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28. H. P. Kaufmann und F. Rtigler: 
Blei(4)-Salze der Pseudohalogene. 

Aus d. Pharmazeut. Institut d. Universitat Jena.1 
(Bingegangen ain 24. Dezelnber 1924.) 

1-nter den Stoffen, mit deren Hilfe wir kiirzlich aus Rhodanwasserstoff- 
saure Rhoclan darstellten, envies sich das B l e i t e t r a a c e t a t  als besonders 
geeignetl). Der Reaktionsverlnuf kann dahin gedeutet werden, da13 primiir 
Blei(4) - rhodan id  entsteht, das augcnblicklich in Blei(a)-rhodanid und 
Rhodm zerfallt : 

Pb(CH,.COO), + 4HSCN Pb(SCN),+4CH3.COOH, 
Pb (SCN), Pb (SCN), + (SCN),. 

Diese 1-nisetzung iibertrugen wir nunmehr auf ahnlichc Radikale, die hiiufig 
halogen-artigen Charakter zeigen. Sie sollen der Kurze halber mit I,. B i r c  ken  - 
b a c h z, als Pseudohalogene bezeichnet wcrden. Wir erhofften von derartigrii 
Versuchen nicht nur eine Erwciterung des Anwendungsgebietes der Blei- 
tetraacetat-Methode, sondern auch die Auffindung von Analogien, die gc- 
eignet sind, tinsere Ansichten iiber manche Eigenschafteri des Khodans, z. l<. 
die Hydrolpse uiid die Polyrnerisation, zu stiitzen. 

B lei (4) - s e 1 en o c y a n i d. 
Wahrend die Gewinnung von wasserfreien Losungen der Rhodanwasser- 

stoffsatire keine Schwierigkeiten machte, gekang es uns bisher auch auf den 
x-erschiedensten Wegen nicht , haltbare Losungen der S ele n o cyan  w ass  e r - 
s t o f f s a u re  in organischen 1,iisungsmitteln darzustellen. Sie f alleii aul3erst 
leicht unter Selen-Absclieidung der Zersetzung anheim. Nur verdiifinte 
waBrige I,osungen, durch Einwirkung von Schwefelwasserstoff auf Blei- 
selenocyanid bereitet, sind bekannt. Wir nahmen daher zu dem Kal iumsalz  
Zuflucht, das in vollig wasserfreiem Aceton gelost und mit einer Losung von 
Bleitetraacetat in Chloroform unter starker Abkuhlung allmiihlich versetzt 
wurde. Wahrend sich die Fliissigkeit gelbrot farbte, fie1 Bleiselenocyanid 
m s .  Erstere cnthielt nach der Filtration keine Blei (4)-Salze mehr, reagierte 
init Wasser unter Bildung von roteni Selen und schied aus Kaliumjodid- 
Litsung Jod aus. Sie enthielt also vermutlich Se lenocyan ,  das moglicher- 
weise durch den zur Vermeidung einer Oxydation durch Bleitetraacetat 
notwendigen Uberschul3 an Kaliuinselenocyanid zum Teil als inteiisiver 
gefarbtes Polyselenocyanid, z. B. I< (SeCN),, locker gebunden war. Wir 
erbrachten den einwandfreien Beweis fiir die Gegenwart des Selenocyans , 
indem wir dieses in Analogie zu einer von uns beim Rhodan erprobten Methode 
an -4nt ipyrin anlagerten und daraus das schon krystallisierte D i -an t ipy ry l  
selenid vom Schmp. 236O (unt. Zers.) darstellten. Dessen Identitat war durch 
die vergleichsweise Gewinnung aus Selenbromiir  und Antipyrin wobei 
ersteres in der Polyselenid-Form reagiert und bei der Umsetzung Selen ab- 
spaltet , leicht zu beweisen. Auch Selenocyan, nach I,. B i r c k en b a c h 3, 
ganz analog der von F. I,innemann4) versuchten und von E. Soderback5\  
durchgefiihrten Rhodan -Herstellung aus Silberselenocyanid und Jod ge- 



i19261 Kaufmann, K o g l e r :  BEei(4)-Salze der Pseudohrtlogene. 179 

wonnen, lieferte das gleiche Antipyrin-Derivat. Damit war der Beweis fur 
f olgende Reaktionen erbracht : 

4KSeCN + Pb(CH,.COO), = Pb(SeCN), + 46.CH3.CO0, 
Pb  (SeCN), = Pb (SeCN), + (SeCN),. 

Die Hydrolyse .  
Kurzlich 6, haben wir die Richtigkeit der von N. B j e r r  u m7) aufgestellten 

Hydrolysengleichung des Rhodans 

bewiesen, eine Tatsache, die dadurch an Bedeutung gewinnt, daQ auch in 
waoriger Liisung aus Rhodaniden bei Gegenwart von Oxydationsmitteln 
primar freies Rhodan entsteht, das augenblicklich hydrolysiert wird. So 
erscheinen die Methoden der quantitativen Analyse von Rhodaniden durch 
Oxydation z. B. die jodometrische Bestimmung nach E. Rupps)  - in 
einem neuen Lichte. 

Versetzt man eine Losung von Selenocyan mit Wasser, so tritt Ab 
scheidung von rotem Selen ein, eine Beobachtung, die bereits I,. Bircken 
bach  machte. Erwartet man in Analogie zur Rhodan-Hydrolyse die Bildung 
von S eleno cyan  w as  sers  t of f s au r e ,  so kann die Selen-Ausscheidung durch 
deren Unbestandigkeit bei Gegenwart gleichzeitig entstehender anderer 
Sauren erklart werden. Sie muI3 unterbleiben, wenn man diese sofort neutrali 
siert. In der Tat tritt in alkalischer oder Natriumbicarbonat enthaltender 
Losung keine Fiillung ein. Sie erscheint erst, sobald man ansauert. Damit 
ist die Entstehung von Selenocyanwasserstoffsaure wahrscheinlicb gemacht . 
Das gleichzeitige Auftreten von Cyanwassers toffsaure ist leicht festzu 
stellen, nicht aber in Analogie zur Hydrolyse des Rhodans die der Schwefel- 
saure entsprechende Selensaure. An ihrer Stelle hat sich selenige S a u r e  
gebildet, erkennbar an der Ausscheidung von Selen und Jod, die eintritt, 
wenn man die angesaiuerte und filtrierte Hydrolysenflussigkeit mit Kaliuni- 
jodid versetzt. Es entsteht somit bei der Hydrolyse des Selenocyans: Seleno- 
cyanwasserstoffsaure, Cyanwasserstoffsaure und selenige Saure. Erstere ist 
nur in alkalischer oder neutraler Losung bestandig. Fur die Hydrolyse stellten 
wir folgende Gleichung auf : 

3, (SeCN), + 3H,O = H,SeO, + HCN + 3HSeChT. 
Die der jodometrischen Bestimmung der Rhodamide zugrundeliegende 

Gleichung hat ihre BrklPrung in der Hydrolysenforrnel des prim* durch 
Oxydation gebildeten freien Rhodans gefunden. Man konnte daher bei den1 
Selenocyan umgekehrt die Hoffnung haben, durch die Titration eines Seleno- 
cyanids, etwa des Kaliumsalzes, mit Jod die fur die Hydrolyse des Seleno- 
cyans aufgestellte Gleichung zu bestatigen. Durch das Halogen wird aus 
dem Kaliumselenocyanid zunachst Selenocyan gebildet, das zu seleniger 
Saure, Cyanwasserstoffsaure und Selenocyanwasserstoffsaure hydrolysiert wird. 
Letztere unterliegt stets von neuein der Oxydation, so da13 schlie13lich nur 
selenige Saure und Cyanwasserstoffsaure bzw. Jodcyan als Reaktions- 
produkt mit Jod vorliegen. Von dieser Erwagung ausgehend, versetzten 

3 (SCN), + 4H,O 5HSCN + HCN + H,S04 

O) Ar. 863, 67j [I925]. 
7) Die Khodanide des Goldes und das freie Rhodan, Host und Sohii, Kopen- 

8 )  B. 36, 2191 T~goz]. 
hagen 1918. 
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wir eine Gsung von Kaliumselenocyanid, deren Gehalt aus der Menge des 
in einem aliquoten Teil abgeschiedenen Selens berechnet wurde, rnit einem 
Uberschul3 von Jodlosung bei Gegenwart von vie1 Natriumbicarbonat. Nach 
I Stde. wurde rnit Natriumthiosulfat zuriicktitriert, nicht rnit Starke als 
Indicator (Jodcyan !), sondern unter Zugabe einiger Kubikzentimeter 
SchwefelkohJenstoff zur Erkennung des Jods. Nacbtragliches Ansauern zum 
Zweck der Zerstorung des Jodcyans gestattet! zwar die Anwendung von 
Starke, doch erschwert nun das ausgeschiedene Selen die Titration. Der 
in mehreren Versuchen ermittelte Jodverbrauch wies auf folgende Umsetzung 
hin : 

Dieses Formelbild lafit sich in die beiden Reaktionen - Oxydation zu Seleno- 
cyan (11) und Hydrolyse in der angenommenen Weise (111) - zergliedern: 

4HSeCN + z 0 = z (SeCN), + zH,O (11), 
z (SeCN), + 3H,O = H,SeO, + HCN + 3HSeCN (111), 

addiert : HSeCN + z 0 + H,O = H,SeO, + HCN. 

Setzen wir die fur die Bildung des Sauerstoffs und die Uberfiihrung der 
Cyanwasserstoffsaure in Jodcyan notwendigen Mengen Jod und Wasser ein,. 

4 J + z H 2 0 = z O + 4 H J ;  HCN+J,=HJ+JCN,  
so bleibt folgende, mit I identische Gleichung: 

HSeCN + 6 J + 3H,O = H,SeO, + JCN + 5HJ, 
ein Beweis f iir die Richtigkeit der angenommenen Hydrolysengleichung. 
Wir haben iibrigens damit gleichzeitig die unseres'Wissens erste j odomet ri- 
sche Bestimmung von Kaliumselenocyanid ausgefuhrt. Sie ist auf 
die Selen-Analyse zu ubertragen, da man Selen, z. B. im Selenschlamm, auch 
als Kaliumselenocyanid bestimmen kanne). 

Zwar war auf diese Weise die Hydrolyse des Selenocyans hinreichend 
sichergestellt, doch kontrollierten wir sie zum Uberfld durch Zersetzung 
von Selenocyan-Losungen in Ather und Schwefelkohtenstoff bekannten 
Gehaltes rnit Natriumbicarbonat-Lisung und jodometrische Bestimmung der 
Hydrolysenprodukte. 

Die Gehaltsbestimmung von Selenocyan-Losungen durch Umsetzung mit Kalium- 
jodid - analog dem rhodanometrischen Verfahren - ist infolge von Nebenreaktionen 
(Kaliumselenocyanid mit Jod und Saure, selenige Same und Jodwasserstoff) nicht moglich. 
Wit schuttelten daher eine bekannte Menge Selenocyanid-Losung mit Wasser, zersetzten 
die gebildete Selenocyanwasserstoffsaure durch Ansauern und reduzierten die selenige 
SiiUre mit Hydrazinsulfat. Aus der gravimetrisch ermittelteu Selen-Menge konnte auf 
den Gehalt der Selenocyanid-Losung geschlossen werden. 

Der Jodverbrauch wird durch Umsetzung des Jods mit Selenocyan- 
wasserstoffsaure und Cyanwasserstoffsaure bedingt. Er ergibt sich aus. 
folgenden Formeln : 

KSeCN + 6J + 3H,O H,SeO, + KJ + 4HJ + JCN (I). 

Hydrolyse: z (SeCN), + 3H,O 
Oxydation: 3HSeCN + 18 J + 9H,O = 3H,SeO, + 3 JCN + I ~ H J ,  

H,SeO, + HCN + 3HSeCN, 

HCN + J2 = JCN + HJ, 
addiert: z(SeCN), + nH,O + zoJ = 4H,SeO, + 4JCN + 16HJ. 

9) P. P. Treadwell. Analytische Chemie, Bd. 11, 237. Verlag Deuticke 1917- 
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Die nach dieser Gleichung aus dem Jodverbrauch berechnete Menge Selen 
stimmte mit der gravimetrisch durch Reduktion ermittelten gut iiberein, 
ein weiterer Beweis f i i r  unsere Hydrolysengleichung. Man wird nicht fehl- 
gehen, wenn man die Eydrolyse desSelenocyans in folgenden Stufen - Bildung 
von unterselenocyaniger Saure HOSeCN und selenocyaniger Saure 
H0,SeCN - annimmt : 

z (SeCN), + zH,O + zHOSeCN + zHSCN, 
zHOSeCN --f H0,SeCN + HSeCN, 
H0,SeCN + H,O --f H,SeO, + HCN, 
z (SeCN), + 3H,O --f H,SeO, + 3HSeCN + HCN. 

Die  ,,Polymerisation". 
Bei der Polymerisation des Rhodans beobachteten wirlo) das Auftreten 

von Schwefeldicyanid und Schwefeldirhodanid und erwogen die 
Moglichkeit, da13 primar das Rhodan sich in eine isomere Form umlagert, 
die Polysulfid-Form. Diese addiert Rhodan und das entstehende labile 
Zwischenprodukt zerfiillt in die erwahnten Komponenten : 

CN NC SCN NC SCN NC SCN +s:s< - >s:s+ - --+ >S:IS< -' >s+s< S.CN 
S.CN CN ' NC SCN NC SCN NC SCN 
Die Beschaftigung rnit Selenocyan bot uns eine willkommene Gelegenheit, 
analoge Reaktionen mit weit weniger empfindlichen Stoffen zu priifen. 

Erhitzt man eine Selenocyan-I$sung in Schwefelkohlenstoff, um die 
Polymerisation zu beschleunigen, am Riickflul3kiibler, so vertieft sich die 
anfangs chromgelbe Farbe der Lijsung zu einem Orangegelb. Nach dem 
Erkalten scheiden sich an den Gefuwandungen stark doppelbrechende 
Krystalle ab, die in Ather nahezu unloslich sind und durch Alkohol unter 
Selen-Abscheidung zersetzt werden.. Aus Benzol umkrystallisiert, schmelzen 
sie bei 1320 und erleiden bei etwa 148O unter Fulmination und EntwickSdg 
roter Dampfe weitgehende Zersetzung. Dieses Verhalten und die Analyse 
zeigen, daB das zuerst von Verneuilll) dargestellte Dicyan-triselenid, 
Se, (CN),, vorlag. Es ist als das Analogon des Schwefelrhodanids zu betrachten, 
mit dem es - abgesehen von groBerer Bestandigkeit - eine verbliiffende 
lihnlichkeit hat. Man bkzeichnet es besser als Selen-diselenocyhnid und 
gibt ihm die Struktur Se(SeCN),. Bei dem beschriebenen Versuch reagierte 
die Schwefelkohlenstoff-Losung, nach Abtrennung des Selen-diselenocyanids, 
mit Kaliumjodid nicht mehr, ein Beweis, da13 das Selenocyan verschwunden 
war. Sauerte man aber an und setzte Hydrazinsulfat zu, so schied sich reich- 
lich Selen aus. Um die demgema in der I3sung noch befindliche Selen- 
verbindung zu isolieren, dampfte man das Lijsungsmittel vorsichtig ab, ent- 
fernte das mit dkr Konzentrierung sich weiter ausscheidende Selen-diseleno- 
cyanid und erhielt schlieBlich einen blagelben Stoff von unangenehmem 
Geruch und starker Reizwirkung auf die Schleimhaute, der durch Sublimation 
im Vakuum gereinigt werden konnte. In Alkohol und lither loste er sich 
ohne Zersetzung, desgleichen in kaltem Wasser, doch trat beim Erwarmen 
der wurigen Losung Selen-Ausscheidung ein. Die Analyse bestiitigte die auf 

lo) Ar. 268, 675 [I925]. 11) A. ch. [6] 9, -353 [r883?. 
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Grund der beschriebenen Reaktion erwartete Identitat mit Selen-dicyan 
Se (CN),, das gleichfalls Verneuilu) bereits kannte. 

Beim Versuch, Polymerisationsprodukte des Selenocyans zu erhalten. 
resultierten also als einzige Reaktionsprodukte Selen-dicyan und Selen- 
diselenocyan, eine Bestatigung unserer Ergebnisse beim Rhodan, bei dem die 
groBe Zersetzlichkeit der entsprechenden Schwefelverbindungen eine erheb- 
liche Erschwerung bedeutete. Da Selen-dicyan und Selen-diselenocyan be- 
standiger sind und weniger leicht In amorphe, hochmolekulare Stoffe uber- 
gehen als die entsprechenden Schwefelverbindungen, so ist es beim Selenocyan 
vie1 leichter, krystallisierte Stoffe zu isolieren, die den primaren Verlauf 
erkennen lassen. Wir stehen nicht an, auch hier - so lange eine bessere 
Erklarung nicht moglich 'ist - den gleichen Reaktionsverlauf anzunehmen, 
zumal auch beim Selenchloriir die Polyselenid-Form schon haufig ange- 
nommen wurde12). 

Bei der Erorterung der Polymerisation des Rhodans13) haben wir den 
Beweis erbracht, daB die bei Oxydation von Rhodaniden in stark saurer und 
konz. Losung entstehenden gelben Stoffe (das ,,Pseudoschwefelcyan", ,,Cana- 
rin" usw.) mit den Polymerisationsprodukten des freien Rhodans identisch 
sind. Bei den besonderen Verhaltnissen der Entstehung der ersteren tritt die 
Hydrolyse des aus den Rhodaniden primar entstandenen Rhodans hinter der 
Polymerisation zuruck. Wenn nun unter *lichen Bedingungen S el en o - 
cyanide oxydiert werden, so miifiten die analogen Zersetzungs- bzw. Poly- 
inerisationsprodukte erwartet werden. Ve rneuill*) oxydierte Losungen 
von Kaliumselenocyanid rnit Chlor und beobachtete anfangs die Bildung 
von seleniger Saure und eines Anlagerungsproduktes von Selen-diselenocyanid 
an Kaliumselenocyanid. I m  weiteren Verlauf der Reaktion verschwand 
letzteres wieder, und Selen-diselenocyanid lie13 sich in guter Ausbeute iso- 
lieren. Daneben erkannte Verneuil die Bildung von Selen-dicyanid und 
formulierte die sich abspielenden Reaktionen wie folgt : 

4KSeCN + 2C1, = Se,(CN), + 4KCl + Se(CN),. 
qI6KSeCN + 7Cl, + 3H,O 5Se3(CN), + K,Se03 + 6HCN + IL~KCI, 

;ihnliche Ergebnisse erzielten Muthmann und Schroderls), die eine waigrige 
Anreibung von Kaliumselenocyanid mit Stickstoffdioxyd oxydierten. Die 
Bildung von Selen-dicyanid und Selen-diselenocyanid bei der Oxydation 
konzentrierter Selenocyanid-Losung bestatigt unsere Ansichten uber das 
Verhalten des Selenocyans. Sie stellen gleichzeitig den Chemismus der Oxyda- 
tion und der sekundaren Reaktionen sicher. Primar wird Selenocyan ge- 
bildet, das zum Teil hydrolysiert wird - infolgedessen das von Verneuil 
festgestellte Auftreten von Selen, seleniger Saure und Cyanwasserstoffsawe - , 
zum Teil aber eine Zersetzung erleidet, die der ersten Phase der Rhodan- 
Polymerisation entspricht. Dabei entstehen, begiinstigt durch die hohe Kon- 
zentration der Losung und die Gegenwart von Saure ( M u t  h n i a n n  und 
S c h r o d e r verbesserten die Arbeiten durch Zusatz von Salpetersaure gegen 
Ende der' Reaktion) Selen-dicyanid und Selen-diselenocyanid. 

12\ z. B.: C. E. Board und F. F. Cope,  Am. SOC. 44, 395 r~922]; C. E. Frick  

13) Ar. 263. 675 [I925]. 
ebenda 45, 1795 [1923]. 

14\ A. ch r61 9, 326 r18831 
B. 33, 1768 'rgoo]. 
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Die von R. S c h n  e i d e r  versuchte Rhodan-Darstellung aus Silbercyanid 
und Schwefelchloriir hat der eine von uns mit F. Schuchardt16) naher 
untersucht und die Entstehung von Schwefel-dicyanid und Schwefel-dirhoda- 
nid sichergestellt. Die sich abspielenden Reaktionen haben wir durch die 
Annahme zu erklaren versucht, da13 das Schwefelchloriir in der Persulfid- 
und Polysulfid-Form gleichzeitig reagiert und demgemiifl zunachst auch die 
beiden Formen des Dicyan-disulfids entstehen. Als wir nunmehr Selen - 
hromiir  und Si lbercyanid  in Ather zur Reaktion brachten (Schneider  
hatte Selenchloriir und Silbercyanid bereits umgesetzt, ohne bestiinnite 
Ergebnisse zu erzielen) , entstanden Selen-dicyan und Selen-diselenocyan. W r  
glauben also auch hier eine anaIoge Erklarung anwenden zu diirfen. 

B 1 e i (4) - cyan  a t  . 
Die Isolierung des Radikals der Cyansaure, des Oxy cyans ,  versuchten 

I,. Birckenbach  und K. K e l l e r m a n r ~ ~ ~ )  durch Elektrolyse einer Kalium- 
cyanat-Losung in Xethylalkohol. Sie gelang nicht, wenn auch die auftretenden 
Keaktionsprodukte - Formaldehyd und Allophansaure-methylester 
auf die primare Entstehung hinwiesen. 

Vcrsucht man, sich im roraus iiher die Eigenschaften des Oxycyans LU orienticren, 
indem man in Analogie zu den entsprechenden Schwefel- und Selen-Verbindungen bei 
der Oxydation von Cyanaten primar die BiEdung des Radikals annimnit. so konnte die 
bereits vorhandene Literatur einige, allerdings mit Vorsicht zu benutzende Hinmeise 
geben. Cyanate liefern nach D ehnl*) bei Einwirkung von Natriumhypobromit Stickstoff, 
in der Losnng Natriumformiat nnd Natriumcarbonat. Deani8) erhielt aus Brom und 
Silbercyanat einen amorphen, unloslichen Stoff der Zusammensetznng (AgBrOCN)x, der 
sich init Wasser zu Stickstoff und Kohlendioxyd zersetzte; Cyanursaure blieb zuriick. 
Oxycyan diirfte demnach gegen Wasser empfindlich sein ~uld bei der Hydrolyse Cyansaure 
und ,,untercyanige Saure" geben; letztere konnte in Stickstoff und Kohlendioxyd zerfallen. 
-1uch die Bildung von Kohlenoxyd, vielleicht auch von Formiat in alkalischer 1,osung. 
ware denkbar. 

Wir destillierten Cyan s a w e ,  erhalten durch Erhitzen von Cyanursaure, 
im Kohlensaure-Strom in stark gekiihltes Chloroform hinein. Die stechend 
riechende Losung wurde filtriert und in Kaltemischung aufbewahrt. Ver- 
setzte man sic init B le i t e t r aace ta t ,  in Chloroform gelost, so trat eine 
Triibung auf, und nach einiger Zeit schied sich an den Gefaflwandungen eine 
Substanz von ziiher, schmieriger Konsistenz ab. Bei weiteren Versuchen 
erschien sie als sirupartige Masse. Wir betrachten den neuen Stoff als Blei (4) - 
cyanat .  An der Luft f&-bt es sich in kurzer Zeit braun und wird in Wasser 
zu Bleidioxyd und Cyansaure  hydrolysiert. Auch bei Abschlul3 ron 
Luft und Feuchtigkeit ist es nicht lange haltbar ; im Vakuum trat Aufblahung 
und Abgabe eines stechend riechenden Gases ein (Oxycyan oder dessen Spalt- 
produkte?). Geeignete Losungsmittel wurden nicht gefunden ; in Eisessig 
tritt Zersetzung ein und Bleitetraacetat krystallisiert aus, ein Vorgang, der 
auf das GTeichgewicht 

Pb (CH,. COO), + 4 HOCY f Pb (OCN), + 4 CH,. COOH. 
hinweist . 

Infolge der erschwerten Isolierung verzichteten wir auf eine direkte Anallyse uncl 
hegniigten uns damit, das Verhaltnis voii Blei und Stickstoff quantitativ zu' ermitteln. 
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Zu diesem Zweck wurde die ofters mit Chloroform gewaschene Fallung schnell in ange- 
sriuerte (Schwefelsaure) Kaliumjodid-Losung iibergefiihrt und das ausgeschiedene Jod 
titriert. Aus dessen Menge lief3 sich der Gehalt an Blei(4)Salz berechnen. Die bei der 
Reaktion entstandene Cyansaure zersetzte sich sofort in Kohlendioxyd und Ammonium- 
siilfat. In letzterem bestimmte man die Menge des Ammoniaks in ublicher Weke. 

Das Verhaltnis von Stickstoff und Blei stimmte in befriedigender 
Weise auf die Formel Pb(OCN),. 

Bei diesen Versuchen hat sich also nicht freies Oxycyan gebildet, sondern 
die Verbindung des vierwertigen Bleies blieb erhalten. 

Nach Michae l  und HibbertZO) soll Cyansaure in organischen Losungsmitteln 
nls HNCO vorliegen, nach K. WolgastZ1) in maRriger Losung als HOCN. An ein der 
erstgenannten Struktur entsprechendes Blei (4)Salz kann also gedacht werden, wenn 
man auch bisher allen Metallverbindungen der Cyansaure die Struktur MeOCN zugrunde 
legt. Wir werden versuchen, darch quantitative Bestimmung der Oxydation waRriger 
Losungen des Oxycyans und der Cyanate naheren Ehblick in den Chemismus der Zer- 
setzung des Radikals zu erhalten. 

T'ergleich der Blei(d)-Salze der  Pseudohalogene und Halogene. 
Nach unseren Versuchen zerfallen Blei (4)-rhodanid und Blei (4)-seleno- 

cyanid sofort in die Pseudohalogene und die Blei (2)-Salze, warend Blei (4)- 
cyanat bestandig ist. Stellt man einen Vergleich mit den Blei(d)-Salzen der 
Halogene an, so ergibt sich folgendes Bild: 
PbFaa2). 
Pb (OCN), : 
PbCl,23) : 

PbBraZ3): 
Pb (SCN),2s) : ,, ,, 3 8 ,  ,, ,, Pb(SCN), und Rhodan. 
PbJaz'): ,, ,, PbJ, und Jod. 
Pb (SeCN), : ,, ,, ,, Pb(SeCN), und Selenocyan. 

fanden I,. Birckenbach und K. Kellermann folgende Reihe: 
F ONC OCN C1 N, Br CN SCN J SeCN TeCN. 

Lnsere bisherigen Ergebnisse in bezug auf Blei (4)-Salze stimmen damit 
iiberein. Blei (4)-cyanat ist wie das Fluorid und Chlorid aus Bleitetraacetat 
und der freien Saure erhalten worden und zeigt analoges Verhalten gegeniiber 
Wasser. Blei (4)-fluorid ist fest, Blei (d)-chlorid ein 01, die Konsistenz von 
Ulei(4)-cyanat lie@ dazwischen. Blei (&hodanid und Blei (4)-selenocyanid 
sind wie die analogen Verbindungen des Broms und Jods nicht bestandig; 
ihr Zerfall gibt nach unseren Versuchen die Moglichkeit, die Radikale in 
wasserfreier Losung zu isolieren. Das noch weiter rechts stehende Telluro- 
cyan wird zweifellos auch nach der Bleitetraacetat-Methode zu gewinnen 

Fest, bei hoherer Temperatur Abspaltung von Fluor. 
Sirupos, halbfest, bei Zhmertemperatur kurze Zeit besthdig. 
Gelbe, olige Fliissigkeit. Schmp. -15~. sehr zersetzlich, in der Warnie 
unter Explosion. 
Nicht bestandig, zerfallt sofort in PbBr, und Brom. 

Bei der Bestimmung der Zersetzungsspannung in alkoholischer Lijsung 

20) A. 364, 130 [~gog]. 
2z )  B. H a m i s t o n  und C. 0. Anderson ,  J. SOC. Chem. Ind. 38, 413 [IgIg]; 

23) F r iedr ich .  B. 26, 1434 [18g3]; M a t t h e w s ,  Am. SOC. 20, 817 [1898]. 
24) Matthews.  Am. SOC. 20, 840 [1898]; I(. E l b s  und Niibl ing,  2. El. Ch. 9, 

26) H. P. K a u f m a n n  und F. K o g l e r ,  B. 68, 1553 [1g25]. 
za) G. A u e r b a c h ,  2. a. Ch. 28, I [I~oI]; I(. E l b s  und Niibl ing,  2. El. Ch. 9, 

21) Dissertat., Leipzig 1907. 

C. B r a u e r ,  2. Ang. 7, 2 [1894]; Ruff  und C. W i n t e r f e l d ,  2. a. Ch. 98, 35 [1916]. 

778 [1go3j; H. L e c h e r  und Goebel ,  B. 64, 2227 [1921]. 

779 [1903I* 
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sein. Den Rest der Rnallsaure findet man zwischen dem Fluorid und dem 
Cyanat. Das Blei(4)-fulminat durfte daher bestandig sein. Da der Rest 
der St icks  t of f w ass ers t o f f s Pure nach dem Wert der Zersetzungsspannung 
n5her am Chlor als am Brom liegt, so konnte unter Umstanden (bei geeigneter 
Temperatur und geeignetem Druck) das B lei (4) -azid sich nachweisen 
lassen. Mit dem Ausbau der Bleitetraacetat-Methode sind wir beschaftigt. 

Berchreibung der Verruche. 
Blei(4) -selenocyanid. 

9 g Kaliumselenocyanid, aus Alkohol umkrystallisiert, loste man 
in 75 ccm Aceton und gab eine Auflijsung von 5.5 g Blei te t raacetat  in 
125 ccm vollig wasserfreiem Chloroform unter ICiihlung in Kaltemischung 
hinzu. Nach der Filtration versetzte man mit 2.7 g Antipyrin und dampfte 
nach 12 Stdn. das Losungsmittel ab. Der Riickstand wurde rnit Alkohol auf- 
genommen, mit dem gleichen Volumen Wasser verdiinnt und mit Natron- 
lauge gefallt. Die Ausbeute an Rohprodukt betrug 1.5 g. Nach nochmaligem 
Auflosen in verd. Alkohol und Ausfallen rnit Natronlauge krystallisierte 
man das D i - a n t i  p y r y I-s ele n id (= Bis-[1-phenyl-z.3-dimethyl-5-pyrazolo- 
nyl-41-selenid) aus Benzol urn. Rein weil3e Krystalle vom Schmp. 236O 
(unt. Zers.) . 

Zur Analyse wurde nach Car ius  mit Salpetersaure aufgeschlossen und mit Hydrazin- 
sulfat reduziert. 

0.2122 g Sbst.: 0.0368 g Selen. - C,,H,,O,N,Se. Ber. Se 17.46, Gef. Se 17.34. 
Der gleiche Stoff wurde erhalten beim Versetzen einer aus Silberseleno- 

cyanid und Jod in Ather erhaltenen Selenocyanid-Lijsung mit Antipyrin 
und analoger Weiterbehandlung rnit Natronlauge. Er entsteht ebenfds bei 
Einwirkung aquivalenter Mengen von Selenbromiir auf Antipyrin in Chloro- 
form. Die Reinigung wurde in gleicher Weise durchgef~rt .  

Aus Selenocyan und anderen organischen Stoffen (z. B. Anilin, a-Naphthol) lassen 
sich gleichfalls gut krystallisierte Verbindungen erhalten. Auf die Wiedergabe dieser 
Versuche, die nur praparatives Interesse haben, verzichten wir aus Griinden der Raum- 
erspamis. 

H y  dr olyse. 
a) Oxydation von Kaliumselenocyanid: Den Gehalt der Kalium- 

selenocyanid-Losung bestimmte man durch Ausfiillen des Selens rnit verd. 
Schwefelsaure. Die Oxydation rnit n/,,-Jodlosung erfolgte in Gegenwart von 
vie1 Natriumbicarbonat. Das iiberschiissige Oxydationsmittel titrierte man 
nach ca. I Stde. mit n/,,-Thiosulfat zuruck. 

I. IOO ccm Losung enthielten 0.4652 g Se. Der theoretische Jodverbrauch mii5te 
demnach fur je 10 ccm Kaliumselenocyanid-Losung 35.24 ccm nll0-J betragen. me 
Parallelbestimmung ergab o.qfj61 g Se, entsprechend 35.32 ccm nlla-J. 

Der gefundene Jodverbrauch betrug fur 10 ccm Losung, 35.16 ccm, 35.22 ccm, 
35.08 ccm n/,,-Jod. Der verwandte tfberschuB des letzteren betrug 15-20 ccm. 

2. Selen in 50 ccm Losung 0.2875 g (Parallelversuch 0.2904 8). Theoretischer Jod- 
verbrauch fur 10 ccm: 43.56 ccm n/,,-Jod (44 ccm). Gefunden wurden: 43.69, 43.82, 
43.73 ccm n/,,-Jod. 

b) Hydrolyse des Selenocyans bei Gegenwart von Natriumbicarbo- 
nat : Atherische Losungen von Sdenocyan schiittelte man mit Wasser, sauerte 
an und vervollstandigte die Selen-Ausscheidung durch Zugabe von Hydrazin- 
sulfat. 

60 ccrn Losung enthielten 0.174j g Se. 
Berichte d. D. Chern. Gesellschaft. Jahrg. LIX 13 

- 50 ccm LGsuug enthielten 0.1453 g Se. 
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Aliquote Mengen der atherischen Losung wurden nun mit starker Natrium- 
bicarbonat-Losung geschiittelt. Nach 2-stdg. Stehen gab man einen Uber- 
s c h d  von n/,,-Jodlosung hinzu und titrierte diesen nach wiederum I Stde. 
zuruck. 

Verbraucht wurden fur 10 ccm: 18.59. 18.57, 18.63 ccm n/,,-Jod. -Ber. 18.38 ccm 
n/io-Jod. 

Polymerisation. 
Eine aus Silberselenocyanid und Jod dargestellte Losung des S ele no - 

cyans in Schwefelkohlenstoff erhitzte man 7 Stdn. am Riickfldkiihler. 
Die Isolierung des Selen-dicyans und Selen-diselenocyans, deren 
Mengen ungefahr gleich waren, geschah in der bereits geschilderten Weise. 

Der Selen-Gehalt wurde durch Oxydation mit konz. Salpetersaure und Reduktion 
rnit Hydrazinsulfat bestimmt. Der in Ather und Schwefelkohlenstoff losliche Anteil 
gab auf 0.1105 gnach der Fallung 0.0675 g Selen, entsprechend 60.95 %. Ber. fur Se (CN),: 
60.35 yo Se. 0.1232 g des aus Schwefelkohlenstoff abgeschiedenen und aus Benzol um- 
krystallisierten Stoff& enthielten 0.1018 g Selen 82.63%. Ber. fur Se,(CN),: 82.04~~ Se. 

B 1 e i (4) -cyan a t  . 
6 g Cyanursaure (Kahlbaum) destillierte man in 275 ccm Chloroform 

hinein bei AbkiihZung auf - 180. Nach Filtration erfolgte Zugabe von 7.4 g 
B lei t e t  r a a c e t a  t , gelost in Chloroform. Der Niederschlag wurde mehrere- 
male mit vollig wasserfreiem Chloroform gewaschen und einige Zeit stehen- 
gelassen. Einen Teil der zahen Masse brachte man in stark mit Schwefelsaure 
angesauerte Kaliumjodid-Losung. 

Zur Titration des hierbei ausgeschiedenen Jods waren notig : 

I. 23.8 ccm n/,,-Na,S,O,, entsprechend 0.2466 g Pb. 
2. 18.68 ,, 0.1935 g . 

Die Losungen I und z wurden alkalisch gemacht und das Ammoniak in vorgelegte 

I. 48.0 ccm n/,,-H,SO,, entsprechend 0.06725 g N. 
2. 36.97 ,, , I  I 0.0518 g ,,. 

Das Verhdtnis vonStickstoff zuvierwertigem Blei ist also bei I. 0.2727, bei 2. 0.2677. 

n/,,-Schwefelsaure destilliert. Das gebildete Ammoniak hatte neutralisiert : 

Bet. fur Bleitetracyanat : 0.27046. 


