagegen 10 g Selenidslure mit 100 g konzentrierter Schwefel- 
& w e  auf Wasserbadtemperntur, d. h. auf 90-950, so erhhlt man etwa 
6-7 g D i l a c t o n  (in obereinstimmung mit unsern frhheren Angaben)') uod 
nur 1-1.5 g Xanthonsiiure. 

Bei hoherer Temperatur uberwiegt also die kondensierende Wir- 
kung der konzentrierten Schwefelsiiure, bei niedriger Temperatur die 
ox ydierende. 

Wir fhhren nochmale kure den Durchschnitt der von uns friiher fiir daa 
Dilacton gefnndenen Analysenwerte an. 

C14He04Se (319). Ber. C 52.66, H 8.5, Se 24.76. 
Gef. 52.5, 2.54, 25.92. 

Die Molekulargewichtsbestimmung ergab: 
0.1991 g Sbst.: in 44.26 g Nitrobenzol 0.060 SiedepnnktserhBhung. 
0.3037 * m * 44.26 0.09O m 
0.4632 B > B 44.26 = 0.17O W 

Ber. M 319. Get M 375, 429, 308. 

1) loc. cit. 
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I n  Ergiinzung unserer friiheren Beschreibung des D i l a c t o n s  
fiihren wir noch an, daB es am besten durch Liisen in Natron- oder 
Knlilauge eventl. unter Zusatz von etwas Tierkohle, wobei die L6sung 
trotzdem schwach gelblich gefiirbt bleibt, und nachheriges Austiillen 
aus  der siedenden Losung rnit einer Mineralsanre gereinigt wird. Man 
erh5lt es so in langen, farblosen Nadeln, die erst einige Grade hbher 
als fruher angegeben I ) ,  niimlich bei 323- 325O unter Zersetzung 
schmelzeo. Auch Ammoniak und Soda liisen das Dilacton, aber  
schwieriger. Methylsulfat wirkt auf die alkalische Losung nicht ein. 

Kocht man die konzentrierte a t z  a l k a l i s c h e  Losung einige Zeit 
mit einem OberschuB von Z i n k s t a u b ,  so wird sie ganz farblos und 
aus dem Filtrat wird durch eine Mineralsiiure jetzt die I) i p h e n  y l -  
s e l e n i d - d i c a r b o n s i i u r e  vom Schmp. 234-235O in  groDer Reinheit 
ausgefiillt. Auch i n  E i s e s s i g l i i s u n g  wird d s s  Dilacton durch Zink- 
s t a u b  glatt in die S e l e n i d s i i u r e  zuriickverwandelt. Man kann SO 

beliebig die Siiure durch Oxydationsmittel in das  Dilacton und dieses 
durch Reduktion zuriick i n  die Siiure verwandeln. 

Schon in  unserer friiheren Mitteilung3 hatten wir angegeben, daB 
K a l i u m p e r m a n g a n a t  die Selenidsiiure in das D i l a c t o n  uberfiihrt und 
nicht die erwartete Diphenylselenon-dicarbonsiiure, Se 02 (C,SH~.CO,H), 
liefert. Wir  habendenversuch mitdemMet hylester,Se(CsH,.CO2CHa)s 
vom Schmp. 7O-7los) wiederholt. 

LBst man 4.5 g dea Esters in  ca. 300 ccm reinem bezw. vorher mit 
Kaliumpermanganat behandeltern Aceton uod eine heile, 3 g Kaliumper- 
manganat enthaltende, wBrige AcetonlBsnng (20 ccm Wasser und 100 ccm 
Aceton) dazutropfen, so wird die L6sung nicht entfirrbt. Erst beim Kochen 
am Riickfld3kiihler tritt langsam eine Oxydation ein. Die vom Braunstein 
abfiltrierte AcetonlBsung scheidet nach starkem Einengen ein bald erstarren- 
des 01 (2.1 g) aus, das sich als nnvednderter Ester erwies. In dem Filtrat 
konnte nach Zusatz von Mineralssure neben 0.7 g verseifter Selenidsirure nur 
eine kleine Menge dea D i l a c t o n s  isoliert werden. Die Selenonst iure  
scheint also anch in Form ihrea Esters n i c h t  exis tenzf i rhig zu sein. 

S e l e n o x  a n t  h o  n - c a r  b o  n s k u  re  (Formel I) u n d  D e r i v a  t e. 
Unserer friiheren Beschreibnng der Siiure mochten wir noch hinzu- 

fugen, daB das K a l i u m s a l z  gelbe, nicht ganz leicht in Wasser 16s- 
liche Nadeln, das  B a r i u m s a l z  ebenfalls gelbe, in  Wasser sehr schwer 
liisliche Nadeln bildet. 

Kocht man die Sliure mit iiberschssigem Thionylchlorid einige 
Zeit am RiickfluBkiihler, so geht sie zuniichst in Lasung, aus der sich 
aber schoo in der Wiirme das  C h l o r i d  grofltenteils in gelben Kry- 
____ 

1) loc. cit. a) loc. cit. a) B. 46, 2647 [1913]. 



stallen abscheidet. Nach Entfernung des uberschussigen Thion ylchlo- 
rids krystallisiert man den gelben krystallinischen Riickstand aus 
trocknem Benzol urn, das ziemlich schwer lost, und erhiilt das Chlorid 
so in gelben gliinzenden Nadeln, die nach mehrmaligem Umkrpstalli- 
sieren den Schmp. 220-2210 zeigen. 

0.1922 g Sbst.: 0.3685 g COz, 0.0404 g HIO. - 0.1580 g Sbst.: 0.0660 g 
AgCl. - 0.1708 g Sbst.: 0.0780 g AgCI. 

ClrH~O~CISe (321.5). Ber. C 52.29, H 2.17,.C1 11.04. 
Gef. 52.29, 2.35, * 10.33, 11.29. 

Die im Folgenden beschriebenen E s t e r  mit den n o r m a l e n  Pa- 
r af f i n a1 k o h 01 en  wurden i n  der Weise dargestellt, dal3 das Siiure- 
chlorid bei den niedrigeren Gliedern der Reihe rnit einem gr8Beren 
UberschnD des Alkohols am RiickfluDkiihler bis zum Aufhoren der 
Salzsiiureentwicklung gekocbt wurde, worauf sich der Ester beim Er- 
kalten krystallisiert abschied. Von den hoheren Alkoholen wurde 
nur ein sehr geringer ifberschu6 - etwa 5% - genommen und nacb 
dem Zusammenschrnelzen mit dem Chlorid - bei den festen Alko- 
kolen nach sorgfiiltigem Verreiben, wobei die Reaktion bei einer 61- 
badtemperatur von hiichstens 130-1400 eintrat, erst unter gewiihn- 
lichem Druck, dann unter Evakuieren erwiirmt, um die Salzsiiure aus 
dem zahflussigen 01  zu entfernen. Der Riickstand erstarrt dann beim 
Erkalten zu einem festen Krystallkucbeo. Alle Ester wurden 80 oft 
umkrystallisiert, bis ihr Schmelzpunkt konstant blieb. Die ange- 
gebenen Schmelzpunkte sind die korrigierten l). 

Die Alkohole wurden, so weit vorhanden, von K a h l b a u m  bezogen, 
der Nonyl-, der Undecyl-, der Tetradecyl- und Octadecylalkohol aus 
den Methylestern der entsprechenden Normalfettsiiuren nach der vor- 
ziiglichen Bouveau l  t-Blancechen Methode’) durch Reduktion mit 
metallischem Natrium dargestellt 3. Alle Alkohole zeigten die in der 
Literatur angegebenen Siede- bezw. Scbmelzpunkte. 

1) Das beuutzte Thermometer ist von der Firma C. Richter,  Berlin N., 
Chausseestr. 106, angefertigt m d  so kalibriert, daS es bei einer Adentempe- 
ratur von 200 die korrigierten Temperaturen angibt. 

Durch Vergleich mit einem Satz von Thermometern derselben Firma, je 
500 omfawend, deren Skala inkl. Quecksilberge€&B nur ca. 4.5 cm lang war, 
und sich daher vollsthlig in der Schwefelstiure befand, konnte festgestellt 
werden, dal3 die Abweichungen oon den wahren korrigiertan Temperatwen 
erst bei ca. 2500 & 10 betrageu. 

9 Z. B. D. R-P. 164294, Friedlitnder VIII, 1260. 
1) Fiir .die Darstellung der Ester sowie die Ansfihrnng einer Anzahl von 

Anslysen spreche ich Hrn. Dr.-log. Klingenberg such an dieser Stelle 
meinen besten Dank aus. Le suer. 



Met hyles  ter. Aus Methylalkohol ganz schwach gelbliche Nadeln vom 
Schmp. 180-181°. Leicht lbslich in Eisessig, Benzol, Chloroform, schwer 
l6slich in Methylalkohol und Benzin vom Sdp. 120-1300. 

Cl5HIoOaSe (317). Ber. C 56.78, H 3.15. 
Gef. 57.77, 57.37, w 3.86, 3.47, 

Schwer l6slich in Benzin vom Sdp. 120-1300, leichter 
Aus letzterem ganz schwach gelblich gefirbte Nsdeln vom 

s t h y l e s t e r .  
i n  Bthylalkohol. 
Schmp. 162-163O. 

0.1404 g Sbst.: 0.3002 g CO,, 0.0481 g HaO. 
C I ~ H I ~ O I S ~  (331). Ber. C 58.00, H 3 62. 

Gef. 58.31, 3.83. 
Propyles te r .  Krystallisiert a m  Benzin vom Sdp. 9O-lOo0, in dem 

er ziemlich leicht l6slich ist, in ganz schwach gelblich geftirbten Krystallen - unter dem Mikroskop feine Niidelchen - vom-Schmp. 126-127O. 
Cl,HI,OsSe (345). Ber. C 59.13, H 4.05. 

Gef. s 59.79, 59.68, D 4.57, 4.55. 
B u t y l e s t e r .  Ziemlich leicht l6slich in Benzin vom Sdp. 70 - 800 

Krystallisiert daraus in glhzenden, ganz schwach gelblichen, wtirfelahnlichen, 
kleinen Krystallen vom Schmp. 116--117°. 

ClsHi60aSe (359). Ber. C 60.17, , H 4.45. 
.Gef. 61.03, 60.74, * 4.60, 4.66. 

Amylester .  Aus Benzin vom Sdp. 70-800, in dem or ziemlich leicht 
lbslich ist, krystallisiert er in mikroskopischen, gelblichen Nadeln oder Stab- 
chen vom Schmp. ’73-740. 

C19HlaOaSe (373). Ber. C 61.12, H 4.82. 
Gel. 61.30, D 4.99. 

Er ist ziemlich leicht lcslich in Benzin vom Sdp. 70 
-80” und krystallisiert daraus in ganz schwach gelblich gefarbten Nadeln 
- unter dem Mikroskop Sthbchen - vom Schmp. 82-83O. 

CtoHgoOsSe (387). Ber. C 62.01, H 5.16. 
Gel. w 62.08, D 5.29. 

Hexples te r .  

Hepty les te r .  Krystdlisiert aus Benzin vom Sdp. 70--80° in dia- 
mantglirnzenden, gelben Krystallen - unter dem Mikroekop Pyramiden - 
voin Schmp. 70-71O. 

C I I H ~ ~ O ~ S O  (401). Ber. C 62.84, H 5.45. 
Gef. 63.60, 63.49, 5.69, 5.72. 

Octyles te r .  Krystallisiert aus Benzin vom Sdp. 60-70° in gang 
schwach gelblich geflbten, glanzenden Nadeln - unter dem Mikroskop Sub-  
chen - vom Schmp. 74-750. 

CnHacOaSe (415). Ber. C 63.61, H 5.78. 
Gef. * 64.48, 64.15, 6.23, 6.1. 

Bus Benzin oom Sdp. 50-600 glasglbzende, derbe, za Nonylester .  
Drusen vereinigte gelbe Prismen vom Schmp. 74.5-75.5O. 
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CzcH~60~Se (429). Ber. c 64.34, H 6.06. 
Get. * 64.76, 6.22. 

Der aus dem Nonylsanre-methylester dargestellte Nonylalkohol siedete 
unter 11 mm Druck bei 1010. 

Decy lester. Aus Petrolither gelblich getirbte, verfilzte, feine Nadeln 
vom Schmp. 68-69". 

CzrHz808Se (443). Bor. C 65.01, H 6.32. 
Gef. 65.24, 6.61. 

Undecyles  ter .  Krystallisiert aus Petrollither in gelben, glasglhzenden 
Krystallen - unter dem Yikroskop Tafeln - vom Schmp. 75.5-76.50. 

GsHioOaSe (4571. Ber. C 65.64, H 6.56. 
Gef. * 65.50, s 6.89. 

Der noch nicht beschriebene Un d ec y 1 sii u r e- m e t h y 1 es t e r  bildet eine 
wasserhelle, angenehm riechende, unter 9-10 mm Druck bei 1230 siedende 
Flbssigkeit. 

ClsH~dO, (200). Ber. C 72.00, H 12.00. 
Gel. D 71.68, s 13.15. 

Dodecylester .  Aus Benzin vom Sdp. 50-60° derbe, glirnzende, 
gelbe Krystalle vorn Schmp. 66-67O. 

C Z ~ H , ~ O ~ S ~  (471). Ber. c 66.24, H 6.79. 
Get. 66.67, * 6.88. 

Tetradecyles te r .  Bus Petroliither gauz schwach gdblich geflirbte, zu 
Drusen verwachsene Ntidelchen vom Schmp. 72.5 -73.5O. 

C r  Has03 Se (499). Ber. C 67.33, H 7.22. 
Gef. s 66.90, 67.33, * 7.21, 7.29. 

H e x a d e c y l e s t  e r  (Cetylester). Ans Petrolather voluminGser, gelber, aus 
winzigen mikroskopischen Nadeln bestehender Niederschlag vom Schmp. 
63'640. 

CaoH4oO,Se (527). Ber. C 68.31, H 7.59. 
Gef. * 68.73, D 7.62. 

Octadecylestor .  Aus Benzin vom Sdp. 50 --'GOo mikroskopische, 
gelbe, zu kugligen Aggregaten vereinigte Nlidelchen vom Schmp. 83.5 -84.50. 

C3aHd40aSe (555). Ber. C 69.19, H 7.93. 
Gef. s 68.83, s 7.54. 

Das Amid der Selenoxanthon-carbonsiiure wurde duroh Einleiten 
von trocknem Ammoniak in die BenzollBsung des Chlorids dargestellt. Es  
ist ziemlich schwer lijslich in Alkohol, leichter in Eisessig und krystallisiert 
daraus in langen, verfilzten, gelbgefirbten Nadeln (intensiver gelb als die 
freie Sliure) vom Schmp. 263-264O. 

C l r H ~ O ~ N S e  (303). Ber. C 55.44, H 2.97, N 4.62. 
Gef. s 56.3, 55.94, s 3.35, 3.3, 4.94. 

Das P h e n y l a m i d ,  das nus dem Chlorid in Benzollcisnng mit h i l i o  
dargestellt wurde, ist ebenfalls ziemlich schwer 16slich in Alkohol, leichter in 
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Eiseseig nnd krystallisiert aus letzterem in schwa& gelblich gefirbten, ver- 
filzten Nadeln vom Schmp. 270-271°. 

CaoHls09KSe (378). Ber. C 63.49, H 3.44, N 3.7. 
Gel. 64.19, 3.65, 4.05, 3.97. 

Die Selelloxanthon-csrbonsiiure liidt sich leicht durch Kohlen- 
siiureabepaltung in das S e l e n o x a n t h o n  (Formel VII) uberfiihren'). 
Anfanglich wurde das Calcium- bezw. das Bariumsalz mit Atzkalk 
oder i t zbary t  destilliert, indessen zeigte es sich, da8 die Ausbeute 
an Selenoxanthon ebenso gut wird, wenn man die f r e i e  S i iu re  in 
Portionen von 0.5 g mit der 8-10-fachen i t z k a l k m e n g e  gut mischt 
und das Gemisch in einem kurzen Verbrennungerohr in miiglichst 
dunner Schicht erhitzt. Das S e l e n o x a n t h o n  setzt sich dann in 
gelblich gefiirbten Nadeln im vorderen Teil des Rohres ab, das am 
besten abgesprengt und mit einem Losungsmittel - Alkohol oder 
Chloroform - extrahiert wird. Mit dem Xanthon destilliert noch 
eine geringe Menge einer oligen, eigenttimlich riechenden Flussigkeit 
rnit uber, wahrscheinlich das D i p  h e n y l  s e l en id  Se(CsH5)a. 

J e  10 g SBure, die in Portionen von 0.5 g mit h z k a l k  destilliert 
wurden, gaben durchschnittlich 3.6-3.9 g reines, QUS Alkohol umkry- 
atallisiertes Xanthon, also ca. 45 O l 0  der theoretiichen Ausbeute. 

Das S e l e n o x a n t h o n  ist ziemlich leicht liislich in Aceton, Eis- 
essig, Chloroform, etwas schwerer in Tetrachlorkohlenatoff und Alkohol. 
Aus allen diesen Losungsmitteln krystallisiert es in schwach gelblich 
gefiirbten, seidegliinzenden Nadeln vom Schmp. 191-1 92O, die sehr 
leicht unzersetzt sublimierep. 

0.1282 g Sbst.: 0.2812 g COS, 0.0375 g H,O. -. 0.1010 g Sbat.: 0.2220 g 
CO?, 0.0324 g HaO. 

ClaHeOSe (259). Ber. C 60.23, H 3.09. 
Gef. D 59.82, 59.95, * 3.26, 3.59. 

Das Selenoxanthon ist absolut unliislich in  Alkali, unverlndert 
loslich in konzentrierter Schwefelsiiure . mit roter Farbe. Mit Salpeter- 
siiure vom spez. Gew. 1.4 auf dem Waeserbade erwiirmt, geht es mit 
roter Farbe i n  Losung, scheidet sich aber beim Verdiinnen rnit Wasser 
unveriindert wieder aus. In Acetonliisung rnit Kaliumpermanganat 
IZIngere Zeit am Ruckfludkiihler gekocht, bleibt es ebenfalls unver- 
Bndert. 

I) Eine gegentdige Angabe in uneerer friiheren Mitteilung (loc. cit.), 
ebenso wie dic fernere, d& die Sgure, falls man eie aus der heiSen alkali- 
schen Lijsung mit einer MineralaHuro faille, in das Dilacton (damals ale Solenon 
bezeichnet) iibergehe, beruht darauf, daB die Rohshure, mit der die Versuche 
angeatellt wurden, lhngere Zeit mit Sodalasung in Beriihrung gestanden hntte 
nnd daher reichliche Mengen Yon Dilacton enthielt. 
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Da die Bereitung des Selenoxanthons aus der Saure iiuBerst 
miihsam und zeitraubend ist, so wurde nach einer andren Darstel- 
lungsweise gesucht und in der Kondensation der D i p h e n y l s e l e n i d -  
o-carbonsi iure  - aus diazotierter Anthranilslure und Selenophenol') 
- gefunden. 

Es iet uns nicht gelungen, das als Ausgangsmaterial dienende 
Dipheny l se l en id ,  Se(CeHJ3, nach der Methode von Kraff t9)  durch 
Erhitzen von Sulfobenzid rnit rotem Selen zu erhalten, obwohl wir 
verschiedene Versuche nach seinen Angaben gemacht haben. Wir 
fanden dann in der Einwirkung von diazotiertem Anilin auf eine Al- 
kaliselenid- bezw. -diselenidlosung eine ebenfalls bequeme und jeden- 
falls billigere Darstellungsmethode. 

Die Alknliselenid- bezw. -diselenidlbsung wird genau so uad in 
denselben Mengenverhiiltnissen wie friiher bei der Bereitung der 
Diphenyldiselenid-dicarbonsaure angegeben wurde, dargestellt, nur daB 
man an Stelle von 13.7 g Anthranilsiiure 25 Q Anilinchlorhydrat dia- 
zotiert und unter gutem Ruhren in die Alkaliselenid-Lbsnng einflieQen 
IiiDt. Nach vollendeter Einwirkung wird die alkalische Losung aus- 
geathert, der iitherische Auszug mit geschmolzenem Chlorcalcium be- 
handelt und das nach dem Abdestillieren des Athers zuriickbleibende 
dickfliissige, dunkelgefiirbte 61 unter gewahnlichem Druck destilliert. 
Aus zwei vereinigten Versuchen wurden aus je 24 g Seleneisen und 25 g 
Anilinchlorhydrat 40 g etwas gefiirbtes, aber fast konstant bei 300 
-305O siedendes Dipheny l se l en id ,  Se(CeH&, erhalten. Die Bil- 
dung von Diphenyldiselenid, (.Se .CSHS)S, die zu erwarten gewesen 
ware, konnte nicht nachgewiesen werden, obwohl einige Male die De- 
stillation des iitherischen Auszuges unter vermindertem Druck vorge- 
nommen wurde. Aus der alkalischen, ausgeiitherten Fliissigkeit 
scheidet sich aul Zusatz VOD einer Mineralsiiure fast nur metallisches, 
verunreinigtes Selen aue. Die Uberfuhrung des Selenids in das Di-  
s e l e  nid und die Reinigung des letzteren erfolgte dann genau nach den 
Angaben von Kra f f  t'), durch Erhitzen des ersteren, wPhrend 1-2 
Tagen mit metallischem Selen, Destillation des Reaktionsproduktes 
unter rermindertem Druck und Krystallisation des Rohdiselenids aus 
vie1 Alkohol. Die Ausbeuten entsprachen ungefiihr den von ihm an- 
gegebenen. 

I) Entsprechend der Darstellung der Diphenylsultid-o-carbonsirure aua 
Thiophenol nnd diazotierter AnthranilsHurc. Graebe und S c h u l t e s s ,  A. 
163,  4 [lSSl]. 

') K r a f t t  und Vorster, B. 26, 2817 [1893]. 
a) B. 46, 2641 [1913]. 
3 Kraff t  and Lyons, B. 27, 1762 [1894]. 
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Die Reduktion 
teils nach Kraf f t ' )  
vorgenommen. 

des Diselenids zurn S e l e n o p h e n o l  haben wir 
mit metallischem Natrium, teils mit Zinkstaub 

Zur Darstellung der D i p  h e n y 1 s e  leu  i d- 0 -  c a r b o n  s iiu r e  (F. VI) 
lost man 6 g aus Alkohol umkrystallisiertes Diselenid in ca. 50 ccm 
Alkohol, gibt eine konzentrierte wirhige Losung von 6 g Kalium- 
hydroxyd (2-3 ccm Wasser) und noch ca. 50 ccm Alkohol hinzu und 
triigt allmiihlich in die am RuckfluBkiihler zum Sieden erhitzte Losung 
6 g Zinkstaub ein. Nach 2-stundigem Kochen, wobei die gelbliche 
Losung fast fsrblos wird, filtriert man direkt in  einen rnit Gaseinlei- 
leitungsrohr und Tropftrichter versehenen, sowie mit einem abwiirts 
gerichteten Kuhler verbundenen 3/r-l-Rundkolben, aus dem man die 
Luft durch Wasserstoff verdriingt a) hat, hinein und destilliert den Al- 
kohol im Olbade miiglichst vollstandig ab. Falls man mit. metnl- 
lischem Natrium reduziert, erubrigt sich naturlich die Filtration. Dano 
gibt man nach dem Abkiihlen nochmals 3 g Kaliumhydroxyd in ca. 
150-2200 ccrn rusgekochtem Wasser hinzu, wodurch fast der ganze 
farblose, feste Ruckstand in Losung geht, und liiDt in die eisgekiihlte 
Liisung 5.5 g d i a z o t i e r t e  A n t h r a n i l s i i u r e  unter gutem Schutteln 
eintropfen, wobei sich die Diazoverbindung, Cdl5.Se.N: N.C,H,.CO,H, 
als krystallinischer, schwach gelblich gefiirbter Niederschlag aus- 
scheidet. Durch liingeres Stehen bei gewohnlicher Temperatur oder 
rascher durch Erwiirmen au t  dem Wasserbade wird sie zersetzt und  
man erhiilt eine klare, nur durch Oltropfchen - von unveriindertern 
Diselenid - getrubte, rotbraune Fliissigkeit. Zur Entfernung des 
letzteren schuttelt man die Flussigkeit nach dem Erkalten mit i t h e r  
aus, kocht dann die wiiBrige Liisung mit Tierkohle, engt das Filtrat. 
auf dem Wasserbade fast bis zur Trockne ein und nimmt den Ruck- 
stand in ganz wenig Wasser auf, wobei das Kaliumsalz der Slure, da 
es in Wasser nicht ganz leicht loslich ist, ungeliist bleibt. Man saugt 
es scharf ab und krystallisiert es, wenn es nicht larblos ist, nocbmals 
aus ganz wenig Wasser um. Durch Zersetzung rnit Salzsiiure erhiilt 
man dann die S h e  als farblosen, krystallinischen Niederschlag, 
dessen Menge etwa 4 g betrfgt. Aus Alkohol krystalbeiert sie in 
derben, gliinzenden Rrystallen vom Schmp. 189-190O. 

0.1222 g Sbst.: 0.2526 g CO,, 0.0421 g HgO. 
C1aHloOzSe (277). Ber. C 56.32, H 3.43. 

Gef. m 56.37, 3.85. 

I) K r s f f t  und Lyons, loc. cit. 
3 Wahrend des ganzen Versuchea leitet man einen langsamen Wasser- 

stoflstrom hindorch. 



Die Dip  h e  n y lse l e  n i d -  0 -  c a r  b 0 n sii u re (Formel Vl)  ist leicht 
loslich in Alkohol und Eisessig. Das K a l i u m s a l z  (ebenso das  N a -  
t r i u m s a l z )  bildet in Wasser nicht ganz leicht liisliche Nadeln, das  
Bari u m s a l  z einen farbloseo, aicht krystsllisiert erhaltenen Nieder- 
schlag. Das mit Thionylchlorid dargestellte Chl  o r i d  krystallisiert 
aus  Benzin vom Sdp. 50-60°, in  dem es leicht loslich ist, in  der- 
ben, glasgliinzenden, gelblichen Krystallen vom Schmp. 72-73O. 

AgCI. 
0.1049 g Sbst.: 0.2035 e; CO,, 0.0315 g HsO. - 0.1243 g Sbst.: 0.0564 g 

CIaHsOCI Se (495.5). Ber. C 52.79, H 3.04, CI 12.02. 
-Get. D 52.91, 8 3.36, 8 11.36. 

Zur Darstellnng des M e t h y l e s t e r s  kocht man das Chlorid mit Methyl- 
alkohol, nimmt den nach dern Abdestillieren des iiberschiissigen Methylalkohol.9 
erhaltenen Bligen Riickstand in Ather auf, schiittelt ihn mit sehr verdiinnter 
Sodaliisnng durch und trocknet mit geachmolzenern Chlorcaloinm. Der Riick- 
stand der itherischen Liisnng erstarrt erst nach einigem Stehen i n  der Ktilte 
zu einer strahlig krystallinischen Y w e .  Aus Petroltithrr, in dem er leicht 
liislioh ist, krystallisiert der Methylester in  prachtvollen, diamantglhzenden, 
farblosen St&bchen vom Schmp. 71-720. 

0.1135 g Sbst.: 0.2376 g COP, 0.0438 g BIO. - 0.1106 g Sbst.: 0.2320 g 
CO,, 0.0409 g HsO. 

ClrHjaOaSe (291). Ber. C 57.73, H 4.12. 
Gef. 8 57.09, 57.21, a 4.32, 4.12. 

Durch Einleiten von Ammoniak in die BeneollBsung dea Chloride wnrde 
das Amid dargestellt. Es ist riemlich leicht liislich in Alkohol uad kry- 
stallisiert daraus in langen, diamantglhnzenden, farblosen Nadeln, die bei 
201 -2020 schmelzen. 

38.4 mg Sbst.: 80.0 mg CO,, 16.52 mg H&. - 0.1106 g Sbst.: 0.2296 g 
COz, 0.0443 g HIO. - 0.1272 g Sbst.: 6.05 ccm N (21°, 718 mm). 

C13HI~ONSe (276). Ber. C .56.52, H 3.98, N 5.07. 
Gef. X. 5682, 56.62, 4.81, 4.48, 5.21. 

Das P h e n y l a m i d ,  das dnrch Einwirkung von hnilin auf das in Benzol 
geliiste Chlorid erhalten wurde, krystallisiert aus verdiinntem Alkohol (in 
Alkohol ist es sehr leicht IBslich) in prachtvollen, langen, seideglhzenden, 
Sarblosen Nadeln vom Schmp. 145.5-146.59 

41.83 mg Shst.: 98.85 mg COO, 17.8 mg BsO. - 0.1358 g Sbet.: 5.3 ccm 
N (21 0, 718 mm). 

C,sBlsONSe (352). Ber. C 64.77, H 4.26, N 3.98. 
Gef. 64.45, 8 4.76, D 4.28. 

Zur Darstellung des S e l e n o x a n t h o n s  wurden 5 g der  Siiure mit 
60 g konzentrierter Schwefelsiiure ca. 3 Stunden auf dem Wasserbad 
erwiirmt. Die rotgefiirbte Losung wurde dsnn auf Eis gegossen, der 

Bericbta d. D. Cbem. GesellscM Jahrg. XXXXVII. 165 
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gelbliche Niederschlag nach kurzem Stehen abgesaugt, noch feucht 
mit verdiinntem Ammoniak digeriert und der  ungeliiste Teil abgesaugt 
und getrocknet. Die Meoge des Rohprodukts betriigt etwa 2.8 g. 
Durch Kystallisation aus  Alkohol erhjilt man das Xaothon in seide- 
gliinzenden, gelblichen Nadeln vom Schmp. 191--192O, die sich in 
jeder Beziehung rnit deuen des  Xanthons aus der  Selenoxanthon- 
c n r b o n s h r e  identisch erwiesen. Aus der  ammoniakalischen Losung 
konnte durch Zusatz von Salzsiiure our eioe stark verharzte Siiure 
zuriickgewonnen werden. 

E i n w i r k u n g  von C h r o m s i i u r e  a u f  d a s  S e l e n o x a n t h o n .  
Zur Darstellung der Chromsiinre-Verbinduug IBst man 2.6 g Xanthon in 

30-40 ccm Eisessig und 1Ut zu der in gelindem Sieden erhaltenen LBsung 
Iangsarn eine LBsung von 2 g ChromsPure in mbglicbst wenig Wasser, die 
mit ca. 50-60 ccm Eisessig versetzt ist, hinzutropten. Bisweilsn schon i n  
der siedenden, dnnkclgrtin geiiirbten Liisung, manchmal anch erst naeh 
einigem Stehen bezw. Verdtinncn mit etwas Wasser scheidet sich ein kry- 
stallisierter, orangegelber Niederschlag - unter dem Mikroskop deutliche 
Stlbchen - pus. M a n  kann nun cntweder den Niederschlag gleich absaugen 
und aus dem Filtrat durch Zusatz von mehr Wasser und nach 18nKerem 
Stehen eine weitcre Menge der Verbindung gewinnen oder gleich durch vie1 
Wasser die gauze Menge ausfiillen. Da die Verbindung durch Wasser etwas 
dissoziiert wird, so wiischt man sie am besten mit Eisessig bezw. verdhnter 
Essigssure aur. Man erhalt aus 2.6 g Xanthon uogefiihr 2.6-3 g der Chrom- 
slureverbindung. Die Chromsriureverbindung zersetzt sich beim Erhitzen 
auf dem Platinblech pl6tzlich unter starkem Aufbliihen und mit beinahe 
explosionsartiger Heftigkeit. Ein LBsungsmittel worde nicht gefundau und 
daher das Rohprodukt aualysiert. 

0.1223 g Sbst.: 0.1928 g CO2, 0.0275 g HzO. - 0.1013 g Sbst.: 0.1599 g 
COI, 0.0237 g H3O. - 0.4056 g Sbst.: 0.0451 g CrgOa. - 0.2090 g Sbst.: 
0.0423 g Cr20s I). 

($3 Hs 0' Se Cr (Cia 118  0 Se, Cr 0s. 359). 
Ber. C 43.45, H 3.23, Cr 14.48. 
Gef. 48.99, 43.05, n 2.52, '2.62, 15.0, 13.85. 

Der Beweis, daB die Verbindung wirklich Chromsiiure  entbirlt, wurde 
dadurch erbracht, daB das beim KocLen der Substanz mit Salzsaure ent- 
wickelte Chlor in JodkaliumlBsung aufgefangen und das freie Jod titrimetrisch 
hestimmt wurde. 
_. - 

I )  Die Chrombestimmungen wurden, da ein direktes Glahen der Substanz 
nicht m6glich ist, in der Weise ausgeftihrt, d d  die Substanz mit Alkohol 
und Salzslure einige Zeit gekocht nnd irn riltrat nach dem Verjagen des 
Alkohols, das Chrom in bekannter Weise durch Ammoniak als Oxydhpdrat 
ausgefPllt und als Oxyd gowogen wurde. 



Aul 0.1788 g Sbst. wurden verbraucht 10.55 ccm 0.01503 g Thiosulfat- 
liisung; auf 0.2575 g Sbst. wurden verbraucht 20.0 ccm 0.01503 g Thiosulfat- 
lasung. 

Ber. Cr 14.48. Gef. Cr 10.02, 12.8'). 
Die Sobstanz wird im Sonnenlicht rasch gebrfiunt und schlieSlich 

schwarzbraun, ohne durch Liegen im Dunkeln die urspriingliche Farbe wieder 
zu erlaogen. Im diffusen Tegeslicht firbt sie sich nur sehr langsam ctwas 
dunkler. Durch Wasser wird die Verbindong, wie schon erwkhnt, langsam 
aufgespalten ; rasch geschieht die Zcrsetzung durch alkalische Fliissigkaiten, 
wie Ammoniak und verdiinnte Natronlauge. Kocht man die Eubstanz z. B. 
kurze Zeit mit wiPrigem Ammoniak, so erhilt man eine durch chromaaures 
Ammonium gelb gefarbte Gsung, aus der sich farblose, perlmutterglirnzende 
Blattchen abscheiden. Bus 2.5 g Chromshre-Verbindung erhdt man ungefahr 
1.8-2 g des Zersetzungsproduktes. Das letztere ist achwer lijslich in Wasser 
and krystallisiert daraus in gllinzenden, farblosen, langen Nadeln. Alkohol 
und Eisessig h e n  es leicht; aua ersterem orhilt man es in farblosen, langen, 
seideglbzenden, verfilzten Nadeln, die bei 230-2310 unter Wasoerabspaltung 
wieder quantitativ in das Selenoxantbon iibergehen. Die gleiche Umwandlung 
findet statt, wenn man eine Gsung der Verbindung, z. B. in Eisossjg, mit 
vcrdiinntem Wasserstoffsuperoxyd versetzt. Das Selenoxanthon fhllt dano 
quantitativ in gelblichen Nadeln aus. Auch aus der in den Mutterlaugen 
verbliebenen Chromsiurcverbindunq, die auf weiteren Zusatz von Waaeer zu 
dcr Eisessiglhung nicht mehr ausgeschieden wird, kann man durch Wasser- 
stoffsuperoxyd die letzten Spuren von Selenoxanthon wieder gewinnen. 

Durch Kaliumpermanganat wird die Yerbindong nicht verandert. Sal- 
petersiure vom spez. Gew. 1.4 last sie leicht, auf Zusatz von Wasser fillt aber 
nichts aus. Die w&Drige Lijsung wird durch Kalilauge gelb g e b b t ,  weniger 
gelb durch Soda, schwach gelblich durch Ammoniak; beim Ekiengen kry- 
stallisiert die Verbindung unverbdert wieder aus. 

In unserer niicheten Mitteilung Eoffen wir, die AufklHrung der 
merkwurdigen Reaktion geben zu kiinnen. 

Cbarlo  t t e n  b u r g ,  Tech.-chemisches Laboratorium der Tech- 
niscben Hocbschule. 

1) Die Werte sind nicht ganz genau, da die Substanz nur schwierig von 
Salzsiiure benetzt wird, zeigen lrber deutlich, daB das Chrom in Form yon 
Chtomsaure vorliegt. 




