
Fluorescenz zeigen, welche an die des Dioxypyromellithslure- und 
Dioxyterephtalsli.ure-Esters .erinxiert. 

Es sei mir noch erlaubt zu bemerken, dass Hr. Dr. Homolka  
schon vor llngerer Zeit im hiesigen Laboratorium beobachtet hat, 
dass Benzochinon, wie'auch sehr viele andere Chinone, rnit Cyan- 
kalium reagiren unter Bildung von fluorescirenden Farbstoffen, iiber 
deren Natur er sich keine Vorstellung machen konnte. Vielleicht 
bilden sich hier auch Cyan-Derivate des Ch inons  oder Hydro -  
chinons. 

Die Versuche uber die Ersetzbarkeit der Chlaratome im Chlor- 
anil durch verschiedene andere Radicale werden fortgesetzt, sowie auch 
iiber Durylsaurechinon und Pyromellithsaurechinon'). 

Miinchen, den 1 7 .  Juni 1887. 

481. U. L u n g e :  Ueber die Naohweisung von Stioketoff- 
verbindungen in aelenhaltiger Sohwefeleliure. 

(Eingegangen am 29. Juni., 

Ein friiherer Schiiler, Hr. C. K a p p e l e r  in New-York, fragte 
vor kurzem bei rnir an, ob rnir etwas dariiber bekannt sei, dass das in 
der Schwefelsaure als Verunreinigung vorkommende Selen eine der 
Salpetersliure-Reaction iihnliche Reaction mit Diphenylamin gebe. Er 
interessire eich f i r  diesen Gtegenstand aus technischen Griinden, habe 
aber in der Literatur keine Angabe dariiber gefunden. 

Da auch rnir hieriiher nichta bekannt war, so habe ich diese 
Sache nliher untersucht und erlaube mir in Folgendem meine Be- 
obachtungen mitzutheilen. Ich habe dieselben zum Theil rnit selbst 
dargeetellter seleniger Saure , zum Theil mit solcher angestellt, 
welche ich durch die Giite des Hrn. Prof. Han tzsch  aus der Sammlung 
des hiesigen chemisch-analytischen Laboratoriums erhalten hatte. Die 
erstere stellte ich rnir dar, durch Auflijsen von Selen in Konigswasser, 
dreimaligee Eindampfen rnit grossem Ueberschuss von Salzsliure zur 
staubigen Trockniss und Kochen mit vollig reiner, concentrirter Schwefel- 
eiiure. Daa zweite Priiparat war durch Verbrennen von Selen und 
Sublimiren der erhaltenen selenigen Saure ale schone weisse Krystall- 
nadeln erhalten worden, und wurde in wiissriger Losung der concen- 

1) Ann. Chem. Pharm. 237, 1. 



2032 

trirten Schwefelaffure zugeeetzt. In  beiden Fiillen konnte Salpeterstiure 
etc. nicht vorhanden aein. 

Diese selenhaltige Schwefelsfure gab folgende Reactionen. Beim 
Zusatz einer Losung von D i p h e n y l a m i n  in -ziemlich concentrirter 
Schwefelsaure entstand zunachst keine Fiirbung. Wenn man aber  anf  
das Sauregemisch etwas Wasser schichtete, so entstand genan dieselbe 
kornblurnenblaue Farbung wie bei einer Stickstoffsiiuren enthaltenden 
Schwefelsaure (auch diese giebt die Reaction erst bei Zusatz von 
Wasser). 

Mit E i s e n  v i t r i o l  l o  s u n g uberschichtet, entsteht bei selenhaltiger 
Schwefelsaure zunachst dieselbe Erscheinung wie bei Anwesenheit von 
Stickstoffsauren, namlich ein braungelber oder gelbrother Ring an der 
Beriihrungsstelle. Dieser verschwindet aber beim Erwarrnen nicht, 
sondern wird dadurch oder auch schon bei langerem Stehen dunkler 
und erfiillt bald die Fliissigkeit mit rothem redncirtem Selen. Diese, 
eur  Nachweisung roil Selen ja  schon Iangst angewendete, Reaction 
fiillt besonders schiin aus ,  wenu man statt Eisenvitriol das diesem 
auch in anderer Beziehung als Reagens oft vorzuziehende Eisenchloriir 
anwendet; dann bringt namlich das in der griinen Losung ausserst 
fein vertheilte rothe Selen die Tauschung einer Fluorescenz herror. 

Es ist also klar, dass man bei Gegenwart von seleniger Sliure 
weder mit Diphenylamin noch mit Eisenoxydulsalz auf Stickstoffsauren 
reagiren kann. Auch auf die I n d i g o r e a c t i o n  kann man sich nicht 
verlassen. da die Selensaure den Indigo reducirt und man daher, urn 
etwa vorhandene Selensaure zu zerstoren, vorher rnit etwas Salzsaure 
versetzen miisste, wobei Spuren ron Stickstoffsauren ebenfalls zer- 
stiirt werden wiirden. 

Ich habe auch die griine Lijsung gepriift, welche man durch Er- 
warmen von Selen mit concentrirter Schwefelsaure erhalt. Wenn 
man diese mit mehr Schwefelsaure bis beinahe zur Farblosigkeit ver- 
diinnt, mit schwefelsaurer DiphenylaminlBsung vermischt und rnit Wasser 
iberschichtet, so entsteht zunlchst nur eine rothe Fiirbung von ausge- 
schiedenem Selen an der Beriihrungsstelle. Nach einiger Zeit aber, 
'zuweilen erst nach einer Viertelstunde, zeigt sich unter der rothen 
Fiirbung erst schwach , dann stiirker, die kornblumenblaue Ffrbung 
der LBssng. Man wird wohl annehnien miissen, dass dies davon her- 
r i h r t ,  dass kleine Spuren von seleniger Saure im Selen vorhanden 
sind oder nach einiger Zeit entstehen und dann auf das Diphenyl- 
amin wirken. 

Wie das Diphenylamin und die selenige SZiure hierbei aufeinander 
wirken, ist klar. Es ist lPngst bekannt, dass ausser den Stickstoff- 
duren auch die Chlorsliure und andere oxydirende Korper daa Diphe- 
nylamin bliiuen. Nun muss man ja auch die selenige Saure als eine 
unter C'mstiindeIr oxydireGde Substanz ansehen, da  sie so leicht zu 
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Selen reducirt wird z. B. von echwefliger SBure oder Eiaenoxydulealzen. 
Wiihrend aber die anderen oxydirenden Substanzen in concentrirter 
Schwefeldure unter gewohnlichen Umstiinden nicht vorkommen und 
daher die Diphenylaminreaction nicht beeinflussen, ist dies bei sele- 
niger Siiure recht hliufig der Fall, und lassen bei Gegenwart von eolcher 
auch die Eisenvitriol- und Indigoreactionen im Stiche. Dagegen Ghrt 
die B r u c i n r e a c t i o n  zum Ziel. Eine wilssrige LBsung von schwefel- 
saurem Brucin, welche mit gewohnlicher, unreiner Schwefeldure eine 
eehr starke Reaction auf StickstoffsHuren gab, zeigte sich ganz ohne 
Wirkung bei reiner , mit zienilich vie1 seleniger Siiure vereetzter 
Schwefelslure, wahrend bei Zusatz von DiphenylaminlBsung sofort eine 
prachtrolle blaue Farbung entstand. 

Man wird also in Zukunft, ehe man die Diphenylaminreaction auf 
SticketoffsHuren bei Schwefelsiiure anwendet, sich erst durch die oben 
beschriebene Eieenoxydulsalz-Reaction von der Abweeenheit von Selen 
iiberzeugen miissen; oder aber man verzichtet iiberhaupt auf die An- 
wendung von Diphenylamin und wendet gleich das ebeneo zughgliche 
Brucin an. I n  Fabriken, welche stets mit absolut selenfreiem Material 
srbeiten, ist dies natiirlich nicht niithig; hier wird man nach wie vor 
das Diphenylamin a n  Stelle dea wegen seiner groseen Giftigkeit von 
Manchem gescheuten Brucins anwenden k6nnen. 

Ziirich, im Juni 1887. 

432. A. H e n t z s o h  und K, S o h n i t e r :  Zur Kenntniae der 
Einwirkungeproduote von Chlor und Brom auf Pyrogallol. 

(Eingegangen am 27. Juni;  mitgetheilt in der Sitzung von Hm. A. Pinner.)  

Nach Vereuchen des Einen von une entsteht durch Einwirkung 
von Chlor auf gewohnliches Phenol in alkaliecher Liisung eine den 
Fettkiirpern zugehorige Siiure mit aeche Kohlenstoffatomen. Auch 
binige Derivate dee Phenols gehen auf ilhnliche Weise in Spaltunge- 
producte der aliphatiechen Reihe uber. 

Von dem Gesichtspunkte aus, auch mehrwerthige Phenole in 
dereelben Richtung zu untersuchen, richteten wir uneere Aufmerkeam- 
keit euf daa Pyrogallol'), deseen Verhalten gegeniiber Chlor und Brom 

*) Die ereteren Vereuche sind zur Zeit noch nicht vertiffentlicht, die letz- 
term werden echon jetzt publicirt &us Anlass der im letzten Heft dieser 
Berichte, pag. 1779, enthaltenen Notiz von Prof. Zincke, nach welcher in 
seinem Laboratorium ebenfalla eine Bhnliche Untersuchung in Angriff genom- 
men worden sei. 


