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Erhitzt man eine klare Losung der Benzoylamidocaprinsaure in 
concentrirter Salzsaure wahrend zehn Stunden im Einschmelzrohr 
anf 1 10-120°, so hat sich nacli dem Erkalten BenzoGsiiure ausgeschieden 
und die salzsaure LBsung, zur Trockne eingedampft, hinterlasst das 
Chlorhydrat der  w- Amidocaprinsaure als weisse, zerfliebsliche Krystall- 
masse. Die freie w - A m i d o c a p r i n s a u r e  erhalt man durch Zersetzen 
des Chlorhydrats mittels Silberoxyds und, nach Filtration vom Chlor- 
silber, Ausfallen des gelBsten Silbers durch Schwefelwasserstoff; mau 
reinigt die Amidosaure schliesslich, indem man die alkoholische Lasung 
durch Aether ausfallt. Die ru- A m i d o c a p r i n s a u r e ,  NHz. (CH&.C02H, 
schmilzt gegen 164O unter Zersetzung. In  Wasser lost sie sich sehr 
leicht, etwas schwerer in Alkohol, in Aether nicht. 

Ber. C 64.09, 5 11.33. 
Gef. )) 63.80, )) 11.72. 

0.1406 g Sbst.: 0.3288 g COs, 0.1483 g HsO. 
CIOHSI NOa. 

Dss Pla t indoppelsa lz  der Arnidocaprinsaure krystallisirt, nach Zu- 
fiigen von Platinchlorid zur Lbsung des Chlorhydrats, beim Eindunsten seiner 
concentrirten L6sung aus. 

0 1694 g Sbst.: 0.0426 p Pt. 

Die Versuche werden weiter fortgesetzt. 
H e i d e l b e r g ,  Laboratorium des Prof. F. K r a f f t .  

(C10Bzl OaNBCl):,I’tClr. Ler. Pt 24.80. Gef. Pt 25.14. 

346. M. S t o e c k e r  und F. Krafft:  U e b e r  Oxydation 
von Diphenyldiselenid, (C, Hs)9Sez. 

(Eingegangen am 8. Juni 1906.) 

Nachdem friihere Versuche 1) die aromarischen Selen- und Tellur- 
Verbindungen kennen gelehrt haben , schien die Ausfiillung einer 
damala verbliebenen Liicke , durch Darstellung von Phenylselenin- 
saure, CS HJ . Se 0 2  H, und Phenylselenoeaure, Cs Hs . Se 0 3  H , noch ge- 
boten. Die ersten Versuche in dieser Richtung wurden mit Selen- 
eaure und Benzol ausgefiihrt; als geeignetes Ausgangsmaterial fiir 
beide Priiparate erwies sich dann aber das  Phenyldiselenid, (CsH5)9 Ses, 
Schmp. 63O. Wie freies Selen vermittelst Salpetersiiure nur bis zur 
selenigen Saure oxydirt wird, dagegen bei Behandlung mit Chlor- 

I) Diese Berichte 26, 2513 [1893]; 27, 1761 und 1768 [1894]; 48, 1670 
[l895]; 29, 424, 428, 443 [1896]. 
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wasser Selensaure liefert , so erhalt man aus Phenyldiselenid durch 
Salpetersiiure leicht die Seleninsaure , durch Chlorwasser die Seleno- 
eaure. 

Da selbst Substanzen, die gegen Temperaturerhijbung so empfind- 
lich sind, wie Benzolsulfosaure oder p - Toluolsulfosaare, wenn man 
sie vollkornmen getrocknet hat, im Vacuum des Kathodenlichts noch 
ganz unzersetzt destilliren l), kann es  nicht uberraschen, dass auch die 
unbestandige S e l e n s a u r e ,  Se04H:, ,  sich in demselben Vacuum nach 
vorausgegangeoem mehrstiindigem Trockuen bei GO- 1000, aus einem 
Bad von Wood'acher  Legirung (Temperatur ca. 200O) in Fractions- 
lrolben rnit angeschmolzener Vorlage (Druck 0 mm; Steighijhe fiir die 
Dampfsaule ca. 85 mm) noch glatt rectificiren liisst: eine Probe z. €3. 
von 5 g Selensaure siedete unter diesen Redioguugen, bei dreimaliger 
Wiederholung des Versuchs stets constant bei 172O und schmolz dann, 
in der Vorlage grosskrystallioisch erstarrt, bei 61 - 620. 

Nebenher wurde ein vergleichender Rectificationsversuch mit einer 
9 1.5- procentigeo dchwefelsaure ausgefiihrt , deren Siedepunkt nach 
mebrstiindigem, von 600 aufwarts behufs Entwasserung allmahlich ge- 
steigertem Erwartnen, unter 0 m m  bei 145-1460 lag (Badtemperatur 
165-170O; Steighobe der D h p f e  ca. 85 mm); scbon nach dieser 
ersten Rectification scbmolz das erstarrte Destillat gegen 70. Als 
nach weiterern zweimaligem Rectificiren in einem Vacuum mit rein 
griinem Kathodenlicht der Siedepunkt unverandert blieb, wurde die 
Saure itnalysirt, wobei sich 99.88 pCt. Schwefelsaure ergaben. Hier- 
nach ist \ erdiinnte Schwefelsaure auch in einem sehr rollkommenen 
Vacuum leicht fast rollkommen zu entwassern; da  sie aber schon bei 
tiefer Temperatur eine erhebliche Dampftension besitzt , hat man fiir 
gute Kiihlung der Vorlagen, oder fiir Zwischenschaltung von Kalk zu 
sorgen, urn den Eintritt von Dampfen in die Luftpurnpe zu rer- 
hindern. 

Die Darstellung von Phenplselenosaure aus Benzol und Selen- 
eaure iet rielleicht ein einfacher Weg zu der Ersteren; jedoch erwies 
es sich, wie aucb schon friihere Autoren angebena), als schwierig, 
direct aus Benzol und Selensaure zu einheitlichen und bestandigen 
Salzen zu gelangen. Weiterhin zeigte sich, dass man auch vom 
Phenylselenon aus wohl kaum in einfacher Weise zu Phenglseleno- 
sanre kommt. Benzolsulfochlorid lasst sich durch Erhitzen moleku- 
larer Mengen Sulfobenzid und Phosphorpentachlorid wahrend einiger 
Stunden auf 1800 darstellen; suf Phenylselenon wirkt dagegen Phoe- 
phorpentachlorid schon bei gewohnlicher Temperatur sehr heftig ein, 

9 Diese Berichte 33, 3207 [1900]. 
2, Vergl. hieriiber Bull. SOC. chim. [3] 1, 480 [1889]. 
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und wenn man die Reaction anfangs miissigt und schliesslich noch 
etwa zwei Stunden anf 140" erhitzt, erbalt nian ale Endproduct ein 
unter 18 mm bei 212O siedendes, krystallinisches Praparat ,  das bei 
95O schmelzende Dichlordiphenylselenid, (C,  HI Cl)a Se. Ein zur Aaf- 
klarung des Reactionsverlaufs ausgefihrter Versuch , bei welchem 
1 Mol. Phenylselenon in einer Kgiltemischung mit 2 Mol. Phosphortri- 
clilorid eingeschmolzen wurde, sodass die Dampfe des Trichlorids nur 
langsamen Zntritt zum Selenon batten, fiihrte nacb etwa zehnstiin- 
digem Stehenlnssen schon bei Zimmertemperatur ziemlich glatt zu 
Phenylselenid. Sonach wird dem Phenylselenon durcb Phosphor- 
chloride sehr leicht der Sauerstoff entzogen, und eio Ueberschuss des 
Reagens wirkt alsdann chlorirend. Uebrigens verliert das Phenyl- 
selenon nach friiheren Beobachtungen l) schon beim starkeren Er- 
hitzen fiir sich den Sanerstoff unter Verpuffung und lebhaftem, rothem 
Aufflammen, wobei gleichfalls das sehr bestandige Diphenylselenid 
entsteht. 

0 x y d B t i o  n v o n D i p h e n  y I d i s e 1 e n  i d d u r c h Sa 1 p e t e r s  5, re. 

Wie schon friiher *) mifgetheilt wurde, lijst sich Phenyldiselenid 
im vierzigfachen Gewicht Salpetersaure vom spec. Gewicht 1.4 unter 
Stickoxydentwickelung auf und scheiden sich alsdann farblose Kry- 
stallnadeln, Se lV(CgHS)(OH)~(NO~) ,  aus. Auf einer porosen Plat te  
und schliesslich im Vacuumexsiccator getrocknet, schmilzt dieses Ni- 
trat bei ca. 112" und verpufft bei starkerem Erhitzen. Lost man e s  
in wenig Wasser, neutrali*irt mit Ammoniak und ftigt Silbernitrat- 
losung hinzu, dann resultirt ein krystallinischer Niederschlag ~ 0 1 1  

phenylselenigsaurem Silber. 
CsHs.SeOaAg. Ber. Ag 36.41. Gef. Ag 36.40. 

Nach Umsatz des in Wasser suspendirten Silbersalzes rnit der. 
berechneten Menge Cblorbaryum auf der Schiittelmaschine, Abfiltrireu 
des Chlorsilbers und Einengen krystallisirt in farblosen Bliittchen das 
Baryumsalz der phenylselenigen Sgiure. 

0.1220 g Sbst. (bei looo getrocknet): 0.0549 g BaSOA. 
(CgH5.SsOa)aBa, Ber. Ba 26.73. Gef. Ba 26.48. 

Versetzt man die wLssrige Losung dieses Baryumsalzes rnit Kupferchlorid- 
Icsung, dam scheidet sich das Kupf e rsa l  z der phenylselenigen %re, 
(CsHs .SeO&Cu, iu schheo, hellblauen Schuppen ab. Getrocknet verpuffen 
dieselben lebhaft beim Erbitzen. 

I) Diese Berichte 29, 425 [1896]; ebenso Diphenplse lenoxyd 26, 2820 

%) Diese Berichte 29, 427 [1896) 
[ 18931 



Um nun die freie p h e n y l s e l e n i g e  S a u r e  darzustellen, wurde 
eunachst versncht, das  in Wasser suspendirte Silbersalz dnrch Schwe- 
felwasserstoff zu eerlegen; dabei erfolgt indessen weitergehende Re- 
duction, wie selenige SPure durch Schwefelwasserstoff zu Selen redu- 
cirt wird , unter Ruckbildung von Phenyldiselenid und Schwefel- 
abscheidung. Eine wassrige LZisung der phenylselenigen Same erhalt 
man dagegen leicht durch dreistiindiges Schiitteln des Silbersalzes auf 
der Maschine mit der berechneten Menge (1 Mol.) Zehntelnormalsalz- 
elnre. Nach Abfiltriren des Chlorsilbers engt man das Filtrat ein, 
woranf sich eine schon krystallisirte, weisse Masse ausscheidet, die 
unter vorausgehendem Erweichen bei 122- 1240 schmilzt und ein 
wohldefinirtes Hydrat der phenylselenigen Saure, CsHS. SeOkH + HzO, 
oder SeIV(CsHS)(OH)a, ist. 

0.1251 g Sbst.: 0.1595 g Cop, 004425 g HaO. 
CeHS.SeOsH3. Ber. C 34.74, 11 3.W 

Gef. 34.77, )) 3.95. 
Als dieses Hydrat unter 15 mm wahrend 3 Stunden auf 100" bis 

schliesslich 1 3 0 0  erwirmt worden war, hatte es 8.36 pCt. Wasser ver- 
loren, wahrend sich fiir Austritt von 1 Mol. Wasser auf die vor- 
stehende Formel ein Verlust ron 8.69 pCt. Wasser berechnet; der 
entwasserte Riickstnnd, dessen Zusammensetzung annahernd der 
Formel CC HS . S e  02 H entsprach, schmolz bei ziemlich raschem Er- 
hitzen unter beginneDder Zersetzung gegen 170 n. 

Durch Reduction der phenylselenigen Saure in wassriger Liisung 
mit Zink und Salzsaui e entsteht leicht das olformige Phenylselen- 
hydrat, CsH:,.SeH, Sdp. 1830, das sich an der Luft zu Diselenid 
oxydirt; die phenylseienige Saure rerhalt sich mithin, was leichte 
Reducirbarkeit anbetrifft, der Benzolsulfinsaure analog. 

O x  y d a t i  on  v on  D i p  h e n y  1 d i  s e l  e n  i d  d u r  c h C h l o r  w a s s e r .  
Man suspendirt fein gepulvertes Phenyldiselenid in vie1 Wasser 

nnd leitet unter Erwarmen auf 50° Chior ein, bis das Diselenid 
nahezu ganz in Liisung gegangen ist, filtrirt und fiigt, um die redu- 
cirende Wirkung der als Nebenproduct gebildeten Salzeaure auf die 
entstandene P h e n y l s e l e n o s # u r e  zu verhindern, Silberoxyd zn. Nach 
hinreicbendem Durchschiitteln wird vom Chlorsilber und Silberoxyd 
abfiltrirt und das  Filtrat bei Zimmertemperatur im Exsiccator unter 
hinreichender Druckverminderung eingeengt. Hierbei krystallisirt zu- 
letzt ein weisses, in trocknem Zustilnde sehr leicht verpuffendes 
S i l b e r s a l z  aus. Dasselbe is t ,  unter 10 mm bei 130° getrocknet, 
wasserfrei. 

0.1435 g Sbsr.: 0.0652 g AgCI. 
CsHsSeOsAg. Ber. Ag 34.5. Gef. Ag 34.2. 



Das in Wasser gelbste Silbersalz lasst sich durch vorsichtigen Zusatz 
von verdiinnter Chlorbaryum ldsung in's Barynmsalz, (CeH5 Se0& Ba, iber- 
fiihren, das beim Eindampfen der wassrigen Ldsung sich in Krystallblattchen 
ausscheidet. 

0.068s g Sbst. (bei 130° unter 10 mm getrocknet): 0.02872 g BaSOd. 
(Cg&SeO&Ba. Ber. Ba 25.1. Gef. Ba 24.6. 

Analysirt wurden ferner das blaue K u p f e r s a l z ,  (CgHsSeO&Cu, und 
das Cadmiumsalz ,  (C,jHgSeOs)sCd, die sich beide leicht in Form von 
Niederscblfigen gewinnen lassen. 

Leitet man in die wassrige L6sung des Silbersalzes Schwefel- 
wasserstoff ein, filtrirt vom auegeschiedenen Schwefelsilber ab, verjagt 
unter stark vermindertem Druck daa meiste Wasser und lasst schliess- 
lich im Vacuumexsiccator stehen, dann resultirt eine syrupiise, von 
einem Haufwerk von Krystallen durchsetzte Masse. Die P h e n y l -  
s e l e n o s a u r e  ist in der Ralte sehr hygroskopisch, wenn man im Va- 
cuum bei ca. 1050 trocknet noch bestandig, verpnfft jedoch bei 180- 
1900 und lasst sich daher nicht destilliren. An der feuchten Luft 
entsteht unter Wasseraufnahme ein in gliinzenden, scharf begrenzten 
Prismen krystallisirendes Hydrat, wie bei manchen anderen Siiuren. 
Dampft man bei der Gewinnung zuletzt im Vacuumexeiccator auf dem 
Wasserbade ein , so erhalt man ebenfalis schone Erystalle. Derart 
wurden z. B. aus 61) g Diphenyldiselenid 21 g einer solchen noch 
schwach wasserhaltigen Phenylselenosaure gewonnen. Analysirt wurde 
dieselbe in Form ihres wieder aus der freien Saure dargeetellten 
Silber- und Baryum -Salzes. Mit starker Salzsaure entwickelt die 
Phenylselenosaure, indem sie sich reducirt, schon in der Kalte Chlor, 
hierin der Selensaure ahnlich. Bei der oben erwahnten Verpuffung 
bilden sich namentlich Phenyldiselenid, Phenylselenid und freies Selen, 
sodass allen sauerstoff haltigen , aromatischen Selenverbindungen eine 
mehr oder minder leichte Sauerstoffabgabe eigenthiimlich ist. Auch 
der Selengehalt zeigt sich, nach langerer Belichtung, selbst f i r  die 
verhaltnissmassig bestiindige Phenylselenosiiure durch Ausscheidung 
von rothem Selen an. 

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


