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214. R. Lesser and R. WeiS: m e r  selenhaltige OromZttische 
Verbinamgm (VI I)), 

(liingegangen am 13. Mai 1924.) 
Mit den im Folgenden beschriebenen Versuchen, deren Ausfihrung 

schon eine Reihe von Jahren zuruckliegt, bringen wir unsere friiheren AF 
beiten iiber aromatische Selenverbindungen zum AbschluB. Wir haben zu- 
nachs t eine bequemere Darstellungsmethode des S e 1 e n o - x a n  t h 0 n s als 
die friiher angegebenen 2) gefunden, indem sich namlich herausstellte, daS 
das SE - C h 16 r - s e 1 e n o  p h e  no1 - 0  - c a r b o n  sa u r e  c h l  o r i d 9  sich leiczht 
mit a r om a t i s c h e n K o  h 1 e n w a s s e r  s t of f e n mittels Aluminiumchlorids 
kondensiert, mit B e n z o 1 in fast qwtj ta t lver  Ausbeute zum S e 1 e no  - 
x a n t h o n  selbst, mit T o l u o l  zu einem M e t h y l - s e l e n o x a n t h o n ,  so daB 
hierdurch substituierte Seleno-xanthone leicht zuganglich geworden sind. 
Es zeigto sich ferner, da13 die durch Einwirkung voii Chromsaure auf 6as 
Seleno-xanthon erhalkne Verbindung nicht, wie friiher 4) imgegeben, ein 
Additionspdukt von Chromsaure an das Seleno-xanthon, sandern an die 
bercils oxgdierte Verbindung das, S e 1 e n o  x y d - x a n t h o n (I) und dlrs da- 
mals noch nicht aufgeklarte Spaltungsprodukt des chromsaure-haltigen 
Korpers das Selenoxyd-xanthon selbst war, das beim Erhitzen auf ' den 
Schmelzpunkt oder unter dem EinfluB anderer, Reagenzien unter Sauerstoff -, 
nich t Wasserabspaltung wie friiher angenornmen wurde, wieder in das 
Seleno-xanthon iibergeht. Die Loslichkeit des Selenoxyd-xanthons in -41ka- 
lien niit gelblicher Farbe, z.T. auch schon in Wasser, findet ihre ErUrung 
dahin, da8 die, Verbindung leicht Wasser anlagert und dann Hydroxpl- 
gruppen entldt ,  obwohl ein bestiinmter Wassergehalt von 1 oder 2 Mol. 
nicht festgestellt werden konnte. 

Das (I h l o r  - s e 1 e n o p h e no1 - o - c a r  bo n s a ure c h l  o r i d orwies sich 
auch sonst als eine sehr reaktionsfahige Verbindung, indeni es rnit hi'- 

moniak das B e n z o y 1 e n - s e 1 e n i in i d  (11), rnit primaren Basen die ent- 
sprechenden substituierten Imide, mit Schwefelnatrium das Ben z o y 1 e n - 
s e l e n s u l f i d  (III), mit Selennatrium das B e n z o y l e n - d i s e l e n i d b )  (IV) 
liefert, alles sehr schon krystallisierte Korper, von denen ilas Imid infolge 
seines beweglichen Wasserstoffatomes seinerseits wieder zu mannigfachen 
Urn se tzung en befahig t is t . 
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Wir haben dann noch einige Versuche niit dem D i b e n z y 1 d i s e 1 e n id 
angestellt iind gefunden, daO die daraus durcli Oxydation rnit Salpetersaure 
gebildete und schon vor langerer Zeit von J a c k  so n 6) unkrsuchte b e n - 
z y l s e l e n i g e  S a u r e ,  C6Hj.  CH2.Se02H, mit Phosphorpentachlorid kein 

1) V. siehe B. 47, 2510 [1914]. 2) loc. cit., S. 2524. 
3) L e s s e r  und S c h o e l l e r ,  B. 47, 2505 j19141. 
5 )  Das entsprechende B e n  z o y 1 e n - d i s  U 1 f i d ist inzwischcn aueh dargestellt 

und unter dem nicht sehr deutlichen Namen )) D i t h i o b e n z o y 1 (( beschriebeu wor- 
den: S m i l e s  und Me C l e l l a n d ,  Soc. 121, 86 [1922]; Y c  K i b b e n  und Me C l e l -  
1 a n  d ,  Soc. 123, 1iO "231. 

4) loc. cit. 

6 )  .4. 179, 12 ;1875]. 



Saurechlorid gibt, sondern in das von S t r  e c k e r  und W i l l  ing7) auf an-  
derem WeZe erhaltene Di  b e n  z y 1 s e l  e n i d -d  i c h l o  r i d ,  (C, H7)* Se Cl,, 
iibergeht. 

Beschreibung der Versuche. 

S e I e n o x a n  t h o n ,  C6H4<\y>C6H,. 

Die als Ausgangsmaterial dienede D i p  h e  n y l d i  s e  1 e n i d  - 0, 0'- d i - 
c a r b o n s a u r e * ) ,  [-Se. C,H,.  COOHI2, wurde, wie fruher beschriebens), 
mit Thionylchlorid in das C h 1 o r - s e 1 e n o  p h e  n o  1 - .o - c a r b o n  s 1 u r e  - 
c h 10 r i d ,  C1. Se.  C,H,.  C O .  C1, ubergefuhrt. 

In eine Lijsung von log des letzleren in 100ccrn trocknem, lhioplien-Ireiem 
B e n  z o I triigt man allni5hlich unter Riihren l l g  sublimiertes Aluminiunichlorid e h ,  
erwiirmt, wenn die Salzstiure-Enlwicklung aufgehdrt hat, erst 1 Stde. auf 50-60° uiid 
dann eine weitere Stunde bis zum Silxten des Benzols. Man erhil t  eine iiitensiv rob 
gefPrbte Ldsung oline jeden h'iederschlag, die nach AbkGlilen, mit Eis uiiter Zusatz von 
etwas SalzsPure zersetzt wird, wobei ein schwach gaftrbter Kdrper ausgeschieden 
wird, der nach dem Abdestillieren des Benzols mit Wasserdainpf - das warme Behzol 
labt ihn grdI3tenteils - schon ziemlich reines, direkt krystallisiertes Oeleno-xanthon 
darstellt. Ausbeute an liohprodukt 10.3 g. Durch Krystallisatioa aus Alkoliol mit 
Tierltohle erhH1t man 7.5 g reines Seleno-xanthon voin SChnip. 191--192010) niit den 
Iriiher11) beschriebenen Eigeiischal ten. 

Das Einwirkungsprodukt von C h r o m s a u  r e auf das Seleno-xanthon 
haben wir erneut 13) dargestellt und, da kein Krystallisationsmitt~l gefunden 
wurde, als Rohprodukt analysiert. 
CI8H,O$e.CrO, Ber. C 41.6, H 2.13. Gef. C 40.98, 41.30, 41.17.41.34, H 3.38,2.67,2.65,3.25. 

Die Uestimmung der Chromsiure in der ebaihl ls  Iriilicr beschriclmien \Veisc 
ergab fiir CrO,: 26.34; 21.9; 27.3; 28.2 (ber. 26.6'. 

Die letzteren Werte zeigen, wie die bereils frulicr crlialtciieri (loc. (:it.), 
deutlich, dab die Oxydation nicht durch die gebundene Chro1nsSur.e erfolgt, 
sondern schon vorher stattgefunden hat. Das Zersetzungsprodukt mit Am- 
moniak, das S e 1 e n o  x y d - s a n t h o n , besitzt die schon angegebenen Eigen- 
schaften, docli wurde der Zersetzungspunkt der ganz reinen, mehrere Male 
qus Alkohol umkrystallisierten Verbindung bei 236-2370 gefunden. 

36.57mg Sbst.: 76.0 mg (:OS, 12.0 !jig 
H,O 1s). - 0.3960g Sbst.: 0.1138g Se. - 0.2268 g Gbst.: 0.0635 g Se14). Hei iler Zcr- 
setzung gaben: 0.3215g Sbst.: 15.8ccm 0 (260, 763nim). - 0.4480g Sbst.: 18ccm 0 Y2'io, 
762mm). - 0.3538g Sbst.: 13.5ccm 0 (270, 771 mm). 
C,,H,O,Se(275). Ber. C 56.73, H2.91, Se 28.72. Gef. C57.35,56.68, lf 2.93, 357, Sc 2S.i3,28.17. 

Gewichlsverlust von einein Atom 0: Ber. 5.82. Gef. 6.24, 5.08, 1.9. 

35.57mg Sbst.: 74.8mg CO, 9.3 mg H,O. 

B. 48, 196 [1915]. 

stellu'ngsmethode angegebeii hat. 
8)  fiir die inzwischen A. S c h o e l l e r ,  B. 52, 1517 [1919], eine schr bequeme Dsr-  

9) L e s s e r  und S c h o e l l e r ,  loc. cit. 
10) Die angegebenen Schmelzpunkte sind korrigierte. 
11) L e s s e r  und W e i B ,  B. 47, 2520 und 2523 [1914]. 
13) Die HLlb-mikronnalysen wurden im Laborat. voii Dr. H. W c i l  in hIiinchen 

ausgefiihrt. 
U) Zur S e 1 e II - B e s t i m rn U II g wurden die Subslanzen durch llrliitzen iiiil 

raucheiider Salpetcrsiiure im EinschluDrohr zersetzt. Die Reduktion zu melallischciu 
Selen liabeii wir in der in eineii Kolbea gespiilten und mil Wasser' verd. LOsung dirclrt 
niit HydrazinsulIst (nach J 9 I I  11 a s  c h) vorgenommen, wodurcli dss  1Hstigc stunden- 
lange Kocheii mit Salzsiure zur Zerstdrung dur Salpetersiiur-e vermieden wird. 

12) loc. cil. 



Die lufttrockne Substanz enthilt wechselndc Mengen Wasser, die sie im Vakuum- 
Exsiccator iiber P,O, oder beim Trocknen bei 120-1300 abgibt; die Analysen wurden 
rnit derartig getrockneten Substanzmengen gemacht. 

Mi t  T o  1 u o  1 reagiert das Chlor-selenophenol-carbonsiurechlorid in der gleichen 
Weise wie rnit Benzol. Das nach Wasserdampfdestillation des Toluols zuriickbleibende 
Rohprodukt - eine gelblich-griinliche, etwas 6lige Krystallmassc - liefert nach mehr- 
maligem Umkrystallisieren aus Benzin vom Sdp. 50-600 schwach gelblich pefirbte, 
zu Drusen vereinigte, feine Nidelchen vom konst. Schmp. 112-1130, die von konz. 
Schwefelsiure mit orangegeber Farbe gelbst werden. 

34.9mg Sbst.: 78.9mg CO,, 10.5mg H,O. 

Da die Entstehung von zwei isomerell Verbindungan mdglich ist, so muD dahin- 
C,,H,,O Se (273). Ber. C 61.54, H 3.66. Cef. C 61.65, H 337. 

gestellt bleiben, ob die Methylgruppa in der PI- oder in der ps-Stellung steht. 

B e n z o y l e n  - s e l e n i m i d  (11). 
Man krystallisiert das durch Einleiten von trocknem Ammoniak unter 

Eiskuhlung in eine LGsung von 10 g Chlorid in etwa 80 ccm tmcknem Benzol 
erhaltene, mit Wasser ausgewaschcne und getrocknete Rohprodukt (7.4 g) 
mehrmals aus Alkohol unter Zusatz von Tierkohb urn und erhalt das Imid 
in farblosen, zu Biischeln vereinigten Nadeln oder auch Tafeln; die nach 
geringem Erweichen h i d e  h i  234-?350 geschmolzen sind. Durch Impfen 
lassen sich beide Formen ineinander uberfuliren, uni3 beide geben in alkohol. 
Losung rnit Eisenchlorid eine Rotfarbung, so daI3 wohl anzunehmen ist, 
daib nicht die moglichen tautomeren Modifikationen, sondern nur zwei ver- 
schiedene Krystallformen vorliegen. 

34.91 mg Sbsl.: 51.2 mg CO,, 8.7 ing II,O. - 31 21 mg Sbst.: 2.33 ccm K (230,718 mm). 
C,H,ONSe (198). Ber. C 42.42, H 2.52, N 7.07. Gef. C 4234, H 2.79, N 7.48. 
Das h i d  bildet in Wasser leicht, ia iibcrschtissigem Alkali schwer ldsliche AL- 

k a 1 is a 1 z e,  die in seideglhzenden Nadeln krystallisieren. C h r o m s 9 U r e wirkt 
?uf das in Eise-ssig gd6ste Imid unler Bilduog eiuer A d d i  t i o n s v e r b i n d u n g  
ein, deren Analyse (es mu0te mangels eines Kryst~llisationsmittels das liohprodukt 
analysiert werden) auf C, H, 0 N Se. Cr 0, ungefihr stimmende Werte ergab. Bei de r  
Zersetzung mit Ammoniak konnte indessen kein einheitliches Reaktionsprodukt fsolfert 
und auch sonst die Oxydation zu dem friiher dargestellten ~Selen-sacchai~iw 16) iiicht 
erreicht werden. 

Das durch lingeres Kochen des Imids mit iiberschiissigem Essigsiureanhydrid 
dargestellte und aus dieser Ldsung direkt rein auskrystallisierte B e n z o y 1 c n - s e 1 e n - 
ace  t y 1 i m i d  bildet farhlose, perlmutterglinzende Tafeln, die sich von etwa 1300 ail 
gelb firben uod nach geringem Erweichen bei 172-1740 schmelzen. Eisessig ldst 
in der Hitze mit gelblicher Farbe, die beiin Abkiihlen verschwindet. 

31.96 mg Sbst.: 53.9mg CO,, 102 mg H,O. - 32.33 rng Sbst.: 2 ccrn N ( 2 0 0 ,  715 mm). 
Ber. C 45.0, H 2 92, N 5.53. Gef. C 15.99, H 3.57, N 6.78. 

LaDt man anstatt Ammoniak gasformiges M e t h y l a m i n  auf das in 
Benzol geloste Chlorid einwirken, so orhalt man das Be n z o y 1 e n - s e 1 e n - 
m e t h y l i m i d ,  das nach mehrmaligem Umkrystallisieren aus Benzol - 
die heiI3e Losung ist gelblich pfiirbt - diamantglanzende Prismen von 
schwach gelblichem Schimmer bildet, deren Schmp. bei 159-1600 liegt. Die- 
selbe Verbindung entsteht, wenn man das aus dem Kaliumsalz des Imirls 
mit Silbernitrat in waibriger Losung bemitete S i  l b e  r s a l  z im EinschluD- 
rohr mit uberschussigem M e t  h y 1 j o di d auf dem Wasserbad erwarmt. 
Der Rohrinhalt wird niit BIethylalkohol verdunnt, filtriert und der nach dem 
Abdestillieren des Methylalkohols und Methyljodids hinlerbleibende, etwas 

G H ,  0,NSe (240). 

15) L e s s e r  uitd W e  i 0 ,  B. 45, 1811 [1912; 



schmierige Ruckstand des Filtrats mit Benzol aufgenommen. MAan schiittelt 
die Benzolli-jsung mit etwas Thiosulhtlosung und erhalt schlieSlich das 
durch den Misch-Schm p. 159-1600 identif izierte Benzoylen d e n - m e t  hylim;.d. 

CgH70NSe(212).  Ber. C45.28, H 3.3. Gef. C 45.56, 11 3.71. 
36.16mg Sbst.: 60.4mg CO, 1 2 . 0 ~  HsO. 

Ebenso entsteht aus dem Chlorid und A t l i y l a m i n  das B e n z o y l c n - s e l e n -  
Es krystallisiert aus Benzin vom Sdp. 90-1000, das heiD ebenfalls init 

35.98 mg Sbst.: 63.4 mg CO,, 12.4 mg H,O. - 31.85 mg Sbst.: 1.9 ccm N (180,715 mm). 
&H,O NSe  (226). 
Zur Darstellung des B e  n z o  y l e  n - se 1 e n - p h e  n y  1 i m  i d s  tropft man 

unter Eiskuhlung eine Liisung von 2.8 g A n i 1 i n in 30 ccm trocknem Ather 
zu einer Liisung von 2.5g Chlorid in 30ccm trocknetn Ather und erwarmt 
noch einige Zeit unter RiickfIuD. Das abgesaugte, mit Wasser digerierte 
und wieder getrocknete Reaktionsprodukt krystallisiert aus Alkohol in zu 
Drusen vereinigten farblosen Nadeln vom Schmp. 182-1830. Auch diese 
Verbindung l6st sich beim Erwarmen mit gelblicher Farbe in Losungsmitteln. 

P t h y 1 i m i d. 
gelblicher Farbe 16st, in farblosen, seidegliii;izi.iidcn Nadeln vom Schmp. 102-1030. 

Ber. C 47.78, H 3.98, N 6.15. Get C 48.06, H 3.86, N 6.58. 

0.1722g SbSt.: 0.36156 CO,, 0.0537 g H,O. 
C,,H,ONSe (274). Ber. C 56.94, H 3.28. Gef. C 57.25, H 3.48. 

Ia genau der gleichen Weise mtsteht mit 0 - T o l u i d i n  das B e n z o y l e n - s e l e n -  

0.1619g Sbst.: 0.3490g CO,, 0.0591g H,O. 
o - t o 1 y 1 i m i d. Aus Alkohol farblose Stabchen vom Schmp. 187-MO. 

C,,H,,OWSe (288). Ber. C 58.33, H 3.82. Gef. C 58.79, H 4.07. 

E ,  N' - M e t h y 1 e n - d i - (b e n z o y le n - s e 1 e n im i d), CH, (C, H, ON Se),. 
4.8g S e l e n i m i d - k a l i u m  werden fein gepulvert in 2Occni Aniyl- 

alkohol rnit 2.7g M e t h y l e n j o d i d  unter RuckfluD im Olbad zuin Sieden 
erhitzt. Der nach dem Abdestillieren des Amylalkohols mit Wasserdampf 
hinterbleibende deutlich krystallinische Riickstand wihxl aus Nitro-benzol, 
in dem er schwer loslich ist, umkrystallisiert und durch Auskochen rnit 
Alkohol von diesem beireit. Die Verbindung bildet schone, farblose Nadeln 
vom Schnp. 331-3320. 

0.1716g Sbst.: 0.277Sg CO,, 0.0437 g H,O. - 0.2152g Sbst.: 12.4 ccm N (Is0, 769 mm). 
C,,H,,O,X;,Se, (408). Ber. C 44.12, H 2.44, N 6.87. Gef. C 44.15, H 2.85, N 6.96. 

B e n z o y l e n  - s e l e n s u l f i d  (111). 
Man fiigt  zu einer Losung von 5.1 g C h l o r i d  in 80ccm Aceton unter 

Kuhlung 5 g im Krystallwasser geschmolzenes S c h w e f e l'n a t r i U m , er- 
erhitzt noch einige Zeit unter RiickfluD und giedt in Wasser. Nach dem 
Verdunsten des Acetons auf dem Wasserbad hinterbleibt ein orangegelbes, 
beim Erkalten krystallinisch erstarrendes 01. Das abgesaugte und getrocknete 
Rohprodukt (4.4g) wird inehrere Male aus Benzin vom Sdp. 60-70° um- 
krystallisiert und in Form von glasglanzenden orangefarbenen Prisnien vom 
Schmp. 83-840 erhalten, deren Schwefelgehalt qualihtiv nachgewiesen 
wurde. 

32.10mg Sbst.: 46.0mg CO,, 5.5 mg H,O. 

Von Soda oder Natronlauge ,wird die Substanz auch beim ErwHrmen nicht geliist, 
C,H,O SSe  (215). Ber. C 39.07, H 1.86. Gel. C 39.05, H 1.02. 

lionz. Schwefelsiiure lbst unveriindert mit gelber Farbe. 

B e n z o J 1 e n - d is  e l  e n i d  (IV). 
Man leitet in eine Losung von 5.6 g Kaliumcarbonat in 10 ccm Wasser, 

die sich in einem Kolben mit Gas-Ein- und -Ableitungsrohr, Kuhler und 
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Tropf irichter befindet, nach Veidrangung der Luft durch Kohlenshe den 
aus 12g Seleneisen und 31g Salzsiiure (spez. Gew. 1.12) entwiclielten 
S e l e n w a s s e r s t o f f  und tropft unter Kuhlung eine Losung von log 
C h l o r i d  in Xlccm Aceton dam. Dann irhitzt man 1 Stde. unter Ruckflull, 
gieSt in Wasser und saugt den zuerst 6lig ausgefallenen, aber nach Vex- 
dunsten des Acetons und Bbkuhlung krgstallinisch werdenden roten Nieder- 
schlag (9.1 g) ab und krystallisiert ihn aus Benzin vom Sdp. 70--80° mit 
Tierkohle urn. Man erhalt prachtvolle, rote Krystalle vom Schmp. 91 
-920 (8 g). 

31.17mg Sbst.: 37.4mg CO,, 5 . 3 ~  H,O. 

lionz. Schwefelsiure 16st mit gelber Farbe, aber nicht unverandert, da schon beim 
Slehen in der KPlte die Ldsung sich trebt und Geruch nach schwefliger Shire  auftritt. 

Die Darslellung des D i be  nz  y Id i s e  l e  n id  s, [C6 H5. CH,. Sell, erfoigte 
nach F r o m m  und Mar t in]@).  

Beim Schutteln von 159g B e n z y l c h l o r i d  mit einer Ldsung von loOg rotem 
gefdlten S e l  e n  in 310g krystallisiertem Schwefelnatrium mit 500ccm Wasser wurden 
1% g rohes und durch Umkrystallisieren aus Alkohol 184 g reines Dibenzyldiseienid 
vom Schmp. 90-910 erhalten. 

50 g desselben werden allmahlich unter Kuhlung in 220 g S a1 p e t e r - 
s l u r  e (spez. Gew. 1.4) eingetragen, wobei unter Entwicklung roter D b p f e  
sich bald ein farbIoser Krystallbrei ausscheidet. Each vollstiindiger Um- 
setzyng wird er uber Glaswolle moglichst gut abgesaugt und am Wasser 
umkrgstallisiert. Man erhiilt die b e n z y l s e l e n i g e  S a u r e ,  C6H,.CH2. 
SeOsH, SO iii scliiirien, farblosen, zugespitzte'n Tafeln (21 g) vom Schmp. 
122-1230. J a c k s o  1117) gibt den Schmp. 850 an, so daD er ein sehr unreines 
Produkt in Hlnden gehabt liaben mu& 

C,H,OSe, (262). Ber. C 32.06, H 1.53. Gef. C 3272, H 1.9. 

(Ber. 215 g auf angewendetcs Benzylchlorid.) 

0.2309g 6bst.: 0.0894g Se. - C,H;O,Se (203). Ber. Se 38.91. Gef. Se 38.72. 
Durch doppelle Umselzung' des Ammoniumsalzes mit Bariumchlorid und Cal- 

ciumchlorid wurden noch die betreffenden Salze dargestellt. 
Das B a r i U m s a 1 z bildet farblose Stiibchen, die 2 Mol. Krystallwasser enthalten. 
0.2006g Sbst. ( h i  1300: 0.0116g HzO): 0189Og RaSO,. 

C,, HIL 0, Se, Ba f 2 H,O (577). Ber. 2 H,O 6.24, Ba 25 32. Gef. 2 H,O 5.78, Ba 25.29. 
Das C a 1 c i u in s a 1 z bildet rechteckige farblose Tafeln, die 6 Mol. Krystall- 

wasser enthalten. 
0.2826 g Sbst. (bei 120°: 0.0567 g. H,O): 0.0699 g Ca SO,. 

C14 II,, 0, Se,Ca f 6 H,O (552). Ber. 6 H,O 19.56, Ca 9 01. Gef. 6H,O 20.06, Ca 9.10. 
Die Einwirkung von Phosphorpentachiorid auf die benzylselenige Saure, 

dic von J a c k s o n  nicht niiher untersucht wurde, fiihrt nicht xum Chlorid 
der SPure, sondern liefert das von S t r e  c k e r und W i 11 i n  gl*) bereits 
a d  anderem Wege erhaltene D i b e n z y l s e l e n i d - d i c h l o r i d ,  (C6H,.CH2): 
2 Se C12. 

Man suspendiert 6 g  der S i u r e  in 100ccm trockiiem Ather und triigt un tw  an- 
finglicher Eislaihlung 6.2 g feingepu1verte.s P h o s p h o r p e n t a c h I o r i d eiu. Die 
Siiure verschwindet, und es scheiden sich schdnq ,farblose Nadeln Bus, die mehrere 
Male mit Ather dekantiert, dann abgesaugt und damit bis zur vollstindigen Ent- 
fernung dcs Phosphoroxychlorids, das zersetzend wirkt, ausgewaschen werden. Sie 
schmelzen bei , 134-1350. (S t r e c k er und W i 1 1 i n g: 1280.) 

C,,II,,CI,Se (332). Eer. C1 21.35, Se 2379. Grf .  Cl 21.12, 21.13, Se 23.97, 23.76. 

16) A. 401, 183 [1913]. 17)  A. 179, 13 [18i5]. 16; loc. a t .  
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Bci allen Versuchen, das Chlorid weiter umzusetzen, also z. B. bei der Ein- 
wirkung ron Ammoniak, Anilin, Schwefelniatrium, trat nur Abspaitung von Chlor 
unter Rfickbildung von Dibenzyldiselenid ein, ein Verhalten, das S t r e c k e r und 
W i 11 i n  g bereits in andern Fiillen beobachtet hattes. 

C h a r l o t t e n b u r g ,  Techn.-&em. Laborat. d. Techn. Hochschule. 

216. R i o h a r d  WillstiLtter und Heinrich Kraut: tZber die 
Hydroxyde und ihre Hydrate in den versohiedenen Tonerde-Gelen. 

(V. Mitteilung iiber Hydrate und Hydrogele)  
[Aus d. Chem. Laborat. d. Bayer. Akad. d. Wissenschaften in Mhnchen.] 

(Eingegangen am 9. Mai 1924.) 
In unseren ersten Arbeiten 1) hatte die Untersuchung von Tonerde- 

hydraten mehrerer Darstellungsweisen zu der Erkenntnis gefuhrt, daO in 
diesen Gelen verschiedene chemische Verbindungen des Aluniiniumoxyds 
rnit Wasser vorliegen. Die Wasserbestimmungen im trocknen Luftstrom \-on 
konstanter Temperatur ergaben fur das bei sehr gei-inger Hydroxyl-ionen- 
Konzentration gefallte Aluminiumhydroxyd bis zu 750 eine Dampfdruck- 
konstanz, die fur die Forme1 Al(OH)3 beweisend war. In anderen Hydro- 
gelen der Tonerde, die beim Fallen von Aluminiumsalz mit Ammoniak und 
Kochen entstehen, wurden wasserarmere, wahrscheinlich Aluminium-Sauer- 
stoff -Ketten enthaltende Hydroxyde nachgewiesen. Es blieb ungewi8, ob 
die gefundenen Wassergehalte auch die Zusammensetzung der frischen, 
nicht nur der exsiccator-trockhen Gele offenbaren. 

I. B e s C i m m u n g  d e r  H y d r o g e l e  d u r c h  T r o c k n e n  m i t  A c e t o n .  
Die bekannten Methoden der Hydrat-Bestimmung sind bei den leicht 

veranderlichen Gelen der Metallhydroxyde und der Kieselsaure unzureichend. 
Werden die Gele, z. B. Aluminiumhydroxyd A und B2), in feuchtem Zustand 
in einem Luftstrom von bestimmten Temperaturen getrocknet, so erfolkt 
schon wiihrend der Abgabe des adsorbierten Wassers Umwandlung des Tor- 
liegenden Hydroxyds. Und auch wenn definierte Anfangszusttinde durch 
rasches Trocknen im Exsiccator (Hochvakuum, P, 0,) aufgesucht wurden, 
so unterlagen nicht alle, aber die einpfindlichsten dieser Hydroxyde, z. B. 
gewisse Zinnsauren, schon Anhydrisierungsvorgangen, mit denen wesent- 
liche Loslichkeitdnderungen verbunden sind. Auch die Tonerdegele er- 
litten schon im Exsiccator starke Anderungen der Oberflachenbeschaffen- 
heit und verloren die Eigenschaft, aus den Pulvern mit Wasser wieder in 
Gele uberzugehen. Solche Dispersitiitslnderungen konnten wohl mit che- 
mischen Hand in Hand gehen. ))Man h n n  aus dem WassNergehalt der 
exsiccator-trocknen oder im Vakuum getrockneten Substanzen gar keinen 
Schlufi auf die Zusammensetzung der frischen Gele ziehencc 3) .  

1) frchere Milteilungen: B. 66, 119, 1117 [1923], 57, 58 j19211. 
2) Fiir die verschiedenen Soften von kolloider Tonerde ist die in tler 1.hIiltei- 

lung eingefiihrte Bezeichnung mit den Buchstaben A-C beibehallen worden. Aln- 
miniumhydroxyd C ist also rnit verd. hmrnoniak gefillt, B rnit konz. htniuoniak ge- 
fillt, ohne lingeres Erhitzen, A mlt  lmnz. Aminoniak gefillt und lange crliitzt. D ist 
PUS Aluminat mit CO, gefillt und niclit kolloidal. 

3) R. W i l l s t i t t e r ,  H. K r a u t  uiid \V. F r e r n e r y ,  Zur Kennlnis tler Zinn- 
siuren, B. 67, 63 [1924]. 

- 


