
[Fe(C3 H r  Oa)r]Na erkennen lafit, doch ist wegen der Un1oslif:hkeit 
i n  Wasser eine erschopfende Formulierung zunachst nicht moglich. 

Auffallend ist die besondere Rolle, welche hier das Natrium 
spielt, insofern als K a l i u m  odar A m m o n i u m  anstelle von Natrium 
unter sonst gleichen Bedingungen zwar ahnlicbe, aber unhestandigere 
Produkte in vie1 gerinperer Ausbeute liefern. Elu analoges L i t h i u m -  
Salz konnte nicbt einmal spurenweise hergestellt werden. Der  saure 
Eiseu(3)-Milchsaure-Komplex bildet demnach rnit N a t r i u  m ein be- 
sonders schwer loslicbes und deshalb bebthdiges Salz. 

Beim Erhitzen a u t  etwa 300" zerfPllt unser Natriumsalz unter 
Abspaltung voy Acetaldehyd und Bildung aldolartiger Kondensations- 
produkte. Sehr  charakteristisch ist die EmpFiodlicbkeit gegen direktes 
Sonnenlicht. E s  tritt dabei sofort Aldehyd aus, und der Ruckstand 
f t b t  sich ocker braungelb. 

Will .man mit Hilfe dieses Salzes die G a r u n g s m i l c h s a u r e  
in liomplizierteren Gemischen n a c h  w e i s e n  oder daraus a b t r e n n e n ,  
so empfiehlt es sich, das Eisenchlorid i n  nicht z u  gro13em Uberschuh 
uber die schatzungsweise erforderliche Menge anzuwenden, mit Soda 
deutlicb alkalisch z u  machen und dann rnit Essigsiiure anzusauern. 
Beim Einengen aut dern Wasserbad bildet sich dann irn VerlauF 
einiger Stuuden der charakteristiscbe, grunlich-weioe Nicderscblag, 
und zwar schlief3lich so vollstandig, da13 z. B. aus den Ruckstanden 
der  Glycerin Gewinnung (nach W. C o n n s t e i n ' )  und K. L u d k c k e )  
alle Milchslure abgetrennt werden konnte. 

269. K a r l  W. Rosenmund und Herbert  Harms: Das am 
RiDgkohlenstoff gebundene Halogen und sein Ersatz durch 
andere Substituenten. 11. M i t t e l l u n g :  Ersatz des Halogens 

durch OH, SH, SeH. 
[Aus dem PharmaLcutischen Institut der Univerailat Berlin ] 

(EinFgangen am 6 .  Auguat 1920.) 

111 de! I hlitteilunga) baben R o s e n r n u n d  und S t r u c k  uber deo 
Ersatz des am Ringkohlenstoff gebundcneo Halogms aurch die Carboxj 1- 
gruppe berichtet. Dieser Ersatz gelang durch Urnsetzung der betref- 
fenden Halogenverbindung niit cyan wasserstoffsauren Salzen bei Gegen- 
wart von Kupfer. Im Verfolg dieser Untersuchung warden nun Ver- 
suche aqp$tei l@,~d$s Halogen durch andere Substituenten zu ersetzen. 
Sie erstrecken sich auf die Einfuhrung von Schwefel und Selen einer- 

I )  B. 52, 1385 [1919]. a) B. 52, 1749 [1919]. 
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spits, von Hydroxyl aoderseits. Ersteres gelaog durch Umjetzung mit 
Rhodaniden bezw. Selencyaniden, letzteres durch Eiowirkung von Ha- 
logeu \ erbindungen auf Alkalien und Neutralsalze sch wacher Siiuren. 
Da die DarstelIuog von Phenolen BUS Halogenverbindungen mittels 
A I kalien inzwischen durch verscbiedene Veroffentlichuogeo, iosbeson- 
deke in der Pateotliteratur beschrieben ist, so beschrinken wir uns 
im Folgenden auf die U’iedergabe der V e r s u c h e  m i t  N e u t r a l -  
s a l z e n .  I n  diesem Falle bilden sich zuniichst P h e n o l e s t e r  gemZiB 
dem Schema: 

Ph .Hlg + A c ,  0. Me = Pb .  0.  Ac + Hlg. Me. 

Diese werden irn Laufe der Reaktioo rerseift, so da13 die Losung 
saure Keaktion annimmt. Die Umsetzung kommt infolgedessen nach 
geraumer Zeit zum *Stillstand, setzt abgr sofort wieder eio, sobald der  
SBureuberscbuB durch Zusatz von Alkali abgestumpft wird. Auf diese 
Weise geliogt es, die gessmte Iialogenverbiodung umzuuetzen. Ar- 
beitet man zwecks Erzielung hijherer Temperaturen im geschlossenen 
GefiiB, so setzt man ziir Neutralisieruqg der entstehenden Saure Cal- 
ciumcarbonat hinzu. Irn ubrigeo wurden Natriumacetat und Borax 
verwendet, , und die Vermutung bestatigte sich dahio, daB besonders 
beirn Natriumacetat sich in guter Ausbeute P h e n o l  isolieren IieS. 

Die aktiviereode Fahilkeit des KuplerA ist hier sehr deutlich zu 
erkeoneo; den0 C o u p e r l )  uud F i t t i g ’ )  batten selbst nach wochen- 
langem Erhitzen des Gemjsches von B r o m - b e n z o l  und Kalium- 
bezw. Silberacetat-L6sung ohoe Kupferzusatz keioe Halogenabapaltung 
bemerken kiinnen. 

Ebenso konnte aus o - C h l o r - b e n z o e s a u r e  nach 9-10 Stiindi- 
gem Erhitzen mit Natriumacetat und Kupfer auf  140-1500 mi& 85 O/o 

Ausbeute uod ays o - B r o m -  b e n z o e s i i u r e  am RiickfluSkuhler rnit p- 
naphthalinsul(osaurem Natrium i n  fast quantitativer Ausbeute S a l i c y l -  
s a u r e  gewonnen werdeo. 

Es war n u n  ioteressnnt zu erfahren, .wie die Reaktion in eioern 
w a s s e r f r e i e n  L o s u n g s r n i t t e l  verlaufen wiirde. Als solches soilte 
g e s c h m o l z e n e s  A l k a l i a c e t a t  geoommen werden. Da die Schmelz- 
punkte reinen Kalium- und Natriumacetats on hocb liegen (2930 bezw. 
3190), wurde durch sukzessives Zugeben vou Natrium- zu Kalium- 
acetat in abgewogeneo Meogen ein schon bei 226O schmelzendes Ge- 
misch hergestellt (2 g Kaliumacetat + 1.4 g Natriumacetat), in  den, 
die Umsetzung vorgenommeo wurde. Die Eliminierung des Halogens 
erfolgte aiicb hier restlos, aber es zeigte sidb, daB die Reaktion weiter 
gegaogen war, so daS P h e n y l - s a l i c y l s i i u r e  gebildet wurde. Ob. 

1) Couper ,  A. 104, 925 [1857j. 3 Fit t ig ,  A. 121, 363 [ISSS]l 



diese nun durch Reaktion von Salicylsiinre rnit o-Chlor- benzoesaure 
und Kohlensaure Abspaltung oder durch Kondensation von 2 Mol. 
Salicylsaure zu Salol und Umlagerung in Phenyl-salicylsiiure entstan- 
den ist, sei hier nicht entschieden. 

Ausfuhrlich wurde die Mnglichkeit untersucht, durch Resktion 
rnit R h o d a n i d e n  Schwefelverbioduogen zu erhalten. Vom 2.4- 
Dinitro-brombenzol war scbon bekanut, daB es schon beim einstundigen 
Hochen seiner merhylalkoholischeo Losung rnit Kaliumrhodanid i n  
2.4- ~initro-pheoylrhodaoid iibergeht I). Es war zu erwarten, daS 
andere Halogenverbindungen nicht so spielend leicht reagieren und 
daB bei den erforderlichen hoheo Temperaturen anch noch weitere 
Umsetzungen stattfinden wiirden. 

Das aus B r o m  - b e n z o l  zu erwartende R h o d a n p h e n y l ,  
C ~ l l ~  SCN, verhiilt sich lhnlich wie die Alkylrhodanester 3. D'iese 
ilagern sich beim Erhitzen auf 180-185O in die isomeren Senfole um: 

R . S . C i N  -+ R . N : C : S ,  
und von diesen ist bekannt, d-a8 sie sich entschwefeln lassen. Phenyl- 
senliil gibt beim Erhitzen mi t  Kupfer oder Zinkstaub B e n z o n i t r i l ,  
d a  das  primiir entstandene Phenylisooitril sic11 in dieses umlagert. Es 
war aber uberraschend, als aus dem Reaktionsgemisch Ton Brom- 
bcnzol rnit Rhodansaizen diese Verbindung isoliert wurde, d a  ein Me- 
tall doch nicht vorliegt, das  den Schwefel binden ktionte. Bemerkens- 
wert ist, daB die Nitrile nur dann isollert werden konnten, wenn i n  
Pyridinlosuog gearbeitet wurde. In wal3rig-alkoholischer Losung er- 
Iolgt die Spaltung des Rhodaoid~ in* aoderem Sinoe, bevor die Urn- 
lagerung in das  Senfol sich vollziehen kaon, und zwar so, daf3 das  
Rhodanid rnit dem im OberschuB befindlichen Wasser in biercaptan 
und Cyan3iiure, d. h. bei der  hoben Temperatur dmmooiak und Koh- 
lendioxyd, zerfiillt: 

CsHs.S.CN + 2Hz0  = CsH,.SH + COa + NH3. 

Die durch Zersetzung der  Rhodaoide gebildeten M e r c a p t a n e  
hatten nun zwei M6glichkeiten zur weiteren Reaktion : entweder ent- 
stand durch Oxydatioo zweier SH.Gruppen ein Disulfid, oder es rea- 
gierte das Mercaptan 'mit unverbrauchtem Halogen unter Bilduog von 
MonosulIiden : 

2 CsHs.SH -+ CsHs.S.S.Cs&., 
CioH1.Sf1 i- Br.CloHr -+ CloHr.S.CloHr. 

I n  einem Fall wurde versucht, durch Sauerstoff Entwicklung in  
der Reaktionsfliissigkeit die Oxydation des Mercaptans zum Disulfid 

I) Auaten  und Sn,it.b, Am. 8, 90; C .  1886, 820. 
¶) R i c h t e r ,  Organ. Chemie, 11. Aufl., Bd. 11, S. 107. 
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zu begunstigeo (durch Zusatz von Bagi l )  Der  erwunschte Erfolg trat 
nicht ein, wohl rrber in merklichem Umfange eine Entcarboxylierung 
d e r  erwarteten Siiure, bezw. des Ausgangsmaterials: 

B ~ . C ~ H I . C O O H  --f NCS.CsHr.COOH 
--+ CsHs.SH --t CsHs.S.S.CsB5. 

Aus 6 g p - B r o m - b e n z o e s t u r e  wui-den so 0.35 g D i p h e a y l  
d i s u l f i d  erhalten = 11 ' l o .  

Eine weitere Komplikation liegt darin, daB aromatische Disulfide 
beim liinger6n Krhitzen auf hohere Temperator sich so sersetten, daS 
aus 2 Mol.. Disnlfid 1 Mol. Trisulfid und 1 Mol. Monosulfid entsteht: 

2 A r . S . S . A r  = Ar.S.S.S.Ar + Ar.S.Ar. 
Eine vorherige Bildung von Disultid ist also immer anzunebmen, 

wenu Trisuliid gefunden wurde. Dieses wird nicht als solches isoliert, 
sondern durch Reduktion mit Ziakstaub nndSalzsiiure in alkoholiscber 
Losung am RuckfluBkuhler in Mercaptan verwandelt. 

Die vorerwabnte Arbeit von R o s e n m u n d  und S t r u c k  enthielt 
als Ver8uchsergebnis die Mitteilung, da9  a n d e r e  M e t a l l e  a u d e r  
dem K u p f e r  die Umsetzung von aromatischen Halogenverbindungen 
nicht zu katalysieren vermogeu. Es war hierbei iibersehen worden, 
daB U11 m a n  n umfangreiche Versuche iiber den katalytischen EinfluS 
zahlreicher Metalle angestellt batte und zu dem Resultat gekommen 
war, daS auSer dem Kupfer auch andere Metalle eine weno auch 
schwlchere Wirkuog ausqben. 

Uuser abweichender Befund erkliirt sich leicht BUS der Tatsache, 
-deS U l l m a n n  seine Versuche mit o-Chlor-beneoeslure'), also einer 

Verbindung mit verhiiltniemiil3ig labilem Halogen, angestellt batte, 
wiihrend wir vom p-Brom-toluol ausgingen, bei welcher Verbindung 
d ie  schwache katalytische Kraft der tibrigen Metalle nicht ausreicbend 
war, eine Umsetzung zu bewirken, wiihrend sie bei der o-Chlor- 
benzoesiiure genugte. 

Veranche. 
Ersatz  v o n  H a l o g e n  d u r c b  H y d r o x y l .  

1. V e r h a l t e n  v o n  0 .  c b l o r - b e n z o s s a u r e m  K a l i u m  i n  d e r  
A c e t a t - S c h m e l z e ,  

5 g der oben erwiihnten Mischuag von Kalium- und Natrium- 
acetat wurden mit 1.5 g a-chlor-benzoesaurem Kalium und etmas Kup- 
ferbronze 5 Stdn. auf 245-255O erhitzt (Metallbad) Die erkaltete 
briiuoliche Scbmelze wurde in  Wasser Relost, vom Kupfer abfiltriert 

I) U l l m a n n ,  A.  366, 315, 321 [1907]. 



und z wecbs Reinigung mit Ather ausgeschuttelt. Die wal3rige Liiaung 
wurde darauf rnit 20-proz. Schwefelsaure angesauert, zweimal ausge- 
athert, und der Ather mit Sodalosung durchgeschuttelt. Aus der Soda- 
Iosuug wurde mit Schwefelsaure die gesuchte Saure in Freiheit ge- 
aetzt und ausgelthert. Die saure Losung wurde danach uach V o l -  
L a r d  titriert (64.2 ccm "ilo-AgN03), wobei' sich eine 85-proz. Cm- 
setzung des Halogens berechnete. 

Der atherische Auszug der anpesauerten Losung hinterliel3 beim 
Abdunsten eine sauer reagierende, braune Fliiesigkeit, die nach ein- 
tagigem Stehen an der Luft zu einer weil3licben Masse eratarrt war. 
Diese lijste sich in siedendem Wasser und schied sich daraiis als mil- 
cbige Triibung, dann i n  Blattchen krystallisiert ab, die bei 113-1 140 
schmolzen und demnach P h e n y l -  s a l i c y l s a u r e ,  C 6 H 5 .  0.C6H4.COOH, 
sein k o n n  ten. 

Bei dzr Verbrennuug ergab die Substariz folgendz, init dieser  
Vermutirng in Einklang stehende Zahlen: 

0.1859 g Sbst.: 0.4963 g COa, O.OSO2 g HaO. 
ClaHloOa. Ber. C 7'2.55, ti 4.71. 

Gef. * 73.83, 4.83. 
Diese Zahlen stimmen also auf Phenyl-salicylsaure. Urn die 

Saure jedoch vtillig sicher a h  Phenyl-salicylslure zu charakterisieren,. 
wurden 0.2 p mit 3 g konz. Schwefelsaure 24 Stdn. stehen gelassen, 
Beim Eiogielleo io  Wasser schied sich dann eine arnorpbe, weil3e 
Masse ab, die nach demi Unikrystallisiereo. aus  Alkohol lange, sehr 
feine, seideogliozende Nildelo bildete, die bei 174O schrnolzen und ia 
allen Eigenschaken rnit X an t b o n iibereinstimmten I). 

2. S a l i c y l s a u r e  a u s  o - C h l o r - b e n z o e s a u r e  d u r c h  U m -  
s e t z u n g  m i t  N e u t r a l s a l z e n .  

5 g o-chlor-beozoesaures Kaliurn wiirden rnit 7 g Natriiimacetat, 
20 ccm Wasser und ' / l  g Kupieracetat 9-10 Stdn. auf 140-150° irn 
Hombenrobr erhitzt. Der  Druck i o  der Rohre war nicbt erheblich, 
die Fliissigkeit durch Kuplerflitter getriibt. Die Losung wurde filtriert, 
rnit verd. Schwefelsaure angesauert uod ausgeathert. Dem Ather 
w urden dann rnit 20-proz. Sodalosung die darin entbaltenen Sauren, 
eotzogen und diese aus dcr Sodnlihung durch verd. Schwefelbiiilre in- 
Freiteit gesetzt. Durch Absaugeu liel3en sich hiernacb 3.2 g eines 
bei 1d7--14ga schmelzenden Cremisches gewinnen. Da dieses Gemisch, 
noch halogenhaltig war, m u h e  angehommen werden, da8  es aus un- 
verbraucbter o-Chlor-benzoesaure und Salicylslure (Prulung rnit F e  Ch) 
bestand. 

') C .  G r a e b c ,  B. 21, 503 [1885]. 



223 1 

Die Trennung der beiden Saureo erfolgte durch die verschiedene 
Loslichkeit ihrer Calciumsalze. 

Eine Priifung mit bekannten Mengen Ausgaog8material crgab die Miig- 
lichkeit einer guten Trennring der beiden diiuren durcb Kochen mit fiber- 
schiissiger Kalkniilcb. Aus cinem Gemisch von '0.5 g CsIIaC1 COOK und  
O..; g CsEId (OH).COOH konnteu 0 5 g o-Chlor-benzoesiiurc (Schrnp 137O) 
ohne Cmkrystallisation uiid 0.45 g Salicylshre zuruckerhalten werden. 
Letztere schmolz nach eiurnaligem Umkrystallisieren hci 157.5O. 

Aus 2 g des obeu erllalterlen S l iurege iu ides  wurden so 1.65 g 
Salicylsaure erhalteo. Unter Beriicksichtigung des Umstandes, daO 
nach dieser Methode nur 90 O l 0  wiedergefunden werdeo, berechnet 
sich die Ausbeute zu ca. 83 O/@. 

Ein anderer Versuch wurde mit B o r a x  angesetzt, da auch hier 
t u  erwarten war ,  daB die primar entstehende acylierte Saure sich 
leicht verseifen wurde. Die Versuch3bedingungen waren wie oben, 
nur wurde von 3.5 g Kaliumsalz und  -7 g krystallisiertem Borax aus- 
gegaogm. Der  Scbmelzpunkt d w  erbalteGen Sauregemiscbes lag in 
diesem Fall scbon bei 120.5-121°, und die Menga der nach obigem 
Verfabren isolierten Salicylsaure betru g nur 55 O j 0 .  

3. S a l i c y 1 s a i i r e  n u s  o - B r o m - b e n z o e s a u r e  d u r c h  U m s e t z u n g  
m i t  N e u t r a l s a l z e n .  

1 g o-brom-benzoesaurej Natrium und 1.2 g $-naphthalinsulfo- 
saures Natrium wurden in 5 ccm Wassqr geliist und nach Zusatz von 
elwas Naturkupfer C am Riickfluflkuhler erhitzt. Nach kurzer 
Zeit wurde die Flussigkeit stark saner. Ein Tropfen der Liisung gab 
oach dem Ansauern mit Salpetersaure und Filtrieren rnit Silbernitrat 
eine reichliche Fallung von Silberbromid. Man neutralisierte rnit 
Soda, erhitzte weiter und wiederholte das Neutralisieren so oft er- 
forderlicb. Nach ungefabr 4 Stunden war die Reaktion beendet. Man 
verdunnte etwas mit Waseer, filtrierte und s iuer te  rnit Schwefelsaure 
an.  Beim Erkaiten d i e d  sich die Salicylsaure i n  weifleu Nadelo 
s b ,  die sofort den Scbmp. l54O zeigten und mit Eisencblorid sich 
dunkel violett farbten. 

Jn  einern besontieren, unter gleichartigen Bediiiguogen angestellten Ver- 
huch niir 1 g Sbst. wurde das abgespaltene Brom titrimctrisch bestimmt. 
Es wurdpn gel. 353 mg, statt ber. 358.7 rug. Demoach ist dic Umsetzung 
fast quantitativ verlaufen. Bei Wiederholung des Verauchs ohpe Zusatz voii 
Kupfer war nach 14-stundigem Kochen Brom nur in Spuren nachweisbar. 
Die 1,bsuug reagierte neutral. Nach Zusatz von Kupfer wurde sic jcdoch 
in  kurier Zeit sailer nod cnth elt reichlich Bromnatrium. 
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P h e n o l  a u b  B r o m -  b s n z o l  u n d  N e u t r a l s a l z e n .  

a) m i t  N a t r i u r n a c e t a t .  
5 g Erorn-beozol, 6 g kryst. Natriumacetat, 0.5 g Calciumcarbouat, 

0.5 g Kupteracetat, 10 ccm Wasser und 15 ccm Alkohol wurden ca. 
15 Stdn. auf 220-240° und zuletzt 5 Stdn. auf 270 -280° erhitzt. 

Der  Rohrinhalt wurde mit Wasser verdiioot, nusgeathert, der 
Ather mit Natronlauge durchgeschuttelt, getrocknet uod verdampft. 
E r  hinterlied eine halogenfreie, charakteristisch riechende Flussigkeit, 
die nicht weiter untersucht wurde. Die Natronlauge wurde nach 
dem Ansauern wiederum ausgcathert und narh dem Trocknen des 
Athers und Verdampfen wurden 1.5 g des zu langen, dunnen farb- 
losen Nadeln erstarrenden P h e o o 1; erhalten, das  alle tjpiscben 
Reaktioneo zeigte und sich durch Erwarmen rnit Benzoylchlorid und 
Natronlauge nach S c h o t t e u -  B a u m a n n i  auch i n  Benzoyl-phenol 
vom Schmp. -70° verwandeln lie& 

Ausbeuto an Phenol: 1.5 p = 51) 0 0 .  

b)  r n i t  B o r a x .  
10 g Brom-benzol, 14 g kryst.  Burax, 0.s g Kupferacetat, 20 ccm 

Wasser und 15 ccm Alkohol wurden irn EinschluBrohr ca. 12 Stdn. 
au f  230-2400 und 1 Stde. auf 260-2700 erhitzt. huch hier war 
nur sehr geringer Druck vorhanden. Auf der konzentrierten Salz- 
losung schwamm ein lichtbraunes, halogenfreies 61, das nach dem 
Verdunnen der Gesamtflussigkeit mit Wasser ausgelthert wurde. 
Die atherische Losung wurde rnit Natronlauge durchgeschuttelt, der 
Ather getrocknet und abdestiiliert. Die zuruckbleibende Fliissigkeit 
ging bei der fraktionierten Destillation z wischen 1'iO-22O0 uber und 
wurde nicht naher untersucht. 

Die Natronlauge gab nach dem Ansiiuern mit verd. Schwefel- 
s h r e  und Ausatbern 1.5 g = 2 j  Oi0 Phenol. 

A u s t a u s c h  v o n  H a l o g e n  g e g e n  S c h w e f e l .  

1) U m s e t z u n g  v o n  B r o m - b e n z o l .  
10 p: Brom-henzol, 9 g Kupferrhodaniir und 40 ccm iiber B a O  

getrocknetes und destilliertes Pyridin wurden 8-9 Stdo. auf 180" er- 
hitzt. Dann wurde das Pyridin zum groaten Teil abdestilliert, und 
der  olige braune Ruckstand rnit 10-proz. SalzsHure zur Entfernung 
des Pyridin-Restes verrieben. Das vollstandige Ab'destillieren des 
Pyridins ist nicht unbedenklich, dn m'it i h m  leicht andere Verbindun- 
geo ubergehen, die durcb Ansauern und Ausithern wieder isoliert 
werden mussen (*. u.). 



Die nach dem Verreiben rnit Salzsiiure weich und halbfest ge- 
wordene Masse ron  Kupferverbindungen wurde im Schiitteltrichter 
rnit Ather extrahiert, worauf sie pulverjg wurde. Nach dem Trock- 
nen der Htherischen Losung wurde der Atber abdestilliert und der 
Ruckstand fraktioniert destilliert. Unter 13-15 mrn Druck gingen 
bis loo0 0.9 g einer Substanz uber, von der dnrch AusBthern des 
rnit Salzsliure neutralisierten Pyridm-Destillats noch 0.6 g erhalten 
wurden. Sie erinnerte im Geruch an B e n z o n i t r i l  und hatte auch 
eineo Siedepunkt, der nahe a n  dem des Beneonitrih jag. Um e6 
rnit diesem sicher zu identifizieren, wurde es rnit Schwefelsaure zur 
B e n z o e s a u r e  (Schmp. 120.5O) vereeift und nach den Angaben von 
G a b r i e l  und H a y m a o n ' )  in T h i o b e o z a m i d  ( h h m p .  114.5-115°) 
verwandelt. 

Weiterhin wurden zwiachen 175O nud 1950 (14 mrn) 2.7 g eioes 
gelblichen a l e s  erhalten, das schon im Kuhlrohr erstarrte. Diese 
Fraktion wurde einmal aus Alkohol umkrystallisiert und lieferte 
blendend weiBe Nadelchen, die bei 60-610 schmolien und aus D i -  
p b e n  J 1 d is u 1 f id bestehen. 

0.1418 g Sbst.: 0.3014 g BsSO, (nach Priugslieirn) 
(CgI15)sQ1. Bey. S 39.19. Get. S h9.46. 

Einen Anhaltspunkt fur die Aufarbeitung der gelben Mutterlauge 
vom Diphenyldisulfid gab die Arbeit yon H i n s  b e i g  %), der durch 
1 stiiodiges Erhitzen von aromatischen Disulfiden auf etwa 280° eine 
Xersetzung von 2 Molen Disulfid in 1 Mol. TrisulCid und 1 hlol. Mono- 
sulfid festgestellt hatte. Nach seinen Angaben wurde die i n  Rede 
stehende Mutterlauge solange rnit Zinkstaub und 25-proz. SglzsHure in 
der Wiirme bebandelt, als noch durch Bleipapier ein Entweichen von 
Schwefelwasserstoff konstatiert werden konnte. A l s  statt der Briiu- 
nung eine Gelbfarhung (von T b i o p h e n o l - D a m p f e n  herrubrend) auf- 
t ra t ,  wurde die Eiowirkung unterbrocben. Die entfgrbte Losung 
wurde vom Zinkstaub abfiltriert, dieser mit Alkohol ansgewaschen 
uod beide alkoholische Losuogen i n  Wasser gegossen. Das als weide 
l'riibung ausfallende 01 wurde in Chloroform aufgenommen, mit 
Natrcnlauge durcbgescbuttelt, vorn Chloroform getrenot und die Lauge 
durch Scbutteln mit Ather von den letzten n u r  schwer sich abtren- 
nenden Chloroform-Tropfchen befreit. Dann wurde sie rnit verd. 
SchwefelsHure angeeauert, ausgeiithert, die Htherische Losung mit 
Alkohol versetzt und auf dem Wasserbdde bis 'zum Verdampfen de3 
k thers erhitzr. Die znriickbleibende alkoholische Lijsung von P h e - 

') B. 23, 15s [l890]. 
$) 0. Hiusberg- ,  B. 43, 1875 [1910!. 



n y l m e r c a p t a n  wurde rnit alkoholiscbem Ammoniak verretzt nod 
uber  Nacht stehen gelassen. Sie war dann von weiben Krystalleo 
durchsetzt, die uach dem Umlosen aus Alkohol bei 600 whmolzeu 
und offenbar durch Oxydation gebildetes D i p h e n y l d i s u l f i d  waren. 

Das durch Verdampfen des Chloroforms aus der  rnit Natroulauge 
wie oben behandelten Losung erhaltene aromatisch riechende 0 1  
wurde zwecks Charakterisierung als D i p h e n y l s u l f i d  in Eisessiglosung 
b r o m i e r t .  Aus dieser konnten glaozende farblose Blattchen isoliert 
werden, die nach dem Urnkrystallisieren aus Alkohol den Schmp. 
111-1 1 ? . . 5 O  zeigteo, mithin p,p'-Dibrom-dipbenylsulfid waren. 

0 1769g Sbst.: 0.1937 g A g B r  (oacli Cariua). 
Ber. Br $6.47. Gef. Br 46.60. 

Wenn die fraktionierte Destillation im Vakuurn vorgeuornnien 
wurde, war die hfenge des Trisulfids nicht sehr erheblich ; wohl aber. 
wenn bei gewohnlichem n r u c k  destilliert wurde. Das uozersetzte 
Disulfid konnte dann durch Ausfrieren von dern hligen lrisulfid ge- 
trennt werden (9. u ) 

Xnslieute an Beiuoiiitril . . . 1.5 g = 23"i0 
>, - Diphenyisullici . . 2.7 * = 39 )> 

Gesamtausbeutc 62 010 

-. . 

2) p - B r o o l - t o l u o l  und R h o d a n s a l z e .  
8 g 11-Brom toluol, 5 g Kupferrhodaniir, 40 ccrn PJ ridin und r' ccm 

Wasser wurden ca. 12 Stdn .  auf 220" u n d  1 Stde. aut 250" erhitzt. 
Reim Offoen des Rohres war sebr starker Druck zu  bemerken. 

Der Itohrinhalt wurde mit Wasser verdunnt U D C ~  ausgeathert, tier 
Ather rnit verd. Schwefelsaure durchgeschiittelt, von  den abgeschie- 
denen braunen Flocken liltriert, getrocknet, verdampft und der Ruck- 
stand Fraktioniqrt destilliert. 

Die erste Fraktion ging unter 31 mm Druck ron 110-120" uber 
uud war vermutlich p - T o l u o i t r i l .  Durch die B e i l s t e i n s c h e  Halo- 
genprobe wurde nachgewiesen, dd3  sie kein Halogen entbalt, durcli 
die Zersetzuog rnit schmelzendem Natriurn das Fehleu von Schwefel 
und die Anwesenheit von Stickstoff. 

Durch Erwarmeo mit konz. Schwelelsaure im Wnsserbnde wurde 
die vorliegende Substanz zu einer weioen, krystallisiereoderi \.erbin- 
dung verseift, die noch stickstof€-haltig war, bei 155-156O schmd7, 
und p - T o l u y l s H u r e - a m i d  darstellte, wie sich auch aus der Verseif- 
barkeit zu p - T o l u y l s a u r e  (Schmp. 179.5O) ergab. 

Die zweite Fraktion ging unter 26 mm bei etwa 160 uber und 
erstarrte schon irn Rohr des Claisen-Kolbens.  lhr folgte von 170- 
190° ein dunkelgelbes, n r o r n a t i d  riecbendes 01 .  Die beiden Frn k- 
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tionen erstarrten in einer Kaltemischung und hinterlieaen, auf einem 
Ri ichner -Tr ich ter  scharf abgesaugt, weil3e Nadelo, die durch Auf- 
streichen aut Ton von dem anhattenden gelben 0 1  mSglichst befreit 
uod durch Umlii-en aus Alkohol gereinigt wurden. Sie schmolzen 
-dam bsi 56--57O, n i e  in de r  Literatur fur 4 . 4 ' - D i m e t h y l - d i p b e -  
n y l s u l f i d  angcgeben ist. 

0.1953 g Sbst : 0.2144 g BaSO, (nach Pr ingshe im)  
Cl,H,dS. Ber. S 14.97. Gkf. S 15.08. 

Das von Di-p-tolylsulfid abgesaugte dl wurde wie oben auf- 
gearbeitet. A u s  der angesauerten Natronlauge konnte durch Aus- 
Iltbern die starke, milchige Trubung entfernt werden. Der Atber 
wurde getrocknet und verdampft. Die zuriickbleibende wasserklare 
Flus3igkeit erstarrte beim Abbiiblen zu Krystdlen vorn Schmp. 42.5 
-430, war mithin T h i o - 1 1 - k r e s o l .  Der  Geruch dieser Verbioduog 
ist sehr charaliteristisch und fur ein Mercaptan geradezu angenehm 
zu nenneo. 

Der Rest des Mercaptans wurde in Alkohol geliist, und die Lii- 
sung bis zum Verdunsten des Liisemittels an der Luft stehen ge- 
lassen. Der Ruckstand war vollig gerucblos und wies den fur 
D i .p  t o l y l d i s u l f i d  angegebenen Schmp. 46O auf. 

Lo fester Form konnte d:is D i - p - t o l ~ l t r i s u l f i d ' )  nicht erhalten 
werden, da offen bar die Mischung der beiden leicht schrnelzbareo 
Verbindungen C7H7 .S.C1H7 (s. 0.)  und C7H7 .SB .GHl schon bei 
spurenweiser Verunreinigung der einen Verbioduog mit der sndereo 
fliissig bleibt. DaB tntsacblich eine solche Miechung vorlag, konnte 
durch Verdanipfen des Liisemittels der mit Natronlauge durchgeschut- 
telten Chloroform-Loeung festgestellt werden, die die durch Ausfrieren 
nicht entfernten Anteile des D I - p - t o l y l s u l f i d s  enthielt. Die zuruck- 
bleibende Fliissigkeit erstarrte bald und gab nach dern Umlosen aus 
Alkohol wei5e Krysialle, deren Schmp. 56 5 O  rrtit dem dPs  Di-p-tolyl- 
sulfids ubereinstimmt. 

Da13 in diesem Fall uberhaupt kein nisulfid isoliert werden 
konnte, wild durch die Beobachtiing, da13 sich Di-p-tolyldisullid beim 
Sieden vie1 leichter zersetzt, als Diphenyldisulfid, nahegelegt ') 

3 ) ' o -  B r o m - t o  1 u o  1 u n d  R h o d an s al z e. 

10 g o-Brom-toluol, G g Rupferrhodanur und 40 ccm Pyridin 
wurden 10 Stdn. auf 195-2100 erhitzt. Aufarbeitung wie oben. Das 
0. T 0 1  u n i t  r i I wurde als o-Toluylsaure-amid vom Schmp. 1420 und als 
_ _ ~  

I )  I lo ln ikerg ,  B. 43, 226 [1910]. 
2) O t t o  und Kossing, B 19, 3130 [I8861 
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o - T d u y l s a u r e  selbst (Scbmp. 102--103°) charakterisiert (1.5 a). 
Die zweite Fraktion wurde unter 12 mm von 180-205° aulgefangen 
und ohne Ausfrierenlassen direkt in alkoholischer Liisung rnit Zink- 
staub und Salzsaure reduziert (3 g), wobei unbediugt am RuckfluB- 
kiihler gearbeitet werden mu13. Aus der Cbloroform-Losung wurde 
D i - o - t o l y l s u l f i d  (Schmp. 63O) isoliert. 

0.1144 g Shst.: 0.2339 g BnSOl (nach Carius! .  

Die Natronlauge gab nach dern Ansaueru mit verd. Scbwefelsaure 
eine ijlige Abscheidung, die mit i t h e r  aufgeoommen wurde. 

Zur Uberfubrung in D i - o - t o l y l d i s u l f i d  wurde das Mercaptao i n  
alkoholiech-ammoniakaliscber Losung der freiwilligen Verduostung 
uberlassen. Nach eiotagigeni Stehen hatte sich ein zollanger, scboner 
Krystall (1  g) mit Zwillingsbilduog ausgeschieden, der nach dem Um- 
lijsen aus Alkobol bei 370 schmolz. 

CI1H14S.  Rer. S 14.97. Gef. S 15.1'2 

Die Ausbeute betragt: 
an o-Tolunitril . . . . 220/0 

an Di-o-toljldisulfid . . 44 n 
Gcsamtausbeute 66 "/a 

- ._ . - 

4) o - C h l o r - b e n z o e s i i u r e  u n d  R h o d a n s a l z e .  
5 g o-cblor-beuzoesaures Kalium wurden mit 3 g Kupferrhodanur 

und 40 ccm Pyridin 5 Stdn. auF 140-150° erbitzt. Die Aufarbeitung 
des Reaktionsgemisches war wenig erfreulich, d a  die scbon von 
M a g e r  I )  erwahnten Sscbmutziggrijn bis stark gelb gefarbten Massen* 
bier in noch starkerem Mag, auftraten. ?Tach dern Verdampfen des  
Pyridins blieb eine dunkelgriine Schmiere zuruck, die nach dem A u f -  
weichen mit wenig Pyridin Krystalle zuruckliei3. Letztere konnten 
als K u p f e r r h o d a n u r  charakterisiert werden. Die Losung wurde 
rnit Salz.tiiure angesauert, wobei sie einen charakteristischen Gerucb 
annahm uod brauoe Flocken ausschied. Sie wurde ausgeiitbert uod 
der Ather mit 20-proz. Sodalosung durchgescbuttelt. Auch hierbei 
wurde die Sodalosung durch einen dichten, schmutzig-braunen Niedar- 
schlag getriibt. Hiervon wurde abgesaugt und vorsichtig angesauert. 
Es scbied sich erst ein grunlicbgelb gefarbter, amorpher Klumpen ab, 
der entternt wurde; auf weiteren Zusatz von Salzsaure folgten dauu 
feine, weide Krystalle, die nochmals in Alkali gelost und mit rerd. 
Scbwefelsaure wieder ausgefallt wurden. Schmp. 226-2280, nacb dem 
Umkrystsllisieren aus verd. Alkobol 230O. Die Saure ist D i p h e n y l -  
s u  1 f i  d -  2.2'- d i c a r  b o  n sail r e ,  wie die nachf(11gende Scbwefelbestini- 
niunp; zeigt. 

I )  Mayor, B. 48, 58s [ISlO]: 
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5) o - B r o m -  b e n z o e s a u r e  u n d  R h o d a n i d e .  

Diese Siiure reagiert erheblich leichter als die besprochenen 
Verbindungen, da schon beim Kochen ihres Natriumsalzes mit Rho- 
daokalium die Substitution des Halogens glatt erfolgt. 5 g o-Brom- 
benzoesaure wurden in 50ccm "/a-Natronlauge gelost und mit 4 g 
Kaliumrhodanid 4'19 Stdn. am RiiokfluBkiihler gekocbt. Als Kataly- 
sator wurde etwas Naturkupfer zugegebeo. 

Nach der angegebeoen Zeit war, wie die Priifung der  aus eineiii 
kleinen Teil ausgefiillten Saure nach B e i l s t e i n  ergab, die Umeetzung 
vollstandig geworden. Die Fliissigkeit wurde nnnmehr mit verd. 
dchwefelsaure zersetzt, die ausgefallene, sehr wenig losliche Siiure ab- 
gesaugt, in 15-proz. Natronlauge nochmals gelost nnd mit moglichst 
geringem SaureiiberschuB wieder zur Abscheidung gebracht (3 g). 
Der Schmelzpunkt lag bei etwa 2710, was auf eine Verunreioigung 
der erwarteten D i- t h i o s a l i c y  1s L u r e  schlieBen lieB. Zur Reinigung 
wurde 1 g der feingepulrerten S h e  mit 30 ccm 25-proz. Acetons 
ausgekocht und filtriert. Der  ,Ruckstand (0.75 g) .schmolz bei 286O 
iind nach dem Umkrystallisieren aue siedendem Eiseesig scharf bei 
288.50 (unkorr.), wie fur Dithiosalicylsjure verlangt. 

0.1754 g Sbst.: 0.2656 g BaSO, (nach Pringsheim).  
C14HloOcSa. Ber. S 20.95. Gef. S 20.80. 

Zur weiteren Cbarakterisierung wnrde die Siure durch Schuttelrr 
init Berizol und konz. Schwefelslure in  T h i o - x a n t b o n  verwandelt'). 
Ljie gelben Nadeln scbmolzen bei 207--20X0, was nrit den Literatur- 
:tngahen ubereinstimmt. 

6) p - B r o m -  b e n z o e s a u r e  m i t  R h o d a i i k n l i u m .  
Diese Siiure reagiert erheblich schwerer als ihr  0- Isomeres. 

Selbst nach l h t u n d i g e w  Kochen am RiickiluBkiihler war der $chmelz- 
punkt der ausgeflllten Saure noch unverfndert und qualitativ ein 
Ytarker Halogengehalt zu finden. D a  -die Eiiminierung des Broms 
demnach bei der niedrigen Temperatur noch nicht durchzufuhren war. 
wurden 4 g der Siiure in Natronlauge gelaat und nach Zusntz VOII  

.-) g Kaiiumrhodanid, 1 g Kupferrhodanur und 0.5 g Bariumsuperoxyd 
( z u r  SauerstofF-Entwicklung) 6 Stdn. auf L60-170° und 8 Stdn. auf 
1M~--200° erbitzt. Der Druck war beim ()finen nur gering. Der  

1 )  Manness ie r ,  C. 1916, II 490. 

Berlahte d.  D. Chem. OeseUsah8ft. Jahrg. LIII. I46 



lrihalt der' RGhren' lie13 weiBe Krystalle und ein'e schurarze, schmierige 
Masse erkennen, von der  abfiltriert wurde. Der  Ruckstand wurde 
wiederholt mit Wasser ausgekocht, und die Auszuge mit dem Filtrat 
vereinigt. Die Losung der Kaliumsnlze wurde mit verd. Salzsaure 
z'rrsetzt und, nachdem die PruFung einer mit Schwefelsaure gefallten 
Probe die Anwesenheit von geringen hlengen Halogen ergeben hatte, 
rnit absolutem Alkohol ausgekocht und schnell abgesaugt. Die zu-  
riickbleibende Saure war ganz halogenfrei. Schrnelzpunkt wurde i m  
1,iiftbade bei etwa 315O gefunden. 

0.?7Sl I: Sbst.: 0.?346 g Bas04 (nach Pr ingshc im) .  - 0.1613 g SIJFI.: 

Ilei eiiicm andereu Versucb, bei welchein G g p -  Brorn- benzoesiiurr, 
die i n  32 ccm n-Kali geltht waren, mit 7.5 g K-Rbodanid, 1.5 g 
Cu-Rhodanur und 0.7 g Bariumsuperoxyd 15 Stdn. auf 195-210° er- 
hitzt wurden, fie1 beim Offoen der Robre (geringer Ijruck) der a n  die 
Versuche mit Brorn-benzol erinnernde Gerucb auf. Die ganze Flussig- 
keit, einschliefllich der festen Bestandteile wurde ausgeathert, urn die 
Ursache dieser Nebenreaktion zu  erkeonen. Als die festen Anteile. 
die die Trennung der wf13rigen von der atherischen Schicht unmog- 
lich machten, abgesaugt werden sollten, verdampite der Ather in der 
Saugflasche sehr schnell, und es schieden sich reinweioe Krusten aus, 
die aus verd. Alkohol umlirystallisiert wurden. Der  Scbmelzpuiikt 
der daraus krystallisierten Nadeln (0.35 g) lag bei 60.5O und erlitt 
nach Yischung der Substanz mit analysiertem D i p h e n y l d i s u l f i d  
keine Depression. Es hatte demnach in merklichem Umfange (zri 
I 1  Ole) Entcarboxylierung stattgefunden. 

CicHloOiS. Ber. S 11.70. Gtxf. S 11.59, 11.19. 

i )  a - B r o n i - n a p h t h a ! i n  u n d  R h o d a n i d e .  

4 g u-Brom-naphthalio, 2.5 g Kupferrhodauur, 25 ccni Pyridiri 
und 1 ccni Wasser wurden etwa 7 Stdn. auf 160-1800 und et\s:i 
1 0  Stdn. nuf 180--195° erhitzt. 

Kach dem Ahdt~stillieren tles Pyridins wurde die zuriickblriben,ir 
schwarze Sclimiere mit warmer 25-proz. Salzsaiire verrieben uiitl 

ausgeathert. Die nucli nicht zerfallenen Schmieren wurden beim 
,Schiitteln mit lither sofort in Pulrer  rerwandelt, wahrend der  Ather 
eiu gelbes 01 nulnaiim, tias uacti den] Verdampfen des I,iisemittel? 
im Vakuum destilliert wurde. Die Fraktionen erstarrten zuia grothi1 
'rd, darunter diejenige von 290-305O (13 mm) in schon ausgebildr- 
ten, zu Drusen nngeordneten Krjstallen.' Die  Fralrtion yon 305-310" 
wnr ein dunkler ziiher Firnis, der  arich bei wochenlangem Stehen 
lceine Krystalle bildete rind niclit weiter untersucht wurde. Die ails 

d e n  einzelnen Fmktionen isolierten Kristnlle (Iange weiOe N d e l n ,  



sehr gut ausgebildete, zu  Rosetten vereinigte Prisnwn, und die ohen- 
erwiihnten Drusen) zeigten nnch dem Umlosen RUS Alkohol S ~ h m e l z -  
puokte von 105O beza .  106-10.io und wurden deshalb noclimals 
rereinigt umkrystallisiert Die Krystalle waren nunmehr einheitlich 
lange Nadeln, und ihr Schmelzpunkt lag jetzt bei 106O, wLhrent1 fiir 
TI i - a -  n a p  h t h j Isu 1 f i d ,  Clo I17 .  S . Clo Hr , 10U-107° verlangt \\ ird. 

0.1456 g Sbst.: 0.1206 p Bas04 (nach Carius) .  
aC2oHl(S. Bet-. S. 11.20. Gef. S. 31.15. 

8) 2 - B ro  m - a n t  h r ac  h i n o n  11 II d R h o d  a n  s a1 z e. 

Das 2-Brom-nnthrachinon wurde nach den Angaben von Zi l lmn n n 
und S o n  e I )  aus PhthalGure-anhjdrid, Brom-benzol und Aluminirim- 
chlorid erhalten 5 g dess~lben wurden mit 4 g Kaliumrhsdanid. 2 g 
Kupferrhodaniir, 35 ccm Alkohol uiid 10 ccm Wasser etwa 10 Stdn. 
nuf 195-205O erhitzt. 

Beim Offnen zeigten die Rohren k e h n  oder nur geringen Cber- 
druck. Ihr Iuhalt bestand aus deutlich erkennbaren gelben Nadelchen, 
die mit den schwarzen Kupferverbindungen eine so voluminiiae Masse 
bildeten, daI3 die Fltissigkeit fast verschwunden schien. Die Jesten 
Bestandteile wurden abgesaugt und bis zum Verschwinden des pene- 
tranten Geruchs mit Alkohol und Wasser ausgewasciien. Das  Filtrnt 
triibte sich aul Zusatz von Wasser durch schmntzigbraune Flocken 
die wohl auch schwefelhaltig warm, aber einen sehr unscharfeii 
Schmelzpunkt zeigten und nicht weiter untersucht wurden. Das Ab- 
gesaugte wurde getrocknet und mit vie1 Nitro-benzol auugekocht. 
Die kochende Liisung der Anthrachinon-Verbindung lieB sich dann 
(lurch Absaugen im Bu chner-Trichter  leicht von den Kupferriick- 
stiinden trennen, jedoch war es hierbei unbedingt erforderlich, den 
'I'richter auf der  Flamme uod durch siedendes Nitro-benzol gut vor- 
zuwHrmeu, d a  anderenfalls die Krystallisation zu ftiih erfolgte nnd 
die Trennung nicht gut gelang. I n  der Saugflasche erfolgte bald die 
Ausscheidung einer leuchtend gelb bis orangerotcp Verbindung, die 
in. Gestalt kleiner verfilzter Nidelchen durch Absaugen erhalten und 
durch gehoriges Auswaschen mit Ather gereinigt wurde. Die Aus-  
beute war sehr gut. Der  Schmelzpunkt lag scharf bei '289.5O (unkorr , 
Capillare beiderseitig geschlossen). Die Substanz ist mit violettroter 
Farbe schon in der JGiIte leicht loslich in konz. Schwefelcaure und 
flllt auf Zusatz von Wnsser wieder aus. Sie ist D i - [ a n t h r a c h i n o n y l -  
2] -su l f id ,  fur welches sich in dem Patent Nr. 233591 (12. 5. 1910) 

I )  A .  380, 33i [1911]. 
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\ o n  I r m a  U l l m a n n - ( ~ o l d b e r g  der Schmelzpunkt ZII .3iF,--271i0 
angegeben lintfet. 

0.2186 g Sbst.: 0.6020 g CO,,  0.06076 g HzO. - 0.1548 g' Shst,: 0.4257 g 
Con. 0.04625 R HgO. - 0.3397 g Shst.: 0.1807 a B ~ S O J .  

CzsH14OpS. Ber. C 75.32, €1 3.16, S 7.18. 
Gef. )) 75.13, 75.02, )) 3.11, 3.34, 2 7 .30 .  

9) o - K r o m - b e n  z o e s  Li i  r P ti n d S e l  e n  c y anlr al i  II  m. 

8 g o-broin-benzoesaureg Katriiim, 4.5 g Selencj ankaliurn, 0.1 g 
Kupferbronze und 40 ccm Wasser wurden 8 Stdn. auf 150° erhitzt. 
Die Rijhren zeigten nur schwnchen Druck. Das Produkt wurcle Tor i  

dem schwarzen Kupferselenid abFilt.riert uud rnit Sanreii zersetzt. 
IJxs uberachiissige Selencyanknlium gibt eine starlie rote Fijllung -iou 
Selen, die gemeinsam mit den Sluren abgesaiigt wird. Die Trennung 
erfolgt durch kalte verd. Sodaliisting. Erwarmung ist dabei zu  ver- 
rneiden, da anderenfalls aucb Seleu in Liisung geht unter Ubergang 
i n  Natriumselenid. Die Losung wird filtriert und das Filtrat a m  
z\\-eckm&gsten &it 25-proz Essigsiiure zersetzt, da stlrltere Saureri 
ebenfxlls eine Ausscheidung r o n  Selen bewirken, das sich aus d r r  
Flhsigkei t  langsam ztbsetzt. 

Schnelles Absaugen des Kiederschlages ist auch bei Verwendung 
von EssigsSure erforderlich, dn eine geriuge Menge Selen anch i n  dt r 
lialte in Lijsung geht. Das Produkt ist frei von Halogen und zeigt 
eiuen Schmelzpunkt von 285". I)urch Ausliochen rnit ltisessig a m  
K uck f lu Blcii h ler w i rtl tl er S c h me1 z punk t au f 234 - 2!) 5 O (11 n ko r r., i n 
beiderseitig geschlossener Capillare) heraufgeaetzt iind damit die Iden- 
titiit rnit der von L e s s e r  und W e i B  xiis diszotierter Anthraoilsiiure 
und Na2 Sez erhaltenen D i p  h e n  j l d i  s e l e n  i d .  tl i c z r  b o  n s  Hu r e -  2 . 2  
\-om Schmp. 296-297O nahegelegt. 

Die Selmbestimrnung crfolktc uarh Vrer ichs  I) (lurch %v!rst6ruag dt r 
Selenoerhindung uach C a r i u s  unter Zusatz von Silbernitrat. Der Rohrinhalt 
mird zur T r o c h e  verdamplt, mit Akohol bis ziim Vcrsobwinden der Silbw- 
reaktion irn Filtrat busgecvaschcn, das Filter san~t  Riickslantl mit verd. Snl 
petersiiiire bis zur 1,lisung des letztoren gekocbt untl nach Zusatz \-on Eiseu- 
aleun xnit n/lo-hmmoniumrhodaniil titriert. Bcim Eiudampfen der salpetcr- 
xauren 1,b;sung ist Beliehtung zu vermcidm, ila sonst aus dem iiberschussigrn 
bilbernitrat in Alkohol unlijslichc Silberrerhiudungen abgeschieden werden, 
die nttchher als Sclcn titriert merden. 

0.2334 g Sbst. verbraachten so 25.57 CCN "/lo-(NH4)SCN. 
C l ~ € l ~ , , O ~ S e ~ .  Ber. Se 39.55. GeF. Sc 39.87. 

I )  Ar. 240, G57 [ lW2] .  


