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Das Prosiloxan zeigt gegeniiber dem Formaldehyd deutlich die 
beiden charakteristischen Unterschiede, durch welche die Chemie des 
Siliciums von derjenigen des Kohlenstoffs vor allem abweicht ’) : 
U e b e r w i e g e n  der Sauerstoff-Affinitlt (daher leichteres Abgeben von 
Wasserstoff, starkere Reduktionskraft der Hydridverbindungen; ver- 
gleiche die Reduktion des Wassers zu Wasserstoff: SiHs (0) + H20 
= Si 0 9  + 2Hs) und die aufierordentliche Polymerisationsneigung der 
Si-0-Verbindungen (der Silorwne, Kieseldure usw.) , welche die Eiir 
die Kohlenstoff-Chemie ungewtihnlich hohe Polymerisationsfiihigkeit 
des Formaldehyds noch weit iibertrifft. 

200. Richard Anechutz, Josef Kallen und Karl 
RiepenkrBger: ober eine Methode zur Daretellung aroma- 

tiacher SelenosBuren: p-Xglol- und o-Xylol-selenoe&ure ”. 
[Am dem Chemischen Institiit der Universitiit Bonn.] 

(Eingegangen am 25. Augus t  1919.) 

K i n  I e i t un g. 

Aus der Selensaure versuchte ich vor einigen Jahren rnittels 
Methoden, nach denen sich die Anhydride vieler Dicarbonsluren be- 
reiten lassen, dns noch unbeliaunte S e l e n t r i o x y d  oder S e l e n s i u r e -  
a n h y d r i d  darzustellen. Bei dieser Untersuchung hatte ich rnich der 
Unterstiitzung von H m .  Dr. .Josef K a l l e n  zu erfreuen, der einige 
Zeit nach Kriegsbeginn auf nieine Ritte in Stellvertretung des irn 
Felde stebenden cand. chem. E n g e l b e r t  R h o d i u s  eine zeitlang- niein 
Privatassistent war. Das pesteckte Ziel wurde bis jetzt nicht errcicbt. 
Auf der leichten Reduzierbarkeit der S e l e  n s a u  r e  beruhende Neben- 
reaktionen, die ich d a m  riicht weiter verfolgte und auf die ich hier 
nicht n lher  .eingeben will, traten sowohl bei Anwendung von A c e t y l -  
c h l o r i d ,  E s s i g s s u r e - a n h y d r i d ,  T r i c h l o r - a c e t y l c h l o r i d  und 
T r i c h l o r - e s s i g s l u r e - a n h y d r i d  sls auch bei Anwendung von in- 
differenten Verdiinnungsniitteln ein. Als wir jedoch bei der  Einwirkung 
von Essigaiiure-anhydiid auf Selensaure y - X  y lo1 als Verdunnungsmittel 
anwendeten, entstand in sehr guter Ausbeute, die noch nicbt bekannte 
p -X  y lo1 - 2 - s e l  e n  o s a u  r e .  tleren Kalium-, Barium- und Silbersalz 

I )  Vergl. B. 60, 170 (19171. 
‘9 Vorlaufige Mitteilungen vgl. Sitzungsberichte der Chemischen Abteilung 

der Niederrheinischen Gesellschaft fiir Natur- und Heilkunde 19 16, 44. Jan., 
S. 10, 1917, 18. Dez., S. 23, 1918, 17. DEZ., S. 14. 
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wir  untersuchten. Irn Priibjahr 1916 erkrankte Hr. K a l l e n ,  und Hr. 
K a r l  R i e p e n k r o g e r  trat an seine Stelle, mit dem ich auSer den 
bereits genannten Saizen noch das Ammonium-, Natrium-. Magnesium-, 
Zink-, Kupter-, Nickel- und Kobaltsalz der p-Xylol-selenosiiure dar- 
stellte und alle fibrigen im nachfolgenden beschriebenen Versuche 
ausfuhrte. 

Ebenso glatt wie die p-Xylol-selenosiiure 11flt sich auf diese 
Weise die o - X y l o l - s e l e n o s s u r e  gewinnen, von der wir eum Ver- 
gleich die entsprechenden zehn Salze, wie von der  p-Xylol-selenosiiure 
bereiteten. Einen zwingenden Beweis fur die 4-Stellung der substi- 
tuierenden Gruppe in der o-Xylol-selenosaure haben wir noch nicht 
erbringen konnen. Als wir versuchten, durch Einwirkung von Phos- 
phorpentachlorid auf o-Xylol-selenosiiure das  Selenoxyd durch Chlor 
xu ersetzen, trat zugleich unter Chlorentwicklung Chlorsubstitution ein. 
Das gut krystallisierende orangegelbe Reaktionsprodukt ist keine ein- 
heitliche Substanz. Trotzdem zweifeln wir nicht daran, daB das 
Selenoxyl in  der o-Xylol-selenosiiure dieBelbe 4.Stellung einnimmt, 
v i e  das  Sulfoxyl i n  der 0-Xylol-sulfosaure. 

Each dieeen Arbeiten waren von der p-Xylol-selenosanre und der 
o-Xylol-selenoslure vie1 mehr - je zebu - Salze bekannt als Salze 
der  entsprechenden SulFosauren. Urn die Salze der beiden Selenosiuren 
mit denen der entsprechenden Sulfosiiuren vergleichen zu konnen, 
unternahmen wir es, die dazu noch fehlenden Salze der p - X y l o l -  und 
d e r  o - X y l o l - s u l f o s i i u r e  zu bereiten. Eine am SchluB der Beschrei- 
bung unserer Versuchsergebnisse aufgestellte tabellarische Ubersicht 
iiber die 40 Salze der vier Siiuren erleichtert den Vergleich. 

Wir haben natiirlich auch Versuche angestellt, die Selenosauren 
anderer  aromatischer Koblenwasserstoffe mittels Selensaure und Essig- 
siure-anhydrid zu gewinnen. Rei manchen aromatischen Kohlen- 
wasserstoffen, wie bei M e s i t y l e n  versagte die Methode viillig, da  die 
S e l e n s h r e  unter Abscheidung von Selen oxydierend wirkte. Bei den 
beiden Kohlenwasserstoffen p-Xylol und 0-Xylol ist die neue Methode 
den1 Erhitzen mit Selensaure allein, ohne Essigsiiure-anhydrid, weit 
vorzuziehen. Auch bei der S u l f o n i e r u n g  a r o m a t i s c b e r  K o h l e n -  
w a s s e r s t o f t e  erleichtert nicht nur  unter Umstiinden das E s s i g -  
s i i u r e - a n h  y d  r i d  die Sulfonierung mittels Schwefelslure, sondern 
beschriinkt auch die Reaktion auf den Eintritt e i  n e s Sulfoxgls. 

V e  r s u c h e. 
D a r s t e l l u n g  d e r  s e l e n i g e n  S k u r e  u n d  d e r  S e l e n s s u r e .  

Man lost 450 g feingepulvertes Selen allrnablicb in  l@M g rau- 
lcbender Sslpeterslure, zuletzt unter gelindem Erwlrmen, auf, verdampft 

121' 
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die Liisung auf dem Wasserbad zur  Trockne und uimmt den Ruck- 
stand in  2500 ccni Wasser auf. Diese Losong enthielt n u r  weuig 
Schwefelsaure, zu deren Beseitigung sie mit einer kleinen Menge Blei- 
nitratlosung durchgeschiittelt und nach  den1 dbsitzen des Bleisulfats 
dekantiert w i d  Aus dem grunlicbgelben, bis. z u r  Sirupdicke ein- 
gedampften Filtrat krystallisierten 7-50 g Se 03 €TI. 

Uni die selenige Saure i n  Selensaure uberzufiihren, beiolgten w i r  
zwei Metboden: a) die Zerlegung de3 Bleisnlzes, 1)) die Zerlegung des. 
Sil bersalzes. 

a) Zu cincr niit 100 g Salpctersaure versetzten LLung vaJn ?jog  snlenigei 
SHure in 2100 ccm Wasser fiigt man nntev gelintiein Erxiirini,n nach und nacb 
150 g bromsaures Kalium I.!. Nach Vollcndung tler Oxpriatiun, d i p  man daran 
erkennt, dn13 Kaliumperinangrtn3tlBsung nicht entfiirht u-iril. zzrsetzt m a n  den 
Uberschu5 tles I<aliuml,romats rnit etwas Salpeti~.-5ure, verdampft bis zui 
Vertreibung der Salpetersaure, veidiinnt mit der 2O-fachen Mengt- Wahser rind 
fiigt eine heiBe L6sung ron 6% g Blcinitrat in 5 1 Wasser hinzu. Der wei5e 
Hleiselenat-Niederschlag a i rd  (lurch wiederboltes Dekantieren mit wai-mem 
Wasser bis zu r  neutralen Reaktion auegewaschsn, in Wasser aufgeschlamnil 
und ausgiebig mit Sch\vefel wasserstoff geschiittelt. DaE rerdiinnte Filtrat tier 

sorgfaltig ausgeaaacheiien Schwfelbleia wirrl untei' rcrminderteni Druck :tb- 
gedamplt, zuletzt bei 20 nim, wihrend die Temperatur allmihlich auf 1 6 0  
gesteigert wird, bis skeil3e Webel in der Vorlage aukreten. .luf diese Weise 
erhielt man eine farblose dickliehe Fliissigkeit, die 220 g wog, das spezifischc 
Gewicht 2.560 hesal3 und 96O/" SeIensiure enthielt. 

b) Das S i l h e r s a l s  d e r  s e l e n i g e n  SaLire bereitet man, indeni Ittar? 

180 g seleuige Saure in 900 ccni Wacnrr 16st u n i l  mit einer Losung VOR 

475 g Silbcrnitrat i n  100U ccui \\issser. versetLt. iZacL .'l-btiindigem Steher.. 
wird der entstandene K i e d e r ~ M a g  von Silbcrsclenit abgesaugt, ausgiwasclirn, 
in 2000 ccm Wasser aufgeschlemnit unt l  nnter Umriihrcn iuit 200 g Broni 
tropfenweise bebanclelt, bit: die IJliisssigkeit dauerntl gelb gefarht bleibt. Die  
rom Bromsilber abfiltrierte IAsung n i rd  dann nnter r -~rn i in t l~r  tcm 1)ruck 
konzentriert zu einer 96-proz. rcinen Selensiiure?). 

11-Xylol-se1encrsau1-e u n d  i h r e  S a i z e .  
Mitbearbeitet von den HHrn. K a l l e n  und R i e p e n k r o g e r .  

p - Xylol -  s e l e n o  s L u r e ,  Schnip 
95--96O, scbeidet sich allmahlich als weil3e Krystallschicht ab, wenn 
man zu einer auf Oo abgekiihlten Mischung von je 3 Tln. p-XyloE 
und Essigsaure-anhydrid unter standigem Riibren 1 TI. Selensaure 
tropfenweise zusetzt. Man mulj so lange schiitteln, bis die Mischung 
gleichmlflig geworden ist, wobei sie eine braunlichgelbe Farbe annimmt - 

 CHI)^ [ I  .4] CsH3 [ a ] .  Se 0 3  H, 

I )  Vergl. P h i l i p  L e e  B l u m e n t h o l ,  2. a. Ch. 80, 246 11913:. 
2) Vergl. H o w a r d  W a t e r s  D o u g h t y ,  Am. 51, 339 !1909]. 
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Nach 24-stundigem Stehen in] Eisschrank ist die Abscheidung der  
JI Xylol-selenos:ure beendigt, die Mutterlauge ist rneist rot gefarbt. Die 
rasch auf .einem Filter gesammelten, gut abgesaugten weifleu Krystalle 
werden rnit kaltem Essigsaure-anhydrid. gewaschen und i m  Exsiccator 
~ b e r  Phosphorpentoxyd und Natronkalk getrocknet. Aus der kon- 
zentrierten warrnen Losung i n  Essigsaure-anhydrid scheidet sich die 
p-Xylol-selenosliure in feinen weiBen Krystallnadeln ab. 

0.3616 g Se. - 111. 0.8765 g Sbst.: 0.2937 g Se'). 
I. 0.3362 g Sbst.: 0.5032 g CO9, 0.1375 g H90. - 11. 1.0735 g Sbst.: 

C~HloSe03. Ber. C $1.17, H 4.27: Se 33.96. 
Gel. B 40.S2, x 4.54. ), 33.68, 33.31. 

Die p-Xylol-selenosaure ist sehr hygroskopisch, sie lost sich leicht 
in Benzol titid i n  Chloroform, schr wenip in Ather, leichter in rnit 
Renzol oder mit C,hloroforrn rerniischtem Ather. 

A u s  20 g Selensaure e r h d t  man 25 g p-Sylol-selenosiure statt 
32.1 e;, also nahezu YO O / O  der berechneten hlenge. 

p - S p I o 1 - s  e len o sa  u res  A m  rn o n  i u m  , (CH&[l.4] C6H3. SeOs (N&), 
scheidet sich als Eeinlcrystallinisches, meist schwach ratlich gefarbtes Pulver 
u s ,  wenn man eine Losunq von p-Xylol-selenosaure in Chloroform mit 
trockenem Ammonia'kgas sattigt. Das Ammoniumsalz ist leicht lijslich in 
W:isser, aus dem cs sich beim Ahdunsten der r.osung im Pakuum-Exsiccator 
m z s s e r f i e i  i n  flachen, tafclf6rmigen Krystallcn abscheidet. 

1. l.Oi2.14 g aus Chloroform geliilltes Salz gab nach Kjeldal i l :  0.0715 g 
9Ha. - 11. 1.3434 g aus Wasser urnkrystallisiertes dalz nach I \ ' j e ldah l :  

Csl l loSei)~,  NH3. Bw. NH3 6.7s. Gef. NH3 6.97, 6.71. 

p - X y 1 o I - s e 1 en 0s a u r e.s I< a 1 iii m ?), (CH& [ 1.41 CcH3. SeOa IC, scheidet 
sicli icnsserti.ei i n  glanzendeu, whuppenfurmigen ICrystallen aus, wenn man 
..:iue lioozentriertc wiiBrige 1,usitug yon p-Sjlul-Jeleoosiure niit Kaliunicarbonat 
neutralisiart ; es ist If,icht Iiklicb in  Wasser-. 

6 I.0902 g KH3. 

J)  Die Selen-nest imii iungei i  sintl folpeoderniaBrn ausgefiihrt worden: 
Mati mischt die p-Sylol-selenosaure i n  einem geraumigen Nickeltiegel mit dem 
Seclisfacheo eintls Gemisches von einem Teil Katriumperoxyd und vier Teilen 
Natriunicarbouat, uhercleclit die BIischung uoch rnit einer Schicht des Nrttrium- 
peruxyd-Natriumcaxbonat- Gemisches und erhitzt sehr vorsichtig bei bedecktem 
Tiegel mit lcleiner Flamme, his die Oxpdation erfolgt ist. Dann schmilzt man, 
siiist die erkaltete Schmelze in Wasser, filtrieit, redoziert in dem auf ein 
DritteI konzentrierten Piltrat mit SaIzsziure die Selensaure zu seleniger Sziure, 
.diese mit Schwefeldioxyd zu Selen, sammelt das Selen in  einem Gooch-  
Tiegel, trocknvt bei 105O und wL@. 

2) Die Analpsen der Slkalisalze der vicr Sauren sind durch Erhitzen und 
.\lorawhen niit reiner konz. Schwefelsaure ausgefuhrt worden. Aus den Lo- 
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0.6945 g Sbst. gaben 0.2195 g SO4Ka. 
CBHsSeOaK. Ber. K 14.41. Gef. K 14.12. 

p - X y l o  1 - s e l  en 0 s  a u res  N a  t r i  um, (CH& [ 1.41 CsHa. Se03Na + 4 HsO, 
bildet, durch Neutralisieren der p-Xylol-selenosiiure mit Natriumcarbonat be- 
reitet, wasserhelle Krystalle. 

I. 0.9146 g Sbbt. gaben 0.1998 g SOINap - 11. 0.6Si9 g Sbst. verloren bei 
1000 0.1602 g HaO. - 111. 0.7749 g Sbst. verloren bei 1 0 0 O  0.1789 g H1O. 

Cs HsSeOsNa + 4 HzO. Ber. Na 7.03, HIO 22.3. 
Gef. 7.07, 33.28, 22.05. 

Zwci Loslichkeitsbestimmungen ergaben : 
I. 7.4753 g be1 180 gesattigter Salzlosung hinterlieBen, bei I000 einge- 

trocknet, 1.3331 g wasserfreies Salz. -- 11. 7.8099 g hinterlielien 1.3975 g 
wasserfreies Salz. 

100 Tle. Wasser ron 180 losen demnach 21.74 Tle. BasserFreies Salz nach I, 
21.79 Tle. nach 11, oder 1 TJ. wasserfreies Salz bedarf 4.6 Tle. Wasser, 1 TI, 
Srlz mit 4 Mol. H& 3.6 Tle. Wasser zur Ldsung bei 18O. 

p -X y 1 o 1- s el en o sa  u r e s Bar ium , [ (CH& [ 1 A ]  C,,Hs. Se 0312 Ba + 3 Ha0, 
krystallisiert aus heiBer konz. Losung in feinen Schuppen, heim Verdunsten 
der verdiinnten Liisung in tafelformigen Krystallen; es ist leicht loslich in 
Wasser 

1. 0.8086 g Sbst. verloreu bei 125O 0.0632 g HIO. - 11. 0.8252 g Sbst.: 

0.0655 g HzO. - V. 0.9959 g Sbst. gaben 0.3523 p SOIBa. - VI. 0.8189 g 
Sbst. gaben 0.2875 g YOcBa. 
C16HISS%OsBa+ 3H90. Ber. 3 BsO 8.23, Ba 20.94. 

0.0655 g HaO. - 111. 0.8278 g Sbst.: 0.0610 g HIO. - IV. 0.8383 g Sbst.: 

Gef. >) 7.28, 7.93, 7.37, 7.81, 20.82, 20.68, 
0.7405 g wasserfreies Bariumsaiz gaben 0.2836 g SO' Ba. 

p - X p 1 o 1 - s e 1 e no s a u r es 
C16H18SetOsBa Ber. Ba 23.82. Gef. Ba 22.55. 

[(CH& [ 1.41 c6H.1. Se03]:, Mg 
+ 8 HIO, entsteht als feiner krptallinischer Niederschlag, wenn man eine 
L6sung von p-xylol-selenosaurem Kalium unter bestandigem Umriihren mit 
einer Magnesiumchlorid-Losnng versetzt. Durch Umkrystallisieren aus Wasser 
erhiilt man das Salz in  spieBformigen Krystalla. 

I. 0 .is65 g lnfttrockene Sbst. gaben 0.1043 g PZ 01 Mpz. - 11. 0 6385 g 
lufttrockene Sbst. gaben 0.1135 g PsOIMg3. - 111. 0.5672 g verloren bei 
1000 0.1318 g HaO. - IV. 05369 g veiloren bei looo 0.1323 g H&. 

A!f a g n es  i u m , 

C1, HI* Seo 0 6  Mg + 8 H20. Ber. Mg 3.84, 8 Ha0 22.7. 
Gef. 3.59, 3.88, 2324, 23.70. 

songen der Barium-, Magnejinm- und Silbersalze fsllt man die Metalle wie 
gew6hn lich. 

Die Zink-, Kupfer-, Nickel- und Kobaltsalze zerstort man zunachst durcb 
vorsichtiges Erhitzen, urn dann im Ruckstand die Metalle zu bestimmen Dr% 
indessen manche dieser Salze, z. B. die Zink- und Ihpfersalze, der p-  und 
o-Xylol-selenosiiure trotz aller Vorsicht beim Erhitzen fur sich verpuffen, (io 
mischt man sie besser mit dem vierfachen Gewicht trocknen Seesandes, wodurch 
eine ruhige Zersetzung gewihrleistet wird. 
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1. 9.9342 g bei 150 gesattigter Salzliisung hinterlieBen, bei 1000 einge- 
trocknet, 0.196 g .  

In 100 Tln. Waaser losen sich nach I. 2.012 Tle., nach 11. 2.028 Tla 
wasserfreies Magnesiumsalz, oder 1 TI. krystallisiertes Magnesiumsalz bedarf 
38.5 Tle. Wnsser von 15O zur LBsung. 

p -  X y l o l - s e l e n o s a u r e s  Zink,  [(CH&[1.4]CsHt.Se03]aZn + lOH30, 
wird durch Erwiirmen von p-Xylol-selenosiure, gelost in der zehnfachen 
Menge Wasser, mit fein gepulvertern Zinkearbonat erhalten. Bus dem Filtrat 
scheidet sich das Salz in feinen Nadeln ab. 

I. 0.9221 g Sbst.: 0.1065 g Zn 0. - 11. 0.7595 g Sbst.: 0.0849 g ZnO. - 
111. 0.9221 g lufurockne Sbst. rerloren bei 1030 0.2315 g HaO. - IV. 0.8977 g 

11. 6.6148 g hinterlieBen 0.1315 g wmserfreies Sdz. 

Sbst.:' 0.2265 HIO. 
C16HI8 Sez 0 6  Zn + 10 HI0  Ber. Zn 9.29, 10Ha0 25.36. 

Gef. D 9.27, 8.98, 25.13, 25.22. 
p -  X y l o l - s e l e n o s a u r e s  S i l b e r ,  (CHa)1[1.4]CsH3.SeOsAg+&0, 

scheidet sich beim Versetzen einer waDrigen Losung des Kaliumaizes mit 
der LBsnng einer iiquimolekularen Menge Silbernitrat in wie Fischschuppen 
schimmernden Blattchen ah. 

- 111. 0.9270 g Sbst. verloren bei 100° 0.0455 g HsO. - IV. 0.3072 g Sbst.: 
I. 0.2425 g Sbst.: 0.0943 g AgCl. - 11. 0.3072 g Sbst,: 0.1317 g AgC1. 

0.0152 g HaO. 
CeHsSeO3Ag+HaO. Ber. Ag 30.12, H20 5.03. 

Gef. B 29.23, 29.79, 4.91, 4.96. 
I. 4.9275 g bei 18O geaitttigter SalzlSsung hinterlie0en, bei 1000 eingetroclrnet, 

0.1442 g wasserfreies Salz. - 11. 5.2870 g Salzlosung: 0.1552 g. 
In 100 g Wasser losen sich nach I. 3.015 p, nach 11. 3.02 g ocler 1 TI. 

wasserfreies Silbersalz ist in 33.14 Tln. Wasser von 180 16slich. 
y -  X J 1 o 1 - se l en  o s a u r e s  K u p f er ,  [(CH,), [ 1.41 Cs Hs .Se O&Cu + 101120, 

bildet, wie das Zinksalz aus cler freien Siiure durch Neutralisation mit Kupfer- 
carbinat bereitet, feine, hellgrlnlich blaue Nadeln, die sich leicht in Wasser 
liisen und bei 103O eio hellblaiit~s Piilver geben. 

I. 0.9101 g Sbst. rerloren bei 1030: 0.2314 g Hs0 und #hen 0.0986 g 
CuO. - 11. 0.9031 g Sbst. Ferloren 0.2294 g Ha0 und gaben 0.097 g CnO. 

ClsHlsSeaOcCu + 10HsO. Ber. Hs0 25.44, Cu 8.97. 
Gef. n 25.41, 25.39, 8.66, 8.60. 

p - X J 1 o 1. s e 1 en osa u r e s  Ni c k e 1, ((CHda [ 1.41 CE Ha. Se 021-1 Ni + 7 HsO, 
fallt RIS hellgriiner Niederschlag aus, wenn man eine Lij~ung dea Kalium- 
salzes mit  der willrigen Lijsung der berechneten Menge Nickelsulfat unter 
bestandigem Umriihren versetzt. I n  heiDem Wasser gelost, scheidet sich das 
Salz beim dlmithlichen Erkalten der LGsnng in smaragdgriinen, spieBfBrmi- 
pen Nadeln ah, die im Exsiccator, iiber Chlorealcium gelrocknet, nicht ver- 
wittern. 

I. 0.5115 g exsiccator-trocknes Salz: 0.0555 g KiO. - 11. 0.6289 g: 
0.0668 g NiO. - IIJ. 0.5062 g Salz verloren bei 108O 0.0926 g HzO. 

C16HlaSelOsNi i- 7 HaO. Ber. Xi 9.04, 7H30 19.4. 
Gef. 8.52, 8.35, D 18.3. 
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Zwei Loslichkeitsbestimniungen ergaben folgende Werte: 
1. 8.7781 g bei 15e geskttigter Sal~losung hinterlieBen 0.1963 g Rnck- 

stand. - 11. 9.2996 g hmterlicfien 0.21 12 g Ruckstand. 
100 Tle. Wasser loscn demnach bei 15" nach I : 2 287, nach 11.: 2.323 

Tle. wasserfreies Kickelsalz, oder 1 TI. krpstsllisiertes Nickelsalz bedarf 
40 Tle. \Vasser yon 1.50 zur  Losung. 

p - Xp 1 o 1- s eleno s a ure  s I< ob a1 t , [(CH& [ 1.41 C&. Se 0338  Co + 9 Hq 0, 
dureh Fiillen einer Losung Ton p-xglol selenosaurem Kalium mit einer Kobalt- 
nitratlosung hergestelit, hddet eineri feinen, matt rosarot gefsrhten Nieder- 
schlag, aus Wasser unikrystallisiert nadelforniige Krystalle. Da- wasserfreie 
Salz 1st blau. 

'20204. - 111. 0.8780 g lufttrocknes Salz verloren bei looo: 0.2096 g HpO. 
- IV. 0.6020 g Sbst. verloren 0.1434 g HzO. 

I. 0.6133 g Sbst.: 0.0707 g c0301. - 11 0.6133 g Sbst.: 00720 g 

CIeHlgSesOsCo + 9EIpO. Ber. Co 8.60, 9HzO ?3 6. 
Gef. )) 8.47, 8 61, )) 23.8, 23 8 

Zwei Loslichkeitshesttmniungen ergaben folgende IVerte: 
I. 6.3548 g be1 15O gesattigter Salzlosung hinterlieWen 0.0863 g ttucb- 

stand. - 11. 6.3331 g Sbst. hinterlieBen 0.0871 g Ruckstand bei I000 ge- 
trocknet. 

100 Tle. I\ asser losen deninach le i  150 nach I.: 1.38, nach 11.: 1.39 Tle. 
wnsserfreios Kobaltsalx, oder 1 TI, krpstallisiertes Iiobaltsalz bedarf 55 Tle. 
Wasser von 150 zur LGsung. 

0 - X y l o l - s e l e n o s i i u r e  u n d  i h r e  Sa lze .  
(Mitbearbeitet von Hrn. Riep  en  krij ger.) 

0-Xy lo  1 - 4 - s e  1 en o s a u r e,  (CH,)1[ 1.21 C G H ~  [4] .Se 0 3  H, Schmp. 
108--110°, wird genau wie die p-Saure dargestellt und als feste 
weiDe Krystallmasse erhaiten. Sie ist sehr hygroskopisch und lost 
sich leicht in Essigsaure, Essigsiiure-anhydrid, Benzol und Chloro- 
form. 

I. 0.326s g Sbst. (mit Bleichromat gemischt verbraniit): 0.525d g C02, 

0.7004 g Sbst.: 0 2348 g Se. - IV. 0.7705 g Sbst.. 0.2663 g Se. 
0.1472 g HsO. - 11. 0.2563 g Sbst.: 0.4063 g Cog, 0.1091 HaO. - ITI. 

GsHI,SeOs. Ber. C 41.27, H 4.27, Se 33.96. 
Gef. 41.50, 40.9, 4.68, 4.7, 33.52, 39.26. 

Da das 0-Xylol mit Schwefelsiiure glatt i n  die o-Xylol-4-sulfo- 
saure ubergeht und die o-Xylol-selenosaure eine ganz einheitliche Ver- 
bindung darstellt, so liegt in ihr sehr wahrscheinlich die 1.2-Xylol- 
4-selenosaure vor. Allerdings ist  ein zningender experimenteller Be- 
weis der 4-Steilung des Selenoxyls noch nicht erbracht. 

Aus 20 g Seleusiiure erhalt man 25 g o-Xiylol-selenosaure statt 
32.1 g, also nahezu 80 o l 0  der berechneten Menge. 
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o -XJ 101. s el e n o s  a u r e  s Am m oni  uni ,  (CH&[ 1.2]CsH3[4] .SeOs(NH4>, 
Jcheidet sich fast quantitativ beim Einleiten von trocknem Ammoniakgas in 
J i e  Chloroformlosong der o-Xylol-selenoslure als weiBes Pull er ab. Au, 
Wasser kr! 8tallis:ert tlas Salz wasserfrei u1 tafelformigen Blrittchen. 

"JS q7asser umkrpstallisierter Substana gaben 0.1072 
I. 1.1393 B Sbst. gaben nach K j e l d a h l  0.0927 9 NA3. - 11. 1.6916 

NH,. 
CsHloSe03, NH3. Ber. NH3 6.78. Gef. NH2 644,  6.34. 

0 -x '  y l o  1-sr 1 enosaureb Kal i  urn, (CH& [1.2] C6H3 [4].SeO,K, ist sehr 
leicht loslich in Wassor, aus den1 es sich beim Verdunsten ohne Krystall- 
ivasser 111 glanzenden kloinen Schuppen abscheidet. 

I. 0.5808 g Sbst : 0.1756 g SOcK,. - 11. 0.7499 g Sbst.: 0 2358 g 
SO1 K:, 

CaHsSe03 ti. Ber. K 14.41. Gef. I i  13.76, 14.26. 
O - X ?  101-selenosaures  x a t r i u m ,  (CH&[1.2] C,Ha[4] . S e O s x a  

+ 4H&, ist leicht loslich in Wasser, aus dem es in kleinen gllnzenden 
HlattChCTJ init 4HzO krystallisiert. 

I. 0.9742 g Sbst.: 02058 g SOaNan. -- 11. 0,9641 g Sbst.: 0.2077 p 
SO4Na2. - IT1 1.0105 g lulttrockne Substanz verloren, bei 100-103° ge- 
trocknet, 0.2182 g H20. - IT. 1.1107 g Sbst.: 0.2458 g Hs0. 

Es verwittert an der Luft. 

CaHgYeOsNa + 4Hz0. Rer. Na 7.03, JH2O 22.00. 
GeE. )) 6.84, 6.97, y 21.59, 22.13. 

o -X y 1 o 1- s e lenos  a u r  es  B a r i  urn, [( C Ha)% [ 1 . 2 ]  C6 H, [ 4 J. SeO& Ba 
+ 3 HaO, bildet, durch Neutralisieren von o-Xylol-selenosaure mit Barytwasser 
dargestellt, sehr leicht losliche, wrille, schimmernde Krystallblattchen. 

I. 0.9073 g Sbst. verloreii bei 125-130°: 0.0723 g HaO. - 11. 0.7931 g 
Sbst.: 0.0654 H20. - 111. 0.8426 g Sbst.: 0.2930 g S0,Ea. - IT. 0.7363 g 
Sbst.: 0.2577 g S01Ba. 

C16H1~SeOsBa + 3H20. Ber. 3H20 8.23, Ba 20.94. 

0.7429 g wasserfreies Bariumsalz : 0.2867 g SO1 Ba. 
CJ6tlt8Se206Ba. Ber. Ba 22.82. Gef. Ba 22.71. 

o - S y lo1 - s e 1 en  o s a u r e  s Magnes ium , [(CH& f 1.21 CS H3 [4]. Se 0319 Mg, 
bildet kleine, farblose Krystalle, die kein I<rvstallwaaser enthalten und sich 
> c h w e r  in Wasser losen. 

PzOrMga. 

Gef. s 7.97, 8.22, 20.46, 20.59. 

I. 0.6188 g Sbst.: 0.139s g Pg0,Mgz. - 11. 0.8466 Sbst.: 0.1951 g 

C16H,sS~OsMg. Ber. Mg 4.97. Gef. Mg 4.92, 5.03. 
I. 13.1101 g bei 200 gesattigte Losung des Magnesiumsalzes gaben 

0.1102 g Trockenriickstand. - 11. 13.2326 g Salzlosung Ton 200: 0.1130 g 
Trockenrhckstand. 

I n  100 Tln. I+-asser \on 200 &sen sich dahei nsch Bestimmung I. 0.85, 
nach 11. 0.W Tle. Magnesiumsalz, oder 1 TI. bedarf bei 20° zu seiner Losung 
I17 Tie. Wasser. 

o X y l o  I- s e l  eno s a n  r es  Z in k , [(CH& [l.2] CS Ha : 4 ] .  SeOslzZn + 6 8 2 0 ,  

lrleine, i n  W a s e r  leicht losliche Krystalle. 
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I. 0.5724 g Sbst.: 0.0715 g ZnC). - 11. 0.7086 g Sbst.: 0.0934 g ZnO 
- 111. 0.7251 g lufttrockne Sbst. verloren bci l l O o  0.1220 H20. - EV, 
0.7353 g Sbst.: 0.1226 g HaO. 

CisH1sS%06Zn + 6Hz0. Ber. Zn 10.25, 61120 16.93. 
Gef. )) 10.03, 10.63, 16.82, 16.6'i. 

o -X y 101- s e 1 en o s au r es  Si 1 b e r  , (CH& 11.21 CS& [4]. SeO, Ag, krystalli- 
siert aus Wasser in schimmernden Schuppen, die kein Krystallwasher ent- 
halten. 

A g Q. 
I. 0.4890 g Shst.: 0.205iP g AgCl. - II. 0.8700 g Shst.: 0.3616 g 

CsH9SeO3 Ag. Ber. Ag 31.7ti. GeE. ;\g 31.57, 31.27. 
1. 15.0236 g bei 23'' gesiittigcer Losung deq Silbersalzes gaben 0.1913 g 

Trockenrockstand. - 11. 13 2?08 g Sslzloaung vou 230:  0.1709 g l'rocken- 
ruckstand. 

In 100 Tin. Wasser voii 230 losen sich daher nach Bestimmnng 1. nnd 
14. 1.29 Tle. Silbersalz, oder 1 rl. bcdarf zu 3einer Lihring 77.5 Tie. Wasser 
von 230. 

Das Silbersalz der u-Xglol seienosauie 1st a1,o etwa tloppelt so schner 
loslich wie clas der p-Xplol selenosiure. 

o - X y l o l - s e l e n o s a u r e s  K u p f e r ,  [(CH&[l .2]Cg1J3[4].Se03]zCu 
+ 6 1-12 0, bildet lxleine, hellgrunlichblaue Krystalle, (Lie sich leicht i n  \Vasser 
liisen. 

111. 0.6821 g Sbst. verloren bei 1100 0.1146 g HgO. - IY. 0.7498 g Sbst.: 

Das voin Iirystallwasser befreite Salz sieht bellblau aus. 

1. 0.6376 g Sbst.: 0.0773 g CUO. - 11. 0.6713 g Sbst.: 0.0806 g CUO - 

0.1263 g HzO. 
&HlsSes06Cu 4- 6H:,O. h r .  Cu 9.99. 6HzO 16.98. 

Gcf. * 9.67, 9.59, ') 16.80, 16.84. 
o - X J l o  I-  s e len o s a u r  es  Nick e l ,  [(CH,), [ 1.21C~ H3 [a]. SeO&Ni +5H2U, 

bildet, aus Wasser umkrpstallisiert, kleine smnragdgriine Krystalle, die bei 
1000 kein Wasser abgaben, daher bei der TCr~stallwasserbestimmung 8 Stdn. 
auf 1250 erhitat wurden. 

1. 0 5967 g Sbst.: 0.0701 g NiO. - 11. 0.3473 g Sbst.: 0.064s g N O .  - 
111. 0.8969 g Sbst.: 0.1051 g NiO. - il'. 0.8969 g Sbst. verloren bei 1250: 
0.1391 g H20, der Riickstitnd diente zu Aiialyse 111. - V. 0.5013 g Shst. 
verloren 0.12'28 g Wasser. 

C16HtsSez06Ni + 5HzO Ber. Ni 9.37, 3H90 14.68. 
Gef. x 9.25, 9.30, 9.32, x 15.51, 15.12. 

I. 13.0855 g be1 200 gesattigter LGsung des Nickelsalzes gaben 0.4935 g 
Trockenriickstand. - 11. 15.0563 g Salzliisung von 200: 0.5775 g Trocken- 
riickstand. 

In 100 Tln. \.\.'asser von 200 losen sich nsch 1. 3.92, nach 11. 3.98 Tle. 
Nickelsalz, oder 1 Tl. Nickclsalz bedarf be1 30" zur Losung 25.3 Tle. Wasser. 

o -Xy 101- s e l  en o s a u r  e s K o  b a1 t ,  [(CH3)2 [1.2] CsHa[4]. SeO3]aCo+5HgO, 
bildet kleine mattrote, in TVasser schwer liisliche Krystalle. Das wasser- 
freie Salz ist blau. 
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I. 0.6748 g Sbst.: 0.0872 g Coa04.  - 11. 0.5750 g Sbst.: 0.0727 g 
CoQOd. - 111. 0,5586 g Sbst. rerloreu hei 1 loo U.083 g HaO. - IT. 0.3058 g 
Sbst. rerloren 0.0456 g HgO. 

C I ~  HIS Sez 06 C o  + 5 Ht0. Ber. 
Gel. 

I. 12.8896 g bei 18O gesattigter 
Trockenriickstand. - 11. 14.9295 g 
riickstand. 

In 100 Tln. Wnsser Ton lSo 

Co 9.61, 5H10 14.67. 
9.48, 9.21, 14.86, 14.91. 

Losung des Kobaltsalzes gaben 0.0839 g 
Salzlhsung von 1 8 O :  0.0902 g Trocken- 

16sen sich daher nach I. 0.69, nach 11. 
0.64 Tle. liohaltsalz, otler 1 TI. Kohaltsalz bedarf zu seiner Losung 150 Tle. 
Wasser, 

p - X y l o l - s u l f o s a u r e  u n d  i h r e  S a l z e .  
(Mitbearbeitet von Hrn. Kiepenkrhger . )  

Die bei 86O sohmelzeode, mit 2 Mol. Wasser krystallisierende 
p-Xylol-sulfosaure untersuchte Oskar Jacobsen ' )  vor uber 40 Jahren 
genauer. Er stellte das wasserfreie Bariumsalz und das  mit einem 
Moiekiil Wasser krystallisierende Natriumsalz dar. Durch seinen 
Schiiler P f o t e n h a u e r  z, lie8 J a c o b s e n  spzter das Kaliumsalt 
C B H ~ . S O I K  + HaO, das Kupfersalz (C,HS.SOS)ZCU + 8H20 und das  
Zinksttlz (CsHg.S03)zZn+ lOH90 bereiten. J. K r a f f t  und W.Wilkea) .  
zeigten, d a 8  die wasserfreie y-Xglol-sulfosgure im Kathodenvakuum 
bei 1490 fast unzersetzt hbergeht und bei 480 schmilzt. 

Wir haben die Angaben von J a c o b s e n  und Y f o t e n h a u e r  
nachgepruft und konnen sie bestatigen, bis auf den Krystallwasser- 
gehalt des Kupfersalzes, fur den wir auf 5H10 statt auf 8Hs0 stim- 
mende Werte erhielten. Neu haben wir das Ammonium-, Magne- 
sium-, Silber-, Nickel- und Kobaltsafz der  p-Xylol-sulfosaure darge- 
stellt, auch stellten wir fest, daB sich die p-Xylol-sulfosiiure in Chlo. 
roform lost. 

Aus 46 g Schwefelsaure erhielten wir 88 g p-Xylol-snlfos5ure 
statt 104.2 g, also 84 O/O der berechneten Menge. 

p-X ylo l  b u  l f o s a u r e s  Amm o n i  u m ,  (CH3)2[1.4]CsH,.S03(NHk), scheidet 
sich beim Einleiten von drumonink in die Chloroformlosung der Saure als 
krptallinisches, in Wasser leicht 18sliches Pulver ab ; es krystallieiert aua 
Wasser ohne Iirystallwasser. 

I. 1.0434 g Sbst.: 0.0855 g NH3. - 11. 1.0024 g Sbst.: 0.0833 g NHa. 
CsHloSOj, NR3. Ber. NH3 8.35. Gef. NH3 8.18, 8.31. 

p - X y 1 o I - sulf o s a u r  es K a1 1 u m , (CH&J [ 1.41 Cs Ha. SO3 K + H10, feine, 
metQe, seidengliinzende Nadeln. 

1) B. 10. 1009 [1877]. 
-') B. 1 1 ,  22 [1578]. 3, B. 38, 3209 [1900]. 
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0.8352 g SkJSt. verloren bei 110": 0.0638 g H,O. 
CsH9SOnli + HzO. Ber. R p O  7.46. Gef. HzO 7.63. 

y - X y l o l - s u l f o s a u r e s  N a t r i u m ,  (CHa)a[1.-2]CsHs .SO:$Na + H20, 

0.7600 g Sbst. verloren bei 100 - 115O: 0.0664 g HzO. 
CsH9SOsNa + HzO. Ber. &O 8.0. Gef. H10 5.7. 

p - X y 1 o 1- s a 1 f o i a u r e s  B a r i  urn, [(CH&[1.4] CS H3. S0312Ba, gknzend 
rchimmernde, kleine SrhuppenfBrmige lirystalle, die, auf 110" erhitzt, ihr Ge- 
wicht nicht anderten. 

1, - X y l o  I -  R u 1fo E; a u r e s  M a g n e s  iu  m i  [(CH3)2[1.4]CsH3. S03]aMg+SHa0, 
eiitsteht allmahlich als feiner wei8er Niedercchlag, aenn man eine Lijsung 
des Kaliumnaizes mit hlagnesiumcliloritlliiiung unter standigem Umriihren 
ver-etzt. 

1. 0.7491 g Sbst. verloren bei 103": 0.2102 g H& und gaben 0.145i g 
PzOrMg2. - ll. 0.7864 g Sbst. verloren bei 103O: 02146 g H2O und gaben 

klci ne glanzende, rnonokline I), prismatisehe Krystalle. 

0.1557 g PaOIhlgj.' 
C l ~ H l ~ S ~ O s M g  + 8HnO. Ber. 8Hz0 26.76; Ug 4.51. 

Gef. x 28.06, 2?.3, B 4.25, 4.32. 
p - X y l o l -  s u I los  a u r e s Z i n k ,  [(CH& [1.4] CGHa.SO& Zn f 10H20, bildet 

fciiie Nadeln. 0.9749 g Sbst. x-erloren bei 1200 0.2877 g HsO. 
C I ~ H ~ ~ S ~ O E Z U  + IOHaO. Ber. 1OHaO 29.25. Gef. 10HpO 29.50. 

p - X y 1 o 1 -s  u 1 f o s a u r  es Si  1 b e r ,  (CH& [ 1.41 CsH3. SO3 Ag i- H20, bildot, 
durch Behandlung der waWrigen Losung der Saure mit Silbcrcarbonat be- 
reitpt, glaiizend schimmemde Schuppen, die sich leicht in Wasser losen. 

US674 g Sbst. verloren bei 1030 0.0534 g Ha0 und gahen 0.3961 g AgCI. 
cs*H~sSOaAg + HaO. Ber. Ha0 5 3 ,  Ag 34.7. 

Gef. )) 6.16, D 34.36. 
p-X y lol-s u I f  os a u r es I< u p  f er, [(CHJp [ 1.41 CSH~.SO~]~  Cu + 5 HaO, durch 

Behandeln der wll3rigen Lijsung der Sauro mit Ihpfercarhouat erhalten, 
bildot sehr leicht losliche, hellblaue, glkneende Tafeln nnd Prismen ; wasser- 
frei sieht es hellgrun aus. P f o t c n h a u e r  gibt an, da13 das KupFersalz mit 
8 Ha0 krystaliisiert. Die nachfolgenden, mit drei versehiedenen Krystallisa- 
tionen ausgefiihrton ICrystallwasserbestimmuogcn gaben in  6bercinstimmung 
mit zwei Kupferbestinimungen auf 5 I&O stimmende W-erte. 

I. 1.4791 g Sbst.: 0.2284 g CuO. - 11. 0.7132 g Sbst.: 0.1090 g CuO. 
- III. 0.7910 g Sbst. verloren bei 12O0 0.1151 g H2O. - IV.  0.7476 g 
Sbst.: 0.1100 g HaO. - V. 0.6581 Sbst.: 0.1066 g HaO. 
C 1 6 H 1 8 S ~ 0 6 C u + 5 H ~ 0 .  Ber. Cu 12.14, 5 HzO 14.56. 

Gef. 11.33,12.19, )) 1 4 5 0 , 1 1 . 7 1 , 1 5 . 4 9 .  
p - X y l o l  s u l f o s a u r e s  N i c k e l ,  r(CH,),[1.4]CsH3.S03]1Ni + i H,O, 

durch Behandeln der waBrigen J,iisung der Saure mit Nickelcarbonat be- 
r.ei tet, bildet schiine, sniaragdgriin gliinzende, nadelEBrmige Iirystalle, die sich 
leiclit i n  Wasser lijscn. 

I )  Vergl. F. &I. Jiiger, C .  1903. 11, 1051. 
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1. 0.i431 g Sbst. rerlorcn bei 1030 0.1669 g Ha0 nnd gaben 0.0971 g 

C16HlsSpOsNi + 7 HgO. Ber. 7 H,O 22.71, Ni 10.58. 

p - X y l o l - s u l f o s a u r e s  K o b a l t ,  [(CH3)2[1.4]C~,HaSOt]aCo + 9 HzO, 
bildet. khnlich wie das Nickelsalz dargestellt, kleine, blahosarote, nadelfor- 
mige Krystalle, deren Farbe nach dern Entwassern in Lila kbergegangen ist. 
Die Krystalle geben bei loo0 nur menig Wasscr ab; erst nach &-stfindigem 
Erhitzen auf 1.500 war das Salz frei ron Rrystallwasser. 

1. 0.6462 g Sbst.: 0.1644 g SOaCo. - 11. 0.5756 g Sbst.: 0.1453 g SOICO. 
- 111. 0.4627 g Sbst. verloren bei 1.500 0.1222 g H20. - TV. 0.8818 g Sbst.: 

N O .  - 11. 0.7424 g Sbst.: 0.1712 g HaO, 0.0963 g NiO. 

Gef. 3 22.46, 23.06, 10.29, 10.10. 

0.2325 g HaO. 
GI6 HpS? 0 6  f ‘o + 9 HZO. Ber. Co 9.96, 

Gef. 9.69, 9.61, 26.40, 26.38. 
9H20 47.41. 

o - X y l o l - s u l f o s i i u r e  u n d  i h r e  S a l z e .  
(Mitbearheitet von Hrn. Riepeukrciger).  

Die o-Xylol-sulfosaure, (CH3)z[1.2]CsH~[4].SOaH + 2 H20, die 
wie die p Xylol-sulfosaure mit 2 3101. Krystallwasser krystallisiert, 
iibertrifk nach 0. J a c  o b s e n  l) a n  Krystallisationsfiihigkeit ihre Iso- 
meren. Trotzdem konnten wir sie durch Umkrystallisieren allein nicht 
vollig frei von Schwefelsiiure erhalten. Man fiihrt sie daher in das  
Bariumsalz iiber, trennt dessen Liisung vom Bariumsulfat, zerlegt das  
reine krystallisierte Bariumsalz mit der berechneten Menge Schwefel- 
saure und dampft das Filtrat des Bariumsnlfats unter vermindertem 
Druck ein; im Vakuumexsiccasor erstarrt der sirupose Riickstand 
krpstkllinisch. Die o-Xylol-sulfosiiure obiger Zusammensetzung schmilzt 
bei 54-55O. 

J a c o b s e n  stellte das 5 Mol. Krystallwasser enthaltende Natrium- 
salz und das Bariumsalz dar, yon dem er in  der ersten Abhandlung 
angibt, da13 es mit einem, in der zweiten, da13 es mit 2 Mol. Krystall- 
wasser krystallisiert. 

Aus 46 g Schwefelsaure erhielten wir 60 g o-Xylol-sulfosaure statt  
104.2 g, also 57 OIO der berechneten Menge. 

o - X y l o  1 - s u l  f o s a ur es  A m m  o n i urn, (CH& [ 1.21 C6II3 [4]. SOs(N Iirj, 
fallt beim Binleiten von trocknein Ammoniakgss in die LBsung der o-Xiylol- 
sulfosaure in Chloroform als weiWes Pulver am, das aueh aus Wasser, in dem 
es sich leicht auflost. ohne Krystallwasser krystallisiert. 

I. 1.0617 g Sbst. aus Chloroformlosung gefallt: 0.0885 g NH3. - 11. 
1.4488 g Sbst. am Wasser krystallisierti 0.1208 g %HaI3. 

Die zweite Angabe ist zutreffend. 

CsHI~S03,NH.?. Ber. NH3 8.35. Gef. NIT, 5.33, 8.33. 

I) B. 10, 1011 118771; 11, 22 [1878]. 
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o - X y 1 o l - s u l  f o s s u r e s  I< a 1 i urn, ((1Hsin[ 1.21 (;&[4].POJI. scheidet stch 
beim Eindampfen seiner Lhnng in krystallinischen Krusten krystallwasser- 
frei ab. 

I. 0.6500 g lufttr. Sbst.: 0.2478 g S0,Ka. - 11. 0.7021 g Sbst.: 0.2685 g 
SO, K1. 

(JS t19SCt31C. Ber. I< 17.52. Gef. K 17.11, 17.23. 
o - X y 1 o 1-8 ul  f o sa u ree N a  t r i  u m, (CIIs)2[1.2] CeH3[4]. SOB Na + 5Hp0, 

krystallisiert aus Wasser in schuppenffirmigen, gliinzend schimmernden Kry- 
stallen, die leicht verwittern. 

0.8068 g Salz verloren, auf 1150 erhitzt, 0,2349 g WPO. 
CsHsSOaNa+5H&. Ber. 5H90 30.2. Gef. Ha0 29.1. 

o - X y l o  1 - s u If o sau  re s B a r i  u m, [(CH3)1[ 1.21 C F I I ~ [ ~ ] .  SO&Ba + 2 HsO, 
krystallisiert in gliinzenden, tatelformigen Krystallen mit z w ei  Molekhlen 
Rrystallwasser. 

I. 0.7016 g Sbst.: 0.2962 g S01Ba. - 11. 0.6923 g Sbst.: 0.594'2 g 
SOcBa. - 111. 0.5634 g Sbst. vcrloren be1 llOo 0.0375 g HsO. - 11'. 
0.6708 g Sbst.: 0.0415 g HaO. 

C16H,xS106Ra+3H~0. Ber. Ba 35.28, 2 €120 6.85. 
Gef. B 24.8.5, -35.01, D 6.66, 6 16. 

o - X J 1 o L - s u 1 Eo s a 11 r c s Mag n cs i u m , [(CH& L 1 .?] (AHS [4]. SO&Adg 

1. 0.7689 g Sbst. verloren bei 1100 0.1460 g It@ und gaben 0.1619 g 
t 5 HgO, bildet kleine tafelformige, in Wasser leicht losliche Krystalle. 

PaO;Mg2. - 11. 0.9085 g Sbst.: 0.1760 g H?O, 0.195i 5 P20iMgs. 
C 1 6 H t ~ S ~ O b M g  + 5 1320. Ber. 5 HsO 18.58 Ng 5.02. 

Gef. * 19.00, 19.20, m 4.60, 4.69. 
o - X y l o  ! - s u l  f o s a ures  Z i  n k, [(C H&[1.2] GH3[4]. SO319 Zn + 5 HzO , 

bildet ldeine, glsnzende, schnppenf6rmiqe Krystalle, die sicli leicht i n  Wasser 
losen. 

1. 1.0350g Sbst. verloten bei 1lW 0.1693 g HPO urid gabeii 0.1549 g 
ZnO. - 11. 1.0086 g Sbst.: 0.1693 g HaO, 0.1513 g ZnO. 

C l b H , ~ S ~ O ~ Z n  -t- 5HaO. Ber. 51120 17 1, Zn 13.45. 

0- X y 1 of - s u I fos  a u r e s  Si 1 b er ,  (CH&[ 1.21 CbHs [4]. SO3 Ag, 1st leicht 
Ioslrch i n  Wasser, aus dem es in lrleinen, glaneenden Schuppen krystallisiert. 

CsHsSOsAg. Ber. Ag 36.83. Gef. Ag 36.54, 36.54. 

Gef. 16,3%, 16.78, * 1'3.00, 12.04. 

I 0.4253 g Sbst.: 0.2056 g LlgC1 - 11. 0.6363 g Sbst.: 0.3090 g AgCI 

o - X y l o 1  - s 11 1 f 0s a u res  Ku p f er ,  [(CH& [ I .21 CsH3(4]. SO& C a  + 6 H1O, 
hellblaue, kleine, in Wasser leicht losliche, schuppenfh-mige Krystalle, die 
wasserfrei ein schwach blaulichweiSes Pulver tildan. 

I. 0.8900 g Sbst. verloren bei l l O o  0.1735 g HLO und qaben 0.1236 g 

C ~ ~ H I R S Z O S C U  + 6H204 Ber. 6 19.95, Cu 11.7. 

o -X y lo1 -sul  f o s a u r e s  Ni c k e  I ,  [(CH&[I .'3]CaHs [4] .SOs]lNi + 6 M g 0 ,  

CUO. - 11. 10492 g Sbst.: 0.2045 g H20, 0.1482 g t ' u 0 .  

GeE. 19.5, 19.5, 11.09, 11.28. 

kleine, smaragdgrkne Krys tah  



1873 

I. 0.7518 g Sbst. verloren bei l i O 0  0.1414 g H2O und gabcn 0.0974 g 

ClfH& OeNi + 6HsO. Ber. 6 HzO 20.10, Ni 10.93. 

1. 12.8902 g bei 160 gesattigter Salzlosung hinterlieBen 0.4505 g krystalli- 
aischen Trockenruckstand. 11. 9.1304 g Salzlosung: 0.3208 g Trockenriickstand. 

100 Tle. Wasser von 160 lBsen nach I. 3.62 Tle., nach 11. 3.64 Tle. Nickel- 
salz, oder 1 T1. Nickelsalz bedarf zu seiner Losung 27.5 Tle. Wasser von 16O. 

o - X y 1 o 1 -s u l  f 0s au  r es K o b a1 t , [(CH& [1.2] CeH3[4]. SO& Co + 5 HnO, 
kleine, ziegelrote Krystalle, die wasserfrei ein hellrosarotes Pulver mit eiuem 
Stich in Lila bilden. 

d04Co. - 111. 1.0700 g Sbst. verloren bei 1100 0.1764 g HaO. - IV. 0.7116 g 
Sbst.: 0.1179 g HgO. - V. 1.2671 g Sbst. bei 1500: 0.2213 g HoO. 

N O .  - 11. 0.8001 g Sbst.: 0.1559 g Hs0, 0.1101 g NiO. 

Gef. B 19.59, 19.48, B 10.61, 10.80. 

I, 0.6681 g Sbst.: 0.1866 g S O ~ C O .  - 11. 0.7745 g Sbst.: 0.2189 g 

C l ~ H l s S ~ O ~ C o  + 5H20. Ber. Go 11.36, .5 H& 17.30. 
Gef. B 10.61, 10.71, 16.50, 16.57, 17.50. 

I. 8.1560 g Sbst. bei 16O gesattigter SalzlBsung hinterlieBen 0.1679 g 
krystallinischen Trockenruckstand. 11. 7.3 329 g Salzlosung : 0.1513 g Troclrerr- 
ruckstand. 

In 100 Tln. Wasser \-on 16O sind nach 1. 2.1 Tle., nach 11. 2.09 Tle. 
Kobaltsalz loslich, oder 1 T1. Kohaltbalz bedarf ziir Liisuug 47.6 Tle. Wasser 
von 16O. 

S c h 1 u B b e m  e r k u n gen. 
Nachstehende Ubersichtstabelle erleichfert eiuen Vergleich der p -  

und der o-Xylol-selenosiiure und ihrer Salze mit der p- und der o- 
Xylol-sdfosaure und deren Salzen. 

p-Xylol- 
selenoshre 

I 

p-rylol- 
selenosaures I 

lmmoniuui . . 
Kalium . . . 
Nat1ium . . . 
Barium. . . . 
Magnesium . . 
Ziuk . . . . 
Silber . . . . 
Kupfer . . . . 
Nickel . . . . 
Robalt . I . . 

p-Xylol- 
sulfosaure + 2 8.10 

p-xylol- 
sulfosaures 

wasserfrei 
1 H2O 
1 %  

wasisserfrei 
8 Ha0 
10 x 
1 .  

1 7 .  
9 *  

5 .  

0-Xylol- 
selenos%ure 

o-xylol- 
selenosaures 

wasserbi 
D 

4 HoO 
3 x 

wasserfrei 
6 HIO 

wasserfrei 
6 Ha0 
5 n  
5 3  

0-x ylol- 
sulfosriure + 2HaO 

o-xylol- 
snlfosaures 

wassertrei 
b 

5 Ha0 
2 .  

5 n  
wasserfrei 

6 HsO 
6~ 
5 n  

5 %  

Die Dsrstellungsweise der  beiden Xylal-selenosiiuren unter An- 
wendung von Essigdure-anhydrid bringt es mit sich, d& sie in 
wasserfreiem Zustande erhalten werden. 
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Auffallend ist die leichte Laslichkeit der heiden nwserfreiezu 
Xylol-selenosauren und der rnit 2 Mol. Wasser krystallisierenden 
Xylol-sulfosiiuren in Chloroform. Aus diesen Chloroform-Losungen 
der vier Sauren scheiden sich beim Einleiten von Ammoniakgas die  
wasserfreien Amrnoniumsalze der vier Sauren aus, die nuch aus Wasser 
ohne Krystallwasser krystallisieren. 

Vergleicht man zunachst die Salze der  beiden Sylol-selenosauren 
miteinander, so stimmen die vier ersten Salze im Verhalten zu Wasder 
uberein: Die Ammonium- und Kaliumsalze sind wasserfrei, d ie  Na- 
triumsalze krystallisieren rnit 4, die Bariumsalze rnit 3 Mol. Krystall- 
wasser. Die andern sechs Salze zeigen keine Gbereinstimrnung; sehr 
auffallend ist die Schwerloslichkeit des o-rylol-selenosauren Magne- 
siums. Die Silbersalze der vier SLuren sind in Wasser ziernlich los- 
lich, das  p-sylol-selenosaure Silbpr ist mehr als doppelt so ioslich wie. 
das  o-xylol-selenosaure Silber. Die o-xylol-selenosauren Salze von 
Magnesium, Zink, Silber, Kupfer, Nickel und Kobalt zeigen durchweg 
einen geringeren Gehalt an Rrystallwasser als die p-xylol-selenosauren 
Salze. 

Vergleicht man die Salze der  p-Xylol-selenosiiure rnit den ent- 
sprechenden Salzen der p-Xylol-sulfosiiure, so zeigen eine gauze An- 
zahl eine gleichartige Zusamrnensetzung. Bei den beiden diiuren kry- 
stallisieren : 

Die hnimoniunisalze masserfrei, wie oben schon hen-orgehoben nurde. 
die Magnesiumsdze . . . . . .  niit 8 H&, 
n Zinksalze . . . . . . . . .  B 10 D , 
> Silberszlze . . . . . . . .  1 . 
)) Nickelsalze . . . . . . . .  i . 
)> Kobaltosalze. . . . . . . .  i) 9 x . .  

Keine Ubereinstimmung zeigen die Kalium-, Natrium-, Earlurn- 
und Kupfersalze der beiden p-Sauren. 

Bei den beiden o-Sauren stimmen im Krystallwassergehalt iiberein :. 

die Ammoniumsalze . . . . . . .  waaserfrei, 
>) Kaliumsnlze . . . . . . . . .  3) , 
>> Silbersalze ’) t 

Kupfersalze . . . . . . . . .  mit 6 HaO, 
> Kobaltsalze . . . . . . . . .  n 5 .. 

. . . . . . . . .  
)> 

Keine ubereinstirnrnung im Krystallwassergehalt zeigen die Na- 
triqm-, Barium-, Magnesium-, Zink- und Nickelsalze der  beiders 
o Siiuren.. 
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Von all diesen vierzig Salzen sind nur  die Krystalle des p-xylol- 
sulfosauren Natriums gemessen worden I). Sicher sind noch viele 
andere Salze der vier Siiuren ein geeignetes Material zur Herstellung 
meobarer 
annehmen 
demsel ben 

Krystalle. Auch ohne derartige Messungen wird man wohl 
diirfen, daB die Salzpaare der p- und die der o-Sauren mit 
Krystallwassergehalt. isomorph sind. 

210. Richard Anschutz :  aber ein neues Disalicylid. 
[Mitteilung aus dem Chem. Institut der Universittit Bonn.] 

(Eingegangen am 25. August 1919.) 

Kurze Zeit Tor BegiDn des Weltkrieges hatte ich mit meinem 
damaligen Assistenten, Hrn. cand. chem. E n g e l b e r t  R h o d i u s a ) ,  das  
Verhalten der A c e  t y 1 - t h i o s a I i c y l  s i iu  r e beim Erhitzen unter ver- 
rniodertem Druck untersucht und dabei folgende Verbindungen er- 
halten 3): 

Phenyldisulfid, (CgHS)9 &, Schmp. 60-610. 
Dithiosalicylid, [s. CsH4. Cola, Schmp. 173O. 

s.c-, ,s.c.s, 
Dibenzothiophtheu, c6 H~<-c .  S,C~Hd oder C ~ H I ~ -  .* ,CJI', 

Wir hatten Ferner gefunden, daB das D i t h i o s a l i c y l i d  beim 
Erhitzen unter gewobnlichem Druck in Thio-xantbon Bbergeht, und 
beschlossen, das A s p i r i n  ebenfalls der Destillation unter verminder- 
tem Druck zu unterwerfen. Denn die Bildung des Thio-xanthons 
aus Acetyl-thiosalioylaiiure entspricht der Bildung des Xanthons oder 
Diphenylenketonoxyds aus Salicylsiiure und EssigsHure-anhydrid durch 
Destillation unter gewohnlichem Druck, die W. H. P e r k i n  sen.') 
auffand, bei dem Versuch, auf diesem Wege das SalicpIsBure-anhy- 

drid, C61%<' , zu gewinnen. P e r k i n  nimmt dabei die Bildung 

von Salicylid als Zwischenprodukt an  und driickt derngemiib die 
Entstehung des Diphenylenketonoxyds durch folgende Gleichung aus: 

cs&<~o$>c~.H~ = CsHd<ct>CsHr + co,. 

C -  
Schmp. 216O. 

co 
0 

I) C. 1903, 11. 1051. 
2, Am 7. September 1916 erlitt E n g e l b e r t  Rhodiue ,  Leutnant im 

Feld-ArtilL-Regt. 264, i n  Galizien den Heldentod, als er bei einem Angriff 
der Russen das Feuer seiner Batterie leitefe. 

B. 47, 2733 [1914]. '1 B. 16, 339 [1883]. 
Bcrlchte d. D. Chcm. Oeaellachaft. Jahrg. 111. 122 




