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626. Emerich Szarvasy: Ueber new areen-selen- und 
amen - selen - echwefelhal t ige Verbindungen. 

(Mittheilung aus dem allgem. chem. Laboratorium der Techn. Eochschnle 
zu Budapest.) 

[Vorgelegt der kgl. ungar. hkademie der Wissenschaften in der Sitznng 
vom 21. October 1595.3 

(Eingegangen am 25. October.) 
I m  Julihefte der 3Ungarischen chernischen Zeitschrifte 1) habe icb  

iiber diesen Gegenstand eine vorIaufige Mittheilung gemacht. Inzwischea 
ist in der Septembernummer der BZeitschrift fiir anorganische Chemieea) 
eine Abhandlung von C l e v e r  und M u t h m a n n  erschienen, welche 
theilweise verwandtes Gebiet beriihrt. I n  Folgendem mSchte icb  
daher meine bisher erzielten Resultate in aller Riirze rnittheilen. 

Von Arsenselenverbindungen waren bisher drei.bekannt: As2 Sea, 
As2 Sea, Asses. Arsentriselenid wurde durch Zusammenschmelzen 
der Bestandtheile zuerst von B e r  z e l i  u s 9 ,  spiiter nach ahnlichern 
Verfahren ron  L i t t l e  *) dargestellt; U e l s m a n n  5)  gelangte zu der- 
selben Verbindung, indem er  durch die salzsaure L6sung von arseniGr  
Saure Selenwasserstoff leitete; derselbe stellte auch As2 Sea und 
Asses  dar. 

Die grosse Aehnlichkeit, welche Selen und Schwefel in ihrem 
ganzen chemischen Verhalten zeigen, machte es wahrscheinlich, dass 
auch diejenigen Selenide des Arsens darstellbar waren,  deren ent- 
sprechende Sulfide schon bekannt sind. Ausgehend von dieser An- 
nahme, stellte ich die folgenden Verbindungen dar: A r s e n p e n t a -  
s e l e n i d ,  A r s e n t r i s e l e n d i s u l f i d ,  A r s e n d i s e l e n t r i s u l f i d ,  N a -  
t r i u m m o n o s e l e n a r s e n i a t  und N a t r i u m s e l e n o a r s e n i a t .  

-._ -_  

A r s e n p  e n  t a  s e l  e n i  d. 
Ich gelangte zu dieser Verbindung, indem ich die Bestandtheils 

im Verhiiltniss Asa: Se5 - jedoch immer mit geringem Seleniiber- 
schuss - in  einer mit Stickstoff gefiillten und geschlossenen Kalirohre 
zusammenschmolz. Die Vereinigung findet bei ca. 4000 statt und es 
bildet sich eine verhaltnissmPssig leicht bewegliche schwarze Schmelze. 
Nach dem Abkiihlen resultirt ein schwarzer, lebhaft gliinzender, sehr 
sproder Korper von muscheligem Bruch, der seiner Hauptmenge nacb 
Arsenpentaselenid ist , mit mehr oder weniger Selen verunreinigt. 
Die zwei Korper wurden mit Hiilfe von Vacuumdestillation getrennt. 

1) M a g .  Chem. Foly6irat 1, 7. 
9 )  Zeitechr. f. anorg. Chem. 10, 1 u. 2. 
3) Berze l ius ,  Lehrb. d. Chemie 2, 275. 
4) On Selenium Diesertation, GBttingen 1559. 
5) Ann. d. Chem. 116, 123. 



Will man ganz reines Ass@ erhalten, so mnes man die Destillation 
iiftera wiederholen. Man kann das iiberechileeige Selen auch dnrch 
Extraction mittels Schwefelkohlenstoffa entfernen, doch ist dieser 
Weg ein iiberaus langwieriger. Die Verbindung krystallisirt zu er- 
halten, ist bisher nicht gelungen. 

halyse: Ber. Srocente: As 27.03, Se 72.47. 
Gef. s )) 27.87, 87.72, 27.69, I) 71.92, 72.01, 71.83. 

Die s o d  nach AsaSeb zusammengesetzte Verbindung ist in den 
gebrkochlichen Liisungsmitteln unliislich; concentrirte Srrleeknre, 
Schweklssiure greifen sie nur sehr langsam an; rauchende Salpeter- 
sPure oxydirt zu Seleniger- und Areenskure. Alkalihydrate und sulf- 
hydrate lijsen die Verbindung leicht mit gelbbrauner Farbe; dieee 
Liieungen zersetzen sich rasch an der Loft, Selen scheidet sich ab 
und in der Fliiseigkeit ist arsenige Saure nachweisbar. Sauren scheiden 
 US der alkalischen Liisung des Pentaselenids einen rothbrannen, 
fiockigen Niederschlag ab, der sich nach der Analyse a18 AsaSes 
ergiebt. Der auf solche Art dargestellte Kiirper war nur dann rein, 
wenn sammtliche Operationen in einer Wasserstoffatmosphiire aus- 
gefiihrt und sammtlicbe Losungen vom absorbirten Sauerstoff 9011- 
kommen befreit wurden. Die Liisnng des Arsenpentaselenids in 
Alkalihydraten erfolgt nach der Gleichung: 

AssSes + 6 NaOH = Nas AsSed + NasAsOsSe + 3 HaO; 
69;nren fiillen aus der Losung AezSes: 
NasAsSe4 + Na3AsOjSe + 6 HCI = AsaSe5 + 6 NaCl + 3 HaO. 

Das Arsenpentaselenid ist auch auf n assem Wege daretellbar, 
indem man das Natriumselenoarseniat durch Sliuren zersetzt: 

2NasAsSed + 6 HCI = AsaSe5 + 3 HeSe + 6 NaCl 
Analyse des so erhaltenen Productes: 

Ber. Procente: As 27.53, Se 72.47. 
Gef. s 26.04, I) 73.99. 

Den um 1.52pCt. zu hoch gefundenen Selengehalt schreibe ich 
der theilweisen Zereetzung des Seleuwasserstoffee eu. Diese Dar- 
atellungsmethode babe ich bloa ein einziges Ma1 angewandt, weil die 
Daretellung des Natriumselenoareeniate mit grossen Schwierigkeiten 
verbunden ist. 

Behufs Ermittlung der Molekulargriisse des Pentaselenids be- 
stimmte ich die Dichte seines Dampfes nach dem Vorgang von Vic to r  
Meyer'). ich bediente mich derjenigen Methode, welche auch er 
bei seinen , bei hoher Temperatur ausgefiihrten Dampfdichtebestim- 
mungen anwandte. Die zur Verdampfung der Substanz dienende Por- 
tellanbirne wurde in einem Perrot'schen Ofen erhitzt; der ganze 

1) Diem Berichte 12, 1113. 



Apparat war  mit trocknem, reinem Stickstoff gefiilk. 
des Ofens bestimmte ich calorimetriscb. 

I. Versuch. 

Die Temperatlur 

D1 = 9.652, t - 750-800°. 
11. 3 D1 = 9.531, t = 75O-8OO0. 

Die f i r  AsaSeb berechnete Dichte D1 betragt 18.84, weleher Wer tb  
nahezu das  Doppelte des experimentell gefundenen ist; hieraus folgt, 
dass das  Pentaselenid bei dieser Temperatur in zwei Molekeln zer- 
fiillt. Die einzig wahrscheinliche Annahme ist, dass in  dem DampE 
gemische AsaSe, und Sea enthalten sind; die berechnete Dichte dieses 
Gemenges ist D1 = 9.424, welche Zahl mit den obigen experimen- 
tellen Daten gut iibereinstimmt. I n  diesem Verhalten gleicht dae  
Pentaselenid jenen Arsenverbindungen , in welchen das  Arsen funf- 
werthig ist und aus welchen sich die bestandigeren dreiwerthigen 
Verbindungen leicht bilden. Es ist z. B. bekannt, dass das  Arsen- 
pentoxyd schon bei schwacher Rothgluth in Trioxyd und Sauerstoff, 
das  Pentasulfidl) in Trisulfid und Schwefel zerfiillt. 

Es schien nothwendig, zu entscheiden, wie sich das Pentaselenid 
bei noch hoherer Temperatur verhalt. Ich fiihrte zwei Bestimmungen 
bei 1050-llOOo aus und fand die Dichte zu 1. D1=6.161, 11. D1=6.27; 
diese Werthe sind sehr nahe einem Drittel (18.84:  3 = 6.28) der  fiir 
AssSes berechneten Dampfdichte. Bei so hoher Temperatur zerfillt 
daher das Pentaselenid in drei Molekeln. Zwei Falle sind hier mog- 
lich. Entweder findet ein vollstandiger Zerfall in seine Bestandtheile 
statt und es  bilden alsdann Arsen- und Selenmolekeln das Dampf- 
gemisch, oder aber die Existenz einer bisher noch nicht bescbriebenen. 
Verbindung vorausgesetzt, sind AsaSe, Sez, Sea (berechnete D, = 6.28) 
Molekeln im Dampfe enthalten. In Angriff genommene Versuche 
eollen entscheiden, welche dieser beiden Annahmen die richtige ist. 

N a t r i u m  m o  n o s el e n ar  s e n  iat. 
Das Arsenpentaselenid ist in Alkalihydraten leicht 18slich. Es 

schien interessant, zu untersuchen, was fiir Verbindungen sich bei 
diesem Process bilden. Ich bediente mich bei meiner Untersuchung 
des Natriumhydroxydes, d a  vorlaufige Versuche zeigten, dass die 80. 

erhaltenen Producte a m  leichtesten darstellbar sind. Die Losung dee  
Pentaselenids in Natronlauge zersetzt sich an der Luft iiberaus rasch: 
ich war  daher genothigt, sammtliche Operationen in einer Wasserstoff- 
atmosphare und mit von absorbirtem Sauerstoff miiglichst befreiten 
Losungen auszufiihren. Die entstehenden Salze sind leicht wasser- 
liislich und ungemein zersetzlich. Erst nach langen, vergeblichen Ver- 
suchen gelang ee mir, ein Verfahren ausfindig zu machen, mit Hiilfe 
dessen ich von den entstehenden Salzen so vie1 darstellen konate, ale 

9 Compt. rend. 76, 2, 1205. 
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zu den Analysen und znr Ansfihrng einiger Reactionen erforderlich 
war. Am vortheilhaftesten ist das folgende Verfahren: in ca. 100 ccm 
20-25 procentiger Natronlauge liist man unter Erwiirmen 5-8 g 
Pentaselenid nnd fiigt zu der Liisnng so vie1 Methylalkohol, dass die 
hierdurch entstehende Triibung eben verschwindet; man l b s t  diese 
Liienng in einer Wasserstoffatmosphare ruhig stehen ; bereits nsch 
12 Stnnden beginnen sich Krystalle abzuscheiden ; diese sind zweierlei 
Art: Farblose iind lebhaft rubinrothe; ich vermochte dieselben durch 
fractionirte:Krystallisation zu trennen, da die rothen Krystalle leichter 
liislich sind und sich daher erst spiiter abscheiden. Die farblosen 
Krystalle sind prismatisch, iifters nadelfiirmig; einmal bildete sich ein 
4 cm langer Krystall. Der physikalischen und krystallographischen 
Untersuchung steht die iiberaus grosse Zersetzlichkeit des Salzes im 
Wege. An der Luft verlieren die Krystalle ibren Cflanz im Laufe einiger 
Minuten, werden und urchsichtig, Krystallwasser entweicht und sie rBthen 
sich in Folge von Selenabscheidung. I n  Wasser liisen sich die Kry- 
stalle sebr leicht, die Losung ist farblos, doch triibt sie sich bald von 
frei werdendem Selen. Fiigt man ear Wasserliisung dieses Salres 
Slinren, so scheidet sich dae gesammte Selen als rother Niederschlag 
ab und in der Fliiesigkeit ist arsenige S8ure nachweisbar. Das Salz 
enthiilt : Arsen, Selen, Natrium, Sauerstoff nnd Krystallwasser; letrte- 
res entweicht vollstandig i n  vacuo fiber Schwefelsliore. Die Analysen 
wurden auf folgende Weise ausgefiihrt: 0.4-0.6 g wurden mit rauchen- 
der Salpetersaure vorsichtig oxydirt, dieselbe verjagt und aus der mit 
Salzsaure angesauerten LBsung das Selen durch Schwefeldioxyd nieder- 
geschlagen , im  Gooch'schen Tiegel getrocknet und gewogen. Im 
Filtrate wurde, nach Vertreiben der schwefligen Sliure, das Areen 
durch Schwefelwasserstoff abgeschieden und nach dem von mir') be- 
schriebenen Verfahren bestimmt; in der von Arsentrieulfid filtrirten 
Fliissigkeit das Natrium als Sulfat. 

Ber. Procente: Na 14.19, As 15.41, Se 16.22, 0 (Diff.) 9.85, Ha0 44.33. 
Gef. D D 14.18, >> 15.7'2, D 15.86, '> :> 10.23, 44.01. 

Ber. Procente: Na 25.49, As 27.68, Se 29.14, 0 (DX.) 17.69. 
Gef. n n 23.59, >> 27.88, n 28.62, n s 17.91. 

Aus diesen analytischen Daten ergiebt sich die Molekularformel: 
Nas AsOsSe + 1 2 H a 0  und die Benennung: Na t r iummonose len -  
a r s e  nia t. Eine analog zusammengesetete Verbindung ist das Kalium- 
sulfoxyarseniat von Bouque t  und CloEza) und das diesem Sake 
entsprechende Saurehydrat, welches d e Ro y M c  Cays) darstellte. 

Analyse : K rye t all w as 8er h a 1 ti  g e S uh s t an z. 

Analyse: K r  y s t a1 1 was s er f r ei e Subs tanz. 

1) Magy. Chem. Foly6irat I, 2, 24. 
4 Annales de Chimie et de Physique 13, 44. 
3) Fresenius, Zeitschr. f. analyt. Chem. 27, 632. 
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Eine wahrscheinlicbe Schlussfolgeruog beziiglich der chemischen 
Constitotion des Natriummonoselenarseniats zu ziehen, berechtigen die 
folgenden Reactionen. Aus seiner Wasserliisung fallen 16sliche Metall- 
(Ag, Pb) salze momentan das entsprechende Selenid; hieraus folgt, 
dass das Selen in der  Molekel nicht an Sauerstoff gebunden ist. 
Sauren fallen au8 der wiissrigen Losung das gesammte Selen und 
arsenige Saure ist in der  Fliissigkeit enthalten, die Bindung des Selens 
kann somit nur eine sehr schwache sein. Aus diesen Beobachtungen 
ergiebt sich die Constitution zu: 

Se  : As(ONa)3. 
Man kann daher diese Verbindung als arsensaures Natrium auf- 

fassen, in welchem ein Sauerstoff- durch ein Selenatom ersetzt ist. 

N a  t r i  u m 88 1 e n  o a  r s e n i a t .  
Zugleich mit dem Natriummonoselenarseniat scheidet die Liisung 

des  Pentaselenids in  Natronlauge auch rubinrothe nadelformige Ery-  
stalle ab. Diese werden an der Luft alsbald undurchsichtig und zer- 
setzen sich unter Krystallwasserverlust. In Wasser losen sie sich 
sehr leicht mit gelblich-brauoer Farbe; nach kurzer Zeit scheidet sich 
aus der Liisung Selen ab. Sauren fallen aus der wassrigen LSsung 
dieses Salzes unter Selenwasserstoffentbindung As2 Se5 in Form eines 
rothlich-braunen flockigen Niederschlages. Auch dieses Salz verliert 
in  vacuo iiber Schwefelsaure vollstandig sein Krystallwasser. 

Analyse: Ber. Procente: Na 11.11, As 12.06, 
Gef. )) 11.23, 11.30, B 12.31, 12.21, 

Gef. )> 50.11, 50.26, )) 25.40, 25.62. 

Hiernach ergiebt sich die Formel: Naa AsSec + 9 H a O ;  das  ist: 
Na  t r i  u m s  e l  e n  o a r s e n  i a t. Wir  kennen bereits ahnlich zusammen- 
gesetzte Salze, a1s da  sind: Na3AsS4, NasSbSq + 9H20, NaaSbSer 
4- 9H20.  

Ber. Se 50.S0, HzO 26.03. 

Die Structurformel ergiebt sich nach Analogie: 

Bemerkenswerth scheint mir die Eigenschaft des Sakes, dass es, 
in krystallwasserfreiem Zustande an der Luft auf 95 - looo erhitzt, 
Sauerstoff bindet und zwar successive immer mehr und mehr, bis sein 
Gewicht endlich constant wird. Der  so entstandene Korper iSt vom 
abgeschiedenen Selen dunkelroth, doch sind die Umrisse der 'Krystalle 
erhalten; in  Wasser lost sich dieser K6rper unter Zurticklassung von 
Selen und in der LBsung ist Arsensaure nachweisbar. Das Gewicht 
von 0.1359 g krystallwasserfreiem Natriumselenoarseniat nahm um 
0.019g zu; das Gewicht des aufgenommenen Sauerstoffs ist somit 
nahezu gleich demjenigen (O.0188), welches erforderlich iSt, um das 
Seleri im Natriumselenoarseniat vobtandig  zu substituiren. 

Se  : As(SeNa)3 



A r s e n tris e l e n  d is u 1 f i  d. 
Arsendisulfid and Selen wurden im Gewichtaverhaltnisse 

AeSs:  3Se i n  einer rnit Stickstoff gefiillten Qlasriihre zusammen- 
geechmoleen und das Product durch iiftere Vacuumdestillation gereinigt. 
Es wurde so ein schwarzer, lebhaft glanzender Kiirper von musche- 
ligem Rruche erhalten , welcher in diinner Schicht mit purpurrother 
h b e  durchscheinend ist. 
Andyse: Ber. Procente: As 33.26, Se 58.54, S 14.20. 

Gef. * 33.00, 33.45, )) 52.03, 52.16, B 14.37, 14.29, 14.11. 
Bus der procentischen Zusammensetzung folgt somit die Formel: 

&@.a S e  Sa. Sowohl in ihren physikalischen , als auch chemischen 
Eigenschaften ist diese Verbindung dem Arsenpentaselenid eehr ahnlich. 
Sie ist in den gebrauchlichen anorganischen und organischen Losungs- 
mitteln so gut wie unliislich. Alkalihydrate und Sulfhydrate liisen sie 
leicht rnit gelber Farbe. Aus ihrer Liisung in Natronlauge scheiden 
Siuren einen rothen flockigen Niederschlag ab, welcher in vacuo iiber 
Schwefelsaure en einem rothen Pulver zerflillt; dieses schwiirzt sich 
nm 1000 und schmilzt bei 2400; nach dem Erkalten erstarrt, nimmt 
es ein der Ausgangssubstanz ahnliches Aeussere an und ist nach 
der Analyse mit derselben auch identisch. 

Analyse des rothen Pulvers: 
Ber. Procente: As 33.26, Se 52.54, S 14.20. 
Gef. s )) 33.51, s 52.13, B 14.01. 

Die Liisung des Arsentriselendisulfids in Natronlauge zersetzt 
eich an der  Luft, indem sich Selen abscheidet, doch findet diese Zer- 
seteung nicht so rasch wie beim Pentaselenid statt. Aus der  
Liisung scheidet sich ein Gemenge orangerother und weisser Krystalle 
ab. Der Lijsungsvorgang is t  voraussichtlich durch cine der folgenden 
Oleichungen ausdrickbar : 

AsaSesSa + 6 N a O H  = NasAsSe3S + NasAsOsS + 3HaO. 
A s a S e s h  + 6 N a O H  = Nas AeSeaSa + NasAs03Se + 3HaO. 

Xn Angriff genommene Versuche sollea entscheiden, welche 
Gleichung die richtige ist. 

Die Dampfdichte des Arsentriselendisulfids wurde auf ahnliche 
Weiee, wie beim Pentaselenid, bestimmt. Temperatur des Ofens 
550-6001;; gefunden D, = 11.35. Die fiir AsaSesSa berechnete 
Dichte ist DI = 15.59; es is t  somit klar, dass ein Zerfall der Molekel 
atattgefunden; per analogiam iet es am wahrscheinlichsten, daes sie in 
ASSSQ nnd & dissociirt, indem das  Selen mit dem Amen verbunden 
bleibt; diese Voraussetzung wird durch P o  t i l i  t zin’s’) Untersuchungen 
eehr wahrscheinlich gernacht; dieser Forscher untersuchte die Wirkung 

I. 
11. 

1) Diese Berichte 12, 697. 



des Selens auf Metallsulfide bei hoher Temperatur nnd fand, dase dat~ 
Selen - von hiiherem Atomgewicht - den Schwefel r d n g t .  Die 
fir ein Dampfgemenge A e S e s  und Sa bereehaete Dichte ist DI = 7.79; 
die experimentell gefaadeoe Zabl is t  jedoch hiiher; bieraus folgt, dass 
im Dampfgemische Bestandtheile von grijsserer Dichte enthalten waren. 
Wir  wissen aus den Untersuchungen von D u m a s ' ) ,  M i t s c h e r l i c h a )  
und V i c t o r  M e y e r s ) ,  dass die Schwefelmolekel um 550° sechs- 
atomig ist; berechnet man nun die Dampfdichte f ir  ein Gemenge 
von 3(AsgSe3) und SS so ergiebt sich dieselbe zu, D1 = 11.697, 
welcher Werth mit der experimentell gefundenen Zahl gut iiberein- 
stimmt. Es ist daher wahrscheinlich, dass in dem Dampfgemische 
Arsentriselenid und sechsatomige Schwefelmolekeln enthalten sind. 
Dieee experimentellen Daten rechtfertigen daher die Benennung dieser 
Verbindung als A rs e n t r i  s e  1 e n d i  s u l f i d ,  obwohl ihre Darstellunge- 
methode die Benennung: Arsendisulfotriselenid nahelegen wiirde. 

A r s e n d i s e l e n  t r i s u l f i d .  
Arsentrisulfid und Selen wurden im Gewichtsverhaltnisse As2 Ss: 

Sea in einer mit Stickstoff gefiillten Riihre zusammengeschmolzen und 
das  Product durch iifters wiederholte Vacuumdestillation gereinigt. 
Diese Verbinduug unterscheidet sich von der  Vorhergehenden ausser- 
lich nur dadurch, dam sie auch in  dickerer Schicht mit rubinrother 
Farbe durchscheinend ist. 

Analyse: Ber. Procente: Ag 37.13, Se 39.09, 

Be?. S 23.78. 
Gef. 2 23.61, 23.85, 23.88. 

Gef. I) a 37.34, 38.63, 38.71, 38.75, 

Hieraus ergiebt sich die Molekularformel zu: AsaSez Ss , das ist : 
A r s e n  d i e  e len tri s u 1 f i d. Liisungsmitteln gegeniiber verhalt es  sich 
genau wie Arsentriselendisulfid. Alkalihydrate und Sulfhydrate liisen 
die Substanz mit lichtgelber Farbe ;  aus ihrer  LSaung in Natrium- 
hydroxyd scheidet SalzsSure sie a ls  orangerothen Niederschlag wieder ab. 
Aus der Liisung des Arsendiselentrisulfids in Natronlauge stellte ich 
citronengelbe und weiese Krystalle dar. Der LSsungsvorgang i n  
Alkalihydraten kann ebenfalls auf zweierlei Art vor sich gehen. 

I. AsaSeaSs'+ GNaOH = NasAsSeaSa + NasAsOsS + 3HaO. 
11. ABa Seas3 + 6 N a O H  = Na3 As Se Ss + Nas A s 0 3  Se + 3 HaO. 

Die Untersuchung der Krystalle wird entscheiden miissen, welcbe 
Gleichong die richtige ist. Ich habe das  Areendiselentrisulfid auch 
auf naseem Wege dargeetellt, indem ich ABaSa in Natronlauge liiste 

1) Annal. chim. phys. "21 1832, 50, 172. 
a> Annal. Phys. Chem. 1533, 29, 193. Annal. d. Chem. 1S34, 12, 137. 
3) Diese Berichte 11, 2256. 



.und dann noch so Tiel Seten eintrug, als die Formel AssSeaSs verc 
l ~ g t ;  8iaren scheiden aus dieser Liieung e h e n  orangerothen Nieder- 
&lag ab, weicher nach der  Analyse 

Ber. P r o w t e :  As 37.13, Se 39.09, 3 =.?EL 
Gef. * B 37.21, B 38..70, B 23.66. 

AeoSeaSs ist. Interessant ist, dam das  Selen, welches sich in Natron- 
lauge nor nach Iangem Kochen liist, vou der  alkalischen Arsentrisul- 
fidldliisung mit grosser Leichtigkeit aufgenommen wird. 

Die Dampfdichte dieses K6rpers bestimmte ieh bei ca. 750° nn& 
wurde D1= 6.402 gefunden; die berechnete Dampfdiehte iet DL= 13.964, 
also nahezu das  Doppelte der experimentelk gefundenen Zahl; es ist 
daher wahrecheinlich, dass die Molekel in  2 Theile zerfiillt und der 
Dampf entweder aus A s s s e a s  und Sa oder aus Ass% und Sea Mole- 
keln besteht. In Anbetracht, daes das  Selen bei hoher Temperatur 
den Schwefel aus seinen Metallverbindungen verdrangt, ist es s e h r  
wahrscheinlich, dass der Dampf eim Gemenge von AsaSe&l) und &- 
Molekeln iet. 

Die Nbmenclatur iat daher aus Hhlichen Griinden wie bei der- 
vorhergehenden Verbindung benechtigt. 

687. Victor V 81 en tin: Ueber a a - t  - TrihaBogenbutterstiurea 
8us den geometrisoh-isomeren. a-H8logenorotons~~ren. 

(Eingegangen am 16. October.) 
[Aue der Dissertati6n des Verf. mitgetheilt wn J o h a n n e s  Wialicenue.) 

1. aa-#-Trichlorbuttersiiure a u s  d e n  a - C h l o r c r o t o n s t i u r e n -  
Die beiden a-Chlorcrotonsauren (99.20 und 66.5O Schmp.) nehmen, 

wenn in ihre Schwefekkohlenstofilijsong Chlorgas eiugeleitet wird, daa- 
aelbe schnell auf und verwaudeln sich dabei in die g l e i c h e  Trichlor- 
buttersiiure. Da letztere in Schwefelkohlenstoff b e t r l c h t h h  leichtsr 
liislich ist als die Ausgangsverbindungen, so ist es nicht nothwendig, 
dieselben vol ls thdig au h e n ,  eoodern es geniigt, sie mit der fiinf- 
fachen Menge SchwefelkohlenatoL zu iibergieeeen und nun t r o c h e e  
Chlor hinzutreten zu laasen. Iat der Gasstrom ein schneller, 80 er- 
w b m t  eich die Flassigkeit betriichtlich und wird zweckmlesig von 
aossen gekiihlt. 

Sobald das  Chlor unabsorbirt hindurchgebt, unterbricht, man den. 
Strom und liisat die tief griingelbe Fliieeigkeit 12 Stunden im Dunkeln 
stehen. Erscheiot sie d a m  nahezu entfirbt, 80 wird noch einmal mi6 
Chlor geeiittigt und achliesslich Liisungsmittel und Chloruberechuse- 

1) AmSesS wurde von Genichten dargestellt. Diem Berichte 7, 26. 




