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Das zur Umwandlung der Saure in ihren Ester erforderliche 
Silbersalz wurde gewonnen durch Aufloslen von Silbercarbonat in 
einer konz. waflrigen Losung dler BiBurie und Fallen mit dther- 
Alkohol. Es wurde liingere Zeit b i t  Methylalkohlol und uberschiissi- 
gem Jodmethyl geschuttelt und vom entstandenen Jodsilber ab- 
filtriert. Das Filtrat ergab beim Eindunsten den Ester, der sich 
nach dem Umlirystallisieren aus TVasser rnit dem fruher beschrie- 
benen Methylester der Dimethyl-apophyllensaure durch Zersetzungs- 
punkt, L8slichkeitsverhaltnisse und Krystallform identifizieren iie13. 

234. J uli u B M 8 y 8 r : Dmstellung 
(Eingegangcn am 25. April 

von Selendioxyd. 
1022.) 

In letzter Zeit hat sich fur Sel’en und seine Verbindungen, ins- 
besondese fur Selendioxyd und selenige S h r e  ein zunehmcndes 
Interesse kundgegeben. Dabei is t es auffallig, da13 zur Darstellung 
dcs SeO, und der €I2SeO3, sowie der daraus abgeleiteten Verbin- 
dungen noch immer das alte, umstandliche und zur Zeil recht 
tcure Verfahren der Oxydation des Selens mit Salpetersaure ver- 
wendet wird. Da wir bei unsern Untersuchungen uber die Selen- 
slurel) erhebliche Mengsn von Selendioxyd oder seleniger Saure 
brauchten, so haben wir u s  nach einem moglichst einfachen und 
billigen Verfahren zur Darstellung dieser Stoffe umgesehen und 
wollen dasselhe kurz darlegen. 

Wic J u l .  h f e y e r  und J. J a n n e k z )  frtiher gefunden hatten, ver- 
I)reiint ckinehlares Selen selbst bei lioher Temperatur in LuEt und auch 
i i i  reincni Sauerstoff nur schwierig und uuvollkommen, leiclit und voll- 
stindig aber dann, wenn dem Sauerstoff etwas Stickoryd beigemixiit 
wird. Eiiiige Versuclie, Selendioxyd nach dem Vcrfahren von W. D. 
T r e a d w e l l  und P. FrB’nltel3) darzustellen, indem das Sebn verdampft 
und dann init Luft gernis,cht wurde, rerliefen ohne befriedigenden Er- 
folg. In Gegenwart voii Slickoxyden jedoch trat aucli hier rasche unrd 
vallsllndige Rerbrennung zu Se O2 ein. Die Oxydation dcs Selens durch 
Sauerstoff i u  Gegenwart voii Stickoxyden verliiuft so glatt, daO wir die- 
ses Vlerfahren damals EU Bestimmung des Atomgewichtes des Selens b s  
nutzep konnteu. Es hat sich nun gezeigt, daO man unter Anwendung 
von Stickoxyden als Katalysatoren auch grdDere Mengen Selen im Sauer- 
stoff rasch zum Dioxyd verbrennen kann. 

In ein schwer schmelzbares GlasrohT von 4-5cm Weite und 
ca. 50-70 cm LBnge w i d  ein grofles Porzellan-Schiffchen ge- 

l)  Jul .  M e y e r ,  2. a. Ch. 118, l [1921]. 
2)  Jol. Meyer und J. J . n n n e k ,  Z. a. Ch. 83, 81 [1913]. 
8 )  D. R. P. 279005. 



schoben, dm 60-75q Selen fasscn Icann. Das Schiffchen liegt 
im vordercn Teil des Kohres, und sein vorderes Ende wird mittels 
eines T e c l u -  oder eines Breitbrenners so stark erhitzt, daB das 
darin befindliche Selen niderschmilzt. In $as Glasrohr wird aus 
einer Sauerstoff-Bombe rein sebr kraftiger Sauerstoff-Strom ge- 
leitet, der cine mit rauchender Salpetersaure beschickte Wasch- 
flasche passiert hat. Nach kurzer Zeit zeigt sich iiber dem gc- 
schmolzenen Selen eine lange leuchknde,, blaue Flamme, und 
hinter dem Schiffchen scheidet sich Selendioxyd ab. Je kraftiger 
der Sauerstoff-Strom iiber das Selen hinwegblast, desto reiner 
wird das SeO,. Bei unzmeichender Sauerstoff-Zuluhr destilliert 
nlmlich leicht elwas Selen iiber Iund flrbt das SeO, schwarz. Es 
ist zweckmiifiig, die Se0,-Kruste hinter dem Schiffchen von Zeit 
zu Zeit dnrch Erhitzen mit einem zweiten Brenner weiterzutrei- 
ben, damit keine Verstopfung des Rlohres eintritt. 1st das gesamte 
Selen verbrannt, so sublimiert man das Dioxyd im Sauerstoff- 
Stromc weiter, ?is es ganz farblos geworden ist. Zurl Vermeidung 
von Subst:inzverlilsten wird Uber das hintere Ende des Glasrohrcs 
einc zweifach tubulierte Glaskugel von ca. 2 1 Inhalt geschoben, 
in welcher sich mi tgerissene Selendioxyd-Rcste niederschlagen 
Icijnnen. Dicse Glaskugel wird bald durch die Stickoxyde schwach 
rotbraun gellirbt. Zur Verbrennung von 60-70 g S'elen brauchten 
wir durchschnittlich h/4Stdn. und lconnten so an einem Tage ohne 
Schwieriglceit bis zu 300 g Selen in reinw, unsublimiertes Dioxyd 
verwandeln. 

Ds erhaltene SeOa ist sehr rein, da die Verunreinigungen, die 
im technischen Selen fast stets in Form tron Eisen und andern 
Stoffen enthalten sind, bei dler Verbrennung im Schiffchen zuriick- 
bleiben. Die Stickoxyde, welch das Selendioxyd in geringen Men- 
gen enthSI t, lassen sich durch einfaches Umsublimieren im reinen, 
stickoxyd-freien Sauerstoff-Strom in demselben Rohr in einer Ope- 
raiion entfernen. 

Das hier abgegebsenc Oxydationsverfahren des Selenv eigne t 
sich auch sehr gut als  V o r l e s u n g s v e r s u c h ,  wenn man, wie 
cs 1-1. B i l t z  seit einigen Jahren hier im Chem. Institut der Uni- 
sersitiit mit Erfolg tut, nur 5-log Selen anwendet und einen sehr 
ltraf ligen Sauerstoff-Strom benutzt. D a m  ist das erhaltene SeOs 
fast immer schneeweil3, hochstens spurenweise rijtlich gefarbt. 

Entgegen den Angaben von K u z m a  und Kreh l ik l )  jst es 
also unter diesen Umstanden doch moglich, auch in Glas ein farb- 

1) B. K I I Z  m a  iultl Fr. I<r e 111 i I( , R'ezpravy ceslte Akad. K1. 11, 
Nr. 13 [1913]. 
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lo-es SeO, z n  erhallen. Es scheint, daD dic Szlen-Oxydation stark 
durch ICataIysn toren beeinflu8 t wird, und zwar bseschleunigen saurc 
Medien, wozii wir aixch die Slickoxyde ziihlen mussen, die voll- 
s tandige Verbrcnnung, wiihrend sie durch alkalische StoEfe, und 
dazu durEten auch die Wandungen idcr Glasrohpen usw. zii ziihlen 
sein, einen en tgagengesetzten EinfluD ausuben, durch den also 
die Oxychtion erschwert und unvollstiindig gemacht w i d .  

An der Ausarbeitung und Prufung des Var€ahrens waren die 
I l H r i i .  Assistenten Dr. n t o l d e n h a u e r  und Dr. S t a t e c z n y ,  sowic 
die HHm. W a g n e r  und D i r s k a  beteiligt. Ihnen allen sage ich 
meinen besten Dank. 

B r e s l a i i ,  Anorgan. Abt. d. Chem. Institutes d. Universitat. 

235. Emil H e u s e r  und Wilhelm Ruppel: 
Ober MethylLther des Xylans. 

(Eingegangen am 15. April 1922.) 

X y l a n  koinmt u. a. in grijBeren Alenyn in1 Slroli vor Ein 
1 i g n i n f r e  i c s Ausgangsprodukt fur lie Darstellung des Xylans 
ist, mie der eine von uns gezeigt hat, gebleichter Stroh-Zellstoff. 
Uber eine zweckmiiiSige Methode der Darstellung und uber einige 
Eigenschaften, sowie uber die Hydrolyse dcs Xylans zu Xylose 
mit hochkonzcntrierter Salzsaure nach der Alethode von W i l l  - 
s t a t t e r  und Z e c h m e i s t e r  ist ebenfalls schon herichtet wordenl). 

Die Anwesenheit von Hydroxylgruppcn im Xylan steht seit 
langer Zeit aul3er Zweifel, jedoch ist bisher noch nicht versucht 
morden, dieae auch durch Methylierung nachzuweisen. Uberdies 
kann das m e  t h y  l i e r t e  Xylan, wie spiiter gezeigt werden wird, 
gute Dienste als Ausgangsprodukt fur weitere Umsetzungen lei- 
s ten, die eine Ermittlung der Konstitution der Xylans bezwecken. 

Nach der von T o l l e n s  aufgestellten Formel C6H801 und der 
Bildung eines Diacetats und eines Dibenzoates waren in1 Xylan 
zwei freie Hydroxylgruppen, entsprechend C,H, 0, (OH)r ,  zu er- 
warten. 

Das Ergebnis unserer Versuche, die Darstellung eines D i - 
m e t h y  I - x y l a n s  bestiitigt diese Annahme. Da Xylan schon in 
verd. Alkali sehr lcicht loslich ist, wurde die Alethylierung zu- 
niichst mit D i m e t h y l s u l I a t  und N a t r o n l a u g e  versucht. Es 
gelang jedoch nicht - auch nicht bei tagelangcr Methylierung 

1) H e u s e r ,  B r a d e n  und I i u r s c h n c i - ,  J. pi-. [2] 103, F9 [1921]. 


