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Ober Seleneyanpropions ure 
y o n  

M. S i m o n .  

Aus dem ci~'emischen Laboratorium der UniversitS.t in hmsbluck. 

. (Vorgelegt in der SitzUng ~im 8. Juni 1905.) 

Nach einer Arbeit yon G. H o f m a n n  fiber Se lencyan-  und 

Se l enazo lve rb indungen  (Liebig's Annalen,  250, p, 294), in 

we lcher  er unter  anderem die Selencyanessigs&ure dargestelIt  

h a t ,  wurde  versucht ,  eine analoge  Verb indung  mit der Propion- 

s~iure zu erhalten, Als Ausgangsmater ia l  diente die Chlor- 

propioi-is/iure, und zwar  die ~-Verbindung,  welche mit SeIen- 

cyanka l ium zur  Reakt ion k o m m t  nach der Gleichung: 

CH a . CH.  C1. COOK 4- KCNSe = CH 8 . CH.  CNSe.  C O O K +  KC1, 

Das Kalisalz wurde  durch Neutral is ieren der ~.-Chlor- 

propions~iure mit  Pot tasche gewonnen .  

D a r s t e l l u n g  der  A u s g a n g s m a t e r i a l i e n .  

Das Se lencyanka l ium wurde  fast genau  nach W. M u t h -  

m a n n  und C. S c h r o e d e r  (Chem. Zentralb]att,  1900, II, p. 181) 
dargestelIt. 7g reines Cyanka l ium werden mit 7 " 9 g  pr~izi- 

pit iertem Selen innig verr ieben und in einem Porzellansch/i lchen 
unter  ge l indem AnwS.rmen mit d e m B u n s e n b r e n n e r  z u s a m m e n -  

geschmolzen .  Die Schmelze  wird mit wenig  W a s s e r  versetz t  

und  der en ts tandene  dicke Brei auf  dem W a s s e r b a d e  ~etrocknet ,  

wobei  er nur das W a s s e r  verliert, nicht aber  fest wird. Die im 
Exs ikka to r  erstarr te  Masse wird mit z irka 150 cm ~" absolu tem 

Alkohol  in einem Kolben z u s a m m e n g e b r a c h t  u~d in die ent- 

s t andene  LSsung  dureh zirka zwei  Stunden Kohlens~iure ein- 

geleitet, Nach dem Filtrieren wird der AlkohoI im \Vasserbad 
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abdestilliert und der Kolben hierauf ins Vakuum gestellt. Das 
Salz 15st sich leicht w nach vollst/indigem Trocknen --  yon 

den Kolbenw~inden ab. Die Ausbeute betriigt gegen 90"5%.  
Eine Kalibestimmung (als Sulfat gewogen) ergab 2 7 " 4 4 %  K 

(berechnet 27"08~ ein Zeichen, daft durch bloI3es Eindampfen 
der LSsung ein ziemlich reines Pr/iparat erhalten wird, wie 

auch ~ihnlieh H o f m a n n  in obgenannter Arbeit, p. 296, angibt. 
Zu erw/ihnen w/ire noch, daf3 sich beim L6sen des Selencyan- 
kaliums in Alkohol ein unangenehmer, zwiebelartiger Geruch 

bemerkbar macht, der auch stark dem festen Salz anhaffen 
bleibt. Er dtirffe vielleicht yon merkaptan/ihnlichen Verbin- 
dungen herrfihren, die sich bei dieser Behandlung des Selens in 
kleiner Menge bilden. 

Zur Darstellung der ~-Chlorpropions/iure wurde milch- 

saurer Katk und Phosphorchlorid benfitzt. Die gew6hnliche 
Milchs~.ure des Handels vom spezifischen Gewicht 1 "21 enth~ilt 

75~ S/iure (nach S c h  mi dr ,  Pharm. Chemie, organ. Tell, 
p. 471). Selbe wird mit Wasser in ffinffacher Menge verdfinnt 
und mit reinem Calciumcarbonat ges/ittigt, bis nach dem Erhitzen 

von letzterem noch ein kleiner Tell ungelSst bleibt. Nach dem 
Filtrieren fiillt beim Erkalten schon ein grotger Tell des Salzes 
aus. Dieses wird abgesaugt und auf dem Wasserbade ge- 

trocknet. Die Mutterlauge liefert beim Eindampfen auch noch 

ein reines Pr/iparat. Das Salz schmitzt zuerst in seinem Kristatt- 
wasser und die Schmelze wird immer dicker. L~ii3t man die 
Masse etwas abkfihlen, so kann man sie wie einen Teig aus- 
einanderziehen und bald --  nach weiterem Abk/ihlen - -  pulvern. 
Auf diese Weise kommt man mit dem Trocknen viel schneller 

zum Ziele. Durch das Auseinanderziehen und Zerreiben der 
Masse mischen sich ganz trockene Teilchen mi tden  tibrigen 

und das Salz klebt nicht mehr lest zusammen. Bald ist es dann 
nach weiterem Erw~rmen und 6fterem Umrfihren staubtrocken. 
Das Calciumlactat vertiert sein Wasser (5 aq.) bei 100 ~ voll- 

st~indig ( B e i l s t e i n ,  3. Aufl., 1. Bd., p. 553); vorsichtshalber 
wurde es noch durch eine Stunde auf 1 I0 ~ erhitzt. 

Milchsaurer Kalk und Phosphorchlorid wirken nach 
fo!gender Gleichung aufeinander ein (13rf iht ,  Berl. Ber., 9, 
p. 35): 
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CH 3 . CH. OH.  CO 0 ca 1 + 2 PCi 5 ~-- 

- -  CH 3 . CH.  Ct. COCI+  2 P O C l a + H C I +  caCt. 

Es wurden  80 g Phosphorchlor id  in eine tubulierte Retorte 
gebracht  und dazu  3 0 g  milehsaurer  Kalk gegeben.  Ein auf- 
s te igender  Kfihler dient dazu, urn die D~impfe bei der bald 

erfolgenden heftigen Reaktion zu  kondensieren,  w~ihrend Salz- 

siiuregas entweicht.  Ist die Reaktion beendet,  so destilliert man 
nach Vertreibung des Salzs~iuregases den Inhalt der Retorte ab, 
wobei  man alles, was fiber 110 ~ tibergeht, aufbewahrt .  Diese 
Fliissigkeit - -  m-Chlorpropionylchlorid in Phosphoroxychlor id  
g e l 6 s t -  wird mit zirka der vierfachen Menge W asse r  unter  
gu te r  Kiihlung versetzt.  Dabei verlaufen folgende Vorg~inge: 

1. CHs. CH. CI .COCI+H~O - -  HCI-t-CH 3 . CIIC1. COOH. 

2. POC13+3H20  - -  H~PO~+3HCI.  

Nach beendeter  Reakt ion wird wiederum aus einer tubu- 

tierten Retorte destilliert. Das The rmomete r  steigt allm~ihlich 

his 180 und 186 ~ Dieses Destillat ist schon fast reine m-Chlor- 
propions/iure, die nu t  noch einmal zu rektifizieren ist. Der 
Anteil, welcher unter  180 ~ tibergeht, ist auch noch zu ver- 
wenden.  Die Sg.ure destilliert n~mlich in wg.sseriger L6sung 
mit  den Wasserd/ impfen,  wobei  die Tempera tu r  stetig steigt 

( B u c h a n a n ,  Annalen, 148, p. 171), bis bei 180 ~ die S~iure 
fast wasserfrei  fibergeht. Man gewinnt  daher  noch yon der 
Sgure, wenn  man den Teil, der nach Vertreibung des Salz- 

sguregases  yon 100 bis 180 ~ fibergeht, mit Ather ausschfittelt, 
ihn abdestilliert und das Rtickbleibende mit der e rs tgewonnenen 
S~iure behufs Rektifizierung vereinigt. 

Bei dreimaliger Wiederho lung  der Dars te l lungsmethode 
r.- o" wurden  loe, reine Sgture erzielt. 

Kal iumsalz  der Se lencyanprop ions i iu re .  

Nach der schon oben angegebenen Gleichung wurden  
5 " 4 g  c~-Chlorpropions/iure mit kohlensaurem Kalium tinter 

i ca -~ i/~ C~. 
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Zugabe yon wenig Wasser neutralisiert, dann erw~rmt und zu 
dieser L~Ssu.ng des a-ehlorpropionsauren Kaliums wurde dann 
die bereehnete Menge (712 g') festes Selencyankalium gegeben. 
Nach gelinde m Erw/i./:men War eine Reaktion bemerkba % worauf 
der K61beninh'alt zu einer bt'eiigen Kristallmasse Yon gelblicher 
F/ i rbe 'geStand.  Mif Alkohol - -  unter Erwg.rmen auf dem 
W / t s s e r b a d e -  lust sich das gebildete selencyanp/'opionsaut:e 
Salz uater Zu(tickbleiben yon krista[lifiischem Chlorkalium, 
welches abfiltriert und mit etwas Alkohol ausgewaschen wird. 
Vom Filtrate wurde dann der grSBte Teil des Alkohols ab- 
destillieit Und derR'fickstand in einer kleinen Porzellanschal'e 
am Wasserbade zur weitm/Sglichsten Trockne gebracht. Um eif~ 
zu hohes Aufsteigen der Flfissigkeit an der Sehalenwand zu 
hindern, wurde mit einem fiber dem Ni,~eau stehenden Glas- 
rohre der Alkoholdampf abgesaugt. Der Rfickstand wurde dann 
in einen Exsikkator fiber Schwefels~iure und spg.ter in einen 
solchen mit PhosphorsS.ureanhydrid gegeben und im Vakuum 
gehalten. Das Trock~en geht sehr langsam vor sich und dauert 
mehrere Tage. Zum Schlusse resultiert eine brS.unliche, kristalli- 
nische Masse, welche fibei'aus hygroskopisch ist. Diese Masse 
wurde  nochmals in abs01utem Alkohol gel6st, um die letzten 
Reste yon Chlorkalium zu enffernen. Naeh abermaligem grfind- 
lichen Troeknen des Rtickstandes der Alkoholdestillation wurde 
in Methylalkohol gel/Sst, woraus das Satz auch kristallisiert 
erhalten werden kann. In derMutterlauge bleibt dann unver- 
brauchtes Selencyankalium und eventuell chlorpropionsaures 
oder auch schon etwas milchsaures Ka[ium zurfick. Das Kali- 
salz bitdet sehr zerfliei31iche, gelbe bis br~iunliche Kristalle, die 
sich in Wasser und Alkohol leicht 15sen, kaum dagegen in 
Benzol oder Chloroform. 

Zur Bestimmung des Kaliums wurde das im Vakuum bis 
zur Gewiehtskonstanz getroeknete Salz in einer kleinen Platin- 
schale mit Salzsg.ure versetzt, dann am Wasserbade bis zur 
Trockne gebracht, schwach gegltiht und mit konzentrierter 
Schwefels/iure in Kaliumsulfat (ibergeffihrt. Das gebildete Chlor- 
kalittm ist nicht frei yon Selen und zur Verjagung desselben 
kann man es nicht so stark erhitzen wie das sp~tere Kalium- 
sulfat. 
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I. 0" 1298 2" Substanz gaben 0"0531 g K~SO 4. 
II. 0" 1391 g Substanz gaben 0"0568 2" K2SO 4. 

Ferner wurde eine Verbrennung mit Kupferoxyd und Bieichromat 
durchgeffihrt, wobei 0"3176g" Substanz 0 "2586g  CO 2 und 0"0662g 
H20 gaben. 

In I00  Teilen:  
Gefunden Berechnet ffir 

. . r -~. . ._j  C4H402NSeK, 
I II 

K . . . . . . . .  18"33 18"26  18"06 

C . . . . . . . .  22"19 - -  22"22 

H . . . . . . . .  2 ' 2 9  - - .  1"85 

N a t r i u m s a l z .  

W e g e n  der Clbergrol3en Zerfliel31ichkeit des Kal iumsa lzes  

wurde  versucht ,  das Nat r iumsa lz  auf  analoge Weise  herzu= 

stellen. U m  es nut  mit Nat ronsa lzen  zu tun zu haben,  wurde  

ein Se tencyannat r ium bereitet, und zwar  auf  dieselbe Art wie  

das Selencyankal ium.  Diese Darstel lung dtirfte noch nicht 

versucht  worden  sein, denn C r o o k e s  (Annalen, 78, p. 185) 

erw~ihnt nur kurz,  dal3 er genann te s  Salz durch Neutra l isa t ion 

der freien Selencyanwassers toffsg.ure  (mit Soda) und Abdampfen  
im V a k u u m  erhielt. 

Das Cyanna t r ium wurde  nach W S h l e r  ( G r a h a m - O t t o ,  

2, p. 863) dargestell t ,  und zwar  wurden  1 5 0 g  gelbes Blut- 

laugensalz  mit 1 0 5 g  Schwefels/iure,  die mit 2 1 0 g  W a s s e r  

verdt innt  war,  in eine gerg.umige Retorte gebracht ,  in deren 

T u b u s  ein Glas rohr  e ingesetz t  war,  um wS.hrend des Erw/ i rmens  

m behufs  Verme idung  des Stoflens - -  Luft durchlei ten zu 

kSnnen. Vom nach aufw/irts ger ichteten Halse  der Retorte 

geht  ein Glasrohr  in eine W u l f ' s c h e  Fiasche  mit Chlorcalcium, 

welche  mit einem U-Rohre ve rbunden  ist, das auch Chlor- 

calcium enthiilt. Diese beiden Gef/iBe s tehen in 30 ~ w a r m e m  

Wasser .  An das U-Rohr  wurde  die Vor tage  angeschl0ssen,  
welche reines _Atznatron (aus Natrium), und zwar  28 g, in der  

h inre ichenden Menge Alkohol  gelSst, enthielt. Von dieser ffihrt 
noch ein Rohr in den Kamin, um die entweichende BlausS.ure 

zu enffernen. Der Inhalt  der Vorlage scheidet  bald kristatli- 
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nisches Cyannatrium aus. Nach Beendigung der Operation 
wird das Salz vorsichtig auf eine Porzellanptatte mit Filtrier- 
papier gebraeht und abgesaugt, darauf fiber Schwefels/iure 
getrocknet. Die Ausbeute betrug zirka 20g. 

Zur Herstellung des Selencyannatriums wurden 5 g Cyan- 
natrium und 7"9g Selen in einem Porz.ellanseh/itehen zu- 
sammengeschmolzen und im iibrigen gerade wie beim Selen- 
cyankalium verfahren. Wird das eingeengte alkoholische Filtrat 
fiber Schwefels~.ure gestellt, so kristallisieren bald weil3e Bl/itt- 
chen aus. Das sonstige Verhalten des Salzes entspricht ganz 
dem der Kaliumverbindung. 

Die quantitative Analyse der Substanz wurde votlst/indig 
durchgeftihrt, und zwar wie folgend: Das bis zur Gewichts- 
konstanz fiber Phosphors/iureanhydrid getrocknete Salz wurde 
in ein Erlenmayerk6tbchen gebracht, welches einen zweifach 
durchbohrten Kork besitzt. In der einen Bohrung steckt ein 
kleiner Scheidetrichter zur Aufnahme von verd/innter Schwefel- 
s/iure, in der zweiten ein Knierohr, welches mit einem kleinen 
Ktihler verbunden ist, an welchen sich zwei schmale Zytinder 
anschliet~en, die je ein Ein- und Ableitungsrohr tragen und 
mit saurer SilbernitratlSsung yon bekanntem Gehalt beschickt 
werden. Nachdem die Schwefels~.ure zur Salzl6sung geflossen 
ist, wobei so%rt Selenausscheidung erfolgt, wird erw/irmt, 
w/ihrend gleichzeitig ein Kohlens/iurestrom dutch den Trichter 
eingeleitet wird. In den Zylindern beginnt bald die F/illung yon 
Cyansilber. 

Nachdem alle Blaus/iure tibergetrieben ist, wurde das 
Cyansi!ber abfiltriert und im Filtrat der Uberschufl des Silber- 
n itra.tes durch Rhodanl6sung bestimmt. Im K6Ibchen wurde alas 
Seten vom schwefelsauren Natron dutch Filtration getrennt und 
bei 100 ~ auf gewogenem Filter getrocknet. Das Filtrat wurde 
in einem Platinsch/ilchen eingedampft und das Natron wie ge- 
wShnlich als Sulfat bestimmt. Da s ich das Salz nach folgender 
Gleichung zersetzt: 

NaCNSe+H~SO 4 - -  NaH SO r  

[Crookes ,  1. c. p. 1778), so ist es mSglich, alle Bestimmungen 
in einer Operation zu volif/~hren. 
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0"29662" Substanz gaben 0"1820g Selen und zur Bitdung des Cyansilbers 
wurden 0"894ghr Silbernitrat verbraueht. Da die Natroabestimmurtg ver- 
loren ging, wurde mit 0"4294g Substanz eine zweite vollffihrt, welche 
0"2358g Na~SOr gab. 

In 100 Tei len:  

Gefunden 

Na . . . . . . . .  17"79 

CN . . . . . . . .  20" 33 

Se . . . . . . . .  61"36 

Bereehnet fiir 
CNSe Na 

17 "96 
20" 32 

61 "72 

Das Nat r iumsalz  der ~z-Chlorpropionsiiure wurde  durch 

Neutral is ieren von freier S~ure (8g)  mit  Soda  (43)  unter  

Zugabe  von e twas  Alkohol erhalten und dann in diese L S s u n g  

sofort  die berechnete  Menge (9"5g') Se lencyannat r ium gegeben.  

Hie rau f  wurde  der Kolben mit einem Luftktihler  ve rsehen  und 

auf  dem W a s s e r b a d e  3 bis 4 Stunden erhitzt. Die Flt issigkeit  

scheidet  bald Kristalle yon Chlornatr ium aus  und erstarr t  

weiterhin fast  ganz.  Nach dem Trocknen  im V a k u u m  wird das  

Sa lzgemisch  mit abso lu tem Alkohol unter  Erw~trmen ausgesogen  
und vom Chlornatr ium abfiltriert. Die LSsung  wird eingeengt ,  

w o r a u f  das Salz auskristallisiert .  Es  wird get rocknet  und dann 

noch zweimal  aus  absolu tem Alkohol umkristallisiert ,  wobei  

die kleinen Reste von Chlornatr ium jedesmal  abfiltriert werden.  

Eventuel l  unverbrauch t  gebl iebenes Se lencyanna t r ium bleibt in 

der Mutterlauge.  Das reine se lencyanprop ionsaure  Natron 

scheidet  mit verdCmnter Schwefels/ iure kein Selen ab, wohl 

aber  alas Se lencyannat r ium.  Man kann  dadurch die Reinheit des 

Salzes  erkennen.  Um zu erfahren, ob es chlorfrei ist, wurde  

folgendermaflen verfahren:  E twas  yon der a lkohol ischen LSsung  
wurde  in einen Tiegel  gegeben,  dann entzt indet  und nach dem 

Abbrennen des Alkohols  wurde  der Rest  s chwach  gegltiht, 

wobei  sich das Selen zum Tell  verfltichtigte, zum Teil  als 

se lenigsaures  Natron zuriickblieb.  Wird die L5sung  davon 

direkt mit Silbernitrat gepriift, so gibt auch das selenigsaure 

Natron auBer dem eventuell  vorhandenen  Chlornatr ium einen 

in Salpetersiiure nur  schwer  15slichen Niederschlag.  Man kann 

in diesem Falle die selenige S/iure durch Zusa tz  yon e twas  
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KupfervitriollSsung ausfgtllen. Selenigsaures Kupfer i s t - in  
W a s s e r  UnlSsl ich:(Gmelin-Kraut ,  Handbuch, 6. Aufl., 3. Bd., 
"p. 624) .Nach  dem Abfiltrieren desselben kann Wie ge}vShnlich 
auf Chlor geprtift werden. 1 

Das Salz bildet weifie, kleine Kristalle mit gelbem Stich, 
leicht 15slich i m Wasser, etwas schwer in Alkohol. Es ist fast 
nicht hygroskoplsch.  

Zur Bestimmung des Nalriums wurde genau wie b'eim Kaliumsala ver- 

fahren. 

0" 1891 g Substanz gaben 0"0678g Na~SO 4. 
Ferner wurden, O" 1464g Substanz mit Kupferoxyd und  Bleichromat bei vor- 

gelegtem, auf 160 ~ erhitztem Bleisupecoxyd verbrannt und gab 0 i 1287g 
CO 2 und 0"0262g H~O." 

in 1o0. Teilen:  
Berechnet ftir 

Oefunden C,H~O~NSe Na 

Na . . . . . . .  11"58 11"50 
C . . . . . . . .  23- 97 24" 00 

H . . . . . . .  ! "98 2"00 

J~thylester. 

3 g  chlorpropionsaures ,'~thyl (kguflich) Wurde mit etwas 
Alkohol und 3 " 2 g  Selencyankalium in einen kleinen Kolben 
gebracht, dann bei aufgesetztem Luftkfihler gegen zwei Stunden 
am Wasserbad erhitzt, wobei reichliche Ausscheidung yon 
Chlorkalium stattfand. Das Produkt wurde mit absolutem 
A!kohol ausgezogen, die alkoholische LSsung dutch DestilIation 
zum grbl3ten Teile vom Alkoh0l befreit und der Rest im Vakuum 
getrocknet. Um noch vorhandenes Chlorkalium beziehungsweise 
Selencyankalium zu entfernen, wurde der Ester in Ather gelOst, ~ 
yon den zurtickgebliebenen Salzen abfiltriert, der 5.ther ab- 
destilliert und der Rtickstand wieder im Vakuum getrocknet. 

1.Selenigsaures Silber sehwiirat sich nicht am Licht ( G m e l i n - K r a u t ,  
1. c., p. 929) ; durch eine Schwiirzung wird ein allenfalls ausfallendes Chlorsilber 
~och aIs solcbes best~tigt. 

Auch Schwefetkohlenstoff eignet sich gut zur LSsung. 
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0"2819 g Substanz gaben bei der Verbrennung mit Kupferoxyd, Bieichromat 
und vorgelegtem Kupfer 0" 3657 g COo und 0" 1175g H~O, 

In 100 Tei len:  
Berechnet mr 

Ge~nden C6H902NSe 

C . . . . . . . . .  35"36 "34"95  
H . . . . . . . . .  4"64 4"37 

Der Es ter  stellt ein ro tbraunes  O1 dar, von abscheul ichem 

Geruch u n d - b r e n n e n d e m  Geschmack .  Eine k le ine  Menge, in 

den Mund gebracht ,  bringt  schon Anschwel lungen  hervor, 

welcher  Zus tand  1/ingere Zeit  anhS.lt. In W a s s e r  s inkt  der Es t e r  

unter,  beim Kochen damit  verg.ndert er s ich nut  wenig  und 

langsam. In einer Eprouve t t e  erhitzt, zersetzt  er sich unter  

Verkohlung  und Ausstof3ung von D~.mpfen, die isonitrilartig 

riechen. 
V e r s e i f u n g  des Es te r s .  

E twas  von dem Ester  wurde  mit a lkohol ischer  Na t ton lauge  

am W a s s e r b a d e  I/ingere Zeit erhitzt, darauf  noch Alkohol bis 

zur  klaren L6sung  zugefi igt  und dann Kohlens/ iure eingeleitet, 

bis alles t iberschfissige Na t ronhydra t  gebunden  war.  Filtriert 

man vom gebildeten Na t r iumcarbona t  unter  Erw~rmen ab und 

ver jagt  den Alkohol, so zeigt sich beim Ans/iuern der w/isser igen 

Lbsun  a des Rt ickstandes sofort  eine Aussche idung  von Selen. 

Es  tritt also keine Reakt ion entsprechend der Gleichung ein: 

CH~. CH.  CNSe.  COOC~H~ + N a H O  - -  

CH~. CH.  CNSe .  C O O N a +  C.2 H ~ . OH, 

sondern  sie dfirfte wie folgend verlaufen:  

CH 3 . CH.  CNSe.  COOC~H~ + 2 N a H O  - -  

- -  CH a . CH.  OH.  C O O N a + N a C N S e + C 2 H  ~ . OH. 

Die Aussche idung  von Selen beim Ans~uern deutet  schon 
auf  Selencyansalz ;  ferner wurde  nach dem Ans/iuern mit ver- 

dfinnter Schwefels~iure die Flftssigkeit  aufgekoch t  und dartiber 

ein mit E i s e n o x y d u l o x y d s a l z  getrg.nkter und alkalisch ge- 

machte r  Papierstreifen gehalten,  der darauf, mit Salzs/iure be- 

feuchtet ,  b lau  wurde ;  es war  also Blausiiure aufgetreten.  Nach 



968 M. Simon, 

dem Vertreiben derselben wurde mit Permanganat erhitzt und 
etwas yon den D~impfen in destilliertes Wasser geteitet. Dabei 
konnte man schon Aldehydgeruch wahrnehmen und nach Vor- 
setzen des Destiltats mit ein paar Tropfen fuchsinschwefliger 
Siiure trat schSne Rotf~.rbung ein, ein Zeichen, dai3 auch Milch- 
s~ure sich gebitdet hatte. 

Methylester. 

Dieser Ester wurde dargestellt dutch gelindes Erw~irmen 
yon selencyanpropionsaurem Kali (2' 2 g) mit Jodmethyl (1- 5 g) 
auf dem Wasserbade. Das Kalisalz wurde in wenig Methyl- 
alkohol gelSst und dann das Jodmethyl zugeffigt. Nach l~in- 
gerem Erw~irmen wurde yore gebildeten Jodkalium abfiltriert 
und das Filtrat im Vakuum behandelt. Der Ester ist in Schwefel- 
kohlenstoff 15slich und kann daher durch dieses L6sungsmittel 
von noch vorhandenen Salzen gereinigt werden. 

Der Ester ist ebenfalls ein rotbraunes C)I yon widerliehem 
Geruch Und gleicht in allen seinen Eigenschaften ganz der 
Athylverbindung. Von einer Elementaranalyse wurde wegen 
Mangel an gentigendem Material abgesehen. 

Freie S~iure. 

S~iuert man das Natronsalz der Selencyanpropions~ure in 
w~sseriger L6sung mit verdtinnter SchwefelsRure an und 
schtittelt mit Ather aus, so geht die frei gewordene Saure in 
diesen tiber, wobei er sich gelb fftrbt. Die ~itherische LSsung 
wird zum gr6f3ten Tell vom Ather dutch Destillation befreit 
und der Rfickstand ins Vakuum gebracht. Es resultiert eine 
gelbliche, dicke Fltissigkeit yon eigentfimlichem Geruche, die 
bei - -15 ~ noch nicht erstarrt. 

Sie reagiert stark sauer und 15st kohlensaure Alkalien 
langsam auI'. L~if~t man sie l~ingere Zeit in einem verschlossefien 
Kolben stehen, der eine geringe Menge \u enth~.lt, so tritt 
eine reichliche Entwicklung yon Blaus~iured~,mpfen ein, die so 
welt gehen kann, daft sie den Pfropfen yore Kolben treibt. 
Hiebei ist jedoch keine Vergnderung der Farbe und keine 
Selenausscheidung bemerkbar; auch bildet sich keine Selen- 
cyanwasserstoffsfmre, da verdtlnnte Schwefels~ure z. B. keine 
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FS.11ung yon  Se len  bewirkt .  A u f  F i l t r i e rpap ie r  1/itgt ein T r op f e n  

der S/ iure  n a c h  t~ingerer Zeit  e i nen  ro ten  Se lenf leck  zurt ick.  

Zu den Analysen der fi'eien Siiure mgge bemerkt werden, daft das Wasser 
respektive der Wasserstoffgehalt stets zu hoch ausfiel. Der Grund liegt darin, 
daft es nach den gewShntichen Methoden bei organischen Verbrennungen un- 
mgglich war, die selenige S~iure in diesem Falle vollstiindig zurfickzuhalten. Die 
Bindung mit Bleichromat respektive vorgelegtem metallischem Kupfer oder Blei- 
superoxyd kann nur eine sehr lose sein, da im Chlorcalciumrohr das Wasser 
sauer reagierte und selenige S~iure darin naehweisbar war. G. Ho fmann (1. c.) 
seheint bei der analogen Verbindung der Essigsiiure iihntiche Erfahrungen ge- 
macht zu haben. Es sollen hier vier Analysen aufgeffihrt werden, und zwar zwei 
vollst/indige und zwei, bei denen nut das Wasser respektive der Wasserstoff 
bestimmt wurde. Die Substanz war dabei jedesmal bis zum konstanten Gewieht 
im Vakuum fiber Phosphors~ureanhydrid getrocknet worden. 

I. 0 '2594g Substanz gaben 0"0824gHo0 und 0"2571gC0 s . 
II. 0"2521g Substanz gaben 0 '0824g H20. 

III. 0' 2063g Substanz gaben 0"0645g H20 und 0' 2042g" CO2. 
IV. 0" 1591 g" Substanz gaben 0 "0500g" H oO. 

In 100 T e i l e n :  
Gefunden 

I I1 II[ IV 
C . . . . . . . . . . . .  27'02 - -  26"99 - -  
H . . . . . . . . . . . .  3" 50 3' 60 3' 44 3" 45 

Berechnet mr 
C4HsO~NSe 

26"97 

2"8t 

V e r s u e h e  z u r  D a r s t e l l u n g  y o n  S c h w e r m e t a l l s a l z e n  der  S e l e n -  

e y a n p r o p i o n s ~ i u r e .  

S e l e n c y a n p r o p i o n s a u r e s  Kali oder  Na t ron  gibt  in wt isser iger  

LOsung mit  S i lbern i t ra t  e i nen  g e l b e n  Niedersch lag ,  der s ich 

am Licht  b r~unt .  E in  a n d e r e r  Versuch  w u r d e  mit  den  be iden  

A g e n z i e n  in a lkoho l i sche r  L 6 s u n g  gemacht .  Es  f~llt da zue r s t  

e in weiBer, an  Chlors i lber  e r i n n e r n d e r  N iede r sch lag  aus,  der  

bald  z i t r onenge lb  wi rd  und ,  dem Licht  ausgese tz t ,  sich b r a u n  

f~.rbt. W i r d  se lber  g e t r o c k n e t  u n d  am P la t inb lech  erhitzt ,  so 

f lammt er plStzl ich mit  schSn  b l a u e m  Licht  auf  u n t e r  Zu r f l ck -  

l a s s u n g  e ines  v o l u m i n S s e n  R t i cks t andes  yon  Selens i lber .  Zwei  

quan t i t a t i ve  B e s t i m m u n g e n  des Si lbers  g a b e n  ke ine  b rauch -  

b a r e n  Resu[ ta te  u n d  w a r e n  auch  u n t e r e i n a n d e r  ung le ich .  Es  

Iiegt also ke in  h o m o g e n e r  KSrper  vor, s o n d e r n  er d~rfte ein 

G e m i s c h  yon  S e l e n c y a n s i l b e r  u n d  m i f c h s a u r e m  Si lber  sein.  
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Beim Erw&rmen mit verdtinnter Schwefels~iure konnte Blau- 
s&ure (wie oben) nachgewiesen werden; zugleich schied sich 
dabei etwas Selen ab. Wird die schwefelsaure LOsung mit 
Kaliumbichromat (oder Permanganat) versetzt, so entweicht beim 
Kochen Aldehyd (nachgewiesen mit fuchsinschwefliger S~.ure), 
welehe Reaktion ftir Milchs&ure spricht. 

Ebenso ungfinstig fielen auch die Versuche zur Herstellung 
des Kupfersalzes aus. Versetzt man eine LSsung von selencyan- 
propionsaurem Natron mit Kupfervitriol- oder Grtinspanl6sung, 
so entsteht kein Niederschlag. S~.ttigt man mit wenig Wasser 
verdtinnte Selencyanpropions/iure mit gr/_'mem, basisch kohlen- 
saurem Kupfer unter Erw~irmen ab, so f&rbt sich der Qberschufl 
des Carbonates bald dunkel von Selenkupfer. Aus der grfinen 
L6sung entweicht beim Ans&uern Blaus&ure und mit Per- 
manganat erw~irmt, entsteht Aldehyd. Es finder also bei dieser 
Darstellung eine Zersetzung statt. 

Macht man obigen Versuch in der K/ilte, so bleibt der 
tJberschul3 des Kupfercarbonats rein grtin. Wird dann das 
W&sserigalkoholische Filtrat im Vakuum verdunstet, so tritt 
eine Zersetzung ein, indem sich sch~n grtine, 61ige Tropfen 
oberhalb der LSsung abscheiden, die in Ather 16slich sind, 
welche LSsung aber unter Abscheidung yon Selen welter zer- 
fNlt; aul~er diesen Tropfen bleibt ein lichtgrfmes, in Alkohol 
I~sliches Produkt zurtick, alas beim Abdampfen desselben auch 
zerf~illt, wobei es sich dunkel f~rbt. 


