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185. L. Hagelberg: Ueber einige Schwefelcyan-  und 
Selenc y anverbindung en. 

[ Aus den1 I. Berliner Univ.-L:tbor. No. DCCLXXXIX.] 

(Eingegangen am 12. April; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A. Pinner . )  

Das von B u f f  1) und S o n n e n s c h e i n  2) fast gleichzeitig im 
Jahre  1855 entdeckte Aethylenrhodanid war  lange Zeit der einzige 
Vertreter der Rhodanide: C,Hzn(SCN)z in der Fettreihe, bis 1874 
L e r m o n t o f f  3) das Methylenrhodanid darstellte. 

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

1. Trrimethylenrhodanid, N C S  . CH2. CHz . CH2 . S CN. 

Man kocht ein hlolekul Trimethylenbrornid mit zwei Molekulen 
Rhodankalium in alkoholischer LBsung mehrere Stunden am Ruckfluss- 
kiihler, bis die Susschcidung von Bromkalium beendet ist. Dann 
wird ein Strom v o ~ l  Wasserdanipf durch das Reactionsproduct geleitet ; 
d e r  Alkohol destillirt ab ,  Bromkaliurn geht in Losung, etwaige 
Spuren von unzersetztem Trimethylenbromid werden durch die Wasser- 
dlmpfe iibergetrieben, und ein schweres, braunes , halogenfreies Oel 
sinkt zu Boden, welches in einer Kaltemischung krystallinisch er- 
starrt. Die Krystalle werden abgesaugt , mit wenig Methylalkohol 
gewaschen und abfiltrirt ; iiber Schwefelsaure getrocknet ergaben die- 
selben bei der Analyse folgende Zahlen: 

Gefunden 
I. 11. 111. Berechnet 

c 37.97 37.89 - - pct. 
- H 3.80 3.92 - 

N 17.72 - 18.04 - 3 

- 40.60 )) S 40.91 - 
Das demnach voriiegende, in 83 procentiger Ausbeute erhaltene 

Trimethylenrhodanid krystallisirt in weissen, bei 230 schmelzenden 
Blattchen; es ist loslich in  heissem Wasser, in Alkohol und Aether 
und lasst sich auch irn luftleeren Raum nicht unzersetzt destilliren. 
Es reizt zum Niesen und erregt auf der Haut heftiges Brennen. 
Seine Losung giebt nach dem Kochen mit wassriger Natronlauge auf 
Zusatz von Eisenchlorid die Rhodanreaction. 

l) Ann. Chern. Pharm. 100, 229. 
2, Journ. f. prakt. Chemie 65, 257. 
3, Diem Berichte VII, 1?S4. 
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S u 1 f i d. 
Fiigt man zu einem Molekiil Trimethylenrhodanid zwei Molekiile 

Kalilauge in Form einer frisch bereiteten 25 procentigen alkoholischen 
Losung, so erstarrt das Game zu einem dicken, unangenehm am- 
moniakalisch riechenden Brei von alkalischer Reaction, der nach dem 
Filtriren als gelblich gefarbtes Pulver erscheint; im Filtrat liisst sich 
Blausaure nachweisen. Das Pulver wird mit Wasser, Alkohol und 
Aether gewaschen und umkrystallisirt , darauf nochmals gewaschen 
und umkrystallisirt und so fort, bis es weiss glanzend erscheint. 
Dasselbe hat  die Formel C3HsS2, wie fdgende Analyse der unter der  
Luftpumpe iiber Schwefelsaure getrockneten Verbindung erweist: 

Gefunden 
I. 11. 

C 33.96 34.60 - pCt. 
H 5.66 5.96 - 

Ber. fiir Cs He Sa 

S 60.38 - 60.11 
Die Ausbeute betrug 71 pCt. 
Dem Sulfide kommt entweder die einfache Formel C ~ H G  Sa 

(= Trimethylendisulfid S CHa CHa CH2 S) oder die verdoppelte d. i. 
CcHla Sq (Ditrimethylentetrasulfid C3 H,<:i>C,H,) zu. 

Das Trimethylenrhodanid ist demnach in ahnlicher Weise zer- 
fallen, wie das Aethylrhodanid unter gleichen Bedingungen nach 
B r u n n i n g  1) gespalten wird: 

2C2HgSCN + 2 K H 0  = (CzH5)zSz + K C N  + K C N O  + HzO; 
(CHa)3(SCN)z + 2 K H 0  = (CH&S2 + K C N  + K C N O  + H20. 

Das neue Sulfid ist ein blendend weisses, krystallinisches Pulver  
vom Schmelzpunkt 7 1 0 ,  unloslich in Wasser, Alkohol und Aether, 
loslich in Benzol, Cumol, Nitrobenzol und in warmer Kalilauge. ES 
ist nicht destillirbar und verbrennt mit Schwefelflamnie. 

Fiir die Annahme eines Ditrimethylentetrasulfid~, also fur die ver- 
doppelte Formel spricht folgende Beobachtung : Als man Aethylen- 
rhodanid ebenfalls mit 2 Mol. Kali in 25 procentiger alkoholischer 
Liisung behandelte, t ra t  heftige Erwarmang ein und es entstand eine 
Fallung, die nach dem Auswaschen und Trocknen sich identisch erwies 

mit F a s  b e n  der’s  2, Diathylentetrasulfid Cz H4<S s>Cz Hp. ss 
Gefnnden 
I. TI. Ber. fiir C4HsS4 

C 26.09 26.24 - pCt. 
H 4.35 4.61 - B 

S 69.56 - 69.35 )) 

1) Ann. Chem. Pharm. 104, 198. 
2) F a s b e n d e r ,  diese Berichte XX, 464; Otto ,  diese Berichte XX, 79. 
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Von rauchender Salpetersaure wird das neue Sulfid leicht aufgenom- 
men, auch verdiinnte Salpetersiiure lSst es in der Warrne; dampft man die 
Lijsung wiederholt mit Wasser ein, so hinterbleibt ein saurer Syrup. 
I n  Schwefelsaure ist das Sulfid beim Erwarmen lijslich, auf Zusatz 
von Zink macht sich ein starker Mercaptangeruch geltend; die bei 
der Reaction sich entwickelnden Dampfe farben Bleipapier gelb, und 
das Umsetzungsproduct giebt rnit Kupfersulfat einen griinblauen Nieder- 
schlag; ohne Zweifel bildet sich das spater noch naher zu beschreibende 
Trimethylenmercaptan. Das Sulfid kann man, wie wir nachher sehen 
werden, auch aus dem Trirnethylenmercaptan durch Brom oder Sal- 
petersaure erhalten. 

S u l  f o  n s  a u r e .  
Durch Salpetersaure wird Trimethylenrhodanid beim Erwarmen 

auf dem Wasserbade theils zu Schwefelsaure, theils zu Trimethylen- 
sulfonsaure oxydirt. 

T r i m e t h y l e n m e r c a p t a n ,  HS. CH2. CH2. CHa.  SH. 
Wird Trimethylenrhodanid rnit Zink und Salzsaure auf dem 

Wasserbade erwarmt, so geht beim Destilliren mit Wasserdampf ein 
brennbares, schwefelhaltiges Oel von starkem Mercaptangeruch uber. 

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

Zu einem Molekiil Trimethylenbromid fiigt man zwei Molektile 
Kaliumsulf hydrat einer 14 procentigen, frisch bereiteten alkoholischen 
Lasung; sobald die erste heftige Reaction, welche sich unter starker 
Erwarmung vollzieht, voriiber ist,  erhitzt man noch kurze Zeit auf 
dem Wasserbade, dann treibt man das Oel mit Wasserdampfen uber und 
schiittelt das Delltillat rnit Aether; die atherische Liisung wird verdunstet. 

Das  8 0  gewonnene, halogenfreie, widerlich und betaubend riechende, 
wasserhelle Oel wurde iu einer Ausbeute von ca. 80 pCt. erhalten; 
es brennt mit Schwefelflamme, ist schwerer als Wasser, lasst sich 
mit Wasserdarnpfen iibertreiben und destillirt unzersetzt bei 1690. 

Gefunden 
I. 11. Bcr. fur CB HsSn 

c 33.33 33.80 - pCt. 
H 7.41 7.42 - g 

s 59.26 - 59.24 B 

Die alkoholische Liisung des Trimethylenmercaptaps giebt mit 
Bleisalzen eine gelbe, rnit Kupfersulfat eine zeisiggriine und rnit 
Quecksilberchlorid eine weisse Fiillung; mit gelbem Quecksilberoxyd 
verbindet sich das Mercaptan unter Zischen bei heftiger Erwarmung 
zu einer grauen Masse. 

Bei langerem Stehen uber Schwefelsaure zersetzt sich das A h -  
captan unter Bildung von schwefliger Szure. 
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Eine atherische Liisung des lifercaptans scheidet beim Verdunsten 
weisse Flocken des Sulfids ab;  die namliche Substanz entsteht, wenn 
man das Mercaptan rnit Brom oder Salpetersaure oxydirt. 

Hier mag noch ein Versuch Platz finden, welcher drn Zweck 
hatte, aus e i n e m  Molekiil Trimethylenrhodanid und e i n e m  Molekiil 
Rhodankalium ein Brompropylrhodanid zu gewinnen gemiiss der 
Gleichung : 

C3HsBrz + K S C N  = C 3 H g B r S C N  + K B r .  

40 g Trimethylenbromid, in  100 ccrn Blkohol geliist, wurden auf 
dern Wasserbade mit Riickflusskiihler uriter langsameni Zufliessen einer 
wasserigen Liisung yon 19.2 g Rhodankaliuin erwarmt. Es schied 
sich Bromkalium aus, und auf  Zusatz von Wasser zeigte eine dem 
Reactionsproduct entnonimene Probe saure Reaction. Beim Destilliren 
rnit Wasserdampf blieb Triniethylenrhodanid im Riickstand, wahrend 
ein Oel iiberging von starkem Senfiilgeruch; dasselbe bestand aus 
Trimethylenbromid und Allylsenfiil, welch’ letzteres sich durch sein 
Additionsproduct rnit Ammoniak und Anilin nachweisen lasst. Die 
Bilduiig des Senfols ist zu erklaren durch die Annahme, dass zu- 
nachst in der That  Brompropylrhodanid entstanden und alsdann in  
Allylrhodanid und Bromwasserstoffsaure zerfallen ist : 

CsHsBr  S C N  = C3H5 SCK + H B r  
und letzteres sich, wie bekannt, in Senfiil umgelagert hat. 

2. Propylenrhodanid, CH3.  C H  . S C N .  C H 2 S C K .  

Ein Molekiil Propylenbromid wird rnit zwe; Molektilen Rhodanka- 
liurn in absolutem Alkohol auf dem Wasserbade rnit Riickflusskiihler 
erhitzt, bis beim Erkalten der Liisung kein Rhodankalium mehr aus- 
krystallisirt; die Operation nimmt etwa zwanzig Stunden in Anspruch. 
Darauf wird der Alkohol abdestillirt, zu dern Riickstand Wasser ge- 
gossen, bis das ausgeschiedene Bromkaliuni gelijst ist, und die Fliissig- 
keit rnit Aether aufgenommen. Nach Verdunsten des Aethers hinter- 
bleibt ein braunes, halogenfreies Oel, das sich nicht unzersetzt de- 
stilliren 1asst; es ist unlBslich in Wasser, liislich in Alkohol, Aether 
und Nitrobenzol. Die Ausbeute betragt 46 pCt. Die im Vacuum ge- 
trocknete Substanz ergab: 

Gefunden 
Ber. fur Cs Hs N2 Ss r. 11. m. 
c 37.97 38.07 - - p c t .  
H 3.80 4.02 - - 3 

N 17.72 - 17.99 - > 

S 40.51 - - 39.88 > 

Mit Natronlauge gekocht giebt eine Liisung des Propylenrhodanids 
auf Zusatz von Salzsaure und Eisenchlorid die Rhodanfarbung. 
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S u 1 f i d. 
Versetzt man ein Molekiil Propylenrhodanid mit z wei Molekulen 

Kalilauge, in Alkohol gelost, so tritt heftige Erwarmung ein, es macht 
sich wie bei der Entstehung des wciter oben genannten Sulfides ein 
Ammoniakgeruch geltend, und auf Zusatz ron  Wasser fallt ein weisser, 
in  Aether, Benzol, Amylenbromid loslicher 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, .  C H  , S 
CHa. S 

[ Propylendisulfid: * oder Dipropylentetrasulfid: 

CW3. C H . S . S . C B  . CH3 CH3. C H .  5 .  S.  CH2 
resp. 

doch konnte die Formel durch die Analyse nicht bestatigt werden, weil 
die Substanz nicht zu reinigen war;  sie lost sich namlich zwar in heissem 
Alkohol oder Eisessig und fallt beim Erkalten, noch besser auf Zusatz 
von Wasser , als weisses krystallinisches Pulver aus, doch schmilzt 
letzteres schon, wlhrend es  noch im Losungsmittel fein vertheilt ist, 
und es ballen sich die einzelnen Tropfchen zu einer Oelschicht zu- 
sammen. 

S u 1 f o n s a, u r e. 

CH2. S .  S .  CH2 CH2.S. S . C H . CHB] 

Propplenrhodanid wird durch Erwarmen niit Salpetersaure auf 
dem Wasserbade zu Propylendisulfonsaure oxydirt, wobei gleichzeitig 
Schwefelsaure auftritt. 

P r o p y l e n m e r c a p t a n ,  CH3. C H I  S H  . CH2. S H  
entsteht, wenn man Propylenrhodanid durch Zink und Salzsaure redn- 
cirt , und kann durch Uebertreiben mit Wasserdampfen gewonnen 
werden. 

Ein Molekiil Propylenbromid wird mit zwei Molekulen Kalium- 
sulfhydrat einer 14proc., absolut alkoholischen Liisung auf dem Wasser- 
bade am Ruckfliisskiihler erwarmt; sowie eine Reaction eintritt, die 
alsbald sehr heftig wird, entfernt man die Warmeyuelle, um spater 
noch kurze Zeit auf dem Wasserbade zu digeriren. Das Bronikalium 
wird abfiltrirt und rnit Alkohol gut ausgewaschen; die Filtrate werden 
mit Wasser behandelt und das sich ausscheidende Oel durch Extrac- 
tion mit Aether gewonnen. Das so er- 
haltene wasserhelle, halogenfreie Oel ist schwerer als Wasser , es be- 
sitzt einen widerlichen Geruch und verbrennt mit Schwefelflamme. Mit 
Wasserdampfen lasst es sich nur schwierig tibertreiben und destillirt 
im Kohlensaurestrom bei 152"; a n  der Luft zersetzt es sich beim 
Sieden unter Bildung des Sulfides. 

Zweckniassiger bereitet man es  wie folgt: 

Die Ausbeute betrug 7 1  pCt. 
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Gefunden 
I. IT. Ber. fiir CsH& 

c 33.33 33.41 - 
H 7.41 7.46 - 

pCt. 
2 

5 59.26 - 58.80 
Die alkoholische L6sung das Propylenmercaptans giebt rnit Blei- 

nitrat einen gelben, mit Quecksilberchlorid einen weissen Niederschlag ; 
mit Quecksilberoxyd verbindet sich das Mercaptan unter Zischen bek 
heftiger Erwarmung zu einem grauen Kiirper. 

3.  Die Einwirkung lion Rhodankalium auf Isobutylenbromid resp. 
Amy lenbromid 

fuhrte nicht zum Rhodanid, vielmehr bildete sich ein gelber Kiirper, 
der nach den Reactionen als ein Gemenge von Persulfocyansaure : 
C2N2S3 Ha und Dithiocyansaure: CZ NaS2 Ha erkannt wurde. 

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

Zur D a r s t e l l u n g  d e s  I s o b u t y l e n m e r c a p t a n s  verfuhr icb 
zunlchst wie folgt: 1 Mol. Isobutylenbromid wurde rnit 2 Mol. 
Kaliumsulfhydrat einer 14 proc. alkobolischen Lijsuag auf dem Wasser- 
bade zum Sieden erhitzt ; alsbald trat unter Entwicklung eines Gases 
die ausserst heftige Reaction ein, welche trotz starken Kiihlens kaum 
gemassigt werden konnte; nach Erkalten der Liisung wurde dieselbe 
wieder erwarmt, nach Eintritt der Reaction wieder gekiihlt und S O  

fort, bis sich kein Bromkalium niehr ausschied, und durch Erwarmen 
keine Reaction mehr hervorgerufen wurdr. Darauf fiigte man zurn 
Umsetzungsproduct Wasser und extrahirte rnit Aether. Aus der atbe- 
rischeii Liisung schied sich ein Oel ab ,  welches nach seioen Eigen- 
schaften anscheinend a19 Isobutylenmercaptan, (CH3)a . C . SH . CH2. SH, 
anzuspreehen war ,  doch reichte seine Menge fur die Analyse nicht 
aus. Das Mercaptao ist schwerer als Wasser, besitzt starken Mer- 
captangeruch und 1asst sich mit Wasserdampfen iibertreiben ; seine 
Lasung in verdunntem Alkohol giebt mit stark wasserigeni Kupfer- 
sulfat einen hellgrunen, rnit Bleinitrat einen gelben und mit Quecksilber- 
chlorid einen weissen Niederschlag, der in Alkohol liislich ist. 

D a  trotz der schlechten Ausbeute an Mercaptan im Reactions- 
product sich neben Bromkalium und Alkohol keine weitere Verbindung 
nachweisen l i e s ,  und anch kein unzersetztrs Isobutylenbromid im 
Riickstand blieb, wurde bei einem neuen Versuch das sich entwickelnde 
Gas einer naheren Untersiichung unterzogen. Zu  dem Zweck war das  
ausserste Ende des auf dem Reactionskolben befestigten Kiihlers rnit 
einer Gasentbindungsrohre versehen. Sobald die Reaction eintrat, ent- 
wickelte sich in Stromen ein mit russender Flamme brennendes Gas, 
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welches Bromwasser entfarbte; es erwies sich als ein Cemenge des 
angesattigten Kohlenwasserstoffes Ca Hs und von Schwefelwasserstoff, 
deren Entstehung durch die Gleichung: 

CaHsBx-2 + 2 K H S  = C4Hs + 2HzS + 2KBr 
gegeben wird. 

Als man den Kohlenwasserstoff in Brom leitete, wurde e r  voll- 
standig absorbirt und zwar unter so heftiger Erwarmung, dass starkes 
Abkiihlen nothig war. Es bildete sich ein bromhaltiges Oel, welches 
durch Schiittelu mit Natriumsulfitlosung von dem iiberschiissigen 
Brom befreit murde; nach der Destillation - der Siedepunkt liegt 
bei 150° - erscheint das Oel klar und darchsichtig; es erwies sich 
iiber Schwefelsaure unter der Luftpumpe getrocknet durch die Analyse 
a l s  ein D i b r o m b u t y l e n :  

Gefunden 
I. 11. Ber. fur CLfXsBrt 

Cq 22.43 22.03 - pct. 
Hs 2.80 2.78 - 
Br2 74.77 - 74.69 B 

D a  also durch Einwirkung von Kaliumsulfhydrat auf Isobutylen- 
bromid das Mercaptan nicht in geniigender Menge entsteht, auch ein 
Versuch, dasselbe durch Einleiten von Schwefelwasserstoff in siedendes 
Isobutylenbromid zu erhalten , rergeblich war ,  rersuchte man durch 
Reduction des Chlorides der Isobutylendisulfonsaure das Mercaptan zu 
gewinnen. Zu diesem Zweck wurde die Isobutylendisulfonsaure (CH3)2 : 
C S 0 3  H . CH2 . S O3 H und zwar auf folgendem Wege dargestellt : 

Ein Molekiil Isobutylenbromid wird rnit zwei Molekiilen Natrium- 
sulfit einer gesattigten wasserigen Losung uber freiem Feuer am Riick- 
Ausskiihler erhitzt, bis das Bromid vollstandig in  Losung gegangen ist; 
die Operation nimmt mehrere Stunden in Anspruch. Die Fliissigkeit, 
in  welcher sich das Natriumsalz der Isobutylendisulfonsaure und 
Bromnatrium befinden, dampft man rnit iiberschiissiger Salzsaure auf 
dem Wasserbade ein. Die riickstandige, zahe Masse wird wiederholt mit 
Alkohol extrahirt. D e r  nach Verdunsten des Alkohols hinterbleibende 
dicke Syrup, welcher die freie Snlfonsaure in unreineni Zustande vor- 
stellt, wird mit Wasser aufgenommen, mit Baryumcarbonat neutralisirt, 
filtrirt, und das Filtrat zur  Trockene eingedampft; den Riickstand 
extrahirt man darauf rnit Alkohol, worauf nach Verdunsten des Alkohols 
das  Baryurusalz der Isobutylendisulfonsaure in Krusten hinterbleibt ; 
aus wenig heissem Alkohol erhalt man es in drusenformigen Krystallen. 

Gefunden 
11. 111. Ber. fur CdHsSrOCBa I. 

C 13.60 13.74 - - p c t .  
H 2.27 2.43 - 
S 18.13 - 
Ba 38.81 - 

- 
17.96 - B 

- 38.95 B 
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Aus dem Baryumsalz wurde rnit Schwefelsiiure die freie Iso- 
butylendisulfonsaure als dicker Syrup gewonnen , der nicht zum Er- 
starren gebracht werden konnte. U m  von dem Natriumsalz der Iso- 
butSlendisnlfonshure darch das Sulfonsaurechlorid hindurch zuni Iso- 
butylenrnercaptan zu gelangen, verfuhr ich folgendermaassen : Eiu 
Molekiil isobutylensulfonsaures Natrium wurde rnit zwei Molekiilen 
Phosphorpentachlorid i n  einer Retorte rnit aufrechtstehendem Halse 
auf 1-200 erhitzt. Das Reactionsproduct , welches das gebildete Iso- 
butylendisulfonsaurechlorid: Cq Hg (S 0 2  Cl)a enthalt , wird zu einer 
Mischiing von Zink und Schwefelsaure gegeben; nach kurzer Zeit 
destilliren Oeltropfen von starkem Mercaptangeruch, deren alkoholische 
Lijsung mit stark wasserigem Kupfersulfat eine griine, rnit Bleiacetat 
eine gelbliche, rnit Quecksilberchlorid eine weisse Pallong hervorruft, 
welche auf Zusatz von Alkohol wieder verschwindet. Die Reactionen 
deuten dernnach allerdings darauf hin, dass in der That  durch Re- 
duction des Saurechlorides Mercaptan entsteht, doch ermuthigten die 
Ausbeuten nicht zu weiteren Versucheri. 

4. Trimethylenselencyanid, N C S e  . CH2. CH2. CH2 . S e C N .  
Ein Molekiil Trimethylenbromid wird mit zwei Molekiilen Selen- 

cyankalium in absolut alkoholischer Lijsung am Riickflusskiihler auf 
dem Wasserbade erhitzt, bis die Abscheidung von Bromkalium beendet 
ist; die Operation nimmt etwa eine Stunde in  Anspruch. Durch Zu- 
gabe von Wasser fallt ein leicht erstarrendes , halogenfreies Oel, 
welches mit Aether extrahirt wird und nach dem Abdunsten des  
letzteren in prachtigen, glanzend weissen Wurfeln oder Nadeln kry- 
stallisirt. Die Krystalle werden mit kaltem, verdiinntem Alkohol ge- 
waschen und iiber Schwefelsanre im Vacuum bis zur Constanz getrocknef; 
sie sind hygroskopisch, 16scn sich in Alkohol, Aether, Eisessig, be- 
sitzen einen widerlichen Geruch und verbrennen mit Selenflamme: i h r  
Schmelzpunkt liegt bei 5 1 0. 

Ber. ffir CsEsNzSez Gefun d en 
I. 11. 111. 

C 23.81 23.98 - - pCt. 
H 2.38 2.51 - - %  

11.07 - 3 N 11.11 - 
Se 62.70 - - 61.14 >> 

Trimethylenselencyanid last sich in Salpetersaure beim Erwarmen 
tinter Eutwickelung brauner Dampfe; engt man nun die Liisung auf 
dem Wasserbade ein, so scheidet sich Selen ab ;  irn Filtrat ist eine 
selenhaltige, organische Saure nicht enthalten. 

Uebergiesst man ein Molekiil fein gepulvertes Trimethyleuselen- 
cyanid rnit zwei Molekiilen Kalilauge in alkoholischer Lijsung und 
riihrt das Reactionsproduct zur vollstandigen Umsetzung tiichtig durch, 
verdiinnt darauf mit Wasser, filtrirt den Niederschlag ah und wascht 



1091 

mit Alkohol und Aether, bis die Waschfliissigkeit ganz klar ablauft, 
so verbleibt eine hiichst bestiindige Verbindung, welche sich nicht in 
Aether, dagegen in Benzol, Eisessig and heissem Alkohol und ungemein 
leicht in Jodmethyl und Aethplenbrornid liist. I h r  Schmelzpunkt liegt 
bei 54.5". Die im Vacuum uber Schwefelsaure gut getrocknete Ver- 
bindung lieferte bei der Andyse  folgende Zahlen, welche auf T r i -  
m e t h y l e n d i s e l e n i d  stimmen: 

Gefunden 
I. 11. Ber. fur QH&3ea 

c 18.00 18.22 - pCt. 
H 3.00 3.36 - )) 

S e  79.00 - 78.12 
Man kann diese Verbindung auch, d a  sie sich analog dem Ditri- 

methylentetrasulfid bildet , als Ditrimethylentetraselenid ( CH2)6 Se4 
auffassen. 

5. Propylenselencyanid, CH3. C H .  S e C N .  CH,.  S e C N .  
Wirken zwei Molekiile Selencyankalium auf ein Molekiil Pro-  

pyleiibromid in alkoholischer Liisung auf dem Wasserbade ein, so 
ist nach ca. zwei Stunden die Reaction beendet; alsdann ver- 
diinnt man stark mit Wasser und extrahirt mit Aether. hus der 
gtherischen Liisung schiesst die Verbindung in Nadelbiischeln an, welche 
durch ausgeschiedenes Selen schwach riithlicb gefarbt sind; diese Selen- 
abscheidung findet sehr leicht schon beim Steheri an der Luft statt 
und wird durch Kochen znit Wasser oder Alkohol wie durch Sonnen- 
licht beschleunigt. Man lasst daher die methylalkoholische, filtrirte 
Liisung der Substanz im Dunkeln verdunsten, wobei schneeweisse 
Krystalladern vom Schmelzpunkt G6 0 anschiessen, welche sich in Alko- 
hol, Aether, Holzgeist, Essigsaure, Benzol, Aceton h e n .  

Gefunden 
Ber. fiir CjHsNgSes I. 11. 111. 
C 23.81 23.97 - - pCt. 
H 2.38 2.49 - - 'U 

N 11.11 - 
Se 62.70 - - 61.35 )) 

10.99 - 

D a s  Propylenselencyanid besitzt einen widerlichen Geruch , es 
reizt zum Niesen und erzeugt einen heftigen Schnupfen. 

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 Isobu(y1enbromid 

vollzieht sich in alkoholischer Liisung auf dem Wasserbade. Fil- 
trirt man den Niederacblag vom Bromkalium a b ,  so krystallisiren 
aus dem Filtrat beim Erkalten rubinrothe, zu kugligen Aggregaten 
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vereitiigte Nadeln; dieselben wurden aus Alkohol umkrystallisirt 
und bei looo getrocknet. In Aether sind sie fast unloslich, sie ver- 
brennen mit Selenflamme. Die so gewonnene Verbindung ist jedoch 
nicht das gesuchte Isobutylenselencyanid, sondern e s  erwies sich ale 
identisch mit dem bereits ron  V e r n e u i  11) durch Einwirkung von J o d  
auf Selencyankalium erhaltenen Kijrper: CzNzSedK + H2O: 

Gefunden 
I. 11. Ber. fur CB L-2 N? 0 Se4 K 

c 7.98 8.13 - p c t .  
- H 0.44 0.81 

N 9.31 - 9.24 )) 

K 8.65 - - 

7 .  Aethylenselencyanid. 
Da das Aethylenselencyanid noch wenig untersucht ist, schien es 

oon Interesse, die Einwirkung von alkoholischer Kalilauge auch auf 
diesen Ester  zu studiren. 

Das Aethylenselencyanid erhalt man nach P r o s k a u e r  2, durch 
Erwarmen con alkoholischem Selencyankalium rnit Aethylenbromid auf 
dem Wasserbade; es bildet sternfiirmig gruppirte Nadeln vom Schmelz- 
punkt 138O (gegen 128O nach Proskauer 1. c.), welche in Aether 
schwer loslich sind. Ein Molekul des Aethylenselencyanids wurde mit 
zwei Molekiilen Kalilauge einer absolut alkoholischen Liisung uber- 
gossen, und das Product gut durchgeruhrt. Sofort macht sich der 
auch bei der Einwirkung von alkoholischer Kalilauge auf Disulfocyan- 
und Diselencyan - Ester beobachtete, charakteristische, unangenehm 
ammoniakalische , von der Zersetzung des bei der Reaction gebilde- 
ten cyansauren Kaliums herruhrende Geruch geltend und Blausaure 
war  nachweisbar. Der in Wasser unl6sliche Antheil des Reactions- 
produktes ist ein widerlich riechendes gelbliches Pulver. Dasselbe 
wurde durch Umkrystallisiren ails Aethylenbromid geruchlos und be- 
sass den Schmelzpunkt 130.5 O. Die Ausbeute war nahezu quantitativ. 

Das Selenid balk sich, mit Alkohol oder Aether behandelt, zu 
eiuem Oel zusammen, ist aber unloslich in diesen L8sungsmitteln, 
wenig liislich in Henzol und Eisessig; es verbrennt mit Selenflamme. 

Gefunden 
I. IT. 

C 12.90 13.05 - 
H 2.15 2.29 - 
Se 84.95 - 83.73 

Ber. fur CzH4Se2 

I m  Eiinblick auf die analoge Bildungsweise des Diathylentetra- 
sulfids sollte man die verdoppelte Formel: C4Hs Sea vorziehen. 

1) Bulletin de la sociQtQ chiniique 41, 18. 
2, Diese Berichte V11, 1251. 




