
Losung von p-Nitro-benzoylchlorid hinzugefiigt. Nach I-stdg. Kochen unter 
RiickfluB auf dem Wasserbade w-urde das Aceton abdestilliert und der Riick- 
stand wiederholt mit Petrolather ausgezogen. Bus dem Petrolather gewann 
inan durch Konzentration den p - Ni t r o - b enz  o esa u r  e - a t h yle  s t er , der 
an seiner Krystallform, seinem Schiiielzpunkt (gef. 5 7 O )  und Misch-Schmelz- 
punkt erkannt wvurde. 

E i senpen taca rbony l -  Quecks i lberpropyla t .  

analogem Wege (unter Zusatz von Natriumacetat) hergestellt. 
SchlieBlich wurde noch die entsprechende Propplat-1-erbindung a d  

2Fe(CO),, Hg(OC,H,),. Ber. Ilg 28.1. Gef. Hg 25.0 

Der Korper krpstallisiert, ahnlich dem Methylat, wieder in Blattchen. 
Im ubrigen entsprechen seine Eigenschaften denen der beiden obengenannten 
Korper. Aul3erdem wurde festgestellt, dal3 er unter geeigneten Bedingungen 
(in Alkohol) imstande ist, Anlagerungsverbindungen mit Quecksilberchlorid 
zu bilden, die a d e r s t  gut krystallisieren. 

Die Untersuchungs-Ergebnisse zeigen zusammengefal3t eine auoerordent- 
lich ausgepragte Anlagerungs-Tendenz von Quecksilberalkoholaten an Eisen- 
pentacarbonyl, die auch bei anderen Alkoholaten, wie Alkali-alkoholaten us%. , 
wiederzufinden sein wird und hie;, wie zu erhoffen ist, wohl eine Aufklarung 
der von F reund l i ch  und Malchow*) beobachteten Einwirkung von Na- 
triumalkoholat usw. auf Eisenpentacarbonyl (Darstellung von Eisentetra- 
carbonyl) erbringen diirfte. 

Wir danken der 1.-G. Fa rben indus t r i e  fiir das uns zur Verfiigung 
gestellte Eisencarbonyl. 

427. Otto  Behaghe l  und Mart in  Rol lmann:  tfber die Ver- 
anderung der Aciditat von Glykolsaure- und Thio-glykolsaure- 

Abkommlingen beim Ersatz des Sauerstoffs und Schwefels 
durch Selen. 

[-%us d. Chern. Insti tut  d. Universitat GieBen.] 
(Eingegangen am 28. August 1929.) 

Ostwald  hat bei seinen Untersuchungen ,,uber die AffinitatsgroBen 
organischer Sauren und ihre Beziehungen zur Zusammensetzung und Kon- 
stitution derselben" l) durch Leitfahigkeits-Messungen die auffallende Tat- 
sache festgestellt, da13 schwefel-haltige Sauren weniger stark sein konnen' 
als gleichgebaute sauerstoff-haltige. Da man gerade das Gegenteil erwarten 
sollte, glaubte Ostwald ,  die Ursache fur dieses iiberraschende Verhalten 
in besonderen raumlichen Verhiiltnissen der betreffenden Schwefelverbindungen 
suchen zu miissen. 

3, Ztschr. anorgan. Chem. 141, 31; [1924I. 
l) Ztschr. physikal. Chem. 3, I j r i ,  24;. 369 [ I Y S ~ I  
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Durch Untersucliungen an sauerstoff-haltigen und init diesen gleich- 
artig gebauten Schwefelrerbindungen hat vor einigen Jahren 0. Behaghe12) 
gezeigt, daI3 der voii Os twald  beobachtete EinfluB des Schwefels keine 
Ausnahme darstellt, sondern einer bestimmten GesetzmaiBigkeit unterliegt. 
Es konnte festgestellt werden, daB der Schwefel die  Ac id i t a t  e iner .Saure 
keineswegs,  wie man friiher angenonimen hatte, niehr el-hohen muf3 
a l s  der  Saue r s to f f ,  daB vielmehr die die Saure-Eigenschaften verstarkende 
Kraft des zweiwertigen Schwefels erheblich hinter der des Sauerstoffs zuruck- 
bleibt. Dabei wurde die Vermutung ausgesprochen, daB bei gleicher Atom- 
Oberflache wohl die verschiedene GroiBe des Ionen-Radius der betreffenden 
Eleniente eine maBgebende Rolle bei der Beeinflussung der Aciditat spiele. 
Danach sollten selen -ha l t ige  Sauren  weniger stark sein als gleichgebaute 
Verbindungen, bei denen an Stelle des Selens Sauerstoff oder Schwefel im 
Molekul vorhanden ist. Eine Prufung solcher selen-haltigen Sauren muBte 
also dartun, ob diese Annahme berechtigt war oder nicht. 

Wir haben daher eine Reihe neuer Aryl-selen-glykolsauren her- 
gestellt und auf ihre I,eitf ah igke i t  untersucht. Dabei wurde gefunden, 
daiB Selen zwar an sich eine Ver s t a rkung  der  Ac id i t a t  bei diesen Sauren 
he rvor ru f t ,  daiB es jedoch  i n  seiner  Wi rkung  h i n t e r  dem Sauerstoff  
htnd dem Schwefel zu rucks t eh t  (siehe die Tabellen). Aus dern Vergleich 
zwischen den G1 y kol sa u r e- , Thi  o -gl~7kols  Bur e - und S el e n - gl y kols aure- 
Abkommli ngen geht nicht nur die Verminderung der sauren Eigenschaften 
hervor, sondern es zeigt sich auch, daB der Abfall von den sauerstoff- zu den 
schwefel-haltigen SBuren erheblich goner ist als 3er von den schwefel- zu 
den selen-haltigen. 

Die vorliegenden Untersuchungen zeigen, daL3 die Abkommlinge der 
Selen-glykolsaure einer ahnlichen Gese tzmaisigkeit unterliegen wie sie bereits 
bei den Derivaten der Thio-glykolsaure festgestellt werden konnte 3, (siehe 
Tabellen und Kurve) ; und man darf vermuten, daB auch die entsprechenden 
Tellurverbindungen sich der gefundenen GesetzmaiBigkeit einfugen werden. 
vntersuchungen hieruber sind bereits im Gange. 

Aryl- 

Tabel le  I. 

K / F  
~ ~~ ~~~~ 

Essigsaure . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
[o-Methosy-phen yl] -[selen-~l~-kolsaure: . . . . . . . . . . . . . . . . .  

[o-Meth yl-phen yl] - :selen- glykolsaure~ . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

lo-Chlor- ,, . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
[P-  7 )  

[o-Xitro- ,, . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
[ P -  7 )  

. . . . . . . . . . . . . . . . .  ip- 
jp-Meth)-l-mercapto-phe~~yl~-jselen-~l~-kolsaiure! . . . . . . . . . .  

P-  7 .  . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

. . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

. . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

2) Journ. prakt. Chem. [z] 114, 2S7 [ r92b] .  
3) Joum. prakt. Cheni. [ 2 ]  114, ‘ 8 7  [1926]. 

0.0018 

O . O l . +  

0.01 I 

0 . 0 1  2 

0.015 
0.01.3 

0.023 

0.013 
0.032 

0 . 0 3 2  

7.7 
6.1 
6.6 
8.2 
7.’ 

12.7 
7.2 

= 7.7 
‘7.7 



I ry l -  

(Essigsaure: 1; = 0.001s) 
:o-?lletliosy-phenyl]- . . . . . . . . .  
LP- , P  

rp-Methyl-iiiercapto-p~ieii~1.- . . 
[o-Xethyl-phenyll- . . . . . . . . . . .  
' p -  ., . . . . . . . . . . . . .  
:o-Chlor-phenyll- . . . . . . . . . . . .  
If7- , I  

'o-Sitro-phenyl!- . . . . . . . . . . . .  
[ P -  3 ,  

. , . . . . . . . . .  

. . . . . . . . . . . .  

. . . . . . . . . . . .  

Ar . 0 . CH, . 
COOH 

. . . . . . . . . .  

. . . . . . . . . .  

. . . . . . . . . .  

. . . . . . . . . .  

. . . . . . . . . .  

. . . . . . . . . .  

. . . . . . . . . .  

. . . . . . . . . .  

. . . . . . . . . .  

I 
0.014 
0.011 

0.012 

0.015 
1 0.013 

0.023 
0.013 1 0.032 , 0.03' 

0.0j8 
- .  
- 

0.06s 
0.0 7 0  

0.096 
0.158 
0 . 1 j 3  

0 102 

7.7 
6.1 
6.6 
8.2 

7.2 
12.7 

7.2  
17 .7  
17.7 

3 1 . 2  
- 
- 

37.7 
3X.8 
j6.8 
53.3 

8 j . 0  
87.7 

0.018 
0.017 
0.017 

0.028 
0.024 

0.030 
0.024 
0.055 
,.071 ? 

- Aryl-glykolsauren. ---- Aryl-[thio-glykolsauren] . 
-.-----.- Arq.1- [selen-glykolsauren] . 

I i u r v e  7.11 T a b e l l e  2 .  

10.0 

9.4 
9.4 

1 j . j  

13.3 
16.8 
13.3 
.i('..i 
39. .~ 1 

Die Leitfahigkeits-Messungen wurden je nach der Loslichkeit der Samen in Wasser 
? x i  einer Verdiinnung von 512, 1024 und 2048 und bei der Temperatur von Z j o  aus- 
geiiihrt. Die Werte fur das uneiidliche molekulare Leitvermogen wurden entsprechend 
den Angaben roii Os twaId  geschatzt. 
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[Methoxy-phenylI- . . . . . . . . . . . . . . . . . .  o.ojS 0.01; 3..+ 

[Methyl-phenyll- . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  0.069 0.026 2.6 
[Chlor-phenyl]- ..................... 0.099 0.027 3.6 
[Nitro-phenyll- . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  0.1j j  0.063 2.4 

Dithio-diglykol- 

[Methyl-mercapto-phenyll- . . . . . . .  l -  0.017 - 

siinre 

0.065 

0.012 1.3 
, 0.012 1.3 

0.014 1.8 
o.orS 1.5 
0.032 1.9 

Diseleno- 
diglykol- 

saure 
0.057 1.1 

428. O t t o  B e h a g h e l  und M a r t i n  R o l l m a n n :  ober diespaltung 
der Selen-cyan-essigsaure. 

[Aus d. Chem. Institut d .  Universitat GieWen.: 
(Eingegangen am 28. August 1929.) 

Wahrend die Rhodan-essigsaure durch Wasser-Aufnahme leicht in die 
Carbamin-thio-glykolsaure und in die Senfol-essigsaure iibergeht, gelang es 
G. H. Hofmannl )  weder in neutraler, noch in saurer Lijsung, die Selen-  
c y a n  - e s si g s a ur  e in die entsprechenden Verbindungen iiberzufihren. Spater 
hat F r  er i chs  z, ahnliche Spaltungsversuche mit Selencyan-acetyl-aryl- 
amiden ausgefiihrt. Dabei hat er unter dem EinfluB von konz. Sa lzsaure  
wie von Ammo ni  a k D i s e 1 e n  - di  g 1 y k o 1 s a ur e - di a r y 1 d i a mi d e erhalten. 
Er erklart die Reaktion so, dalj in saurer Losung sich zunachst die Carb- 
aminverbindungen bilden, aus denen unter Abspaltung von Cyansaure Selen- 
glykolsaure-Derivate entstehen. DaB er diese niemals isolieren konnte , 
riihrt seiner Ansicht nach daher, daB sie durch den I,&-Sauerstoff sofort 
oxydiert werden und deshalb nur als Diselen-diglykolsaure-Abkiimmlinge 
gefal3t werden konnten. Die Einwirkung von Ammoniak erfolge dagegen 
unter Abspaltung von Dicyan und fiihre so direkt zu den Diselen-diglykol- 
saure-Derivaten. 

Nach dieser Auff assung sollte die same Hydrolyse der Selen-cyan-essig- 
saure ohne weiteres Selen-glykolsaure liefern ; unter dieseni Gesichtspunkt 
haben wir Versuche iiber die Spaltung der  Selen-cyan-essigsaure aus- 
gefiihrt. Diese wurde bei rerschiedenen Temperaturen mi t Saur  en ver- 

1) A. 250, "94 [I858:. 2) -4rch. Pliarrnaz. 241, 177 [1903: 




