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C, H, N Se 
verlangt folgende Werthe: 

Theorie. Versuch. 
I. TI. 

c7 84 45.65 45.70 45.82 
H, 7 3.80 4.4 4.01 
N 14 7.61 - - 
Se 79 42.92 - - 

184 100.00. 

Leider bedingte der Schluss des Semesters auch den Schluss der 
Untersuchung , so dass speciellere Angaben uber das Selenbenzamid 
erst spaterhin erfolgen konnen, und ich mich fur heote begnugen muss, 
nur noch kurz eines naheliegenden Versuches zu gedenken. Vor 
einigen Jahren hat Hr. Prof. H o f m a n n  gezeigtl), dass dem ge- 
schwefelten Benzamid durch Eochen mit J o d  die Halfte des Schwefels 
entzogen wird, wodurch ein sch6n krystallisirter Kiirper 

C 6 H 5 C N /  s 
C, H, C N  \ 

entsteht. Bei analogem Versuch mit dem Selenbenzamid beobachtete 
ich, wie dort eine Schwefel-, so hier eine Selen-Ausscheidung, wo- 
durch ein in Wamer nicht, dagegen in Alkohol leicht loslicher K6rper 
gebildet wird, dessen Analyse, man kann kaum daran zweifeln, zu 
der Formel 

fuhren wird. 

368. Casar S c h o l l e r :  Ueber aromatische Sulfine. 
(Aus dem B e d  Univ.-Laborat. CCXXIII.) 

Die interessanten, mit dem Namen s u l f i  n e bezeichneten Ver- 
bindungen gehijren sammtlich der Fettreihe a n ,  wahrend solche mit 
aromatischen Radicalen bis jetzt unbekaniit waren. 

Um diese Liicke auszufullen, habe ich einige Versuche angestellt, 
uber deren Ergebnisse ich mir im Folgenden iii Kiirze zu berichten 
erlaube. 

Ich beabsichtigte zunachst durch Einwirkung von Methyljodid auf 
Benzylsulfid, das  ich nach der Angabe von M 1 r c k e r 2, bereitet hatte, 
Dibenzylmethylsulfinjodid darzustellen. 

l)  H o f m a n n ,  diese Berichte 11, 646. 
a) Milrcker ,  Ann. Chem. Pharm. CXXXVI, 75. 



1275 

Das Resirllat entspracli den geheg1c.11 lCrwartrrngcn iiicht, obwohl 
id i  dio bciden ICiirpcr sowohl loci gewiihnlic1it.r ‘I’emperatur ak bei 
IOO” auf csinandcr eiriwiilwn liess. 

Anstati des in hiissiclit genomrnencri I<iirpcru cntstand eiu Ge-  
niciigc von Henzyfdinict hylsulfinjodid u n d  ‘l’rirn(t1 hylsulfinjodid , wobei 
zu I)emerkcir ist, dass der crstere dirser bciden Kiirper sich in griisse- 
reri Mengeii bildet , wcrin nian die Eiriwirkurig bei gewiihnlicher Tem- 
peralur vor sich geheri liisst. 

Hringt marl 2 TIi. Methyljodid und 3 Th. Renzylsnlfid in  ein 
Kiilbchen und liisst das Gemenge 2 ‘rage stehen, oder digcrirt cs 
wtihrend 10 Stunden im zugwchmolzcnen Olasrohr bci 1000, so erhiilt 
man t k e  rothbraune, iilige Masse, die an1 Koden und den Winder] 

Zur Reinigung schiittclt man das l’roduct niit Wasser, filtriri darin 
tliirch cin bcwetztvs l”iltw, auf‘ dem &ic iiligca Massc zuriickbleibi, urtd f’iihrt 
t l i v  i u  Liismg befindliohcri Jodide durch Schiitteln mit Chlorsilber in die 
entspr(~chenden Chloride iihrr. Zur ‘I‘rt3niiiang der bcicl<,ri ~ ~ t ~ i i ~ ~ d c i r r ~ ~  
8uiiiiic lranii man dic, Liisurig ilirrr Chloride rnii Ylatiuchlorid Yiaotioniri 
riillen, und die eirieelneri I’rnctionen durch liiiilrrystallisireri ails heisscm 
Waswr reiuigen. 

14:s failcri znt-rst schiine, laiige , orangerothe Nedeln aus, dereri 
A d y s c  rrgab, dass sie die It(’orrne1: 

besit Len, dio also R U S  Ucnsyldimethylsulfri~~l~~tinchlorid besteheri , wie 
(>in Vcrglcich der tficser Formel entsprechenden, theorc%ischeri Wcrthe 
nrit den Versuchseahlcn ergiebt : 

(as kine Krysialle absetzen ISissi. 

[C, f l ,  (C k13)2 SCljz I’tC1, 

Theorie. Versuch. - .,. 7- I. IT. 
G , 8  216 30.15 29.83 - 
H 2 6  26 3.63 3.84 - 

64 8.93 
Pt 199.4 27.55 - 27.46 
s‘2 

01, 213 29 74 

__ - 

- - 
716.4 100.00. 

Die ziiletzt msgefallrrien KrystihlIc tles Platirisalees stellteri orange- 
roihc Primlcii dar; cine I’latinl~estirnixiiii~g L‘ihrte auf die Formel 

wit. iws den] Vergleich der gefundenen wid far diesc b’orniel bc- 
I cdmeten l’lstinprocentc hwvorgeh t. 

[(cH3)3 SCI], I’tCI, 

Theorio. Veisuch. 
13 34.118 34.53. 

Hieraue ergiebt sich, dass der zweite hier entstandene Korper mit den1 
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von C a h o u r s 1) bereits beschriebenen Trimethylsulfinplatinchlorid 
identisch ist. 

Die erwlhnten Resultate erklaren den bei der Einwirkung d m  
Methyljodids auf Benzylsulfid stattfindendeu Vorgang folgendermaassen : 

Zunachst setzen sich Jodmethyl und Benzylsulfid in  Eenzyljodid 
und Methylsulfid urn : 

2 (CH3 J) + (C7 HY)2 S 3 2 C, 137 J + (CH,), S. 
Das gebildete Methylsulfid verbindet sich dann einerseits mit dem 

Benzyljodid zu Benzyldimethylsulfinjodid. 

andererseits mit einem weiteren Mol. Methyljodid zu Trimethylsulfin- 
jodid 

(CH,), S + (CH,) J = (CH,), SJ. 
Hieraus wird ersichtlich, dass hijchstens die Halfte des entstande- 

nen Benzyljodids zur Bildung der Sulfinrerbindung verbraucht wird, 
wahrend die andere Halfte in der vorher erwahnten braunen, ijlartigen 
Masse zuriickbleibt, i n  der es sich durch seinen lauchartigen, wider- 
lichen, zu Thranen reizenden Geruch zu erkennen giebt. 

Urn es in dieser Masse von dem unzersetzten Benzylsulfid zu 
trennen, suchte ich es durch Wasserdiimpfe iiberzutreiben, beobachtete 
aber bei Anstellung des Versuchs, dass auch eine gewisse Menge von 
Benzylsulfid oon den Wasserdampfen mit ubergerissen wurde, was ich 
durch den Nachweis von Schwefrl in dem Inhalt der Vorlage con- 
statiren konnte. 

Als ich das in der Vorlage enthaltene Oel einige Stunden mit 
wasserigem Ammoniak digerirte, bildete sich auf der wlsserigen Liisung 
eine zweite Schicht, die bald zu grossen Bldttern krystallinisch er- 
starrte. Diese wurden aus Alkohol umkrystallisirt. Sie schmolzen 
bei 9 l 0  und bestanden, wie die Analyse ergab, aus Triberizylamin: 

(CH,), S + ((37 H7) J = c, H ,  (CH,), s J, 

Theorie. Versuch. 
C,, 252 87.80 87.13 

7.32 7.48 
x - 
Ha1 21 

14 4.88 
287 100.00. 

___L__- - 

Wrihrend Jodmethyl sich schon bei gewiihnlicher Temperatur 
leicht mit Benzylsulfid verbindet, verlauft die Reaction bei Anwendung 
von Aethyljodid unter gleichen Umstiinden vie1 langsamer , so dass 
man in diesem Falle die Einwirkung besser diirch Digrriren bei 100° 
im zugeschrnolzenen Glasrohr vor sich gehen lasst. Auch hier erhieit 
ich mit Platinchlorid ein in  Nadeln krystallisirendes Product. 

Eine Platinbestimmung fiihrte auf die Forrnel: 

2) Cahours,  Ann. Chem. Pharm. CXXXV, 362. 
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I 3 7  H7 ( C ,  H A  SCll, PtC1, 
wica ein Vergleich der dieser Pormel entsprecherid(2n theoretiwhen 
Platinproceute, mit der durch den Versuch gefundenw Zahl ergiebt 

P t  25.56 25.06 
und rniichte es keinem Zweifel unterlicgen, dass wir es hier mit dem 
I’latinsalee des Beneyldiathylsulfinchlorids zu thrin haberi. 

Ich gedenke, meine Versuche weiter fortzusetzen und unter aridern 
auch die Einwirkung des Aethylenbrornids auf FSenzylsulfid in dac; 
Bereich meiner Studien zu ziehen. 

Theorie. Versuch. 

369. C. Loring Jackson: Ueber einige neue organisehe Selen- 
verbindungen. 

(Aus dern Bed. Univ.-Laborat. CCXXIV; vorgetragen in der Sitzung von 
IIrn. A. W. Hofmann.) 

In  der Absicht, Kiirper dareustellen, welche sich den organischeri 
Schwefelverbinclungen zur Seite stellen, aber a n  Stelle des Schwefels 
Selen enthalten, wurde nach W 6 h ler’s und D e a n ’S 1)  Methodr Selen- 
natrium bereitet, indem das Selen durch Salpetersaure oxydirt, sodann 
die selenige Saure mit Soda neutralisirt und das Salz durch Kohle zu 
Selmnatriuni reducirt wurde. Wie Hr. R a t  h k e 2, gezeigt hat. ent- 
steht hierbei nicht Natrinmmonoselenid , sondern -diselenid , was die 
fnlgende Untersuchung bestatigt. 

Gleiche Qewichtsmengen Natriunldiselenid und Benzylchlorid 
(Na2 Se, + 2 C, H, GI) wurden eusammen am aufrechten Kiihler 
pkocht .  Nach einiger Zeit wurde die Masse in siedendemAlkoho1 gelost. 
Keirn Erkalten schieden sich gelbe Krystallflocken Bus. Nach ofterem 
Umkrystallisiren wurde die Substanz unter der Luftpumpe getrocknet. 
Der Korprr zesetzt sich leicht oberfllchlich durch Einwirknng der 
Luft, besoriders im directen Sonnenlicht, wobei er sich roth Wrbt. 
Die Analyse zeigt, dass er &us D i b e n z y l d i s e l e n i d  bestand. 

Theorie fix (C, H,)2 Se,.  Versuch. 
C 49.40 48.13 
H 4.01 4.48. 

Der Kiirper besitzt keinen Grruch. E r  schniilet bei 90O; dlts 
Erstarren findet erst lange Zeit nach dem Schmelzen statt. Er lijst 
sich in kochendrm Alkohol, wenig in kaltem, und in Aether. In  
Wasser ist er unloslich. Saleslure wirkt riicht darauf ein. 

1) W i i h l e r  und D e a n ,  Ann. Chem. Pharm. XC, 1. 
a )  RathIre,  Ann. Chem. Pharm. CLII, 308. 




