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und deren Darstellung schon friiher beschrieben wurde, ist unldslich
in Ather, ziemlich leicht 1oslich in Eisessig und Xylol, von denen sie
aber beim Kochen verschmiert wird, schwerer in Benzol. Aus letz-
terem krystallisiert sie in perlmutterglinzenden, bei 235° schmelzenden
Blattchen. In kalter, verdiinnter Soda ist sie unléslich und wird
durch Schiitteln mit konzentrierter Salzsiure nicht verdndert.
Sie erwies sich halogenfrei.
0.1562 g Sbst.: 0.2545g CO,, 0.0272 g HyO. — 0.1711 g Sbst.: 0.2804 g
CO4, 0.0359 g HyO. — 0.1336 g Sbst.: 5.3 cem N (15.5% 766 mm),
CsH; ONSe (210). Ber. C 45.71, H 2.38, N 6.66.
Gef. » 44.44, 44.67, » 1.94, 2.33, » 6.59.

10-proz. Kalilauge l6st beim Erwérmen unter Ammoniakentwick-
lung, wabrend aus der Losung, in der Cyankalium nachweisbar ist,
durch Salzsiure eine farblose Siure ausgefallt wird, die aber nicht
die Di-selenosalicylsiure zu sein scheint.

Mangels geniigender experimenteller Daten erecheint es uns ver-
friiht, eine Formel fiir die Verbindung aufzustellen, und es wird noch
weiterer Untersuchungen, die durch die groBe Empfindlichkeit des
Korpers gegen Losungsmittel sehr erschwert sind, bediirfen, um seine
Konstitution aufzukliren.

Charlottenburg, Techn.-chemisches Laboratorium der Tech-
nischen Hochschule.

868. R. Liesser und R. Weif:
Uber Selenoxanthon und Selenoxanthon-carbonsiure.
Uber selenhaltige aromatische Verbindungen. V..

(Eingegangen am 28. Juli 1914.)

In unserer letzten Mitteilung?) hatten wir zwei Einwirkungspro-
dukte von konzentrierter Schwefelsiure auf die Dipbenylselenid-di-o-
carbonsiure (Formel II) beschrieben, nimlich die Selenoxanthon-

CO

/\/\
carbonsaure,l r) , und eine neutrale, bei 318° unt. Zers.
\/\/

Se CO;H
schmelzende Verbindung, die wir unter Vorbehalt, da die Analysen

1) Siehe die voranstehende Mitteilung von R.Lesser und A. Schdller.
7 B. 46, 2640 [1913].
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keine gut stimmenden Werte ergaben, als Benzophenon-selenon,
co

CsH4<S>(()3¢H., auffalten. Wir haben unsere Versuche in griferem
e O,

MaBstab wiederholt und sind dabei zu dem iiberraschenden Ergebnis
gekommen, daB die neutrale Verbindung nicht das erwartete Selenon,
sondern ein Dilacton (Formel IlI), d. h. das innere Anhydrid einer
hypothetischen Diphenyl- dioxy-selenid-di-o-carbonsiure (Formel IV)
bezw. Diphenyl-selenoxyd-di-o-carbonsiure (Formel V) ist?).

P P ~
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Die Schwefelsaure wirkt also in diesem Falle und zwar hauptsich-
lich bei hoherer Temperatur nicht koundensierend, sondern oxydierend,
was durch die reichliche Entwicklung von schwelliger Sure und den
Umstand, daB die Selenidsiure mit Kaliumpermanganat?) ebenfalls fast
quantitativ das Dilacton liefert, bewiesen wird. Entscheidend fir die
Richtigkeit unserer Auffassung ist aber die Riickverwandlung des Di-
lactons in die Selenidsiure. Xocht man eine alkalische Ldsung des
Dilactons mit iiberschiissigem Zinkstaub, so erhdlt man im Filtrat
pach dem Anshuern mit einer Mineralsiure nur sehr reine Selenid-
siure, wahrend . aus der nicht reduzierten alkalischen Lésung eine
Miveralsiure wieder das Dilacton ausfillt; da letzteres in Alkali
16slich ist, so muB es in der alkalischen Losung in Form des Salzes

1) Es wirde also dem inneren Anhydrid der Benzophenon-dicarbonsure

entsprechen:
—~
('30—1\/I
|
0— C _— 0 )

7 CO
\)

Graebe und Juillard, A. 242, 246 [1887].
9 loc. cit.
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der hypothetischen, in freiem Zustand nicht existenzidhigen Dioxy-
selenid- oder Selenoxydsiure vorhanden sein. Auch die Analysen
befinden sich in guter Ubereinstimmung mit dieser Auffassung. Wir
haben nun versucht, das Benzophenon-selenon iiber das Seleno-
xanthon darzustellen. Man erhalt das Selenoxanthon, wenn man die
Seleno-xanthoncarbonsiure, die, wie sich herausgestellt hat, das Haupt-
produkt der Einwirkung von konz. Schwefelsiure auf die Selenidsdure
bei niedriger Temperatur (45—50°) ist, mit Atzkalk destilliert, oder be-
quemer durch Kondensation der Diphenylselenid-o-carbonsédure,

~COH

e

N Se__/ ~

die aus Selenophenol und diazotierter Anthranilsdure ent-
steht, mittels konzentrierter Schwefelséure.
—~CO—
Das Selenoxanthon, CeH, vI. CgHy, ist eine dem Thioxanthon
~Se~”

sehr dhnliche, in gelblichen Nadeln vom Schmp. 191—192° krystalli-
sierende Verbindung. Génzlich abweichend ist aber sein Verhalten
gegen Oxydationsmittel. Wahrend das Thioxanthon hierbei glatt das
Benzophenon-sulfon liefert, wirken Salpetersiure vom spez. Gew. 1.4
und Kaliumpermanganat auf das Selenoxanthon iiberhaupt nicht ein.
Mit Chromsdure, und zwar auch iberschiissiger, in Eisessig entsteht
ebenfalls nicht das Selenon, sondern eine eigentiimliche Additionsver-
bindung von 1 Mol. Chromséure und 1 Mol. Selenoxanthon.
Wie man die Verbindung formulieren soll, ob als komplexes Saiz
oder reines Additionsprodukt, mdchten wir dahingestellt lassen. Es
ist ein orangegelber, schén krystallisierter, an der Luft ganz be-
standiger Korper, abgesehen davon, daB er sich im Sonnenlicht an-
scheinend ohne sonstige Verinderung dunkel firbt. Er wird dagegen
langsam durch Wasser, rasch durch Alkalien in Chromsiaure und eine
neue, bei 230—231° unter Zersetzung schmelzende farblose Verbindung
gespalten. Diese neue Verbindung zeigt ein sehr merkwiirdiges Ver-
halten; sie wird durch Erhitzen auf den Schmelzpunkt unter Abgabe
von 2 Mol. Wasser und in Losung durch Wasserstoffsuperoxyd quan-
titativ in das Selenoxanthon zuriickverwandelt. Mit Riicksicht
darauf, daBl unsere bisherigen Analysen noch kein einwandfreies Bild
des Reaktionsverlaufes geben, méchten wir die Diskussion iiber diese
Verhaltnisse bis zu unserer niichsten, in Bilde erscheinenden Mit-
teilung verschieben. Jedenfalls glauben wir schon auf Grund unserer
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bisherigen Versuchsergebnisse sagen zu koonen, daBl das Benzo-
phenon-selenon nicht existenzfihig ist.

Da uns eine groBere Menge der Selenoxanthon-carbonséure
zur Verfiigung stand, so haben wir diese Gelegenheit benutzt, um
eine Anzahl von Estern mit den Normalparaffinalkoholen, die simt-
lich fest und schén krystallisiert sind, darzustellen und zu priifen, ob
und welche Schmelzpunkts-RegelmidBigkeiten sie zeigen.

Hieriiber ist bisher eigentlich nur bekannt, daB die Schmelzpunkte
der Methylester hoher liegen, als die der Athylester’). Wie man aus
der Tabelle auf S. 2514 ersieht, kann man, wie bei den normalen
Fettsiuren?), auch bei diesen Estern deutlich zwei Reihen, ndmlich
die mit einer geraden und die mit einer ungeraden Zahl von Kohlen-
stoffatomen unterscheiden. In der geraden Reihe sinken die Schmelz-
punkte mit einer Ausnahme bis zum Cetylester, in der ungeraden
Reihe sinken sie bis zum Heptylester, um von da an wieder regel-
mifig zu steigen. Auch der Farbe nach unterscheiden sich beide
Reihen deutlich, indem die Ester mit einer ungeraden Zahl von
Kohlenstoffatomen durchschnittlich intensiver gelb geffirbt sind als
die mit einer geraden Zahl von Kohlenstoffatomen, wenigstens bis
zum Decylester. Eine eigenartige Stellung nimmt der Tetradecylester
ein. Er ist im Gegensatz zu den ihm niichst stehenden Gliedern nur
ganz schwach gelblich gefirbt, etwa wie der Methyl-, Athyl- und
Propylester und falit mit einem Schmelzpunkt von 72.5—73.5° eben-
falls ganz aus seiner Reibe heraus. Wir haben den Tetradecylalkohol
aus reinster Myristinsiure bezw. ibrem Methylester durch Reduktion
mit metallischem Natrium nach Bouveault-Blanc dargestelit und
konstatiert, dal die Eigenschaften unseres Priparates mit den in der
Literatur angegebenen vollstindig iibereinstimmen. Da auch ein
Zweifel, ob die Myristinséiure wirklich die normale Fettsiure mit
14 Kohlenstoffatomen ist, nach den wichtigen Untersuchungen von
Krafft3) kaum erlaubt scheint, so muf}- man sich bis auf weiteres
mit dieser Anomalie abfinden.

1) Z. B. H. Meyer: Analyse und Konstitutionsermittlung organischer
Verbindungen, 2. Aufl., S. 107 {1909]. Als zwei weitere Ausnahmen von dieser
Regel fiihre ich die in der vorhergehenden Arbeit mit A. Schéller: »Uber
o-Selencyan-benzoesiure« beschriebenen Methylester der Chlor-selenophenol-
o-carbonsiure und der o-Selencyan-benzoesiiure an, die niedriger als die ent-
sprechenden Athylester schmelzen. Lesser.

3) v. Baeyer, B. 10, 1286 [1877); Krafft, B. 11, 2220 [1878).

%) B. 18, 1706 [1882].
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Ester der Selenoxanthon-carbonséure mit
normalen Paraffinalkoholen,

Ungerade Reihe Gerade Reihe

R.CH, Ganz schwach gelblich
Schmp. 180—1819°
R.GH; | Ganz schwach gelblich

Schmp. 162—163°
R.C;H; | Schwach gelblich !
Schmp. 126—127°

R.CH, Ganz schwach gelblich
Schmp. 116—117°
R.CsH;, Gelhlich Schmp. 73 —74°
R.CsHis Ganz schwach gelblich
l Schmp. 82—83¢°
R.C/Hys Gelb Schmp. 70 - 71°
R.GHy Ganz schwach gelblich
Schmp. 74—175°
R.GoHjy Gelb Schmp. 74.5—175.50
R.CioHy Gelblich Schmp. 68—69°
R.CuHj; | Gelblich Schmp. 75.5—76.50
R.Cys Hys ! Gelblich Schmp. 66—67°
R.CyiHas | Ganz schwach gelblic

Schmp. 72.5—73.5°
R.CisHys Gelb Schmp. 63 —64°
R.C]a H;f Gelb Schmp 83.5—84.5°

Experimenteller Teil.

Die als Ausgangsmaterial dienende Diphenylselenid-di-o-
carbonsiure Se(C;H,.COsH): wurde urspriinglich nur als Neben-
produkt?) bei der Darstellung der Diselenidsiure (.Se.Cs HiCOsH); —
Di-selenosalicylsiure — gewonnen, als wir indessen groflere Mengen
fiir unsere Versuche bendétigten, vorteilhaft durch Einwirkung von o-
Jod-benzoesiure?) auf das Natriumsalz der reduzierten Di-
selenosalicylsiure dargestellt?),

Man 16st 16 g Di-selenoselicylshure mit 12 g Natrinmhydroxyd in ca.
150—200 ccm Wasser und trigt, indem man die Losung in gelindem Sieden
erhilt, im Verlauf von mehreren Stunden 16 g Zinkstaub ein. Dann filtriert
man direkt in eine konzentrierte Losung von 20 g o-Jodbenzoesiure mit der
berechneten Menge Soda hinein und erhitzt das Gemisch unter Zusatz von
etwas Kupferpulver im Autoklaven 5—6 Standen auf 180 —190°, Nach dem
Filtrieren wird die zum Sieden erhitzte und eventnell mit Tierkohle be-

1) B. 45, 1837 {1912]; 46, 2646 [1913].

%) o-Chlor-benzoesiure setzt sich nicht bezw. sehr trage mit der reduzierten
Diselenidsiure um.

i) Das Verfahren ontspricht dem von Fr. Mayer fir die Darstellung
der Diphenylsulfid-di-o-carbonsure angegebenen. B. 43, 588 [1910].
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handelte Losung mit Salzsdure angesiuert und die Diphenylselenid-di-o-carbon-
sdure als krystallisiorter schwach gefirbter Niederschlag ausgefillt, der durch
Krystallisation ans Eisessig unter Zusatz von Tierkohla vollig gereinigt wird,
fir die meisten Zwecke aber auch ohne weiteres verwendet werden kann.
Die Ausbeute an Rohskure, die gewdhnlich schon einen Schmelzpunkt von
281—232° (anstatt 234—235%) zeigt, betrigt 22—23 g, also ca. 859, der
Theorie.

Je nachdem man die Kondensation der Siure mit konzentrierter
Schwefelsiure bei niedriger oder héherer Temperatur vornimmt, wird
mehr von der Selenoxanthon-carbonsiure oder dem Dilacton erhalten.

Erhitzt man z. B. 10 g der fein verriebenen Siure mit 100 g
konzentrierter Schwefelsiure ca. 4—>5 Stunden unter hianfigem Um-
schiitteln im Wasserbad auf 45—50° so erhilt man durchschnittlich
6—7 g Saure und 1—2 g Dilacton (Rokprodukte).

Zur Aufarbeitung gieBt man die schwelelsaure Losung in 1'/,—1'/51
Eiswasser, sangt nach kurzem Stehen den schwach gelblich gefirblen Nieder-
schlag ab und schdttelt ihn bezw. verreibt ibn behufs feiner Verteilung mit
8o viel verdinnter Sodalosung, daB die Reaktion ganz schwach alkalisch bleibt.
Daap filtriert man sofort vom ungeldsten farblosen Dilacton ab, da dieses
bei lingerem Stehen besonders in feiner Verteilung nicht unléslich in kalter
Soda ist, und lillt aus dem zum Sieden erhitzten Filtrat mit Salzsiure die
Selenoxanthon-carbonsiure aus. Letztere muB ganz klar in verdiinnter
kalter Soda 16slich sein, andernfalls, da sie dann noch etwas Dilacton enthilt,
nochmals auf dieselbe Weise damit behandelt werden. Die Selenoxanthon-
carbonsiure wird, wie friiher beschrieben, durch Krystallisation aus viel Eis-
essig unter Zusatz von Tierkohle gereinigt. 10 g der Ausgangssiure gebeun
ca. 4—4.5 g reine Selenoxanthon-carbonsaure.

Erhitzt man dagegen 10 g Selenidsiure mit 100 g konzentrierter Schwefel-
siure auf Wasserbadtemperatur, d. h. auf 90—95° so erhalt man etwa
6—1 g Dilacton (in Ubereinstimmung mit unsern fritheren Angaben)!) und
nur 1—1.5 g Xanthonsiure.

Bei hoherer Temperatur iiberwiegt also die kondensierende Wir-
kung der konzentrierten Schwefelsiure, bei niedriger Temperatur die
oxydierende.

Wir fiabren nochmals kurz den Durchschnitt der von uns friher fir das
Dilacton gefundenen Analysenwerte an.

C1uHs0,Se (319). Ber. C 52,66, H 2.5, Se 24.76.
Gef. » 52.5, » 2,54, » 2592.

Die Molekulargewichtsbestimmung ergab:

0.1991 g Sbst.: in 44.26 g Nitrobenzol 0.06° Siedepunktserhohung.

03087 » » » 4426» » 0.08¢ »

04632» » » 4426 » » 0.17° >

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

D loc. cit.
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In Erginzung unserer frilheren Beschreibung des Dilactons
fihren wir poch an, daB es am besten durch L3sen in Natron- oder
Kalilauge eventl. unter Zusatz von etwas Tierkohle, wobei die Ltsung
trotzdem schwach gelblich gefarbt bleibt, und nachheriges Ausfillen
aus der siedenden Losung mit einer Mineralséiure gereinigt wird. Man
erhilt es so in langen, farblosen Nadeln, die erst einige Grade hdher
als friilher angegeben'), nimlich bei 323—325° unter Zersetzung
schmelzen. Auch Ammoniak und Soda ldsen das Dilacton, aber
schwieriger. Methylsulfat wirkt auf die alkalische Losung nicht ein.

Kocht man die konzentrierte dtzalkalische Losung einige Zeit
mit einem UberschuB von Zinkstaub, so wird sie ganz farblos und
aus dem Filtrat wird durch eine Mineralsiure jetzt die Diphenyl-
selenid-dicarbonsiure vom Schmp. 234—235° in grofler Reinheit
ausgefallt. Auch in Eisessiglésung wird das Dilacton durch Zink-
staub glatt in die Selenidsdure zurlickverwandelt. Man kann so
beliebig die Saure durch Oxydationsmittel in das Dilacton und dieses
durch Reduktion zuriick in die Siure verwandeln.

Schon in unserer friitheren Mitteilung?) hatten wir angegeben, daB
Kaliumpermanganat die Selenidsgure in das Dilacton iiberfiihrt und
nicht die erwartete Diphenylselenon-dicarbonsaure, Se O; (CsH,.COsH)s
liefert. Wir habenden Versuch mitdemMethylester,Se(CeH:.CO,CHs):
vom Schmp. 70—71°%) wiederholt. '

Lost man 4.5 g des Esters in ca. 300 ccm reinem bezw. vorher mit
Kaliumpermanganat behandeltem Aceton und 1i8t eine heille, 3 g Kaliumper-
manganat enthaltende, waBrige Acetonlésung (20 cem Wasser und 100 cem
Aceton) dazutroplen, so wird die Losung nicht entfarbt. Erst beim Kochen
am RickfluBkihler tritt langsam eine Oxydation ein. Die vom Braunstein
abfiltrierte Acetonlésung scheidet nach starkem Einengen ein bald erstarren-
des Ol (2.1 g) aus, das sich als unveranderter Ester erwies. In dem Filtrat
konnte nach Zusatz von Mineralsiure neben 0.7 g verseilter Selenidsiure nur
eine kleine Menge des Dilactons isoliert werden. Die Selenonsiure
scheint also auch in Form ihres Esters nicht existenzfahig zu sein.

Selenoxanthon-carbonsiure (Formel I) und Derivate.

Unserer friiberen Beschreibung der Siure méchten wir noch hinzu-
fiigen, dall das Kaliumsalz gelbe, nicht ganz leicht in Wasser 16s-
liche Nadeln, das Bariumsalz ebenfalls gelbe, in Wasser sehr schwer
16sliche Nadeln bildet.

Kocht man die Séure mit iiberschiissigem Thionylchlorid einige
Zeit am RiickfluBkiihler, so geht sie zundchst in Lsung, aus der sich
aber schon in der Wiarme das Chlorid griStenteils in gelben Kry-

1 loe. cit. 9 loc. cit. 3 B. 46, 2647 [1913].
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stallen abscheidet. Nach Entfernung des iberschiissigen Thionylehlo-
rids krystallisiert man den gelben krystallinischen Riickstand aus
trocknem Benzol um, das ziemlich schwer 13st, und erhilt das Chlorid
80 in gelben glinzenden Nadeln, die nach mehrmaligem Umkrystalli-
sieren den Schmp. 220—221° zeigen.

0.1922 g Shst.: 0.3685 g CO,, 0.0404 g H,;0. — 0.1580 g Sbst.: 0.0660 g
AgCl. — 0.1708 g Sbst.: 0.0780 g AgCl.

C1 H70,ClSe (321.5). Ber. C 52.29, H 2.17, Cl 11.04.
Gef. » 52.29, » 2.35, » 10.33, 11.29,

Die im Folgenden beschriebenen Ester mit den normalen Pa-
raffinalkoholen wurden in der Weise dargestellt, daB das Saure-
chlorid bei den niedrigeren Gliedern der Reihe mit einem gréferen
UberschuB des Alkohols am RiickfluBkiihler bis zum Aufhbren der
Salzsiureentwicklung gekocht wurde, worauf sich der Ester beim Er-
kalten krystallisiert abschied. Von den hoheren Alkoholen wurde
nur ein sehr geringer Uberschuf — etwa 5% — genommen und nach
dem Zusammenschmelzen mit dem Chlorid — bei den festen Alko-
kolen nach sorgfiltigem Verreiben, wobei die Reaktion bei einer 0l-
badtemperatur von hdchstens 130—140° eintrat, erst unter gewdhn-
lichem Druck, dann unter Evakuieren erwirmt, um die Salzsiure aus
dem zihfliissigen Ol zu entfernen. Der Riickstand erstarrt dann beim
Erkalten zu einem festen Krystallkuchen. Alle Ester wurden so oft
umkrystallisiert, bis ihr Schmelzpunkt konstant blieb. Die ange-
gebenen Schmelzpunkte sind die korrigierten?).

Die Alkohole wurden, so0 weit vorhanden, von Kahlbaum bezogen,
der Nonyl-, der Undecyl-, der Tetradecyl- und Octadecylalkohol aus
den Methylestern der entsprechenden Normalfettsiuren nach der vor-
ziiglichen Bouveault-Blancschen Methode?) durch Reduktion mit
metallischem Natrium dargestellt?). Alle Alkohole zeigten die in der
Literatur angegebenen Siede- bezw. Schmelzpunkte.

1) Das benutzte Thermometer ist von der Firma C. Richter, Berlin N.,
Chausseestr. 106, angefertigt und so kalibriert, daB es bei einer AunSentempe-
ratur von 20° die korrigierten Temperaturen angibt.

Durch Vergleich mit einem Satz von Thermometern derselben Firma, jo
50° amfassend, deren Skala inkl. Quecksilbergefa nur ca. 4.5 cm lang war,
und sich daher vollstindig in der Schwefelsiure befand, konnte festgestellt
werden, daBl die Abweichungen von den wahren korrigierten Temperaturen
erst bei ca. 250° =t 1° betragen.

%) Z. B. D. R.-P. 164294, Friedlander VIII, 1260.

3) Fir die Darstellung der Ester sowie die Ausfibrung einer Anzahl von
Analysen spreche ich Hrn. Dr.-Ing. Klingenberg auch an dieser Stelle
meinen besten Dank aus. Lesser.
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Methylester. Aus Methylalkohol ganz schwach gelbliche Nadeln vom
Schmp. 180—181°% Leicht loslich in Eisessig, Benzol, Chloroform, schwer
16slich in Methylalkohol und Benzin vom Sdp. 120—130°.

C,,r,H.oOgSe (317). Ber. C 56.78, H 3.15.
Gef. » 57.77, 57.37, » 3.86, 347,
‘Athylester. Schwer loslich in Benzin vom Sdp. 120—~130°, leichter
in Athylalkohol. Aus letzterem ganz schwach gelblich gefirbte Nadeln vom
Schmp. 162—163°, )
0.1404 g Sbst.: 0.3002 g CO,, 0.0481 g H,0.
CisH;3 05 Se (331). Ber. C 58.00, H 3.62.
Gef, » 5831, » 3.83.

Propylester. Krystallisiert ans Benzin vom Sdp. 90—100°, in dem
er ziemlich leicht 13slich ist, in ganz schwach gelblich gefarbten Krystallen
— unter dem Mikroskop feine Nadelchen — vom-Schmp. 126—127°,

Ci17H140;8e (345). Ber., C 59.13, H 4.05.
Gef. » 59.79, 59.68, » 4.57, 4.55.

Butylester. Ziemlich leicht loslich in Benzin vom Sdp. 70 —80¢
Krystallisiert daraus in glinzenden, ganz schwach gelblichen, wiirfelihnlichen,
kleinen Krystallen vom Schmp. 116—117°.

CmHlsOaSe (359). Ber. C 60.17, . H 4.45.
.Gel. » 61.03, 60.74, > 4.60, 4.66.

Amylester. Aus Benzin vom Sdp. 70—80° in dem er ziemlich leicht
léslich ist, krystallisiert er in mikroskopischen, gelblichen Nadein oder Stib-
chen vom Schmp. 73—74°,

Ci9H501Se (373). Ber. C 61.12, H 4.82.
Gef. » 6130, » 4.99.

Hexylester. Er ist ziemlich leicht loslich in Benzin vom Sdp. 70
—80Y und krystallisiert daraus in ganz schwach gelblich gefirbten Nadeln
-~ unter dem Mikroskop Stibchen — vom Schmp. 82—83°.

Cango O;Se (387)- Ber. C 62.01, H 5.16.
Gef. » 62.08, » 5.29.

Heptylester. Krystallisiert ans Benzin vom Sdp. 70—80° in dia-
mantglinzenden, gelben Krystallen — unter dem Mikroskop Pyramiden —
vom Schmp. 70—71°.

C"HzaO'SO (401). Ber. C 62.84, H 548
Gef. » 63.60, 63.49, » 5.69, 5.72.

Octylester. Krystallisiert aus Benzin vom Sdp. 60 —70° in ganz
schwach gelblich gefirbten, glinzenden Nadeln — unter dem Mikroskop Stab-
chen — vom Schmp. 74—75°.

Ca3s H3c 03 Se (415). Ber. C 63.61, H 5.78.
Gef. » 64.48, 64.15, » 6.23, 6.1.

Nonylester. Aus Benzin vom Sdp. 50—60° glasglinzende, derbe, zu
Drusen vereinigte gelbe Prismen vom Schmp. 74.5—75.5°
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Ca3Hys 03 Se (429). Ber. C 64.34, H 6.06.
Gef. » 64.76, » 6.22.

Der aus dem Nonylsiure-methylester dargestellte Nonylalkoho! siedete
unter 11 mm Druck bei 101°.

Decylester. Aus Petrolather gelblich gefarbte, verfilzte, feine Nadeln
vom Schmp, 68—69°.
Ca.Hza O,Se (443). Ber. C 65.01, H 6.32.
Gel. » 65.24, » 6.61.
Undecylester. Krystallisiert aus Petroldther in gelben, glasglinzenden
Krystallen — unter dem Mikroskop Tafeln — vom Schmp. 75.5—76.59,
Cas Hyo038e (457). Ber. C 65.64, H 6.56.
Gef. » 65.50, » 6.89.

Der noch nicht beschriebene Undecylsiure-methylester bildet eine
wasserhelle, angenehm riechende, unter 9—10 mm Druck bei 123° siedende
Flissigkeit.

C]QH“O’ (200) Ber. C 7200 H 12.00.
Gef. » 71.68, » 12.15.

Dodecylester. Aus Benzin vom Sdp. 50—60°¢ derbe, glinzende,
gelbe Krystalle vom Schmp. 66—67°,

Ci6H33 038 (471). Ber. C 66.24, H 6.79.
Gef. o 66.67, » 6.88.

Tetradecylester. Aus Petrolither ganz schwach gelblich gefarbte, zu

Drusen verwachsene Nadelchen vom Schmp. 72.5—73.5.
Cas H3eOsSe (499). Ber. C 617.33, H 1.22.
Gel. » 66.90, 67.33, » 7.21, 7.29.

Hexadecylester (Cetylester). Aus Petrolither voluminéser, gelber, aus
winzigen mikroskopischen Nadeln bestehender Niederschlag vom Schmp.
63—64°,

CsngoO.Se (527). Ber. C 68.31, H 7.59.
Gef. » 68.73, » 7.62.

Octadecylester. Aus Benzin vom Sdp. 50 —'60° mikroskopische,
gelbe, zu kugligen Aggregaten vereinigte Nidelchen vom Schmp. 83.5—84.50.
C33H,,058e (655). Ber. C 69.19, H 7.93.

Gef. » 68.83, » 7.54.

Das Amid der Selenoxanthon-carbonsiure wurde durch Einleiten
von trocknem Ammoniak in die Benzolldsung des Chlorids dargestellt, Es
ist ziemlich schwer Ioslich in Alkobol, leichter in Eisessig und krystallisiert
daraus in langen, verfilzten, gelbgefirbten Nadeln (intensiver gelb als die
freie Sanre) vom Schmp. 263—264.

C1uHgO3NSe (303). Ber. C 55.44, H 2.97, N 4.62.
Gel. » 56.3, 55.94, » 3.35, 3.3, » 4.94,

Das Phenylamid, das aus dem Chlorid in Benzollssung mit Anilin
dargestellt wurde, ist ebenfalls ziemlich schwer lgslich in Alkohol, leichter in
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Fisessig und krystallisiert aus letzterem in schwach gelblich gefarbten, ver-
filzten Nadeln vom Schmp. 270—2T710,
CioH 503N Se (378). Ber. C 63.49, H 3.44, N 3.7.
Gel. » 64.19, » 3.65, » 4.05, 3.97.

Die Selenoxanthon-carbonsiure 1aBt sich leicht durch Kohlen-
siureabspaltung in das Selenoxanthon (Formel VII) tiberfiihren?).
Anfinglich wurde das Calcium- bezw. das Bariumsalz mit Atzkalk
oder Atzbaryt destilliert, indessen zeigte es sich, dafl die Ausbeute
an Selenoxanthon ebenso gut wird, wenn man die freie Sdure in
Portionen von 0.5 g mit der 8—10-fachen Atzkalkmenge gut mischt
und das Gemisch in einem kurzen Verbrennungsrobhr in moglichst
diioner Schicht erhitzt. Das Selenoxanthon setzt sich dann in
gelblich gefirbten Nadeln im vorderen Teil des Rohres ab, das am
besten abgesprengt und mit einem Ldsungsmittel — Alkohol oder
Chloroform — extrahiert wird. Mit dem Xanthon destilliert noch
eine geringe Menge einer &ligen, eigentimlich riechenden Fliissigkeit
mit iiber, wahrscheinlich das Diphenylselenid Se(CeHs)s.

Je 10 g Saure, die in Portionen von 0.5 g mit Atzkalk destilliert
wurden, gaben durchschnittlich 3.6—3.9 g reines, aus Alkohol umkry-
stallisiertes Xanthon, also ca. 45%, der theoretischen Ausbeute.

Das Selenoxanthon ist ziemlich leicht l8slich in Aceton, Eis-
essig, Chloroform, etwas schwerer in Tetrachlorkohlenstoff und Alkohol.
Aus allen diesen Losungsmitteln krystallisiert es in schwach gelblich
gefirbten, seideglinzenden Nadeln vom Schmp. 191—192°, die sebr
leicht unzersetzt sublimieren.

0.1282 g Sbst.: 0.2812 g COs, 0.0375 g Hy0. — 0.1010 g Sbst.: 0.2220 g
CO), 00324 g H,O

Cy3Hs OSe (259). Ber. C 60.23, H 3.09.
Gef. » 59.82, 59.95, » 3.26, 8.59.

Das Selenoxanthon ist absolut unléslich in Alkali, unverindert
Joslich in konzentrierter Schwefelsiure . mit roter Farbe. Mit Salpeter-
siiure vom spez. Gew. 1.4 auf dem Wasserbade erwirmt, geht es mit
roter Farbe in Losung, scheidet sich aber beim Verdiinnen mit Wasser
unverindert wieder aus. In Acetonldsung mit Kaliumpermanganat
lingere Zeit am RiickiluBkiihler gekocht, bleibt es ebenialls unver-
findert,

1) Eine gegenteilige Angabe in unserer friiheren Mitteilung (loc. cit.),
ebenso wie dic fernere, daB die Saure, falls man sie aus der heillen alkali-
schen Losung mit einer Mineralsaure falle, in das Dilacton (damals als Selenon
bezeichnet) Gbergehe, beruht darauf, daB die Rohsiure, mit der die Versuche
angestellt wurden, lingere Zeit mit Sodalésung in Berithrung gestanden hatte
and daher reichliche Mengen von Dilacton enthielt.
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Da die Bereitung des Selenoxanthons aus der Siure #uflerst
miihsam und zeitraubend ist, so wurde nach einer andren Darstel-
lungsweise gesucht und in der Kondensation der Diphenylselenid-
o-carbonséiure — aus diazotierter Anthranilsiure und Selenophenol?)
— gefunden.

Es ist uns npicht gelungen, das als Ausgangsmaterial dienende
Diphenylselenid, Se(Cs H;)s, nach der Methode von Krafft?®) durch
Erhitzen von Sulfobenzid mit 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. -diselenidlésung eine ebenfalls bequeme und jeden-
falls billigere Darstellungsmethode.

Die Alkaliselenid- bezw. -diselenidlésung wird genau so und in
denselben Mengenverhiltnissen wie frither®) bei der Bereitung der
Diphenyldiselenid-dicarbonsiure angegeben wurde, dargestellt, nur dal
man an Stelle von 13.7 g Anthranilsiure 25 g Anilinchlorhydrat dia-
zotiert und unter gutem Riihren in die Alkaliselenid-Ldsung einflieBen
1aBt. Nach vollendeter Einwirkung wird die alkalische Losung aus-
gedthert, der dtherische Auszug mit geschmolzenem Chlorcalcium be-
haudelt und das pach dem Abdestillieren des Athers zuriickbleibende
dickflissige, dunkelgefirbte Ol unter gewdhnlichem Druck destilliert.
Aus zwel vereinigten Versuchen wurden aus je 24 g Seleneisen und 25 g
Anilinchlorhydrat 40 g etwas gefirbtes, aber fast konstant bei 300
—305° siedendes Diphenylselenid, Se{(CsHs)a, erhalten. Die Bil-
dung von Diphenyldiselenid, (.Se.C¢Hs)s, die zu erwarten gewesen
wire, konnte micht nachgewiesen werden, obwobl einige Male die De-
stillation des #therischen Auszuges unter vermindertem Druck vorge-
nommen wurde. Aus der alkalischen, ausgeiitherten Fliissigkeit
schetdet sich auf Zusatz von einer Mineralsiure fast nur metallisches,
verunreinigtes Selen aus. Die Uberfiihrung des Selenids in das Di-
selenid und die Reinigung des letzteren erfolgte dann genau nach den
Angaben von Krafft!), durch Erhitzen des ersteren, wihrend 1—2
Tagen mit metallischem Selen, Destillation des Reaktionsproduktes
unter vermindertem Druck und Krystallisation des Rohdiselenids aus
viel Alkohol. Die Ausbeuten entsprachen ungefihr den von ibm an-
gegebenen.

) Entsprechend der Darstellung der Diphenylsulfid-o-carbonsiure aus
Thiophenol und diazotierter Anthranilsiure. Graebe und Schultess, A.
263, 4 [1891].

%) Krafft und Vorster, B. 26, 2817 [1893].

%) B. 46, 2641 [1913).

4 Kratft und Lyons, B. 27, 1762 [1894].
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Die Reduktion des Diselenids zum Selenophenol haben wir
teils nach Krafft') mit metallischem Natrium, teils mit Zinkstaub
vorgenommen,

Zur Darstellung der Diphenylselenid-o-carbonsiure (F. VI)
lost man 6 g aus Alkohol umkrystallisiertes Diselenid in ca. 50 ccm
Alkohol, gibt eine konzentrierte wifrige Losung von 6 g Kalium-
hydroxyd (2—3 ccm Wasser) und noch ca. 50 ccm Alkohol hinzu und
tragt allmiblich in die am RiickfluBkiibler zum Sieden erhitzte Losung
6 g Zinkstaub ein. Nach 2-stindigem Kochen, wobei die gelbliche
Losung fast farblos wird, filtriert man direkt in einen mit Gaseinlei-
leitungsrohr und Tropitrichter versehenen, sowie mit einem abwérts
gerichteten Kiihler verbundenen %,-I-Rundkolben, aus dem man die
Luft durch Wasserstoff verdringt?) hat, binein und destilliert den Al-
kohol im Olbade mdglichst vollstindig ab. Falls man mit' metal-
lischem Natrium reduziert, eriibrigt sich natiirlich die Filtration. Dann
gibt man nach dem Abkiihlen nochmals 3 g Kaliumhydroxyd in ca.
150—200 ccm ausgekochtem Wasser hinzu, wodurch fast der ganze
farblose, feste Riickstand in Lgsung geht, und liBt in die eisgekdhlte
Losung 5.5 g diazotierte Apthranilsdure unter gutem Schiitteln
eintropfen, wobei sich die Diazoverbindung, CeHs.Se.N:N.CsH,.CO;H,
als krystallinischer, schwach gelblich gefarbter Niederachlag aus-
scheidet. Durch lingeres Stehen bei gewthnlicher Temperatur oder
rascher durch Erwérmen auf dem Wasserbade wird sie zersetzt und
man erhilt eine klare, nur durch Oltrépichen — von unverindertem
Diselenid — getriibte, rotbraune Fliissigkeit. Zur Entfernung des
letzteren schiittelt man die Fliissigkeit nach dem Erkalten mit Ather
aus, kocht dann die wiBrige Losung mit Tierkohle, engt das Filtrat
auf dem Wasserbade fast bis zur Trockne ein und nimmt den Riick-
stand in ganz wenig Wasser auf, wobei das Kaliumsalz der Siure, da
es in Wasser nicht ganz leicht loslich ist, ungeldst bleibt. Man saugt
es scharf ab und krystallisiert es, wenn es nicht farblos ist, nochmals
aus ganz wenig Wasser um. Durch Zersetzung mit Salzsiure erhilt
man dann die S#ure als farblosen, krystallinischen Niederschlag,
dessen Menge etwa 4 g betrigt. Aus Alkohol krystallisiert sie in
derben, glinzenden Krystallen vom Schmp. 189—190°.

0.1222 g Sbst.: 0.2526 g CO;, 0.0421 g H30.

C13H10035e (277). Ber. C 56.32, H 3.43.
Gel. » 56.37, » 3.85.

3 Krafft und Lyons, loc. cit.

%) Wiahrend des ganzen Versuches leitet man einen langsamen Wasser-
stoffstrom hindurch,
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Die Diphenylselenid-o-carbonsiure (Formel V1) ist leicht
léslich in Alkobol und Eisessig. Das Kaliumsalz (ebenso das Na-
triumsalz) bildet in Wasser nicht ganz leicht ldsliche Nadeln, das
Bariumsalz einen farblosen, nicht krystallisiert erhaltenen Nieder-
schlag. Das mit Thionylchlorid dargestellte Chlorid krystallisiert
aus Benzin vom Sdp. 50—60°% in dem es leicht laslich ist, in der
ben, glasglinzenden, gelblichen Krystallen vom Schmp. 72—73°.

0.1049 g Sbst.: 0.2035 g CO,, 0.0315 g HyO. — 0.1243 g Shst.: 0.0564 g
AgCl

CisHsOCl Se (295.5). Ber. C 52.79, H 3.04, Cl 12.02.
« Gel. » 5291, » 3.36, » 11.36.

Zur Darstellung des Methylesters kocht man das Chlorid mit Methyl-
alkohol, nimmt den nach dem Abdestillieren des iiberschiissigen Methylalkohols
erhaltenen oligen Riickstand in Ather anf, schiittelt ihn mit sehr verdinnter
Sodalésung durch und trocknet mit geschmolzenem Chlorcaleium. Der Riick-
stand der Atherischen Ldsung erstarrt erst nach einigem Stehen in der Kalte
zu einer strahlig krystallinischen Masse. Aus Petrolither, in dem er leicht
1oslich ist, krystallisiert der Methylester in prachtvollen, diamantglinzenden,
farblosen Stibchen vom Schmp. 71—72°.

0.1135 g Sbst.: 0.2376 g CO;, 0.0438 g B;0. — 0.1106 g Sbst.: 0.2320 g
CO0,, 0.0409 g H,0.

Ci4H;30:8e (291). Ber. C 57.78, H 4.12.
Gef. » 57.09, 57.21, » 4.32, 4.12.

Durch Einleiten von Ammoniak in die Benzollosung des Chlorids wurde
das Amid dargestellt. Es ist ziemlich leicht léslich in Alkohol und kry-
stallisiert darans in langen, diamantglinzenden, farblosen Nadeln, die bei
201—202° schmelzen.

38.4 mg Sbst.: 80.0 mg COs, 16.52 mg Hy0. — 0.1106 g Shst.: 0.2296 g
COs, 0.0443 g Hy0. — 0.1272 g Sbst.: 6.05 cem N (219, 718 mm).

CiaH;;ONSe (276). Ber. C 56.52, H 3.98, N 5.07.

Gef. » 5682, 56.62, » 4.81, 4.48, > 5.21.

Das Phenylamid, das durch Einwirkung von Anilin auf das in Benzol
geloste Chlorid erhalten wurde, krystallisiert aus verdinntem Alkohol (in
Alkohol ist es sebr leicht 13slich) in prachtvollen, langen, seideglinzenden,
farblosen Nadeln vom Schmp. 145.5—146.5°,

41.88 mg Sbst.: 98.85 mg COg, 17.8 mg Ha0. — 0.1358 g Sbat.: 5.3 cem
N (219 718 mm).

CysHys ONSe (352). Ber. C 64.77, H 4.26, N 3.98.
Gef. » 64.45, » 4.76, » 4.28.

Zur Darstellung des Selenoxanthons wurden 5 g der Séure mit
60 g konzentrierter Schwefelsiure ca. 3 Stunden auf dem Wasserbad
erwirmt. Die rotgefirbte Losung wurde dann auf Eis gegossen, der
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gelbliche Niederschlag nach kurzem Stehen abgesaugt, noch feucht
mit verdinntem Ammoniak digeriert und der ungeldste Teil abgesaugt
und getrocknet. Iie Menge des Rohprodukts betrigt etwa 2.8 g.
Durch Krystallisation aus Alkohol erhélt man das Xauthon in seide-
glinzenden, gelblichen Nadeln vom Schmp. 191-—192° die sich in
jeder Beziehung mit denen des Xanthons aus der Selenoxanthon-
carbovsiure identisch erwiesen. Aus der ammoniakalischen Lgsung
konnte durch Zusatz von Salzsiure nur eine stark verharzte Sdure
zuriickgewonnen werden.

Eiowirkung von Chromsiure auf das Selenoxanthon.

Zur Darstellung der Chromséure-Verbindung 16st man 2.6 g Xanthon in
80--40 cem Eisessig und 1d0t zu der in gelindem Sieden erbaltenen Losung
langsam eine Losung von 2 g Chromsdure in moglichst wenig Wasser, die
mit ca. 50—60 ccm Eisessig versetzt ist, hinzutropfen. Bisweilen schon in
der siedenden, dunkelgriin gefirbten Lisung, manchmal auwch erst nach
einigem Stehen bezw. Verdinnen mit etwas Wasser scheidet sich ein kry-
stallisierter, orangegelber Niederschlag — unter dem Mikroskop deutliche
Stabchen — aus. Man kann pun entweder den Niederschlag gleich absaugen
und aus dem Filtrat durch Zusatz von mehr Wasser und nach lingerem
Stehen eine weitere Menge der Verbindung gewinnen oder gleich durch viel
Wasser die ganze Menge ausfillen. Da die Verbindung durch Wasser etwas
dissoziiert wird, so wiischt man sie am besten mit Eisessig bezw. verdinnter
Essigsdure aus. Man erhilt aus 2.6 g Xanthon ungefshr 2.6—3 g der Chrom-
siureverbindung. Die Chromsdureverbindung zersetzt sich beim Erhitzen
auf dem Platinblech plotzlich unter starkem Aufblihen und mit beinahe
explosionsartiger Heftigkeit. Ein Losungsmittel warde nicht gefunden und
daher das Rohprodukt analysiert.

0.1223 g Shst.: 0.1928 g CO,, 0.0275 g H.0. — 0.1013 g Sbst.: 0.1599 g
COs, 0.0237 g H;0. — 0.2056 g Sbst.: 0.0451 g CrgO;. — 0.2090 g Sbst.:
0.0423 g CTQO;;‘).

C;;Hs 0‘ Se Cr (Clz I{s 0 Se, Cr 03.359).

Ber. C 43.45, H 2.23, Cr 14.48.
Gef. » 42.99, 43.05, » 2.52, 2.62, » 15.0, 13.85.

Der Beweis, daB die Verbindung wirklich Chromsaure enthilt, wurde
dadurch erbracht, daB das beim Kochen der Substanz mit Salzsiure ent-
wickelte Chlor in Jodkaliumlosung aufgefangen und das freie Jod titrimetrisch
bestimmt wurde.

1) Die Chrombestimmungen wurden, da ein direktes Glihen der Substanz
nicht moéglich ist, in der Weise ausgefiibrt, daB die Substanz mit Alkohol
und Salzsiure einige Zeit gekocht ond im Filtrat nach dem Verjagen des
Alkohols, das Chrom in bekannter Weise durch Ammoniak als Oxydhydrat
ausgefillt und als Oxyd gewogen wurde.
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Aut 0.1738 g Sbst. wurden verbraucht 10.55 cem 0.01503 g Thiosulfat-
l6sung; avt 0.2575 g Sbst. wurden verbraucht 20.0 cem 0.01503 g Thiosulfat-
16sung.

* Ber. Cr 1448. Gef. Cr 10.02, 12.8").

Die Substanz wird im Sonnenlicht rasch gebriunt und schlieflich
schwarzbraun, ohne durch Liegen im Dunkeln die urspriingliche Farbe wieder
zn erlangen. Im diffusen Tageslicht farbt sie sich nur sehr langsam ctwas
dunkler. Durch Wasser wird die Verbindang, wie schon erwahnt, langsam
aufgespalten ; rasch geschieht die Zersetzung durch alkalische Flissigkeiten,
wie Ammoniak und verdinnte Natronlauge. Kocht man die Substanz z. B.
kurze Zeit mit wiBrigem Ammoniak, so0 erhilt man eine durch chromsaures
Ammoniom gelb gefirbte Lésung, aus der sich farblose, perlmutterglinzende
Blittchen abscheiden. Aus 2.5 g Chroms#ure-Verbindung erhalt man ungefahr
1.8—2 g des Zersetzungsproduktes. Das letztere ist schwer ldslich in Wasser
und krystallisiert darans in glinzenden, farblosen, langen Nadeln. Alkohol
und Eisessig 1osen es leicht; aus ersterem erhilt man es in farblosen, langen,
seideglénzenden, verfilzten Nadeln, die bei 230—231¢ unter Wasserabspaltung
wieder quantitativ in das Selenoxanthon fibergehen. Die gleiche Umwandlung
findet statt, wenn man eine Losung der Verbindung, z. B. in Eisessig, mit
verdiinntem Wasserstoffsuperoxyd versetzt. Das Selenoxanthon fillt dann
quantitativ in gelblichen Nadeln aus. Auch aus der in den Mutterlangen
verbliebenen Chromsiureverbindung, die auf weiteren Zusatz von Wasser zu
der Eisessiglosung nicht mehr ausgeschieden wird, kann man durch Wasser-
stoffsuperoxyd die letzten Spuren von Selenoxanthon wieder gewinnen,

Durch Kaliumpermanganat wird die Verbindung nicht verindert. Sal-
petersdure vom spez. Gew. 1.4 13st sie leicht, auf Zusatz von Wasser fallt aber
nichts aus. Die wiiBrige Losung wird durch Kalilauge gelb gefirbt, weniger
gelb durch Soda, schwach gelblich durch Ammoniak; beim Einengen kry-
stallisiert die Verbindung unverindert wieder ans.

In unserer pichsten Mitteilung boffen wir, die Aufklarung der
merkwiirdigen Reaktion geben zu kdnnen.

Charlottenburg, Techn.-chemisches Laboratorium der Tech-
nischen Hochschule.

1) Die Werte sind nicht ganz genau, da die Substanz nur schwierig von
Salzsiiure bemetzt wird, zeigen uber deutlich, daB das Chrom in Form von
Chromsgare vorliegt.
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