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Das soeben beschriebene Verhalten des Phenyldiselenids bestatigt 
rollkommen die (von anderer Seite grundlos bezweifelten) Beobachtun- 
gen Hrn. R a t h k e ’ s ,  der aus einer Losung des Aethyldiselenids 
(C,  H& Se2 in Salpetersaure mit Salzsaure monocline Krystalle von 
der Formel C2H5. S e O 2 H .  H C I  erhielt (Ann. Cheni. Pharm. 152, 219). 
Der Genannte ist der Ansicht, dass dieses Additionsproduct wobl 

S e  (CzHg)(OH)zCl zu forntuliren ist; ganz entsprechend wiirde man 

dann das obige Phenylderivat Se (C, H5) (OH)z(NOe) zu schreiben 
haben. Auch in der Fettreihe weicht iibrigens das Verhalten der Di- 
sulfide von dem der Diselenide a b ,  indem auch hier die ersteren zu 
Sulfonsauren oxydirt werden , das Aethyldisulfid beispielsweise zwei 
Molekiile Aethylsulfonsaure giebt. 

IY 
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H e i d e l b e r g ,  Laboratorium des Prof. F. K r a f f t .  

80. F. Krafft und A. Kaschau: 
Ueber die Synthese der aromatisohen Selenverbindungen 

vermittelst Chloraluminium. 
(Eingegangen am 26. Februar.) 

Eine Erwiderung des Hrn. C. C h a b r i 8 ( Bull. Soc. Chim. 1 I, 
1080) auf die sachgemasse Kritik, welche der Eine von uns und R. 
E. L y o n s  (diese Berichte 27, 1765) der Arbeit des Genannten iiber 
das vorstehende Thema zu Theil werden liessen, zeigt, dass es Hrn. 
C h a b r i Q  auch nachtraglich nicht hat gelingen wollen, so einfach zu- 
sammengesetzte Substanzen wie Phenylselenid, Phenylselenhydrat, 
Phenyldiselenid und Phenylselenoxyd mit denjenigen Eigenschaften zu 
gewinnen, die ihnen nach den Versuchen von K r a f f t ,  V o r s t e r  und 
L y o n s  in Wirklichkeit zukommen. Die letzteren haben seiner Zeit, 
wie ausdriicklich bemerkt wurde (vergl. loc. cit. S. 1767) ,  ganz frei- 
willig darauf verzichtet, jene j a  auf andere Weise so ungemein bequern 
erreichbaren Korper auch vermittelst der Chloraluminiumreaction dar- 
zustellen: es erschien ihnen das  ziemlich nutzlos, nachdem die negativen 
Ergebnisse C h a b r i k ’ s  und ausserdem auch ein eigener Versuch die 
Schwierigkeiten und die geringe Bedeutung jenes mitunter so werth- 
vollen Verfahrens fiir den vorliegenden Fall dargethan hatten. Nun 
hat aber Hr. C h a b r i Q  in seiner obigen Erwiderung unter Auderem die 
Behauptung aufgestellt, dass K r a f f t unil seine Mitarbeiter die ver- 
suchsweise in Angriff genommene Chloraluminiumsyothese der Selen- 
verbindungen, mit Hiilfe deren er selbst zu Resultaten gelangt sei, 
durch deren viele Schwierigkeiten gezwungen hatten verlassen miissen 
(Bile ont dfi I’abandonnera). Da ausserdem Hr. Chabr i t5  inzwischen 
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seine unrichtigen Angabeu nicht zuriickgenommen hat, haben wir uns 
dem gegeniiber der Aufgabe nicht entziehen kiinnen, schliesslich auch 
noch mit Hiilfe der Chloraluminiumreaction die oben genaunten Selen- 
verbindungen rein darzustellen. Hierdurch wird definitiv die Exact- 
heit der Angaben von unserer Seite dargethan ond gezeigt, warum 
in den Handen C h a b r i B ' s  jenes Verfahren nicht zum Ziele - der 
Gewinnung ausreichend charakterisirter Praparate - fiihrte. 

I n  eine Liisung von 30 g Selentetrachlorid in 80 g Renzol, die 
gegen Feuchtigkeit der Luft geschiitzt und anfangs auf etwa 0 0  ab- 
gekuhlt w a r ,  wurden in1 Verlauf von etwa 8 Stunden 18 Chlor- 
aluminium in kleinen Mengen eingetragen. Es erfolgte dabei jedesmal 
so lebhafte Reaction unter Salzsaureentwicklung, dass es zur Ver- 
meidung von Harzbildung zweckmassig erschien, die Kiihlung mit 
Eiswasser zunachst durch eine Kaltemischung zu ersetzen und erst 
nach dem vollstandigen Znsatz des Condensationsmittels und als die 
braunroth gefarbte Fliissigkeit homogen geworden war ,  wieder Eis- 
kiihlung zu verwenden. Nach 24 Stunden war die Chlorwasserstoffent- 
wicklung auch bei niedriger Zimmertemperatur eine ganz ruhige, und nach 
einem weiteren gleichen Zeitranm konnte auf 25-270 erwarmt werden; 
nach r twa 100 Stunden war keine Reaction mehr wahrnehmbar, und 
die Masse wurde daher in angesaoertes Wasser gegebeo. Die hierbei 
erhaltene benzolische Losung liess sich von etwas ausgeschiedenem 
Selen leicht durch Filtration trennen. Nach dem Verjagen des Benzols 
destillirte zuerst Monochlorbenzol fiber, und hierauf stieg fur die 
Hauptmenge (9.3 g) des eigentlichen Reactionsproductes, das unter 
einem Druck von 21 mm fractionirt wurde, die Siedetemperatur von 
174-1920. Zur weiteren Reinigung wurde dies gelbbraune Oel in einem 
kleinen Colonnenapparat und aus einem sorgfaltig regulirten Bade von 
Wood'scher Legirung langsam rectificirt; dabei ging unter 18-19 mm 
fast Alles bei 169 - 173O uber und es hinterblieb nur ein kleiner, 
durch Abkiihlung griisstentheils gut krystallisirenden Riickstand. Ein 
wesentlich grosserer (ca. 4 g) Riickstand von ebensolchen Eigenschaften 
war bereits bei der ersten Destillation hinterblieben. Bei Ausfiihrung 
der Reaction unter den angegebenen Vorsichtsmaassregeln waren so- 
mit im Wesentlichen nur swei selenhaltige Producte entstanden : ein 
Oel und eine krystallinische Substanz; das erstere erwies sich als Di- 
phenylselenid und die letztere war nichts Anderes als das  circa 40° 
hiiher siedende Diphenyldiselenid, beide von den Eigenschaften, welche 
wir friiher angegeben haben. 

Die nahere Untersuchung des noch durch wiederholIe Rectification 
mit einiger Sorgfalt gereinigten D i p  h e n y l s e l e n i d s  zeigte, dass 
dessen Eigenschaften durchaus befriedigend mit denen der identischen 
PrHparate aus Sulfobenzid und Quecksilberphenyl ubereinstimmten : des 
sicheren Vergleichs halber war iibrigens ein Selenidpraparat aus Sul- 



fobenzid noclimal- lrisch dargrstellt wordrii. Das spec*ifische Gewicht 
des Phenylselrnirls auq Solfobrnzid wurdr von K r a f f t  und V o r s t e r  
(diebr Berichte 26, 2818) an eirieni griisseren Qiisntum zu Do = 1.3712; 

1.3561 bestimmt und wir fanden ebenso fur das neue Prapar‘tt 
gleicher Darstelliing Do = 1 3709; D152 = 1.3351; fur dar mittels 
Chloraluminium von uns  gewonnrnr Sclenid ergab sich das sprcifische 
Gewicht noch urn ein wenigrs haher, riamlich zu D,, = 1 3801; D15.2 

= 1.3647, und es erkliirt sich dies(. kleinr Ihfferenz aus dem Vor- 
handensein einer gariz geringen Beimengiing \ o n  Diselenid, das durch 
mehrmalige Rectification noch nicht vollig entfernt worden war. Diescr 
letzteren Annahnie entsprach aucb der Refund bei der Siedepunkts- 
bestimmung der beideri Praparate von verschiedener Herkunft. Da- 
Phenylsrlenid ails Sulfobenzid siedete unter 15 mm bei 165 - 165.5”, 
wiihrend von dem, mit der Chloralurnioiunireaction dargestellten Pro- 
ducte 7.8 g unter 15 mm bei 165-166O iibrrgingen und fiir die letzten 
Tropfeii das Thermometer noch auf 1 6So stieg. Unter gewohnlichem 
Dr txk  ging das Diphenylselenid rlus Snlfobenzid bei 302O ohne irgend 
welche Zersetzung u n d  ohne den grringsten Riickstand uber, ein Ver- 
halten, das sich anch bri wiedprholter Destillation drrselben Menge 
nicht artderte; auch eine Protie des Diphenylselenids ails Benzol und 
Selenchlorid ging genau hei 30Po iiber, hinterliess jedoch nach der 
wiederholten Destillation, obwohl es rorher nur noch schwach gelb- 
stichig gewesen war ,  einen kleinen braunrri selenhaltigen Riickstand. 

Die Analyse des Phenylselenids aus Benzol und delenchlorid liess 
iiber dessen Zusammensetzung keinen Zweifel. 

Analyse: Ber. fur  CsHs. Se . CsHg. 
Procente: C 61.80, H 4.29. 

Gef. )) )) 61.55, * 4.52. 
Die iiubedeutenden Beimengungen ron Selen resp. Diselenid, 

welche dem mittels Chloraluminium gewonnenen Praparat  noch an- 
haftetrn, lassen sich indessen nach den Angaben des Eirien oon uns 
und L y o n s  durch Brliandlung mit Kupferpulver entfernen und somit 
kann man,  obwohl nicht ganz leicht, aiich nach der Methode von 
F r i e d c l  und C r a f t s  r i n  reines Phenylselenid herstellen. 

Dass inan vie1 writer koinmen kanri, als bis ZII dem friihereu 
sehr nnreinen Prgparat C h a b  riC’s, giebt dieser letztere iibrigens selbst 
zu. In seiner Erwiderung tbeilt er mit, dass er fiir das Phenylselenid 
friiher mit 227O bei 50-60 mm einen zu hohen Siedepunkt angegeben 
habe. und hat dasselbe Praparat jetzt so lange rectificirt, bis er bei 
der Analyse gut mit der Rechnung stimmende Zahlen erhielt 
(c 61.40 p C t ,  H 4.50 pCt, S e  33.40 pc t . ) ;  ebensolche Zahlen bat e r  
abw auch ftulier schon fiir das zu hoch siedende Product gefunden 
(C 62 31 und 61.20 pCt., H 4.64 und 4.34pCt., Se  32.93 und 33.13 pCt.); 
seine Analysen beweisen ttiernach nichts, denn da  die neuen Siede- 



p u n k ~ v a b l c n  ( s .  i t . )  sehr wesentlich y o n  dcr alten Anqabe abweichrn, 
iat n~i i idesten~ in rineni Fallr seiri PrBptirat trotz der hinrcichend 
stimnieiiden Zahlen ganz unrriri geweseri. Man mriss iibrigetts an- 
nehmrri, dass das auch rnit dem herausrectificirten Product noch der 
Fall war, derin aach die neuen Siedepuriktsbestiinmurlgrn drs  Phenpl- 
srlenids weichen vori denjenigen, welche rnit reioein Material durch 
K r a f f t  und L J  o n s  ausgefiihrt wnrderi, noch ganz bedeutend aL,  wie 
die Z u sa m 111 en a te I1 11 ng 1 eig t . 

K r a f f t  und L y o n s  fanden 
(Therm. im Dampf): Chabrik findet neuerdings: 

2 2 i o  . . . . . 1OOmiii 2%7O . . . . . 126 mm 
% 2 l o  . . . . . 7 5 m m  219O . . . . . 100 mni 
dOSo . . . . . 4 S m m  l:Qo . . . . . 55 mm 
197" . . . . . 3 0 m m  167O . . . . . 1 G . 5  mm 
181O . . . . . 12 m m  1630 . . . . . 14 m m  
179O . . . . . 10mm 1390 . . . . . 10 mm 

Enter 16.5 mm wurde von :iiis stets der Siedepunkt 167O beob- 
achtet (die statt drssen einmal als Citat uurichtig ahgedruckte Zahl 
157 ist natiirlich ein beim Vergleicsh mit Gmmtlichen iibrigen Stellen 
sich sofort erledigentlrs, die Sachlnge zudem nicht eiumal wesentlich 
anderrides Druckversehen); da C h a b r i  6 aber den Siedepunkt seines 
Praparats fiir 16.5 mm dorch Interpolation definitiv zu 186-1870 an- 
giebt, war er nieht i m  Stande, dasselbe zu reinigen. 

Der neben Diphenylselrnid bei der Chloraluminiuo~synthest .  ge- 
bildete, hiiher siedende und  fast gane krystalliiiisch erstarrende Riick- 
stand ist namlich nichts auderes, als d:is zuerst vori K r a f f t  und 
L y o n s  (diese Berichte 2 7 .  1762) clurch dirwte Anlagerung von 
$elen an Diphenylselenid rein dargeatellte und richtig cbarakterisirte 
D i p h e n y l d i s e l e n i d ,  (CsH5)2Ses. Hei der ersten Rwtification unter 
13 mm stieg das Thermometer auch znlt'tzt nicht iiber 2250, beim 
riochmaligen Destillirc~ri wurde fiir die letutrn Tropfen nur noch 220° 
erreicht, und schon Lei der dritten Rectification kounte der uber- 
wiegrnde Tbeil dieses Products, nanilich 2.8 g unter 12.5 mm roll- 
standig ionerhalb 201 208 '' anfgefangen aerden;  der Siedepunkt des 
reinen Diseleriids ist aber an der eben citirten Stelle zu 202-203O 
unter ca. 11 mm angrgeben worden. Das miiglichst vorgereinigte Di- 
selenid, welches in der Vorlage z u  einer orangegelben, hatteu Iiry- 
stallmasse erstarrt war ,  wurde in einer Reibschale zur Beseitiguug 
anhaftender Selenidspuren mit kaltem Alkohol verrieben; die uogeliiste 
Substanz wird abfiltrirt und ausgepresst. Schliesslich wurde das Di- 
selenid aus massig erwarmtem Alkohol durch starke Bbkiihlung um- 
krystallisirt und schrnolz dann bei (j 1.5- 62.50; nach nochmaliger 
Krystallisation stieg der Schmelzpunkt der gelben Nadeln nur bis auf 
62.5-63O.  Fiir das Phenyldiselenid gebeo K r a f f t  und L y o n s  den 
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Ber. fur Gef. (ChabriB 
(CsHs)aSez p. 239 und p. 259) 

Proc.: C 46.15 46.29, 46,31, 4633 
)> 3.21 3.33, 3.46, 3.59 

Gef. ( K r a f f t  Ber. 
und Kaschau)  fir CsHs. SeH 

46.08 45.56 
3.45 3.81 
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Schmelzpunkt 63.5” an. Die Analyse dieses Praparats, die man wie 
diejenige aller Substanzen dieser Gruppe am besten mit Bleichromat 
und im Sauerstoffstrome ausfiihrt, fuhrt mit Sicherheit zur Formel 
des Diphenyldiselenids. 

Die vorstehenden Versuche beweisen nicht nur  definitiv die Be- 
hauptung von K r a f f t  und L y o n s  (1. c. 1765), wonach C h a b r i e  ein 
ganz unreines Diphenylselenid in der  Hand hatte: unsere Versuche 
zeigen namentlich auch, warum e r  dasselbe nicht reinigen konnte. 
Dabei muss jedoch eine Complication, deren C h a b r i e  Erwahnung 
thut, namlich die Bildung g e c h  l o r t e r  Selenverbindungen ausser Be- 
tracht bleiben, d a  wir bei unserer allerdings sehr rorsicbtigen mehr- 
rnaligen Ausfiihrung der Chloraluminiumsynthese solche nicbt i n  wahr- 
nehmbarer Weise beobachteten; wenigstens erhielten wir  durch ein 
Reinigungsverfahren , das wohl kein geiibter Chemiker wesentlich 
anders ausgefiihrt hatte , Producte, deren Uebereinstimmung tnit den 
von unserer Seite dargestellten chlorfreien PrLparaten eine nahezu 
vollkommene war. C h a b  r i 6  hat, abgesehen von der Bildung solcher 
gewiss sehr stiirenden chlorhaltigen Substanzen, die man aber nach 
unseren Beobachtungen durch richtiges Arbeiten wie gesagt ganz unter- 
driicken kann, vollstandig iibersehen, dass neben dem Diphenylselenid 
stets das n u r  wenig hijher siedende Diphenyldiselenid entsteht. K r a f f t  
und L y o n s  haben das ( I .  c. 1766) bereits festgestellt, und sich be- 
miiht, dieses Versehen C h  a b r i 8 ’ s  in entgrgenkommender Weise durch 
die con ihnen damals constatirte Zersetzlichkeit des Diselenids (in 
Selenid und Selen), und die geringe Menge, iiber welche derselbe 
nach seinen Angaben rerfugte, zu erklaren. Schwer erklarlich ist e s  
aber ,  dass C h a b r i A  auch in seiner Erwiderung bei der  Behauptung 
bleibt, das Diselenid k6nue, blos weil es einige gar nicht naher 
studirte Pallungsreactioneil giebt, Selenhydrat, Cs H5. S e  H, sein. Schore 
die Analysen C h a b r i h ’ s  (Ann. Chim. Phys. (6) 20, 239) stimmen sebr  
riel besser auf Diselenid als auf Selenhydrat, wie der Vergleich 
seiner und unserer Zahlen mit den berechneten auf den ersten Blick 
zeigt. 

C h a b r i 6  giebt zwar a n ,  dass sein Praparat noch durch Spuren 
eipes rothen Oeles verunreinigt war; wenn bier die gewiihnliche Ver- 
unreinigung des Diselenids, namlich seine Spaltungsproducte Mono- 
selenid und Selen in  aquivalenten Meiigen vorlagen, konnte diese 



zudem gel ingfiigige Beimischung das Resultat seiner rinaly-se nicht 
alteriren. 

Die Natur des von K r a f f t  und L y o n s  aus Phenylselenid und 
Selen gewonnenen Kiirpers, der auch stets bei der Chloraluminium- 
synthese des Phenylselenids entsteht, folgt nicht nu r  aus seiner 
Analyse, sondern aus dem bereits (diese Rerichte 27,  1773) an- 
gestellten Vergleich seiner Eigenschaften mit denen des langst be- 
kannten Phenyidisulfids: 

Phenyidisulfid, (C,:H&S2, Schmp. G O " ,  Sdp. 187-189O (13 mm). 
Phenyldiselenid, (CgHs)2Se2, D 63.5O, 202-203O (1 1 2 ). 

Dass aber das Phenyldiselenid nicht, wie C h a b r i B  noch immer 
fur moglich halt, rnit dem Phenylselenhydrat, CsH5. S e H ,  identisch 
sein kann, geht zur Evidenz daraus hervor, dass die oben Genannten 
(loc. cit. 1764) das Selenhydrat als eine bei 183O siedende, dem be- 
kannten Phenylsulfhydrat (Sdp. 1720) durchaos ahnliche Fliissigkeit 
erhielten. Um jedoch auch den letzten Zweifel nach dieser Richtung 
zu beseitigen, haben wir gleichfalls das obige, bei der Chloraluminium- 
synthese gewonnene Diselenid (Schmp. 62.5-GYO) vermittelst Spaltunq 
durch Natrium genau nach dem friiher angegebenen Verfahren (loc. 
cit. 1763) in Phenylselenhydrat, CsH5. S e H ,  umgewandelt. Hierbei 
gentigteo 0.6 g, urn eine zur Identificirung mit dem danialigen Praparat 
ausreichende Menge des Phenylselenhydrats als ein farbloses, scharf 
bei 183O siedendes, nach angebraontem Kautschuk riechendes Oel zu 
erhalten. Mit Silberliisang giebt das Selenhydrat einen gelben, rnit 
Bleiliisung einen orangerothen, mit Sublimat einen weissen Kieder- 
schlag. Die Niederschlage, welche eine alkoholische L6sung des Di- 
selenids rnit Metallsalzen giebt, unterscheiden sich in Farbung ond 
Form wesentlich von denen des Selenhydrats, stimmen jedoch fur die 
Diselenide verschiedener Darstellung ganz uberein. 

Aus alledem ergiebt sich, dass C h a  b r i 8  das Phenyldiselenid, 
obwohl er es i n  sehr annahernd reinem Zustande besass, selbst nach 
unseren eingehenden Veriiffentlichungen nicht richtig zu deuten ver- 
niochte; das Phenylselenhydrat (2Selenophenolc) aber hat er uber- 
haupt nie in  Handen gehabt. 

Aehnlich wie ftir das Phenylselenhydrat, behauptet C h a b r i 6  
gegeniiber dem friihrr (diese Berichte 27, 1 i S G )  von uns  Bemetkten 
in seiner Erwiderung 6. 1082 immer noch f i r  das P h e n y l s e l e n -  
o x y d  (aDiphenylselenins), (CeH5)2SeO, e r  habe es, wenn auch viel- 
leicht als ein durch eine Spur Selenid veranreinigtes und fliissig ge- 
bliebenes, indifferentes und unter 65 mm bei 230O siedendes Liquidurn 
erhalten. Diese Frage entscheidet sich endgultig dadurch , dass 
C h a b r i  8 jetzt die Siedepunktsangabe durch diejenige des benutzten 
Minderdrucks vervollstlindigt, was er in seiner ausfiihrlichen A bband- 
lung (Ann. Chim. Phys. (VI), 20, 254) unterliess. Fur  das Phenyl- 
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sele:d bestatigt nainlich C hal l  rii? auf der rorausgeheiiden Seite, dass 
er drasen Siedepankt fruher bei 50-60 mm zii 3 2 i o  gefunden hahe. 
Die Identificirnng ditscs rinreinrn Phenylselrnids niit seinem ))Phenyl- 
selenoxydcc (Diphenylsrleuin) ist durch dirse Angaben rnit aller 
Schlrfe erbracht, deun ein onter  65 mm bei 2300 siedendrs indiffe- 
rcntes Oel von dcr Molekulargrijsse des Phenylsrlenids wird unter 
einrrn Druck Ton ca. 60 mm den Siedepunkt 227O zeigen. Dass 
C h a b r i P  nsch einer Reinigung durch Destillation linter obigerri Druck 
diis wirkliche Phenplselenoxgd iiherhaupt nicht i n  I-landen haben 
koririte,  weil dieses basisclir Oxyd nach K r a f f t  rind V o r s t e r  bei 
%30° uiiter Saueratoffabspaltung nahezu glatt i n  Pheoylselenid iiber- 
geht, wnrde ubripens schon friiher (diese Rerichte 27, 1766) bemerkt, 
sodass hierfiir mit Obigem die Hestltigung folgt. Hiernach wird also 
auch das  C h a b r i k ' s c h e  Phenglselenoxyd ails drr Literatur wieder 
rrrschwinderi niiissen. 

Ganz iinschwer ltaiiri m:in aber auch mit dem durch die Cblor- 
alumininmsynthese gewonneiicil u n d  nach unseren Angaben gereinigten 
L)ipheuylselenid, nxch deri Angaben von K r a f f t  und V o r s t e r  arbei- 
tend. wie wir uns diirvh den directen Versiich iiberzeugten , sowolil 
dgts gegen 1 8Po niiter Zersetzung schrnelzmde t.'henylselenidchlorid, 
(C, H s ) ~  SeC12, wie arith das  corresporidirende Rromid gewinoen. 
Eetzteres wandelten \sir ohne Miihe i r i  das getrocknet diesmal bei 
I 13'j (fruhere Beobaclittlng 1 14O) schmelzende basische Selenoxyd, 
(CGtJ5)zSeO um. C h a b r i i .  hat sich vergeblich bemiiht, Diphenyl- 
eelenid zu oxydiren, uin zum Ptienylselenoxyd und zunr Phenylselenon 
ZII gelangen; mit Salpetersiiare, die Cusserst leicht zum Phenylselen- 
oxpd fiibrt, erhielt er nu r  iirrsichere Zwisctirnproducte iind zuletzt 
viillige Verbrennurig; und v o m  Kaliurnpermanganat, mit dern man, 
wie ails der roraasgehendrn Mittheilung ersichtlich ist, brqiiem das 
Selenon gewinnt, sagt pr,  dass es d a s  Molekal des Selenids sofort 
verbreiiue (loc. cit. 226). 

Auf einige persiinliche Bemerkungen des Hrn. C h a b r i P .  (s. 108:'~) 
hat der Eine von uiis (F.  K.) Folgerides zu erwidern. Als er niit 
l ' o r s t e r  aus Sulfnbenzid durch 1)estillation mit Scbwefel glatt 
Phenylsulfid, und arialog mit Selen das Phenylselerrid darstellte, waren 
ihrn die urnfangreichen Untersuchurigen des Hrn. C h a b r i P  vijllig 
enrfallen, und erst nachdem i t i  kurzer Frist Phenylselenid und PhenyI- 
selenoxyd, sowie Phenyldiselenid und Selerihydrat rein dargestellt und 
unrersacht waren, kamen ibm die mehrjahrigen, zur Gewinniing dieser 
Kiirper ausgefuhrten Vrrsuchr C h a b r i i r ' s  zu Gesicht. Die von 
K r a f f t  und L y o n s  (nicht ron V o r s t e r )  an denselben geiibte Kritik 
war daber cine v a n  vornherein tricht im entferntesten beabsicbtigte 
uud miiglichst sachliche. Sie hatte nie geiibt werden konnen, wenn 
jener Chemiker zugleich mit den Formeln jener Verbindungen in eiiiern 
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oder dem andereii Falle auch die zugehiirige Substanz eiiiigrr!iiaast.!i 
zntreffeod beschrieben hatte,  war jedoch bei der gegebenen Sachiage 
nicht zu nrngehen. Wiiren uns aber die Veroffentlichcirigeri C h a l J r i d ' J  
vor Aiisfiihriing iinserer Arbeit bekannt irewesen, dann  w8r.e es  iins 
nicht in den Sinti gt~kotnmen, eirien Kiirper, der  wie das Phenyl -  
selenid des Genmnteu selbst. ini Vacuum stets nur unter Hinterlassuug 
eines Zersetziingsruckstandes sieden sol1 , durch die trockrie Destil- 
lation ron Sulfobenzid mit Selrn bei der Siedetemperattir des Qiieck- 
silbers glatt damtellen zii wollen. Die wirklichen arorntttischi.~~ delen- 
verbindmgen warer i  t l m n  noch $0 gut wie unbekannt, and das wiire, 
ohne deren Bed(:iitung irgendwie zu uberschiitzeo, schade mit  Riick- 
sicht auf ihre nicht uninteressaute Stellung neben den ent5preciienden 
Verbindungeii dv:s Schwefels. 

He ide lbe rg .  Laboratorium des Prof. F. K r a f f t .  

81. F. Kraf f t  und R. E. Lyons: Ueber Thianthren 

(Eingegangen am 26. Februar.) 

Bei miissigeni Erhitzen rerhindet eich Phenylsullid. (C, H5)2 5, 
rnit Scliwrfctl zu Pheiiyldisii l f id, ((3,; Nh)nS?. Sctirnelzpnnkt GOO (diese 
Rerichte 26, 2x15)  nnd ebeiiso Ptit~npiselenicl niit 8e len  zu Phenyl- 
diselenid, (CGHj)'LSea, Scbui<?leptiiikt 1 j3 .50  (dicde Rerichte 27, 1762)). 
Rri eineiii arialogen Versnch, a11c11 dchwel;*l a n  tlas Diphenylselenid 
anzulagern, bernerkir~i wlr in Folge roii ermas stlrkixeu: Erhitztn 
e in e and a u er I! d e 13 ti t w i  c ke 1 ii 11 g vo I I 5 i' h we f~ I v; a s s e r s t off. 

Diese Hrobachtung reranl te  n n s .  Pi;eriylSalfid (28  g )  niit 
2 Atomen Sctiwefel (9.:; g )  zuniichwt i i i  Gegt.iiwarL voii Selen ( 2 . 5  g) 
-. we1cht.s a i r  1111s a1s Sctiwefeliihertr$ger Jachten -- bis  zum ge- 
linden Sieden iler Mischurig zii erhitzen, wobei i n  der That  ein an- 
hdtender  schwaciier St: om von Schwet'elwa~serstoff erit,weicht. Xach 
etwa 3Osttindigcni Erhitzeii wurde der Kolbeninhalt tinter eineui 
Druck von c;t. 1G nim abdestillirt. WiiiIreIld hierbei das unrerhalh 
2000 Uebergehrnde fliirsig bleibt, oder docil erst naeh einiger Zleit 
rine hauptsiichlich i tu s  Phenyldidulfid bestehende Krystallisatiou ab- 
scbeidet, erstarrt der zwischen 200 und 240" destillirende Rest faat 
g m z  zu einer ~~ac l l ig -krys ta l l in i sc~~e~~  Masse. Dieselbe wurde zuarst 
rriit kalteni , d:inn uiit erwiirnitern Alkobol  ausgezogen nnd schliess- 
lich itus riner grijsseren Mlenge tieissen .%ikohols umkrystallisirt.  Man 
belionirnt d a m  lunge, gliinzende Prismell von blendender Weise, deren 
Schnielzponkt bei 157.5 - 158.5" liegt. 

(Diphenylendisulfid) Clr Hs S? und Selenanthren. I. 




