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0.2 g Natrium in 10 ccm Alkohol eine Stunde am RiickfluBkiibler.
Es schied sich reichlich Bromkalium ab, das sich beim Durch-
schiitteln mit Wasser loste. Ungelost blieb ein schweres Ol, das
langsam krystallinisch erstarrte und nach dem Trocknen auf Ton ein
weifles krystallinisches Produkt gab (0.15 g). Schmp. 125—126°. Aus
wenig Alkohol umkrystallisiert, erschien es in kleinen Tafeln vom
Schmyp. 129~~130° und erwies sich identisch mit dem von Schmidt?®)
beschriebenen, aus Bromithyl-phenylither und Phthalimid-Kalium dar-
gestellten Phenoxidthyl-phthalimid.

2, Aus #-Oxyathyl-phthalimid.

B-Oxyiithyl-phthalimid wurde analog der fiir y-Oxyathyl-phthal-
imid von S. Gabriel ?) gegebenen Vorschrift aus g-Bromithyl-phthal-
imid dargestellt.

Es gelingt, Vinyl-phthalimid allerdings nur in &uBerst geringen
Mengen aus Oxyathyl-phthalimid durch Abspaltung von Wasser zu
gewinnen:

CsHJOz:N.CHg.CHa.OH—Hzo == CBH402:N.CH:CH2.

Man verfihrt wie folgt: Oxyithyl-phthalimid wird mit ungefdhr
der dreifachen Menge Phosphorpentoxyd gut gemischt und im Cumol-
bad 20 Minuten erwirmt, wobei Siotern und Dunkelfirbung des Ge-
misches eintritt. Das iiberschiissige Phospborpentoxyd wird mit Wasser
zerstdrt; ungeldst bleiben duukle, harzige Massen, die mit Wasser-
dampt destilliert werden. Aus dem Destillat krystallisiert eine Sub-
stanz, deren Eigenschaften mit denen des oben beschriebenen Vinyl-
phtbalimids iibereinstimmen.

408. Julius Meyer:

Eine neue Darstellungsweise kolloiden Schwefels und Selens.
[Aus dem Chemischen Institut der Universitit Breslan.]
(Eingegangen am 29. September 1913.)

Bei einer Untersuchung tiber das Atomgewicht des Selens
beobachtete Hr. J. Jannek?), dal Selendioxyd in wéBriger Losung
nur durch geniigend verdiinntes Hydrazinhydrat zu elementarem Selen
reduziert wird, das sich in der siedenden L&sung zuerst in der roten
Modifikation abscheidet, die aber bald in die krystallinische, schwarz-
graue, gut filtrierbare Form tbergeht. Nimmt man hochkonzentrierte

1) B. 22, 3255 [1889). %) B. 38, 633 [1905]. %) B. 46, 2876 (1913].
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Hydrazinhydrat-Losungen, so wird die selenige Siure zwar ebenfalls
reduziert, aber das sich ausscheidende rote Selen fillt nicht aus, son-
dern bleibt gelost und die entstehende rote Losung ist selbst gegen
lingeres Kocben bestindig. Auf Zusatz von Siuren wird die rote
Lésung sofort entfirbt, indem sich rotes Selen ausscheidet, das dann
beim Kochen in der bLekannten Weise in die krystallinische Form
iibergeht.

Eine weitere Untersuchung zeigte nun, daBl die rote Lisung sich
auBlerordentlich stark verdiinnen 148t und dabn gegen Siuren auBer-
ordentlich stabil ist. Wihrend in der letzteren verdiinnten Losung
eine kolloide Ldsung vorliegt, haben wir es im ersten Falle mit einer
echten Ldsung zu tun. Ganz analog wie das Selen verhiilt sich auch
der Schwefel gegen Hydrazinbydrat, wihrend wir das Tellur bisher
nicht in Lésung bringen kobonten. Dafl sich Schwefel in Hydrazin-
hydrat zu lésen vermag, hat bereits Lobry de Bruyun') gefunden.
Er stellte auch fest, daBl die Losung nach Schwefelwasserstoff riecht
und beim Verdiinuen Schwefel abscheidet. Indessen dirfte von einer
direkten Reduktionswirkung des Hydrazins auf Schwefel und ebenso
auf Selen kaum die Rede sein. Vielmebr ist die Auflosung der beiden
Stoffe ein Vorgang, welcher der Auflésung von Halogen in Alkali an
die Seite zu stellen ist und sich durch die Gleichungen

3 NH:.NH;.OH+3S =2 H:N.NH; .SH + H,N.NH;.SO; H oder

6 NH; . NH3;.OH + 3 S = 2 (HsN.NH: %S + (H, N.NH;). S0; +- 3H.O
wiedergeben 148t. Die entstandenen Hydrazoniumsulfide und -sele-
nide, die an sich farblos sind, bilden mit dem iberschiissigen Schwefel
und Selen danno die intensiv gefirbten Polysulfide und Polyselenide.
Als Salze einer sehr schwachen Sdure und einer schwachen Base
sind diese Sulhde uud Selenide zum grofiten Teile in ihre Kompo-
nenten zerfallen. Denn die Schwefel-Hydrazin-Liosung riecht deutlich
pach Schwefelwasserstoff. Leitet man ferner einen langsamen Luft-
strom durch die Schwefellosung und dann durch eine mit Bleiacetat
gefiillte Waschflasche, so tritt hier Braunfirbung unter Bildung von
Schwefelblei ein. T’al man es bei den konzentrierten Schwefel- und
Selenlésungen mit einer echten Losung zu tun hat, geht auch aus der
Dialysierfabigkeit dieser Lisungen durch Pergament hervor.

Beim starken Verdinnen dieser Lésungen erhilt man nun kol-
loide Schwefel- und Selenlosungen. Die Abscheidung der beiden Ele-
mente ist daraul zuriickzufiihrep, daBl die oben gegebenen Reaktions-
gleichungen nun von rechts nach links veriaufen. Die geringe
Hydraziomenge in der Losung scheint infolge ibres schwachen basi-

1y R. 13, 433 [1894].



schen Charakters die Bildung der kolloiden Losung noch zu begiinstigen.
DaB die Einwirkung von Schwefelwasserstofi auf schweflige Siure zur
Darstellung kolloiden Schwefels sehr geeignet ist, hat u. a. Sv. Odén?)
gezeigt. :

Zur Herstellung der kolloiden Schwefe¢l- und Selen-Losungen
Iést man in einigen Kubikzentimetern Hydrazinhydrat (Kahlbaum)
gepulverten Schwefel oder gepulvertes Selen, sei es rotes amorphes
oder graues krystallinisches oder selbst geschmolzenes, bis zur Sitti-
gung auf, was bei epergischem Umschiitteln sehr rasch unter Bildung
dicker, sirupdser, dunkel gefirbter Losungen erfolgt. Gibt man zu
diesen Loésungen einige Tropfen unter schnellem Umriibren in mehrere
Liter Wasser, so erhilt man beim Selen eine intensiv rot gefirbte,
beim Schwefel eine im ersten Augenblick citronengelb, dann durch
Bildung des kolloiden Schwefels gelblichweifl gefirbte Losung. Die
Selenlosung ist auBerordentlich stabil, kanu lange gekocht werden,
ohne sich zu verindern, und hilt sich monatelang. Bei rubigem
Stehen scheidet sich eine minimale Menge roten Selens ab, die aber
durch Schiitteln wieder verschwindet. Die Schwefellosung ist im kon-
zentrierteren Zustande nicht so bestiindig wie die Selenlosung. Dia-
lysierbarkeit ist nicht vorhanden.

LiBt man die konzentrierte Selen-Hydrazinhydrat-Losung einige
Tage stehen und siuert sie dann nach miBigem Verdiinnen schwach
mit Salzsiure an, so riecht sie intensiv nach Selenwasserstoff. Wahr-
scheinlich reduziert das iiberschiissige Hydrazinhydrat etwas selenige
Siure zu Selen, so daB bei der Reaktion zwischen seleniger Siure
und Selenwasserstoff, die beim Verdiinnen eintritt, etwas Selenwasser-
stoff unzersetzt {iibrig bleibt und beim Ansiuern mit Salzsdure von
der Hydrazoniumverbindung freigemacht wird.

407. H. Apitzsch: Uber «.p-Nitrophenyl-f-oxy-thionaphthen.
[Mitt. a. d. Pharm. lnst. u. Labor. fiir angew. Chemie d. Universitat Erlangen.}
(Eingegangen am 10. Oktober 1913.)

Der p-Nitro-benzylidther des aus Aceton-dicarbonsiureester,
Schwefelkohlenstoff und Atzkali erbalteven @,a,-Disulfhydryl-thio-
y-pyron-§,8;-dicarbonsiureesters?) 18st sich im (egensatz zu
dem nicht nitrierten Benzylidther, der die Reaktion nicht gibt, in

1) Ph. Ch. 78, 682 [1912]: Ztschr. Chem. Industrie der Kolloide 8, 186
[1913].
7 B. 41, 4029 [1908].



