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Uber Selencyanpropionsiure
von’
M. Simon.
Aus dem chemischen Laboratorium der Universitdt in Innsbruck.

(Vorgelegt in der Sitzung am 8. Juni 1905.)"

Nach einer Arbeit von G. Hofmann {iber Selencyan- und
‘Selenazolverbindungen (Liebig’s Annalen, 250, p. 294), in
welcher er unter anderem die Selencyanessigsdure dargestellt
‘hat, wurde versucht, eine analoge Verbindung mit der Propion-
saure zu erhalten. Als Ausgangsmaterial diente die Chlor-
propionsdure, und zwar die a-Verbindung, welche mit Selen-
cyankalium zur Reaktion kommt nach der Gleichung:

CH, . CH.C1.COOK + KCNSe = CH, . CH.CNSe. COOK +KCL

Das Kalisalz wurde durch Neutralisieren der z-Chlor-
propionsidure mit Pottasche gewonnen. :

Darstellung der Ausgangsmaterialien.

Das Selencyankalium wurde fast genau nach W. Muth-
mann und C. Schroeder (Chem. Zentralblatt, 1900, II, p. 181)
dargestellt. 7 g reines Cyankalium werden mit 79 g prizi-
pitiertem Selen innig verrieben und in einem Porzellanschilchen
unter gelindem Anwérmen mit dem Bunsenbrenner zusammen-
geschmolzen. Die Schmelze wird mit wenig Wasser versetzt
und der entstandene dicke Brei auf dem Wasserbade getrocknet,
wobei er nur das Wasser verliert, nicht aber fest wird, Die im
Exsikkator erstarrte Masse wird mit zirka 150 cm® absolutem
Alkohol in einem Kolben zusammengebracht und in die ent-
standene Ldsung durch zirka zwei Stunden Kohlensiure ein-
geleitet. Nach dem Fiitrieren wird der Alkohol im Wasserbad
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abdestilliert und der Kolben hierauf ins Vakuum gestellt. Das
Salz 16st sich leicht — nach vollstdndigem Trocknen — von
den Kolbenwinden ab. Die Ausbeute betrigt gegen 90-59,.
Eine Kalibestimmung (als Sulfat gewogen) ergab 27-44°/, K
(berechnet 27 +08%/,), ein Zeichen, da8 durch bloBies Eindampfen
der Losung ein ziemlich reines Pridparat erhalten wird, wie
auch dhnlich Hofmann in obgenannter Arbeit, p. 296, angibt.
Zu erwdhnen wire noch, daf sich beim Ldsen des Selencyan-
kaliums in Alkohol ein unangenehmer, zwiebelartiger Geruch
bemerkbar macht, der auch stark dem festen Salz anhaften
bleibt. Er dlrfte vielleicht von merkaptandhnlichen Verbin-
dungen herriiliren, die sich bei dieser Behandlung des Selens in
kleiner Menge bilden.

Zur Darstellung der a-Chlorpropionsdure wurde milch-
saurer Kalk und Phosphorchlorid beniitzt. Die gewdhnliche
Milchsdure des Handels vom spezifischen Gewicht 1-21 enthilt
75°%, Saure (nach Schmidt, Pharm. Chemie, organ. Teil,
p. 471). Selbe wird mit Wasser in fiinffacher Menge verdiinnt
und mit reinem Calciumcarbonat geséttigt, bis nach dem Erhitzen
von letzterem noch ein kleiner Teil ungeldst bleibt. Nach dem
Filtrieren fallt beim Erkalten schon ein groier Teil des Salzes
aus. Dieses wird abgesaugt und auf dem Wasserbade ge-
trocknet. Die Mutterlauge liefert beim Eindampfen auch noch
ein reines Prédparat. Das Salz schmilzt zuerst in seinem Kristali-
wasser und die Schmelze wird immer dicker. L4t man die
Masse etwas abkiihlen, so kann man sie wie einen Teig aus-
einanderziehen und bald — nach weiterem Abkiihlen — 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 mit den iibrigen
und das Salz klebt nicht mehr fest zusammen. Bald ist es dann
nach weiterem Erwirmen und dfterem Umriibren staubtrocken.
Das Calciumlactat verliert sein Wasser (5 ag.) bei 100° voll-
stindig (Beilstein, 3. Aufl, 1. Bd, p. 553); vorsichtshalber
wurde es noch durch eine Stunde auf 110° erhitzt.

Milchsaurer Kalk und Phosphorchlorid wirken nach
folgender Gleichung aufeinander ein (Briihi, Berl Ber, 9,
p. 3D):
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CH;.CH.OH.COOca'+2PCi; =
= CH,.CH.Cl.COCl+2POCl,+HCl+caClL

Es wurden 80 g Phosphorchlorid in eine tubulierte Retorte
gebracht und dazu 30 g milchsaurer Kalk gegeben. Ein auf-
steigender Kiihler dient dazu, um die Dédmpfe bei der bald
erfolgenden heftigen Reaktion zu kondensieren, wihrend Salz-
sduregas entweicht. Ist die Reaktion beendet, so destilliert man
nach Vertreibung des Salzsduregases den Inhalt der Retorte ab,
wobei man alles, was iiber 110° iibergeht, aufbewahrt. Diese
Flussigkeit -~ a-Chlorpropionyichlorid in Phosphoroxychlorid
gelost — wird mit zirka der vierfachen Menge Wasser unter
guter Kiihlung versetzt. Dabei verlaufen folgende Vorginge:

1. CH,.CH.Cl.COCI+H,0 = HCl+CH,.CHCl. COOH.
2. POCI, +3H,0 = H,PO,+3HCL

Nach beendeter Reaktion wird wiederum aus einer tubu-
lierten Retorte destilliert. Das Thermometer steigt allméhlich
bis 180 und 186°. Dieses Destillat ist schon fast reine a-Chlor-
propionsdure, die nur noch einmal zu rektifizieren ist. Der
Anteil, welcher unter 180° iibergeht, ist auch noch zu ver-
wenden. Die S#ure destilliert ndmlich in wisseriger Losung
mit den Wasserddmpfen, wobei die Temperatur stetig steigt
{(Buchanan, Annalen, 148, p. 171), bis bei 180° die Sdure
fast wasserfrei {ibergeht. Man gewinnt daher noch von der
Sdure, wenn man den Teil, der nach Vertreibung des Salz-
sduregases von 100 bis 180° iibergeht, mit Ather ausschiittelt,
ihn abdestilliert und das Riickbleibende mit der erstgewonnenen
Sdure behufs Rektifizierung vereinigt.

Bei dreimaliger Wiederholung der Darstellungsmethode
wurden 15 g reine Saure erzielt.

Kaliumsalz der Selencyanpropionsiure.

Nach der schon oben angegebenen Gleichung wurden
54 ¢ a-Chlorpropionsiure mit kohlensaurem Kalium unter

1 ca==1), Ca.
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Zugabe von wenig Wasser neutralisiert, dann erwidrmt und zu
dieser Losung des a-chlorpropionsauren Kaliums wurde dann
die berechnete Menge (7°2 g) festes Selencyankalium gegeben.
Nach géelindem Erwiimen war eine Reaktion bemerkbar, worauf
der Kolbéninhalt zy einer breiigen Kristallmasse von gelblicher
Farbe 'gestand. Mit' Alkohol — unter Erwirmen auf dem
'Wasserbade — 18st sich. das gebildete sel encyanproplonsaure
Salz unter” Zuriickbleiben von kristallinischem Chlorkalium,
welches abﬁltrze;t und mit etwas Alkohol ausgewaschen wird.
'me Filtrate ‘wurde dann der grofite Teil des Alkohols ab-
destillieit und- dér Riickstand in einer kleinen Porzellanschale
am Wasserbade zur weitmdglichsten Trockne gebracht. Um ein
zu hohes Aufsteigerl der Flissigkeit an der Schalenwand zu
hindern, wurde mit einem {iber dem Niveau stehenden Glas-
rohre der Alkoholdampf abgesaugt. Der Riickstand wurde dann
in einen Exsikkator {iber Schwefelsiure und spiter in einen
solchen mit Phosphorsdureanhydrid gegeben und im Vakuum
gehalten Das Trocknen geht sehr langsam vor sich und dauert
mehrere Tage. Zum Schlusse resultiert eine braunliche, kristalli-
nische Masse, welche iiberaus hygroskopisch ist. Diese Masse
wurde' nochmals in absolutem Alkohol geldst, um die letzten
Reste von Chlorkalium zu entfernen. Nach abermaligem griind-
lichen Trocknen des Riickstandes der Alkoholdestillation wurde
in Methylalkohol geltst, woraus das Salz auch kristallisiert
erhalten werden kann. In der Mutterlauge bleibt dann unver-
brauchtes Selencyankalium und eventuell chlorpropionsaures
oder auch schon etwas milchsaures Kalium zuriick. Das Kali-
salz bildet sehr zerflieBiliche, gelbe bis braunliche Kristalle, die
sich in Wasser und Alkohol leicht 18sen, kaum dagegen in
Benzol oder Chloroform.

Zur Bestimmung des Kaliums wurde das im Vakuum bis
zur Gewichtskonstanz getrocknete Salz in einer kleinen Platin-
schale mit Salzsdure versetzt, dann am Wasserbade bis zur
Trockne gebracht, schwach gegliht und mit konzentrierter
Schwefelsdure in Kaliumsulfat {ibergefiihrt. Das gebildete Chlor-
kalium ist nicht frei von Selen und zur Verjagung desselben
kann man es nicht so stark erhilzen wie das spatere Kalium-
sulfat,
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1. 0°1298 g Substanz gaben 0-0531 g Ky50,.
II. 0-1391 g Substanz gaben 0-0568 g K,S0;.
Ferner wurde eine Verbrennung mit Kupferoxyd und Bleichromat
durchgefithrt, wobei 0-3176 ¢ Substanz 0:2586 ¢ CO, und 0-0662 g
Hy0 gaben. ' '

In 100 Teilen:

Gefunden Berechnet fir
T N C,H,0yNSeK
I 1T et
| G 18-33 18-26 18-08
S Coaaa. 22-19 — 22-22
H........ 229 —_ 1-85
Natriumsalz.

Wegen der iibergrofien Zerflieilichkeit des Kaliumsalzes
wurde versucht, das Natriumsalz auf analoge Weise herzu-
stellen. Um es nur mit Natronsalzen zu tun zu haben, wurde
ein Selencyannatrium bereitef, und zwar auf dieselbe Art wie
das Selencyankalium. Diese Darstellung diirfte noch nicht
versucht worden sein, denn Crookes (Annalen, 78, p. 185)
erwahnt nur kurz, dafl er genanntes Salz durch Neutralisation
der freien Selencyanwasserstoffsdure (mit Soda) und Abdampfen
im Vakuum erhielt.

Das Cyannatrium wurde nach Wohler (Graham-Otto,
2, p. 863) dargestellt, und zwar wurden 150 g gelbes Blut-
laugensalz mit 105 ¢ Schwefelsdure, die mit 210 g Wasser
verdlinnt war, in eine gerdumige Retorte gebracht, in deren
Tubus ein Glasrohr eingesetzt war, um wéahrend des Erwédrmens
— behufs Vermeidung des Stoflens — Luft durchleiten zu
konnen. Vom nach aufwirts gerichteten Halse der Retorte
geht ein Glasrohr in eine Wulf’sche Fiasche mit Chlorcalcium,
welche mit einem U-Rohre verbunden ist, das auch Chlor-
calcium enthélt. Diese beiden Gefdfie stehen in 30° warmem
Wasser. An das U-Rohr wurde die Vorlage angeschlossen,
welche reines Atznatron (aus Natrium), und zwar 28 g, in der
hinreichenden Menge Alkohol geldst, enthielt. Von dieser flihrt
noch ein Rohr in den Kamin, um die entweichende Blausdure
zu entfernen. Der Inhalt der Vorlage scheidet bald kristalli-
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nisches Cyannatrium aus. Nach Beendigung der Operation
wird das Salz vorsichtig auf eine Porzellanplatte mit Filtrier-
papier gebracht und abgesaugt, darauf ilber Schwefelsiure
getrocknet. Die Ausbeute betrug zirka 20 g.

Zur Herstellung des Selencyannatriums wurden 5 g Cyan-
natrium und 7:9¢ Selen in einem Porzellanschélchen zu-
sammengeschmolzen und im {ibrigen gerade wie beim Selen-
cyankalium verfahren. Wird das eingeengte alkoholische Filtrat
{iber Schwefelsaure gestellt, so kristallisieren bald weifle Blitt-
chen aus. Das sonstige Verhalten des Salzes entspricht ganz
dem der Kaliumverbindung,.

Die quantitative Analyse der Substanz wurde vollstindig
durchgefiihrt, und zwar wie folgend: Das bis zur Gewichts-
konstanz liber Phosphorsdureanhydrid getrocknete Salz wurde
in ein Erlenmayerkdlbchen gebracht, welches einen zweifach
durchbohrten Kork besitzt. In der einen Bohrung steckt ein
kleiner Scheidetrichter zur Aufnahme von verdiinnter Schwefel-
sdure, in der zweiten ein Knierohr, welches mit einem kieinen
Kihler verbunden ist, an welchen sich zwei schmale Zylinder
anschliefien, die je ein Ein- und Ableitungsrohr tragen und
mit saurer Silbernitratlosung von bekanntem Gehalt beschickt
werden. Nachdem die Schwefelsdure zur Salzlésung geflossen
ist, wobei sofort Selenausscheidung erfolgt, wird erwirmt,
wiahrend gleichzeitig ein Kohlensdurestrom durch den Trichter
eingeleitet wird. In den Zylindern beginnt bald die Fallung von
Cyansilber.

Nachdem alle Blausdure {ibergetrieben ist, wurde das
Cyans’iyl_ber abfiltriert und im Filtrat der Uberschuf des Silber-
n_vitra,tésv durch Rhodanlosung bestimmt. Im Kélbchen wurde das
Selen vom schwefelsauren Natron durch Filtration getrennt und
bei 100° auf gewogenem Filter getrocknet. Das Filtrat wurde
in einem Platinschélchen eingedampft und das Natron wie ge-
wohnlich als Sulfat bestimmt. Da sich das Salz nach folgender
Gleichung zersetzt:

NaCNSe+H,S0, = NaHSO, +HCN+Se

(Crookes, L. c. p. 178), so ist es maglich, alle Bestimmungen
in einer Operation zu vollfithren.
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0°2966 ¢ Substanz gaben 0-1820g Selen und zur Bildung des Cyansilbers
wurden 0°3942 g Silbernitrat verbraucht. Da die Natronbestimmung ver-
loren ging, wurde mit 0-4294 ¢ Substanz eine zweite vollfithrt, welche
0-2358 g NapSO, gab. )

In 100 Teilen:

Berechnet flir

Gefunden CNSeNa

N \"\/‘\/
Na........ 17-79 17-96
CN........ 2033 20-32
Se ........ 61-36 61-72

Das Natriumsalz der a-Chlorpropionsdure wurde durch
Neutralisieren von freier Siure (8 ¢) mit Soda (4g) unter
Zugabe von etwas Alkohol erhalten und dann in diese Losung
sofort die berechnete Menge (9-5 g) Selencyannatrium gegeben.
Hierauf wurde der Kolben mit einem Luftkiihler versehen und
auf dem Wasserbade 3 bis 4 Stunden erhitzt. Die Fliissigkeit
scheidet bald Kristalle von Chlornatrium aus und erstarrt
weiterhin fast ganz. Nach dem Trocknen im Vakuum wird das
Salzgemisch mit absolutem Alkohol unter Erwérmen ausgesogen
und vom Chlornatrium abfiltriert. Die Losung wird eingeengt,
worauf das Salz auskristallisiert. Es wird getrocknet und dann
noch zweimal aus absolutem Alkohol umkristallisiert, wobei
die kleinen Reste von Chlornatrium jedesmal abfiltriert werden.
Eventuell unverbraucht gebliebenes Selencyannatrium bleibt in
der Mutterlauge. Das reine selencyanpropionsaure Natron
scheidet mit verdinnter Schwefelsdure kein Selen ab, wohl
aber das Selencyannatrium. Man kann dadurch die Reinheit des
Salzes erkennen. Um zu erfahren, ob es chlorfrei ist, wurde
folgendermafBien verfahren: Etwas von der alkoholischen Losung
wurde in einen Tiegel gegeben, dann entziindet und nach dem
Abbrennen des Alkohols wurde der Rest schwach gegliiht,
wobei sich das Selen zum Teil verflichtigte, zum Teil als
selenigsaures Natron zuriickblieb. Wird die Lésung davon
direkt mit Silbernitrat gepriift, so gibt auch das selenigsaure
Natron aufier dem eventuell vorhandenen Chlornatrium einen
in Salpetersdure nur schwer 16slichen Niederschlag. Man kann
in diesem Falle die selenige Sdure durch Zusatz von etwas
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Kupfervitriollosung -ausfdllen. Selenigsaures Kupfer ist-
‘Wasser unldslich (Gmelm Kraut, Handbuch, 6. Aufl, 3. Bd
B. 624). Nach dem Abfiltrieren desselben kann wie gewohnhch
auf Chlor gepriift werden.!

Das Salz bildet weifle, kleine Kristalle mit gelbem Stich,
leicht l6slich im Wasser, etwas schwer in Alkohol. Es ist fast
nicht hygroskopisch._

Zur Bestimmung des Nairiums wurde genau wie beim Kaliumsalz ver-
fahren.

0-189! g Substanz gaben 0'0678 g Na,S0O,.
Ferner wurden 0°1464 g Substanz mit Kupferoxyd und Bleichromat bei vor-
» gelegtem, auf 160° erhitztem Bleisup‘eroxyd( verbrannt und gab 0-1287 ¢
CO, und 0+0262 g H,0." )

In 100, Teilen:.

Berechnet fiir

Gefunden C,H,0,NSeNa
S — N —
Na...... . 11-58 11-50
Covinnnn. 23-97 24-00
Ho.ooooll. 1-93 200
Athylester.

'3 g chlorpropionsaures Athyl (kduflich) wurde mit etwas
Alkohol und 32 g Selencyankalium in einen kleinen Kolben
gebracht, dann bei aufgesetztem Luftkiihler gegen zwei Stunden
am Wasserbad erhitzt, wobei reichliche Ausscheidung von
Chlorkalium stattfand. Das Produkt wurde mit absolutem
Alkohol ausgezogen, die alkoholische Lésung durch Destillation
zum grofiten Teile vom Alkohol befreit und der Rest im Vakuum
getrocknet. Um noch vorhandenes Chlorkalium beziehungsweise
Selencyankalium zu entfernen, wurde der Ester in Ather gelost,?
von den zuriickgebliebenen Salzen abfiltriert, der Ather ab-
destilliert und der Riickstand wieder im Vakuum getrocknet.

1 Selenigsaures Silber schwirzt sich nicht am Licht (Gmelin-Kraut,
L ¢., p. 929); durch eine Schwarzung wird ein allenfalls ausfallendes Chlorsilber
noch als solches bestitigt.

2 Auch Schwefelkohienstoff eignet sich gut zur Lésung.
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0-2819 g Substanz gaben bei der Verbrennung mit Kupferoxyd, Bieichromat
und vorgelegtem Kupfer 0-3657 ¢ CO, und 0- 1175 g Hy0:

In 100 Teilen:

- Berechnet fiir

Gefunden CgHgOoNSe
N — N —
C.oooio, 35-36 1 34-95
H......... 4-64 4-37

- Der Ester stellt ein rotbraunes Ol dar, von abscheulichem
Geruch und brennendem Geschmack. Eine kleine Menge, in
den Mund gebracht, bringt schon Anschwellungen hervor,
welcher Zustand lingere Zeit anhilt. In Wasser sinkt der Ester
unter, beim Kochen damit veriindert er sich nur wenig und
langsam. In einer Eprouvette erhitzt, zersetzt er sich unter
Verkohlung und Ausstoffiung von Dampfen, die isonitrilartig
riechen.

Verseifung des Esters.

Etwas von dem Ester wurde mit alkoholischer Natronlauge
am Wasserbade ldngere Zeit erhitzt, darauf noch Alkohol bis
zur klaren LOosung zugefligt und dann Kohlensdure eingeleitet,
bis alles {iberschiissige Natronhydrat gebunden war. Filtriert
man vom gebildeten Natriumcarbonat unter Erwarmen ab und
verjagt den Alkohol, so zeigt sich beim Ansduern der wisserigen
Losung des Riickstandes sofort eine Ausscheidung von Selen.
Es tritt also keine Reaktion entsprechend der Gleichung ein:

CH,.CH.CNSe.COOC,H, +NaHO =
— CH,.CH.CNSe.COONa-+C,H,.OH,

sondern sie diirfte wie folgend verlaufen:

CH,.CH.CNSe.COOC,H, +2NaHO =
\ = CH,.CH.OH.COONa+NaCNSe+C,H, . OH.

Die Ausscheidung von Selen beim Ans#uern deutet schon
auf Selencyansalz; ferner wurde nach dem Ansiduern mit ver-
dlinnter Schwefelsdure die Fliissigkeit aufgekocht und dariiber
ein mit Eisenoxyduloxydsalz getrdnkter und alkalisch ge-
machter Papierstreifen gehalten, der darauf, mit Salzsdure be-
feuchtet, blau wurde; es war also Blausdure aufgetreten. Nach
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dem Vertreiben derselben wurde mit Permanganat erhitzt und
etwas von den Dadmpfen in destilliertes Wasser geleitet. Dabei
konnte man schon Aldehydgeruch wahrnehmen und nach Vor-
setzen des Destillats mit ein paar Tropfen fuchsinschwefliger
Ssure trat schone Rotfiarbung ein, ein Zeichen, dafl auch Milch-
saure sich gebildet hatte.

Methylester.

Dieser Ester wurde dargestellt durch gelindes Erwdrmen
von selencyanpropionsaurem Kali (2°2 g) mit Jodmethyl (15 g)
auf dem Wasserbade. Das Kalisalz wurde in wenig Methyl-
alkohol geldst und dann das Jodmethyl zugefligt. Nach lin-
gerem Erwidrmen wurde vom gebildeten Jodkalium abfiltriert
und das Filtrat im Vakuum behandelt. Der Ester ist in Schwefel-
kohlenstoff 16slich und kann daher durch dieses Losungsmittel
von noch vorhandenen Salzen gereinigt werden.

Der Ester ist ebenfalls ein rotbraunes Ol von widerlichem
Geruch und gleicht in allen seinen Eigenschaften ganz der
Athylverbindung. Von einer Elementaranalyse wurde wegen
Mangel an geniigendem Material abgesehen.

Freie Saure.

Sduert man das Natronsalz der Selencyanpropionséuré in
wasseriger Ldsung mit verdiinnter Schwefelsdure an und
schiittelt mit Ather aus, so geht die frei gewordene Saure in
diesen iber, wobei er sich gelb farbt. Die dtherische Losung
wird zum groften Teil vom Ather durch Destillation befreit
und der Riickstand ins Vakuum gebracht. Es resultiert eine
gelbliche, dicke Fliissigkeit von eigentiimlichem Geruche, die
bei —15° noch nicht erstarrt.

Sie reagiert stark sauer und 16st kohlensaure Alkalien
langsam auf. La46t man sie ldngere Zeit in einem verschlosserien
Kolben stehen, der eine geringe Menge Wasser enthilt, so tritt
eine reichliche Entwicklung von Blausdureddmpfen ein, die so
weit gehen kann, daff sie den Pfropfen vom Kolben treibt.
Hiebei ist jedoch keine Verdnderung der Farbe und keine
Selenausscheidung bemerkbar; auch bildet sich keine Selen-
cyanwasserstoffsdure, da verdiinnte Schwefelséure z. B. keine
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Fallung von Selen bewirkt. Auf Filtrierpapier 148t ein Tropfen
der Sdure nach ldngerer Zeit einen roten Selenfleck zuriick.

Zu den Analysen der freien Sdure mdge bemerkt werden, dafi das Wasser
respektive der Wasserstoffgehalt stets zu hoch ausfiel. Der Grund liegt darin,
daff es nach den gewthnlichen Methoden bei organischen Verbrennungen un-
mdoglich war, die selenige Sdure in diesem Falle volistindig zuriickzuhalten. 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 SAure darin nachweisbar war. G. Hofmann (1. ¢.)
scheint bei der analogen Verbindung der Essigsdure dhnliche Erfahrungen ge-
macht zu haben. Es sollen hier vier Analysen aufgefiihrt werden, und zwar zwei
vollstindige und zwei, bei denen nur das Wasser respektive der Wasserstoff
bestimmt wurde. Die Substanz war dabei jedesmal bis zum konstanten Gewicht
im Vakuum iiber Phosphorsdureanhydrid getrocknet worden.

1. 0-2594 g Substanz gaben 0:0824 g HyO und 0°2571 ¢ CO,.
1. 0-2521 g Substanz gaben 0°0824 g H,O0.
1L 0-2063 g Substanz gaben 006845 g HyO und 0°2042 g CO,.
IV. 0-1591 g Substanz gaben 0°0500 g HyO.

In 100 Teilen:

Gefunden Berechnet fiir

T IR C,H,0,NSe

1 It 1 v A
LI 2702 — 26-99 — 26-97
H...oooooooi. 350 360 344 345 2-81

Versuche zur Darstellung von Schwermetallsalzen der Selen-
cyanpropionsdure.

Selencyanpropionsaures Kali oder Natron gibt in wisseriger
Losung mit Silbernitrat einen gelben Niederschlag, der sich
am Licht brdunt. Ein anderer Versuch wurde mit den beiden
Agenzien in alkoholischer Losung gemacht. Es fallt da zuerst
ein weiler, an Chlorsilber erinnernder Niederschlag aus, der
bald zitronengelb wird und, dem Licht ausgesetzt, sich braun
farbt. Wird selber getrocknet und am Platinblech erhitzt, so
flammt er pldtzlich mit schén blauem Licht auf unter Zurlick-
lassung eines volumindsen Riickstandes von Selensilber. Zwei
quantitative Bestimmungen des Silbers gaben keine brauch-
baren Resultate und waren auch untereinander ungleich. Es
liegt also kein homogener Koérper vor, sondern er diirfte ein
Gemisch von Selencyansilber und milchsaurem Silber sein.
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Beim Erwdrmen mit verdinnter Schwefelsdure konnte Blau-
sdure (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 Saure),
welche Reaktion flir Milchsdure spricht. ’

Ebenso ungiinstig fielen auch die Versuche zur Herstellung
des Kupfersalzes aus. Versetzt man eine Losung von selencyan-
propionsaurem Natron mit Kupfervitriol- oder Griinspanldsung,
so entsteht kein Niederschlag. Sittigt man mit wenig Wasser
verdiinnte Selencyanpropionsédure mit griinem, basisch kohlen-
saurem Kupfer unter Erwidrmen ab, so fdrbt sich der Uberschufl
des Carbonates bald dunkel von Selenkupfer. Aus der griinen
Losung entweicht beim Ansduern Blausidure und mit Per-
manganat erwédrmt, entsteht Aldehyd. Es findet also bei dieser
Darstellung eine Zersetzung statt.

Macht man obigen Versuch in der Kélte, so bleibt. der
Uberschuﬁ des Kupfercarbonats rein griitn. Wird dann das
wisserigalkoholische Filtrat im Vakuum verdunstet, so ftritt
eine Zersetzung ein, indem sich schon griine, dlige Tropfen
oberhalb der L&sung abscheiden, die in Ather 18slich sind,
welche LOsung aber unter Abscheidung von Selen weiter zer-
fallt; auBer diesen Tropfen bleibt ein lichtgriines, in Alkohol
I6sliches Produkt zurlick, das beim Abdampfen desselben auch
zerfdllt, wobei es sich dunkel farbt.




