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165. L. Hagelberg: Ueber einige Schwefeleyan- und
Selencyanverbindungen.

[Aus dem I Berliner Univ.-Labor. No. DCCLXXXIX.]
(Eingegangen am 12. April; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A, Pinner.)

Das von Buffl) und Sonnenschein?) fast gleichzeitig im
Jahre 1855 entdeckte Aethylenrhodanid war lange Zeit der einzige
Vertreter der Rhodanide: C,Hz(SCN): in der Fettreihe, bis 1874
Lermontoff3) das Methylenrhodanid darstellte.

Da nun weitere Dirhodanide in der Fettreihe noch nicht bekannt
sind, erschien es zunichst als Zweck dieser Arbeit, solche Ester dar-
zustellen und eingehend zu untersuchen.

1. Trimethylenrhodanid, NCS.CH;.CH;.CH; .SCN.

Man kocht ein Molekiil Trimethylenbromid mit zwei Molekiilen
Rhodankalium in alkoholischer Ldsung mehrere Stunden am Riickfluss-
kiihler, bis die Ausscheidung von Bromkalium beendet ist. Dann
wird ein Strom von Wasserdampf durch das Reactionsproduct geleitet;
der Alkobol destillirt ab, Bromkalium geht in Lésung, etwaige
Spuren von unzersetztem Trimethylenbromid werden durch die Wasser-
dimpfe idbergetricben, und ein schweres, braunes, halogenfreies Oel
sinkt zu Boden, welches in einer Kiltemischung krystallinisch er-
starrt. Die Krystalle werden abgesaugt, mit wenig Methylalkohol
gewaschen und abfiltrirt; dber Schwefelsiure getrocknet ergaben die-
selben bei der Analyse folgende Zahlen:

Berechnet L Gef‘{}l.den 1oL
C 37.97 37.89 — — pCt.
H 3.80 3.92 — — »
N 17.72 — 18.04 —_ >
S 40.51 — —  40.60 »

Das demnach vorliegende, in 83 procentiger Ausbeute erhaltene
Trimethylenrhodanid krystallisirt in weissen, bei 23° schmelzenden
Blattchen; es ist 18slich in heissem Wasger, in Alkohol und Aether
und lidsst sich auch im luftleeren Raum nicht unzersetzt destilliren.
Es reizt zum Niesen und erregt auf der Haut heftiges Brennen.
Seine Ldsung giebt nach dem Kochen mit wissriger Natronlauge auf
Zusatz von Eisenchlorid die Rhodanreaction.

1} Ann. Chem. Pharm. 100, 229,
2) Journ. f. prakt. Chemie 65, 257.
3) Diese Berichte VII, 1282,
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Sulfid.

Fiigt man zu einem Molekiil Trimethylenrhodanid zwei Molekiile
Kalilauge in Form einer frisch bereiteten 25 procentigen alkoholischen
Lésung, so erstarrt das Ganze zu einem dicken, unangenehm am-
moniakalisch riechenden Brei von alkalischer Reaction, der nach dem
Filtriren als gelblich gefirbtes Pulver erscheint; im Filtrat lisst sich
Blausiare nachweisen. Das Pulver wird mit Wasser, Alkohol und
Aether gewaschen und umkrystallisirt, darauf nochmals gewaschen
und umkrystallisirt und so fort, bis es weiss glinzend erscheint.
Dasselbe hat die Formel C3Hg Sz, wie folgende Analyse der unter der
Luftpumpe iiber Schwefelsdure getrockneten Verbindung erweist:

Ber. fiir C3 HgSa IGefundeH
C 33.96 3460 — pCt.
H 566 5.96 — o
8 60.38 — 60,11 »

Die Ausbeute betrug 71 pCt.
Dem Sulfide kommt entweder die einfache Formel C3HeS»
(= Trimethylendisulfid SCH; CH3CH:8) oder die verdoppelte 4. i.

CeH12 84 (Ditrimethylentetrasulfid C3H6<S:>03H6) zu.
Das Trimethylenrhodanid ist demnach in &hnlicher Weise zer-

fallen, wie das Aethylrhodanid unter gleichen Bedingungen npach
Brinning!) gespalten wird:

2CH;SCN 4+ 2KHO = (C; H;):8: + KCN + KCNO + H,0;
(CH2)3(SCN); + 2KHO = (CH;);8; + KCN + KCNO + H; 0.

Dag neue Sulfid ist ein blendend weisses, krystallinisches Pulver
vom Schmelzpunkt 719, unléslich in Wasser, Alkohol und Aether,
1slich in Benzol, Cumol, Nitrobenzol und in warmer Kalilange. Es
ist nicht destillirbar und verbrennt mit Schwefelflamme.

Fiir die Annahme eines Ditrimethylentetrasulfids, also fiir die ver-
doppelte Formel spricht folgende Beobachtung: Als man Aethylen-
rhodanid ebenfalls mit 2 Mol. Kali in 25 procentiger alkoholischer
Losung behandelte, trat heftige Erwirmung ein und es entstand eine
Fillung, die nach dem Auswaschen und Trocknen sich identisch erwies

mit Fasbender’s?) Didthylentetrasulfid CgH4<Sg>CgH4.

Ber. fiir C4Hg Sy ]Gefundelnl_

c 26.09 26.2¢ — pCt.
H 4.35 461 — >
S 69.56 — 6935 >

1) Ann, Chem. Pharm. 104, 198,
?) Fasbender, diese Berichte XX, 464; Otto, diese Berichte XX, 79.
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Von rauchender Salpetersiiure wird das neue Sulfid leicht aufgenom-
men, auch verdiinnte Salpetersiinre 16st es in der Wiirme; dampft man die
Lésung wiederholt mit Wasser ein, so hinterbleibt ein saurer Syrup.
In Schwefelsiure ist das Sulfid beim Erwirmen 16slich, auf Zusatz
von Zink macht sich ein starker Mercaptangeruch geltend; die bei
der Reaction sich entwickelnden Dimpfe firben Bleipapier gelb, und
das Umsetzungsproduct giebt mit Kupfersulfat einen griinblauen Nieder-
schlag; ohne Zweifel bildet sich das spéiter noch niher zu beschreibende
Trimethylenmercaptan. Das Sulfid kann man, wie wir nachher sehen
werden, auch aus dem Trimethylenmercaptan durch Brom oder Sal-
petersiure erhalten.

Sulfonséure.

Durch Salpetersiure wird Trimethylenrhodanid beim Erwirmen
auf dem Wasserbade theils zu Schwefelsiure, theils za Trimethylen-
sulfonsidure oxydirt.

Trimethylenmercaptan, HS.CH;. CHz . CHy . SH.

Wird Trimethylenrhodanid mit Zink und Salzsiure auf dem
‘Wasserbade erwirmt, so geht beim Destilliren mit Wasserdampf ein
brennbares, schwefelhaltiges Oel von starkem Mercaptangeruch iiber.

Um dasselbe mit Trimethylenmercaptan zu identificiren, stellte
ich letzteres auf dem iiblichen Wege dar:

Zu einem Molekil Trimethylenbromid fiigt man zwei Molekiile
Kaliumsulthydrat einer 14 procentigen, frisch bereiteten alkoholischien
Losung; sobald die erste heftige Reaction, welche sich unter starker
Erwérmung vollzieht, voriiber ist, erhitzt man noch kurze Zeit auf
dem Wasserbade, dann treibt man das Oel mit Wasserddmpfen iiber und
schiittelt das Destillat mit Aether; die dtherische Losung wird verdunstet.

Das so gewonnene, halogenfreie, widerlich und betiubend riechende,
wasserhelle Oel wurde in einer Ausbeute von ca. 80 pCt. erhalten;
es brennt mit Schwefellamme, ist schwerer als Wasser, lisst sich
mit Wasserdimpfen iibertreiben und destillirt unzersetzt bei 169°.

Ber. fiir C; HgS2 I(,}efundelnl.
C  33.33 33.80 — pOCr.
H 7.41 742 —

S 5926 —  59.24 >

Die alkoholische Loésung des Trimethylenmercaptans giebt mit
Bleisalzen eine gelbe, mit Kupfersulfat eine zeisiggriine und mit
Quecksilberchlorid eine weisse Fillung; mit gelbem Quecksilberoxyd
verbindet sich das Mercaptan unter Zischen bei heftiger Erwirmung
zu einer grauen Masse.

Bei lingerem Stehen iiber Schwefelsiure zersetzt sich das Mer-
captan unter Bildung von schwefliger Siure.
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Eine itherische Losung des Mercaptans scheidet beim Verdunsten
weisse Flocken des Sulfids ab; die ndmliche Substanz entsteht, wenn
man das Mercaptan mit Brom oder Salpetersiure oxydirt.

Hier mag noch ein Versuch Platz finden, welcher den Zweck
hatte, aus einem Molekiil Trimethylenrhodanid und einem Molekiil
Rhodankalium ein Brompropylthodanid zu gewinnen gemiss der
Gleichung:

CsHgBro + KSCN = C3H¢BrSCN + KBr.

40 g Trimethylenbromid, in 100 cem Alkokol gelost, wurden auf
dem Wasserbade mit Riickflusskiibler unter langsamem Zufliessen einer
wiisserigen Losung von 19.2 g Rhodankalinm erwirmt. Es schied
sich Bromkalium aus, und auf Zusatz von Wasser zeigte eine dem
Reactionsproduct entnommene Probe saure Reaction. Beim Destilliren
mit Wasserdampf blieb Trimethylenrhodanid im Riickstand, wihrend
ein Oel iberging von starkem Senfolgeruch; dasselbe bestand aus
Trimethylenbromid und Allylsenfél, weleh’ letzteres sich durch sein
Additionsproduct mit Ammoniak und Anilin nachweisen lisst. Die
Bildung des Senfols ist zu erkliren durch die Annahme, dass zu-
nichst in der That Brompropylrhodanid entstanden und alsdann in
Allylrhodanid und Bromwasserstoffsiure zerfallen ist:

C;H¢BrSCN = C;H; SCN + HBr

und letzteres sich, wie bekannt, in Senf6l umgelagert hat.

2. Propylenrhodanid, CH; .CH.SCN.CH;SCN.

Ein Molekiil Propylenbromid wird mit zwei Molekilen Rhodanka-
lium in absolutem Alkohol auf dem Wasserbade mit Rickflusskiihler
erhitzt, bis beim Erkalten der L&sung kein Rhodankalium mehr aus-
krystallisirt; die Operation nimmt etwa zwanzig Stunden in Anspruch.
Darauf wird der Alkohol abdestillirt, zu dem Riickstand Wasser ge-
gossen, bis das ausgeschiedene Bromkalium geldst ist, und die Fliissig-
keit mit Aether aufgenommen. Nach Verdunsten des Aethers hinter-
bleibt ein braunes, halogenfreies Oel, das sich nicht unzersetzt de-
stilliren ldsst; es ist unldslich in Wasser, 16slich in Alkohol, Aether
und Nitrobenzol. Die Ausbeute betrigt 46 pCt. Die im Vacuum ge-
trocknete Substanz ergab:

Ber. fiir CsHg N2 3, L Gflf,u ndeIIlH.

C 3797 38.07 — — pCt.
H 3.8 402 — - >
N 1772 — 1799 — >
S 40‘51 —_— -_— 39.88 >

Mit Natronlauge gekocht giebt eine Losung des Propylenrhodanids
auf Zusatz von Salzsiiure und Eisenchlorid die Rhodanfirbung.
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Sulfid.

Versetzt man ein Molekiil Propylenrhodanid mit zwei Molekiilen
Kalilauge, in Alkohol geldst, so tritt heftige Erwirmung ein, es macht
sich wie bel der Entstehung des weiter oben genannten Sulfides ein
Ammoniakgeruch geltend, und auf Zusatz von Wasser fillt ein weisser,
in Aether, Benzol, Amylenbromid léslicher Niederschlag zu Boden,
der bei dem Versuch, ihn abzufiltriren, schon auf dem Filter zu einem
braunen Oel schmilzt, welches mit Schwefelflamme verbrennt.

Offenbar hat sich auch im vorliegenden Falle ein Sulfid gebildet,

) CH;.CH.S )
[Propylendisulfid: : - oder Dipropylentetrasulfid:
CH:. S
CH; .CH.S.5.CH.CH; . CH; .CH.S.S.CH;
- - resp. vy :
CH;.S.S.CH, P CH:.S.S.CH.CH,)

doch konnte die Formel durch die Analyse nicht bestitigt werden, weil
die Substanz nicht zu reinigen war; sie 16st sich nimlich zwar in heissem
Alkohol oder Eisessig und fillt beim Erkalten, noch besser auf Zusatz
von Wasser, als weisses krystallinisches Pulver aus, doch schmilzt
letzteres schon, wihrend es noch im Ldsungsmittel fein vertheilt ist,
und es ballen sich die einzelnen Tropfchen zu einer Oelschicht zu-
sammen.
Sulfonsiure.

Propylenthodanid wird durch Erwirmen mit Salpetersiure auf
dem Wasserbade zu Propylendisulfonsiure oxydirt, wobei gleichzeitig
Schwefelsiure auftritt.

Propylenmercaptan, CH; .CH.SH.CH;.SH

entsteht, wenn man Propylenrhodanid durch Zink und Salzsiure redu-
cirt, und kann durch Uebertreiben mit Wasserdimpfen gewonnen
werden. Zweckmissiger bereitet man es wie folgt:

Ein Molekiil Propylenbromid wird mit zwei Molekilen Kalium-
sulfhydrat einer 14 proc., absolut alkoholischen Lésung auf dem Wasser-
bade am Riickflnsskiihler erwirmt; sowie eine Reaction eintritt, die
alsbald sehr heftig wird, entfernt man die Wirmequelle, um spéter
noch kurze Zeit auf dem Wasserbade zu digeriren. Das Bromkalium
wird abfiltrirt und mit Alkohol gut ausgewaschen; die Filtrate werden
mit Wasser behandelt und das sich ausscheidende Oel durch Extrac-
tion mit Aether gewonnen. Die Ausbeute betrug 71 pCt. Das so er-
haltene wasserhelle, halogenfreie Oel ist schwerer als Wasser, es be-
sitzt einen widerlichen Geruch und verbrennt mit Schwefelflamme. Mit
Wasserddmpfen lisst es sich nur schwierig tibertreiben und destillirt
im Kohlensiurestrom bei 1529 an der Luft zersetzt es sich beim
Sieden unter Bildung des Sulfides.



1088

Ber. fﬁr 03H5S2 ]—. GefundenH'

C 33.33 33.41 — pCt.
H 741 7.46 —  »
S 59.26 — 58.80 »

Die alkoholische Losung des Propylenmercaptans giebt mit Blei-
pitrat einen gelben, mit Quecksilberchlorid einen weissen Niederschlags
mit Quecksilberoxyd verbindet sich das Mercaptan unter Zischen bei
heftiger Erwirmung zu einem grauen Korper.

3. Die Einwirkung von Rhodankalium auf Isobutylenbromid resp.
Amylenbromid

fiihrte nicht zum Rhodanid, vielmehr bildete sich ein gelber Korper,
der nach den Reactionen als ein Gemenge von Persulfocyansiure:
Cy N3 S; Hy und Dithiocyansdure: Co N3SgHy erkannt wurde.

Da man also aaf diesem Wege nicht zum Isobutylenrhodanid ge-
langte, wollte ich versuchen, dasselbe durch Einwirkung von Chlor-
cyan auf ein Salz des Isobutylenmercaptans zu gewinnen.

Zur Darstellung des Isobutylenmercaptans verfuhr ich
zandchst wie folgt: 1 Mol. Isobutylenbromid wurde mit 2 Mol.
Kaliumsulfhydrat einer 14 proc. alkoholischen Losung anuf dem Wasser-
bade zum Sieden erhitzt; alsbald trat unter Entwicklung eines Gases
die dusserst heftige Reaction ein, welche trotz starken Kiihlens kaum
gemiissigt werden konnte; nach Erkalten der Lésung wurde dieselbe
wieder erwirmt, nach Eintritt der Reaction wieder gekihlt und so
fort, bis sich kein Bromkalium mehr ausschied, und durch Erwirmen
keine Reaction mehr hervorgerufen wurde. Darauf fiigte man zum
Umsetzungsproduct Wasser und extrahirte mit Aether. Aus der &the-
rischen Losung schied sich ein Oel ab, welches nach seinen Eigen-
schaften anscheinend als Isobutylenmercaptan, (CHj), . C.SH . CH,.8H,
anzusprechen war, doch reichte seine Menge fiir die Analyse nicht
aus. Das Mercaptan ist schwerer als Wasser, begitzt starken Mer-
captangeruch und ldsst sich mit Wasserddmpfen ibertreiben; seine
Lésung in verdiinntem Alkohol giebt mit stark wisserigem Kupfer-
sulfat einen hellgrinen, mit Bleinitrat einen gelben und mit Quecksilber-
chlorid einen weissen Niederschlag, der in Alkohol 16slich ist.

Da trotz der schlechten Ausbeute an Mercaptan im Reactions-
product sich neben Bromkalium und Alkohol keine weitere Verbindung
nachweisen liess, und auch kein unzersetztes Isobutylenbromid im
Riickstand blieb, wurde bei einem neuen Versuch das sich entwickelnde
Gas einer ndheren Untersuchung unterzogen. Zu dem Zweck war das
dusserste Ende des auf dem Reactionskolben befestigten Kiihlers mit
einer Gasentbindungsréhre versehen. Sobald die Reaction eintrat, ent-
wickelte sich in Strémen ein mit russender Flamme brennendes Gas,
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welches Bromwasser entfirbte; es erwies sich als ein Gemenge des
ungesiittigten Kohlenwasserstoffes C4Hg und von Schwefelwasserstoff,
deren Entstehung durch die Gleichung:

CyHsBro + 2KHS = C;H; + 2H;S + 2KBr
gegeben wird.

Als man den Kohlenwasserstoff in Brom leitete, wurde er voll-
stindig absorbirt und zwar unter so heftiger Erwirmung, dass starkes
Abkiiblen néthig war. Es bildete sich ein bromhaltiges Oel, welches
durch Schiitteln mit Natriumsulfitlésung von dem {iberschiissigen
Brom befreit wurde; nach der Destillation — der Siedepunkt liegt
bei 150° — erscheint das Oel klar und durchsichtig; es erwies sich
dber Schwefelsdure unter der Luftpumpe getrocknet durch die Analyse
als ein Dibrombutylen:

Ber. fiir C4H5 Brz I.Gefunden II.

C. 2243 22.03 — pCt.
Hg 2.80 2.78 —  »
Br, 74.77 — 74.69 »

Da also durch Einwirkung von Kaliumsalfhydrat auf Isobutylen-
bromid das Mercaptan nicht in geniigender Menge entsteht, auch ein
Yersuch, dasselbe durch Einleiten von Schwefelwasserstoff in siedendes
Isobutylenbromid zu erhalten, vergeblich war, versuchte man durch
Reduction des Chlorides der Isobutylendisulfonsiure das Mercaptan zu
gewinnen. Zu diesem Zweck wurde die Isobutylendisulfonséiure (CHj)s:
CSO3;H.CH;.SO3H und zwar auf folgendem Wege dargestellt:

Ein Molekiil Isobutylenbromid wird mit zwei Molekiilen Natrium-
sulfit einer gesiittigten wiisserigen Lésung iber freiem Feuer am Riick-
flusskiihler erhitzt, bis das Bromid vollstindig in Losung gegangen ist;
die Operation nimmt mehrere Stunden in Anspruch. Die Flissigkeit,
in welcher sich das Natriumsalz der Isobutylendisulfonsiure und
Bromnatrium befinden, dampft man mit tberschiissiger Salzsiure auf
dem Wasserbade ein. Die riickstiindige, zihe Masse wird wiederholt mit
Alkohol extrahirt. Der nach Verdunsten des Alkohols hinterbleibende
dicke Syrup, welcher die freie Sulfonsiure in unreinem Zustande vor-
stellt, wird mit Wasser aufgenommen, mit Baryumcarbonat neutralisirt,
filtrirt, und das Filtrat zur Trockene eingedampft; den Riickstand
extrahirt man darauf mit Alkohol, worauf nach Verdunsten des Alkohols
das Baryumsalz der Isobutylendisulfonsiure in Krusten hinterbleibt;
aus wenig heissemn Alkohol erhilt man es in drusenférmigen Krystallen.

Ber. fiir Cy HzSa 05 Ba L GequIl.lden -
C 13.60 13.74 — — pOt.
H 2.27 2.43 — _
S 18.13 — 17.96 — >

Ba 38.81 — — 38.95 »
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Ans dem Baryumsalz wurde mit Schwefelsiure die freie Iso-
butylendisulfonsiure als dicker Syrup gewonnen, der nicht zum Er-
starren gebracht werden konnte. Um von dem Natriumsalz der Iso-
butylendisulfonsiiure durch das Sulfonsiurechlorid hindurch zum Iso-
butylenmercaptan za gelangen, verfuhr ich folgendermaassen: Eiu
Molekiil isobutylensulfonsanres Natrium wurde mit zwei Molekiilen
Phosphorpentachlorid in einer Retorte mit aufrechtstehendem Halse
auf 12090 erhitzt. Das Reactionsproduct, welches das gebildete Iso-
butylendisulfonsiurechlorid: CyHs(SOsCla entbilt, wird zu einer
Mischung von Zink und Schwefelsdure gegeben; nach kurzer Zeit
destilliren QOeltropfen von starkem Mercaptangeruch, deren alkoholische
Loésung mit stark wisserigem Kupfersulfat eine griine, mit Bleiacetat
cine gelbliche, mit Quecksilberchlorid eine weisse Fallung hervorruft,
welche anf Zusatz von Alkobol wieder verschwindet. Die Reactionen
deuten demnach allerdings darauf hin, dass in der That durch Re-
duction des Siurechlorides Mercaptan entsteht, doch ermuthigten die
Ausbeuten nicht zu weiteren Versuchen.

4. Trimethylenselencyanid, NCSe.CH,.CH;.CH;.SeCN.

Ein Molekiil Trimethylenbromid wird mit zwei Molekiilen Selen-
cyankalium in absolut alkoholischer Lésung am Riickflasskiihler auf
dem Wasserbade erbitzt, bis die Abscheidung von Bromkalium beendet
ist; die Operation nimmt etwa eine Stunde in Anpspruch. Durch Zu-
gabe von Wasser fillt ein leicht erstarrendes, halogenfreies Oel,
welches mit Aether extrahirt wird und nach dem Abdunsten des
letzteren in prichtigen, glinzend weissen Wiirfeln oder Nadeln kry-
stallisirt. Die Krystalle werden mit kaltem, verdiinntem Alkohol ge-
waschen und iéiber Schwefelsiure im Vacaum bis zur Constanz getrocknet;
sie sind hygroskopisch, lésen sich in Alkohol, Aether, Eisessig, be-
sitzen einen widerlichen Geruch und verbrennen mit Selenflamme: ihr
Schmelzpunkt liegt bei 519

Ber. fiir Cs He Ny Ses , Cefunden

c 2381 92398 — — pCt.
H 2.38 2.51 —  —
N 1Ll — 1107 — »
Se 62.70 —_ — 61.14 »

Trimethylenselencyanid 18st sich in Salpetersiure beim Erwirmen
unter Entwickelung brauner Didmpfe; engt man nun die Losung auf
dem Wasserbade ein, so scheidet sich Selen ab; im Filtrat ist eine
selenhaltige, organische Sdure nicht enthalten.

Uebergiesst man ein Molekiil fein gepulvertes Trimethylenselen-
cyanid mit zwei Molekiilen Kalilauge in alkoholischer Ldésung und
rithrt das Reactionsproduct zur vollstindigen Umsetzung tiichtig durch,
verdiinnt darauf mit Wasser, filtrirt den Niederschlag ab und wéscht
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mit Alkohol und Aether, bis die Waschfliissigkeit ganz klar abliaft,
so verbleibt eine hichst bestiindige Verbindung, welche sich nicht in
Aether, dagegen in Benzol, Eisessig und beissem Alkohol und ungemein
leicht in Jodmethyl und Aethylenbromid 16st. Ihr Schmelzpankt liegt
bei 54.5% Die im Vacuum iiber Schwefelsiure gut getrocknete Ver-
bindung lieferte bei der Analyse folgende Zahlen, welche auf Tri-
methylendiselenid stimmen:

Ber. fiir C3HgSea If}efunde]h_
C 18.00 18.22 — pCt.
H 3.00 3.36 —
Se 79.00 — 7812 »

Man kann diese Verbindung auch, da sie sich analog dem Ditri-
methylentetrasulfid bildet, als Ditrimethylentetraselenid (CHz)s Seq
auffassen.

5. Propylenselencyanid, CH; . CH.SeCN.CH;.SeCN.

Wirken zwei Molekiile Selencyankalium auf ein Molekiil Pro-
pylenbromid in alkoholischer Lésung auf dem Wasserbade ein, so
ist nach ca. zwei Stunden die Reaction beendet; alsdann ver-
diinnt man stark mit Wasser und extrahirt mit Aether. Ans der
#therischen Ldsung schiesst die Verbindung in Nadelbiischeln an, welche
durch ausgeschiedenes Selen schwach réthlich gefirbt sind; diese Selen-
abscheidung findet sehr leicht schon beim Stehen an der Luft statt
und wird durch Kochen mit Wasser oder Alkoho! wie durch Sonnen-
licht beschleunigt. Man lisst daher die methylalkoholische, filtrirte
Lésung der Substanz im Dunkeln verdunsten, wobei schneeweisse
Krystalladern vom Schmelzpunkt 660 anschiessen, welche sich in Alko-

hol, Aether, Holzgeist, Essigsiure, Benzol, Aceton lésen.
Gefunden

Ber. fiir Ca HGN2 Sez 1. 1I. 1IL

C 23.81 23.97 — — pCt.
H 2.38 249 — — »
N 11.11 — 1099 — >
Se 62.70 — — 6135 »

Das Propylenselencyanid besitzt einen widerlichen Geruch, es
reizt zum Niesen und erzeugt einen heftigen Schunupfen.

Alkoholische Kalilauge wirkt auf den Ester unter Abscheidung
eines weissen krystallinischen Pulvers, das sich jedoch namentlich auf
Zusatz von Wasser sofort zersetzt unter Abscheidung von Selen.

6. Die Einwirkung von Selencyankalium auf Isobutylenbromid

vollzieht sich in alkoholischer Lésung auf dem Wasserbade. Fil-
trirt man den Niederschlag vom Bromkalium ab, so krystallisiren
ans dem Filtrat beim Erkalten rubinrothe, zu kugligen Aggregaten
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vereinigte Nadeln; dieselben wurden aus Alkohol umkrystallisirt
und bei 100¢ getrocknet. In Aether sind sie fast unldslich, sie ver-
brennen mit Selenflamme. Die so gewonnene Verbindung ist jedoch
nicht das gesuchte Isobutylenselencyanid, sondern es erwies sich als
identisch mit dem bereits von Verneuil!) durch Einwirkung von Jod
auf Selencyankalium erhaltenen Kéorper: C3N3SesK + H20:

Ber. fiir C3HaN308e K I'Grefundeun'
C 198 8.13 — pCt.
H 044 0.81 —
N 93l — 994 »
K 8.65 _ —

7. Aethylenselencyanid.

Da das Aethylenselencyanid noch wenig untersucht ist, schien es
von Interesse, die Einwirkung von alkoholischer Kalilauge auch aaf
diesen Ester zu stadiren.

Das Aethylenselencyanid erhilt man nach Proskauer?) durch
Erwirmen von alkoholischem Selencyankalium mit Aethylenbromid auf
dem Wasserbade; es bildet sternférmig gruppirte Nadeln vom Schmelz-
punkt 1389 (gegen 128° nach Proskauer 1. ¢.), welche in Aether
schwer 18slich sind. Ein Molekiil des Aethylenselencyanids wurde mit
zwei Molekiilen Kalilauge einer absolat alkoholischen Losung iber-
gossen, und das Product gut durchgeriibrt. Sofort macht sich der
auch bei der Einwirkung von alkoholischer Kalilauge auf Disulfocyan-
und Diselencyan - Ester leobachtete, charakteristische, unangenehm
ammoniakalische, von der Zersetzung des bei der Reaction gebilde-
ten cyansauren Kalinums herriihrende Geruch geltend und Blausiure
war nachweisbar. Der in Wasser unldsliche Antheil des Reactions-
produktes ist ein widerlich riechendes gelbliches Pulver. Dasselbe
wurde durch Umkrystallisiren aus Aethylenbromid geruchlos und be-
sass den Schmelzpunkt 130.5% Die Ausbeute war nahezu quantitativ.

Das Selenid ballt sich, mit Alkohol oder Aether behandelt, zu
einem Oel zusammen, ist aber unléslich in diesen Lésungsmitteln,
wenig 18slich in Benzol und Eisessig; es verbrennt mit Selenflamme.

Ber. fiir CsH, Seq I.Gefundet]l{'
C 12.90 13.05 -
H 2.15 2.29 —_
Se 84.95 _ 83.73

Im Hinblick auf die analoge Bildungsweise des Didthylentetra-
sulfids sollte man die verdoppelte Formel: CiHsSe, vorziehen.

) Bulletin de la société chimique 41, 18.
2) Diese Berichte VII, 1281.





