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ron der Deutschen Atomgewichts-Commission ') a h  maassgebend be 
zeichneten Zahlen fiir Kohlenstoff und Sauerstoff zii Grnnde legt. 
Zur Verdeutlichung sind nacbstehend iinsere Resultate fiir C = 12 und 
0 = I(; wie folgt urngerechnet: 

Gefunden: I'dparat I :  Prnparat 11: Prirparat 111: 
CaO . . . . . 2.2268 1.3?16 1.8456 
Con , . . . . 1.7504 1.0396 1.4510 
Atomgewicht . . 39.975 39.944 39.966 
Man erhalt auf diese Weise im Mittel fiir das Atomgewicht des 

Calciurns Ca  = 39.962, eine Zahl ,  welche ron den alteren Werthen 
liinge nicht in dem Mnasse abweicht, wie die f ruhw von uns auf den 
angegebenen Orundlageo berechnete. 

85. F. Krafft  und 0. Ste iner:  Ueber  Verdrangungen in der 
S ch w e f el - Selen-Tellur- Gr upp e. 
(Eingegangen am 13. Februar 1901.) 

Analogien zwischen schwefel-. seleri- uud tellur-haltigen Kohlen- 
stoffverbindungen, welclie sich detijenigeu in der Halogengruppe an- 
reihen lassen, sind erst in neuerer Zeit mit Sicherheit festgeetellt 
worden, und zwar an den leicht zuganglichen Phenylverbindungen der 
S~hwefe lgruppe~) .  Eines dieser Priiparate, das Phenylselenid, veran- 
lasste uns durch eine gelegeutliche Beobachtuug zum Studium der 
Verdriingungen in der Sauerstoffgruppe. Die rorlaufigen, nachsteheud 
mitgetheilten Ergebuisse zeigen grosse Aehnlichkeit mit dem, was 
man in der Gruppe der Halogene schon lange kennt und benutzt. 

Erhitzt man D i p h e n y l s e l e n i d ,  CtiI15.Se.CgE&,, mit der iiqui- 
vsleuteu Menge Schwefel im offenen Gefiiss bis nahe zum Sieden, 
Jam bildet sich P h e i i y l s u l f i d ,  CsHg.S.CsH5, und das Selen wird 
fitst vollstiindig auegeschiedeu. Es findet hier also eine V e r d r i i n -  
g u n g  d e a  S e l e n s  d u r c h  S c h w e f e l  statt, analog dem Ersatz des 
Broms in seinen Metallverbindungen durch Chlor. 

Urn deli Versuch quaiititativ auezufiihren, kann niau 2.367 g Di- 
pheuylseleuid mit 0.325 g Schwefel in eioem mit Kohlendioxyd ge- 
fiillten Einschmelzrohr etwa 8 Stuuden auf 300° erhitzen. Nach dem 
Erkalten hat sich das Selen in der rnetallischen Modification in der 
Riihre abgesetzt, und wird vom Pheiiylsulfid durch Aufnehmen dieses 
Letzteren in  Aether und Abfiltriren getrennt. So wurden 0.758 g Selen, 
also 9; pCt. des im angewandteri Phenylselenid enthaltenen Selens, 

~ 

'1 Diose Berichte 31, P7G1 [1895]. 
2, F. K r a f f t  und R. E. L y o n s ,  diese Berichte 27, 1772 [1894]. 
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rein und mit den1 Schmp. 2170, gewonnen. D e r  kleine Rest des SeIens 
war  in Lasung gegangen und blieb nach dem Abdestilliren des Aethers 
und Phenylsulfids zuriick. 

Das Tellur des D i p h e n y l t e l l u r i d s ,  C,H~.Te.C,%, wird durch 
S c h  w e f e l  gleichfalls verdringt. Zom Sieden im offenen Oefiiss kanrr 
man, wegen der Zersetzlichkeit des Tellurids, hier jedocb nicht er- 
hitzen. Als 1.28 g Tellurid mit 0.14 g Schwefel in einem mit Kohlen- 
dioxyd gefiillten Glasrohr 10 Stunden auf 220° erlritzt worden waren, 
wurden nach dem Erkalten und Ausziehen mit Aether 58.4 pCt. des 
gesammten Tellurs erhalten; im itherischen Auszug befand sich, 
ausser dem unreranderten Tellurid und dem P h e n y l s u l f i d ,  aucll 
noch P h e u y l d i s u l f i d ,  das durch Schmelzpunkt und Analyse identi- 
ficirt wurde, und durch Vereitiigang eines Theils des Schwefels mit 
dern gebildetcn Phenylsul6d entstanden war. Hiernach wird der  Er- 
satz des Tellurs im Diphenyltellurid durch Schwefel entweder bei 
starkerem Erhitzen oder bei Verwendung iiberschksigen Schwefels ein 
vollstiindiger sein. 

D i p h e n y l s u l f i d  murde bei den bisherigen Versuchen selbst 
nach tagelangern Erhitzen unter Durchleiten von Snuerstoff nicht merk- 
lich angegriffen; jedenfalls liess sich keine Bildung des so beetiindigen 
Diphenyltithers beobachten. Dagegen erhiilt man umgekehrt atis D i  - 
p h e n y l i i t h e r ,  C ~ H ~ . O . C G H ~ ,  wenn man denselben mit S c h w e f e l  
etwa 15 Stunden auf 3500 erhitzt, Phenylsulfid. Mehrere Versuche 
habeit gezeigt, dass die Wechselwirkung erst bei 340° beginnt, also 
gerade bei derjenigen Temperator, bei der eich nach K r a f f t  und 
Lyons ' )  das D i p h e n y l a u l f o x p d ,  C s H ~ . s o . C s H s ,  langsam in Phe- 
nylsulfid und Sacerstoff zersetzt; vielleicbt entsteht daher das  Sulf- 
oxyd als unbestiindiges Zwischenproduct der Reaction und verhiilt 
sich auch in den beiden zuerst erwahnten Fiillen der Reactionsverlanf 
entsprechend. Ails 3.3 g Phenyliither und 0.63 g Schwefel wurde 
0.34 g gereinigtes Diphenylsulfid erbalten, der @ w e r e  Theil des Phe- 
nyliithers wurde wiedergewonnen, ein Bruchtheil war  dagegen unter 
Erzeugung starken Drrrcks und Bildong geschwirzter Masse, weiter 
zersetzt. 

Indem der Scbwefel das  Selen und Tellur aus ibren Phenylver- 
bindungen verdriingt, wiihrend umgekehrt der Sauerstoff des Diphenyl- 
athers dorch Schwefel ersetzbar ist, zeigen die Elemente der Scbwefel- 
gruppe ein Verhalten, welches vollkommen an dasjenige der Halogene 
erinnert: indem in der Gruppe der Letzteren Brom und Jod  z. B. aus 
ihren Silberverbinduugen durch das Chlor auegeschieden werden, an- 
dererseits aber auch Fluorsilber bei der Eitiwirkung von Chlor it1 
Chlorsilber iibergeht. Dass die Hnlogene derartige Umsetzungerr 
- - 

I) Dieso Berichte 20, 441 [1896]. 
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etwas leichter bewirken, als die Elemente der Schwefelgruppe, ist 
ohne Weiteres verstlindlich, da  die Verwandtschaft gleichartiger Ele- 
inentaratome zu einander im Allgemeinen nach der Mitte des periodi- 
schen Systems hin aunimmt, wodurch die Reactionsffihigkeit abnimmt. 

Das Verlinlteii des Schwefels zu seleniger Saure und lhnlichen 
Verbindungen liess sich nach dem Vorstehenden leicht rorausseheii. 
S e l e n d i o x y d  und S c h w e f e l  wurden im Einschmelzrohr, gefullt mit 
Kohlendioxyd, bis nahe an den Schmelzpunkt des Schwefels erhitzt. 
Sehr bald war die Ausscheidung von schwarzem Selen zu beobachten 
ond nach dem Erknlten zeigte sich in der Rohre eine leicht beweg- 
liche, farblose Pliissigkeit, die S c h w e f e l d i o x y d  war  und sich beim 
Oeffnen rasch verfliichtigte. Der  Process verlief im Wesentlichen 
nach der Gleichung: S e O t  + S = SO1 + Se. Die genaueren Bedin- 
gungen eines ganz glatten Reactionsverlaufs sollen noch erpittelt 
weiden; in der angegebenen Form ist die Urnsetzung beqneni nls 
Vorlesungsrersuch auszufiihren. 

Erhitzt man reine S e l e n s a u r e  mit Schwefel nur  bis auf 55O, 
so scheidet sich reicblicli Selen aus unter Bildung von Schwefelsliure 
und seleniger Saure. Ein solcher Versuch wurde ausgefiihrt m i t  
0.760 g krystallisirter Selensaure, vom Schmp 62O, die Hr. M. S t i i c k e r  
durch Destillation im absoluten Vacuum gereinigt und uns zur Verfiigung 
gestellt hatte; die Selensaure wurde mit 0.17 g Schwefelpulver in einem 
mit Kohlendioxyd gefullten Einschmelzrohr irn Wasserbade lnngsarn 
rrwarmt. Die Reaction begann bei 50", indem der RBhreninhnlt sich 
in  eine griinschwarze Masse verwandelte; die Ternperatur wurde so- 
dnnn niif 55O belnsseu. Die Aualyse des nach dern Erkalten, wenn 
nicht iiber 60° erwarmt worden war, sich ohne Druck iiffneiiden 
Rohrs ergab eiiien wasserunloslichen Riickstand von 0.125 g Selen und 
0.076 g unverandert gebliebenein Schwefel ; im wassrigeri Auszug des 
gxnz schwach iiach Schwefeldioxyd riechenden RGhreninhalts fnnden 
sich 0.280 g Schwefelsaure und 0.372 g Selenigsaurehydrat, wahrend 
uur 0.0793 g Selensaure unangegriffen geblieben war. 

Wie  aus diesen Beobachtuogen herrorgeht, gelegentlich deren 
auch rioch an die bekannte Reducirbarkeit der Selensaure durch Salz- 
siiure, im Gegensatz zur grossen Bestandigkeit der Schwefelsiure, 
sowie an die Reducirbarkeit der selenigen Sanre durch schweflige 
Saure erinnert werden mag, ist die Affinitat zwischen Schwefel und 
Sauerstoff griisser ale diejenige zwischen Selen und Sauerstoff. In 
Folge dessen verliefen auch weitere Versuche, den Schwefel aus eeinen 
Sauerstoffverbindiingen durch Selen zu verdrangen, bisher rnit nega- 
tirem Ergebniss. 

Bekanntlich nimrnt bei den Halogenen die Verwandtschaft zum 
Sauerstoff mit wachsendem Atomgewicht zu, wahrend sie nach Obigem 
ill der Gruppe des Schwefels ebenso abnimmt. Eine Abweichung irn 
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Verhslten der beiden Gruppen kann man hierin aber nicht ohne 
Weiteres erblicken, d a  der Sauerstoff zu der einen derselben als 
deren Anfangsglied geh6rt, der anderen Qruppe dagegen fremd gegen- 
iibersteht. Eine Analogie zwischen den Halogenen und den Ele- 
menten der Schwefelgruppe in dieser Richtung kann daher erst d a m  
deutlich hervortreten, wenn man das Verhalten der Letzteren gegen 
ein andarsartiges elektronegatives Element, beispielsweise gegen Chloi- 
oder Brom, priift. I n  der T h a t  sieht man dann sofort, dass die Affi- 
nitiit von Schwefel, Selen und Tellur zu den Halogenen mit steigen- 
dem Atomgewicht zunimmt. So dissociirt nach den vorliegenden An- 
gaben beispielsweiee S Cl+ ausserst leicht, SeCl, zerlegt sich erst bei 
218O und TeClr  ist sogar noch bestiindig bei 450”; wahrend SeBrr 
sich bei 80° zersetzt, ist das f i r  T e B r +  bei 4200 noch nicht der  
Fa l l ;  u. s. w. 

Es ist als eine einfache Folge dieses Sachverbalts zu betrachten, 
dam der Schwefel aus seinen Hnlagenverbindungen durch Selen und 
Tellur . verdriingt wird. Der  Schwefel des Schwefelchloriirs wird 
leicht durch S e l e n  ersetzt und bleibt bei der Destillation zuriick. 
Etwas complicirt wird die Untersuchung dieses Falls dadurch, dass 
sich Selenchloriir bei der Destillation in Selentetrachlarid und Selen 
zerlegt. Die Bildung von S e l e n c h l o r t i r  aus Schwefelcbloriir und 
Selen wurde fibrigens schon gelegentlich anderer Versuche beobachtetl). 
Bequemer lasst sich die Zersetzung des Schwefelchloriirs durch 
T e l l  ur beobnchten, wenn man diese in einer offenen Einschmelzrohre 
zusammenbringt (nuf 2 Th. S,Cl2 niwmt man 2.2 Th.  Tellur). Nach- 
dem die Mame fest fieworden ist, wird sie im Sandbad zu lebhaftem 
Sieden erhitzt, worauf man erkalten Iasst, in ein Destillationskolbchen 
mit angeschmolzener Vorlage giebt und fractionirt destillirt. D e r  erste 
Antheil geht bei 324O fiber iind ist T e l l u r c h l o r i i r  vom Schmp. 175”, 
welches eomit glatt nach der Gleichung: S2Cla + T e  = TeCla + 2 s  
entstanden ist. 

Bereits oben wurde darauf hingewiesen, dam bei diesen Ver- 
drtingungen muthniaasslich Additionsproducte , aus den Ingredientien 
der Reaction entstanden, die Itolle des intermediiiren Korpers spielen, 
der eich in anderem Sinne wie er entstanden ist, wieder zersetzt. 
Als Verdrangungen in weiterem Shine sind auch die bequemen Dar- 
stellungemethoden des Diphenyl-Sul6ds resp. -Selenids, durch Destilla- 
tion von Sulfobenzid, CS H5. SO*. Cg H5, mit Schwefel oder Selen, auf- 
zufasseii; bei der  Angabe des Verfabrens wurde schon die Vermuthung 
ausgeeprochen, dass sich als Zwiechenproducte Substanzen mie 
CsHS. S(SO2). CsH5 bilden diirften2). Ein Korper von dieBer Zusammen- 

I) R a t h k c ,  Ann. d. Chem. 152, 181. 
l) F. Kraf f t  uod W. Vors te r ,  diese Bcrichte 26, 2514 [1893]. 
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setzung (~Oxypbenylbieulfiir<) wurde nun bereite durch Erhitzen .von 
Renzolsulfinsaure mit Waseer auf 130n dargestelltl). Wir haben daher 
das Verbalten dieses gut krystallisirenden und bei 45O scbrnelzenden 
Praparats in der Warrne untersucht, indem wir 1.68 g deseelben in 
einem Destillirkolbchen i n  W o o d  'acber Legirung allmiihlich stHrker 
erhitzten. Alsbald begann eine lebhafte Entwickelung TOII Schweflig- 
kitire, und es ging bei 290n siedendes Phenylsulfid iiber. Wahrend 
0.23 g einer portisen kohligen Masae irn Ktilbchen zuriickblieben: be- 
!rug die Ausbente an Phenylsulfid 0.82 g und damit 66 pCt. der 
rbeoretisch miiglichen Ausbeule, den in so kleinem Maassstabe unver- 
iiieidlichen Verlust ungerechnet. 

Der Mechanismus der Diphenyl-Sulfid- und -Selenid-Bildung scbeint 
damit Lis zu einem gewissen Grade aufgeklait, iind in iihnlicher Weiee 
durften auch die Verdrangungen in der Schwefelgruppe zu deuten 
sein. Man weiss ja, dass Pbeuyldisolfid durch Vereinigung von Phe- 
nylsulfid und Schwefel in der Hitze entsteht., aber aucb beim Destil- 
lireii sich wieder zuriick zersetzt. Dasselbe gilt ftir das Phenyldi- 
srlenid, das  aue Phenylselenid und Selen unter Bedingongen gebil- 
di?t wird, die von denen der Rijckzersetzung in Phenylselenid und 
Srlen iiicbt weit abliegen. Derngeiiiaas ftihrte der  eingangs er- 
wiihiite Versuch, der ein Additionsproduct, CS Hg . SeS. CsHs, durcb 
\-ereiniguiig von Pheiiylselenid und Schwefel hi t te  liefern kiinnen, 
uriter den Versuchsbedingungen nur zii einer Verdriingung des Selens 
durch Schwefel. Nichts destoweniger ist die intermedikre Rildung des 
genannteii hypotbetiwheii Additionsproducts rnit Sicberheit anzuneb- 
inen ; denri bei der Untersuchung des viillig analogen Pheoylseleri- 
oxyds, CcHg.SeO.CgHs, haben der Eine von uos und W. V o r s t e r  
bereits beobacbtet (I. c. 2820), dass dieser Korper. der beiin Erhitzeii 
iii der freien Flarnme uiiter rothlicher Licbterscheinung und Bilduiig 
rines iiligen Products verpuft, sich bei der vorsichtigen Devtillatioii 
klriiier Mengen (1 -2 g )  uuter stark verrnindertem Druck, bisweileii 
unter sehr pliitzlicber Gasentwickeluug, recht glatt in Diphenylseleuid 
uod den so iberuus fluclitigen Saueratoff zerlegt. Aus einem Korper 
C:i;Hs.SeS.CgHs, wird sich das Selen a16 schwer fliichtiges und rriiges 
Elemerit riieintrls so lebbaft wie J e r  Sauerstoff aus dern Selenoxyd, 
dnfur nber quantitativ, ubtrennen inisseu, und so dns vou u i l ~  be- 
whriebene Eudergebniss eiritreien. In eineiii Falle verliert hiernach 
de r  Schwefel seiiieo sebr fliichtigeii Begleiter, deli Sauei.stoff, ini an- 
drreii Pnlle wiirde dagegen der nicht fliichtige abgestreift. 

Hiilt iiian un der gegebenen Auflassurig des Verdrangungsrnecha- 
nismus feat, dann erscheint es  voii vornherein begreiflich, dnss d:is 
geilauere Studium dieses iiiteressanten anorganiscben Arbeitsgebietes 

.. .~ 

I )  O t t o ,  Ann. 11. Chcm. 145, 31s. 



j e  nacb Umstknden oft zu nnvollatiindigen oder zu umkehrbaren Re- 
actionen fiihren muss, wie man solche, und dies wobl aue analogen 
Qriinden, fiir die Halogene bei ihren gegenseitigen Verdriingungen ja 
echon seit langerer Zeit beobachtet hat. 

H e i d e l b e r g .  Laboratoriom dea Prof. F. K r a f f t .  

88. F. Kraf f t  und R. Neumann: Ueber Verdriingungen in 
der Phosphor-Amen-Antimon-Clruppe. 

(Eingegangen am 13. Februar 1901.) 

Wir  haben die durcb den Einen von uns und 0. S t e i n e r  in 
der Schwefelgruppe beobachteten Reactionsverhiiltniese aucb in der  
Gruppe des Phosphors, Arsens uod Antimons &was naher uutereucbt : 
eiinachet an den Verbindungen dieser relativ positiven Elernente mit 
negativem Sauerstoff, Schwefel oder Chlor. Es zeigte sich, dass uuter 
geeigneten Bedingungen das positivere Arseu den Phosphor, und das  
noch positivere Antimon das Arsen aus den Oxyden, Sulfiden und 
Chloriden rerdriingt. Das umgekehrte Verhalten liisst sich beobach- 
ten, wenn man die Einwirkuug des Phosphors nnd seiiier Homologen 
auf die Phenylrerbindungen des einen oder anderen dieser Elemente 
studirt; Phosphor, Arseii und Antimon bilden hier das relativ nega- 
tive Radical gegeniiber dem positiven Phenyl, und dementsprechend 
wird aus dem Triphenylstibin das Antimon leicht durch Arsen ver- 
driingt, wiihrend das Triphenylarsiu sich beim Erbitzen rnit Phosphor 
in Triphenylphosphin urnwandelt, dagegeri andererseite Antimon noch 
bei 300’’ ohne Einwirkung auf Triphenylnrsin ist. Es zeigt sich also 
die vollkommenste Uebereinstimmuug in den Umsetzungsverhiiltnissen 
der Phosphorgruppe rnit denen der  Schwefelgruppe, wie der Halogene. 

Ohne allzu grosses Gewicht auf eine einseitige Formulirung der  
Reziehongen anf diesem Gebiete zu legen, kann man vorliiufig doch 
sngen : Von einer Anzahl miiglicher Verbindungen ist stet8 diejenige 
d i p  bestandigere, welche ails dem elektropositivsten Radical der elek- 
tropositiveren Gruppe niit dem elektronegatireten der negatireren 
Gruppe gebildet wird. 

Dns Erliitzen der Substanzen , deren Wechselwirkung gepriift 
wurde, geschah in  Einschmelzriihren von 2 cm Durchmesser unds 
18-20 cm Lange, aus denen die Loft durch trockries Koblendioxyd. 
Verdrlngt worderi war. Diese Einscbmelzrohren wurderi in ein stark- 
waodiges, verechraubbares Eisenrohr von 4 cm Durchmesser und, 
25 cm Liinge eingelegt, ganz iri auegeglfihten Quarzsand eingebettet. 
Das Eisenrohr seinerseits war eingelagert i n  eiu nach unteii offenee., 
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