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827. H. 8tolte: Ueber einige organische BSelenverbindungen.

[Aus dem Berliner Universitits- Laboratorium I No. DCXXXVIL.}
(Vorgetragen in der Sitzang vom Verfasser.)

Nachdem A. W. Hofmann?!) nachgewiesen hatte, dass durch
Einwirkang von Cyanurchlorid aaf Natriumsulfid, sowie durch Poly-
merisation des Sulfocyansiaremethylithers, Sulfocyanurséinre respective
deren Aether entsteht, war es naheliegend zu versuchen, ob sich darch
Condensation des Selencyansiuremethylithers oder durch Wechsel-
wirkung zwischen Cyanurchlorid und Natriumselenid die Selencyanur-
siure respective deren Aether bilden werde.

Auf Veranlassung des Hrn. Prof. A. W. Hofmann habe ich
unternommen, diese Aufgabe auszufihren.

Selencyansiuremethylither. Zar Darstellung dieses Aethers
wurde Kaliumselencyanid nach der von Crookes?) angegebenen
Methode bereitet, in heissem Methylalkohol gelst, und zu der Lésung
die berechnete Menge Methyljodid gesetzt. Beim Vermischen der
beiden Fliissigkeiten schied sich sofort Kaliumjodid aus. Um die
Reaction zu Ende zu fihren, wurde die Mischung einige Zeit am
Riickflusskiihler im Sieden erhalten, dann wurde durch Erhitzen auf dem
Waaserbade der Alkohol verjagt, und der Selencyanséinremethylither
durch Uebertreiben mit Wasserdampf als ein in Wasser unldsliches,
darin untersinkendes, leicht bewegliches Oel von schwach gelber Farbe
und intensivem, widerwirtigen Geruch gewonnen. Der Siedepunkt der
Flissigkeit liegt bei 158°, Die Analyse des durch Chlorcalcium ge-
trockneten Productes fiihrte zu der Formel:

CQHsNSe = CHs . Se . CEN.

Berechnet Gefunden
G 24 20 19.25 pCt.
H; 3 2.5 23 »
N 14 11.7 11.8 »
Se 79 65.8 — »
120 100.0

Versuche, den Selencyansiuremethylither za polymerisiren, fihrten
nicht zam Ziele.

Selencyanursiduretrimethylither. Nachdem die Bemiihung,
von dem Selencyansiuremethylither ausgehend, zum Selencyanursiure-
methylither zu gelangen, keinen Erfolg ergeben hatte, blieb noch
iibrig zu untersuchen, ob durch doppelte Umsetzung zwischen Cyanur-
chlorid und Natriumselenid das Natriumselencyanurat entstehen wiirde.

1y Diese Berichte XVII, 2196.
9 Ann. Chem. Pharm. 78, 177.
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Gepulvertes Natriumselenid, erhalten durch Einleiten von Selen-
wasserstoff in Natronlauge und Eindampfen der Lisung im Wasser-
stoffstrom zur Trockne, wurde mit Cyanurchlorid zusammengebracht.
Schon bei gewdhnlicher Temperatur fand eine energische Reaction
statt, die durch gelindes Erwiirmen zu Ende gefiihrt wurde. Das
Reactionsproduct 13ste sich in Wasser, auf Zusatz einer Sdure schied
sich eine rothlich gefirbte, amorphe Substanz aus, die durch Alkalien
wieder in Ldsung gebracht werden konnte. Es gelang nicht, die aus-
geschiedene Siure oder eines der Salze zum Krystallisiren zu bringen.
Die Analyse der durch Salzsiure gefillten Substanz ergab Resultate,
die nur annéhernd mit den von der Theorie fiir die Selencyanursiure
angezeigten Zahlen iibereinstimmten.

Aus diesem Grunde versuchte ich, aus der offenbar vorliegenden
Selencyanursdure den Methylither derselben darzustellen. Es gelang
dieses in leichter Weise dadurch, dass die schwach alkalische Losung
der S#ure mit Methyljodid versetzt wurde. Nach kurzem Stehen
schieden sich gelbe Flocken aus, die aus siedendem Alkohol umkry-
stallisirt werden konnten.

Die Analyse ergab Werthe, welche mit den fir die Formel

(CN SeCHa)s = Cs Hg N3 Ses

berechneten iibereinstimmen.

Berechnet Gefunden
Cs 72 20 20.1 pCt.
Hy 9 2.5 2.58 »
N3 42 11.7 11.13 »
Sey 237 65.8 — >
360  100.0

Der Selencyanursiuretrimethylither schmilzt bei 1749.

In dbnlicher Weise, wie der Sulfocyanursiuremethylither ') durch
Erhitzen mit wisserigem Ammoniak in Melamin und Mercaptan zer-
fallt. spaltet sich der Selencyanursiuremethyldther in Melamin und
Selenmercaptan.

Monophenylselenharnstoff. Im Anschluss an die voran-
gehend beschriebenen Versuche sind einige andere organische Selen-
verbindungen dargestellt worden, von denen ich zunichst nur noch
den Monophenylselenharnstoff erwihnen will.

Man weiss durch die Versuche von Baumann ?), dass das Cyan-
amid mit Leichtigkeit ein Molekiil Schwefelwasserstoff fixirt und Sulfo-
barnstoff liefert. Dieser Reaction entsprechend hat A. Verneuil )

) Diese Berichte XVIII, 2755.

7) Diese Berichte VI, 1375.

3) Diese Berichte XVII, R. 350.



in letzter Zeit aus Selenwasserstoff und Cyanamid den Selenharnstoff
dargestellt. Ich habe versucht, ob sich auch substituirte Selenharn-
stoffe anf diesem Wege gewinnen lassen.

Phenylcyanamid wurde in Benzol gelsst, und durch diese Lésung
ein langsamer Strom von Selenwasserstoff geleitet. Nach kurzer Zeit
schieden sich weisse Krystalle aus, welche aus heissem, verdiinnten
Alkohol umkrystallisirt werden konnten. Der Schmelzpunet der Kry-
stalle liegt bei 1829,

Die Analyse fiibrte zu der Formel

CrHyNsSo = CSe-ypy; *H.
Berechnet Gefunden
Gy 84 42.21 41.9 pCt.
H; 8 4,02 4.1 »
N; 28 14.07 140 »
Se 79 39.70 38.2 »

199 100.00

Bei dem Versuche, durch Erwérmen des Monophenylselenharnstoffs
mit Anilin durch Abspaltung von Ammoniak den Diphenylselenharn-
stoff zu erhalten, wurde allerdings eine reichliche Entwicklung von
Ammoniak bemerkt; es schied sich jedoch gleichzeitig auch Selen,
und zwar in kleinen graphitihnlichen Krystallen aus.

828. A. Horstmann: Ueber die Vergleichbarkeit fifissiger Ver-
bindungen in Bezug auf ihr Volum bel den 8Siedepunkten und
bel anderen Temperaturen.

(Bingegangen am 8. Mérz.)

In neuerer Zeit sind eine Reihe von Untersuchungen iiber die
Abh#ingigkeit der Raumerfiillung flissiger Verbindungen von der che-
mischen Zusammensetzung und Constitution erschienen, welche alle
an die klassischen Arbeiten von H. Kopp ankniipfen. Die letzteren
konnten zwar nicht durch grissere Genauigkeit und Zuverlissigkeit
der Messungen iibertroffen werden; wohl aber standen den jiingeren
Forschern geeignete Verbindungen in griésserer Zahl und Mannigfal-
tigkeit zu Gebote, und dem umfassenderen Beobachtungsmateriale
gegeniiber sind manche Schliisse unsicher geworden oder mussten in





