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sowenig aus der Welt geschafft werden liann, wie die Feststelluug, 
dass Stickstoff von Sauerstoff beim Abdestilliren hartniickig zuriickge- 
halten wird und selbst durch lange eingeleiteten Sauerstoffgasstrom, 
wie Versnch 4 zeigt, nicht v6llig verdrlngt wird. 

Wenn wir von einer Verwand t scha f t  des Sauerstoffs zum Stick- 
stoff sprechen, so baben wir dabei nicht an eine chemische ,  con- 
dern an eine p h y s i k a l i s c h e  Verwandtschaft gedacht, wie sie nach 
unserer Auffassung allen Kiirpern zukommt, welche sich mit einander 
mischen oder in einander &en. 

Was schlieaslich unseren, Hrn. S t o c k  80 sehr missfallenden Ver- 
gleich der Lijslichkeit von Stickstoff in fliissigem Sauerstoff mit der 
Liislichkeit von Ammoniak in Wasser betritrt, so kiinnen wir etwas 
Unzutreffendes in demselben nicht erblicken. Ebenso wie fliissiger 
Stickstoff nnd Sauerstoff haben fliiseiges Ammoniak und Wasser rielz 
physikalische Eigeoschafteu gemein; auch die von S t o c k  bei der 
fliissigen Luft hervorgehobene ,Regelmassigkeitr, dass ihre Siede- 
punkte ewischen den Siedepunkten der beiden Componenten liegen, 
ist gerade so beim Salmiakgeist vorhanden. Dorch Kochen aber laset 
cich das Ammoniak aue seiner wgssrigen Liisung leichter austreiben 
als der Stickstoff aus seiner Liisung in Sauerstoff. 

382. W. Beoker und Julius Meyer: 
Ueber die Einwirkung von Selenwasserstoff auf Nitrile. 

[Bus dem chemischen Institut der Universitjlt Breslau.] 
(Eingegangen am 25. Jani 1904.) 

Schwefelwasserstoff wirkt glatt auf Nitrile der alipbatischen wie 
der aromatischen Reihe ein, indem au3 Acetooitril Thioacetamid und 
aus Benzonitril Thiobenzamid entsteht. Die Einwirkung von Seleu- 
wasseretoff auf Nitrile ist wenig nntersucht, und es liegt nur eine 
Arbeit von v. Dechend')  vor. Our& Einleiten von Selenwasserstoff 
in eine alkoholische schwach ammoniakalische Liieung von Benzonitril 
hatte er die Verbindung Cs Hs. CSe. NHs Selenbenzamid erhalten. Beim 
Koohen dieser Verbindung mit Jod eutstaud hieraus eine neue Ver- 

bindung, von der er annahm, dass sie die Constitution CeHS. cN 
besass. 

tischen wie der aromatischen Reihe einzufiihren. 

'&Hs.CN[ se 

Wir versuchten nun Selenwasserstoff sowohl in Nitrile der aliphn- 

1) Diese Berichte 7, 1273 [1874]. 
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Zur Darstellung von Selenwasserstoff eraies sich die folgendc Methode 
:+Is die geeignetste. Zunichst wurde Phosphorpentaselenid in der Weise sehr 
s h e l l  und leicht daryestollt, dass mir Selen mit rothem Phosphor im Mole- 
kularrerhiltniss (1 1 g P und ti6 g Selen) innig misohbn und in einem Reagenz- 
g!as erhitzten. Auf dieses Phosphorpentaselenid liessen wir Wasser unter ge- 
ringem Erwirmen cinwirken und bekamen einen verhiltnissm%ssig lebhaften 
Strom von Selenwasserstoff. 

Bai der haufig empfohlenen Anwendung YOU Alkohol oder Wasser-Alkohol 
war der Strom bedentend schwxcher. 

Wir untersuchten ruerst die Einwirkung von Selenwasserstoff auf 
aromatische Nitrile. 

In 5 g kiiufliches Benzonitril wurde Selenwasserstoff eingeleitet, 
nachdem dieses rnit einigen ccm concentrirten, ammoniakalischen, abso- 
luteu Alkohols versetzt war. Es zeigte sich bald eine Rothfiirbnng, die 
wahrscheiulich auf Abscheidnng von arnorphem Selen zuriickzufiihren 
ist. Nach liiogerem Einleiten wurde der Alkohol im Vacuumexsiccator 
abgedanstet. Beim Umkrystallisiren aus Aether schieden sich aus dem 
mit Selen untermischten Reactionsproducte goldglhzende Nadeln ab. 
Wie die Analyae ergab, lug hier die schon von v. D e c h e n d  herge- 
Etellte Verbindung Ce HS . CSe , NHP vor, das Selenbenzamid. 

0.4043 g Sbst.: 0.3821 g AgaSeOa. 

Diese sowie alle folgenden Selenanalysen wurden nach der von F r e r i c h s  
:inp;egebenen Methode ausgefiihrt. Die zu analysirende Substanz wurdo nach 
C ~ r i u s  im Bombenrobr m i t  ca. 0.4-0.5 g AgN03 erhitzt. Es erwies sich 
jedoch als zweckmassiger die nach dern Erhitzen noch vorhandene rauchende 
Salpetersaure nicht im Schiessrohr selbst wegzurauchen. Der Bombeninhalt 
wurde vielmehr mit Alkohol in einer Glasschale Respiilt. Dann wurde der 
Alkohol auf dem Wasserbrtde verdunstet und die Salpetersanre verjagt. Das 
entstandene AgsSe03 brachte man auf ein gemogenes Filter und wuscb es 
tiichtig mit  warmen Alkohol, urn das noch vorhandene Silbernitrat fortsu- 
bringen. Das gut getrocknete Filter mit AgzSeOs wurde dann wieder ge- 
Togen. 

Die Ver- 
bindung selbst ist nicht allzu bestandig und zersetzt sich bei Oegen- 
wart ron Alkalien unter Abscheidung yon Selen. Sogar liingeres 
Liegen an der Luft verursacht eine Zersetzung der Verbindung. 

Ber. Se 49.93. Gef. Se 43.09. 

Der Schmelzpunkt von Selenbenzamid liegt bei 115O. 

D i b e  n z e n  y la z o s e l e n i m .  
Es wurden nun berecbnete Mengen von Selenbenzamid in alko- 

kolischer LiisuDg und J o d  zusammengebracht, und zwar in der Weise, 
das auf 2 Molekel Selenbenzamid 4 Atome J o d  kamen. Bei der 
Reaction echied sich reicblich Selen ab. Nach dem Abfiltriren setzten 
wir dem Filtrat r ie l  Wasser hinzu; es achied sich ein weisser, volu- 



2552 

miniiser Niederschlag nb, der sich durch Stehenlnssen und Erwarnien 
bald zusammenballte. 

0.1656 g Sbst.: 0.2015 g BglSe03 
ClrHloNgSe. Ber. Se 27.7’2. Gef. Se ‘28.0’2. 

Die Verbindung schmilzt bei 55O. Sie ist in Wasser unlBslich, 
in Alkohol liislich. Sie krystallisirt in langen, weissen, seidengliinzenden 
Nadeln nnd ist sehr bestandig. 

Von den Salzen baben wir nur das P l a t i n s a l z  hergestellt. Bei 
der Darstellung hielten wir uns an eine Arbeit von R. v. Wal ther l ) .  
Wir sattigten Eisessig mit Salzsauregas, losten die neue Verbindung 
darin auf und fiigten eine geniigende Menge von Platinchlorid in Eis- 
essig hinzu. Das Platinsalz fiel nicht sofort aus. Nnch langerern 
Stehen schieden sich Krystalle von goldgelber Farbe ab, welche dau 
Platinsalz darstellten. 

0.1748 g Shst.: 0.0344 g Pt. 

Ohne Erfolg war der Versuch Methyljodid niit dem Kiirper zu 
vereinigen. Letzterer 16ste sich sehr leicht in Methyljodid. Nach der 
bekannten L a d e n b  nrg’schen Reductionsmethode versuchten wir nun 
die Verbindung durch Natriuln nnd Alkohol zu reduciren. Das Re- 
dnctionsgemisch wnrde ansgeathert, der Aether getrocknet nnd mit 
Salzsauregas gesattigt. Es fiel, wie der Schmelzpunkt von 153--183* 
bevies, salzsaures B e n z y l a m i n  aus. Der neue IGrper war also zu 
Benzylamin redncirt worden. 

Die Reduction mit Zink und Salzsaure ergab leider aus Mange1 
an Substanz, welche nur schwierig gewonnen werden kann, kein ein- 
wandfreies Resultat. 

Man konnte nun annehmen, dass die Einwirkung von Jod auf das 
Selenobenzamid iiach folgender Gleichuog verlauft. 

(C14HION2SeHCl)SPtClt. Ber. Pt 10.9G. Gcf. Pt 19.68. 

2CeH5.CSe.NH:, + 2 Jz = 4 HJ.Se  + C~H~.C<~;~>C.C~Hj. 
Dann wiirde sich auch die Bildung des Benzvlamins durch Reduction 
erkliiren. Da  indessen die Reduction mit Ziok und Salzsaure selbst 
bei langerer Dauer nicht zu dem gleichen Resultate fiihrte, ist es wobl 
angebrachter, wenn wir dieser Verbindung eine analoge Constitution 
geben wie der entsprechenden Schmefelverbindung, die durch A. W. 
v. H o f m a n n  und S. G a b r i e l * )  aufgeklart worden ist. Wir miissen 
daher den IGrper als ein D i b e n z e n y l a z o s e l e n i m  betrachten, das 

1) Journ. fiir pribkt. Cliem. 131 69, 48. 
a )  A. W. v. Hoffniann iind S. Gabr ie l ,  diesc Borichte 25, 1573 [1593]. 



i n  Parallele steht mit den entsprechenden Dibenzenylazoximen und 
Dibenzenylazosulfimen. Seine Constitution ware daher 

Erwiihnt sei hier noch folgender Versoch. Wir liessen Jod auf Thio- 
benzamid und Selenobenzamid einwirken. Es zeigte sich, dass sich 
zuerst unter Ausscheidung ron Selen Dibenzenylazoselenim bildete, 
darauf erst unter Abscheidung ron Schwefel Dibenzenylazosul6m. 

p-Toluylsiiureselenamid. 
Bei den Versuchen Selenwasserstoff in die Tolunitrile einzufiihren, 

reagirte nur das p-Tolunitril. Wir leiteten in o- u-d m-Tolunitril 
sowobl i n  der Kiilte wie in der Wiirme Selenwasserstoff ein, erhitzten 
auch nachtriiglich unter gelindem Druck; es gelang jedoch nicht 
Selenwasserstoff eiuzufiihren. 

In 5 g p-Tolunitril, 
welches mit einigen ccm concentrirten, ammoniakolischen Alkohol ver- 
mischt war, wurde Selenwasseratoff eingeleitet. Das urspriinglich gelbe 
Gemisch ftirbte sich bald roth, mas wiederom auf eine Abscheidnng von 
Selen zuriickzufiihren ist. Nach liingerem Einleiten von Selenwaeser- 
&oft und Verdunsten des Alkohuls im Vacuumexsiccator schieden aich 
goldglanzende Nadeln ab. Es gelang tins nicht diese Reaction voll- 
standig durchznfiihren, denn neben diesen goldglanzenden Nadeln blieb 
stets ein Riickstand von p-Tolunitril. Da beide Kiirper in den ver- 
schiedenen LBsungsmitteln fast gleich liislich waren, konnte der eine 
von dern anderen durch Umkrystallisiren nicht getrennt werden. Durch 
Wegdampfen des p-Tolunitrils auf dem Wasserbade erhielten wir dann 
einen Kiirper, der sich nach dem Umkrystallisiren aus Alkohol in 
schonen, goldgllnzenden h’adeln abechied und deesen Schmelzpunkt 
bei 1610 liegt. Beim Schmelzen zersetzte eich der KBrper unter Ab- 
scheidung von Selen. 

Nur beim p-Tolonitril trat eine Reaction ein. 

0.1735 g Sbst.: 0.2906 g AgtSeOt. 

Es lag also das p-Toluylsaureselenamid vor. 
C&.C6&.CSe.NBs. Ber. Se 39.89. Gef. Se 39.iO. 

Auch hier gelang 
die Zusammenkuppelung zweier Molekeln unter Wasserstoff- nnd Selen- 
Austritt durch Einwirkung von Jod. Es wurden wiederum 2 Atome 
Jod  auf ein Molekiil des Selenamids angewandt. Eine berechnete 
Menge p-Toluylsiiureselenamid wurde mit der entsprechenden Menge 
Jod  in alkoholischer Liisung zusammengebracht. Nachdem das ab- 
geschiedene amorphe Selen durch Erhitzen auf dem Wasserbade 
und durch Sc,hiitteln in die krystallisirte Modification iibergegangen 
war, wurde abfiltrirt und das Filtrat mit Tiel Wasser versetzt. Es 
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schied sich ein weisser, voluminiiser Niederschlag ab, der nach einigem 
Stunden ahfiltrirt werden konnte. Als LBsungemittel erwies sich 81- 
kobo1 ale geeignet. Nach mehrfachem Umkrystallisiren aus diesem. 
fanden wir den Schmelzpunkt bei 1 l G o .  Der dargestellte Kijrper kry- 
stallisirt in schonen, rein weissen Nadeln. 

0.1'305 g Sbst.: 0.1209 g AgtSe03. 

Aua Mangel an Substanz konnte eiue zweite genauere Analyse 
CleHldNsSe. Ber. Se 25.24. Gef. Se 23.11. 

- 

nicht ausgefiihrt werden. 

selenims dar : 
Das P l a t i n s a l z  stellten 

0.1826 g Sbst.: 00348 g Pt. 
(Cl6& N9SeCl)a PtC14. 

Wenn also auch die erste 

wir analog dem des Dibenzenylnm- 

Ber. Pt 1S.S'i. Gef. Pt 19.05. 
Analyse nicht genau mit dem Werthe 

iibereinstimmt, so kiinnen wir doch ruhig au f  Grund der letzteren 
Analyse annehmen, dass, entsprechend dem Vorgange beim Selenbenz- 
amid, hier das Dimethylbenzenylazoselenim vorliegt. 

Es  wurden mit diesem Kiirper noch einige Reductionsversuche 
gemacht. 

Zuerst wnrde die Substanz in alkoholischer Lijeung durch Natrium 
reducirt und die Liisung ausgeathert. Die atherische Liisung wurde 
getrocknet und rnit Salzsiiure gesattigt, wodurch ein fast weieses Pro- 
duct erhalten wurde, das nach dem Umkrystallisiren constant bei 235O 
scbmilzt. Es lag also das salzsaure Salz des p-Tolylmethylamins Tor, 
CH3. Ce H4. CHI .NHs, HCI. 

Bei der Reduction mit Ziuk und Salzsaure in alkoholischer LB- 
sung wurde jedocb ein anderes Product erhalten. Nachdem das Zink 
24 Stunden lang eingewirkt hatte, wurde erst der Alkohol abdestillirt, 
der Riickstand mit Alkali iibersattigt und auegeathert. Aus der ge- 
trockneten Btherischen Liisung fie1 beim Einleiten von Chlorwasserstof 
ein Product aus, das nach mehrfachem Umkrystallisiren bei 176- 
1780 schmolz. Demnach war die Reaction hier in anderer Richtung 
verlaufen. Eine Analpse konnte aus Mangel an Substanz, die nur 
schwierig darzustellen ist, nicht anagefiihrt werden. Es ist aber wohl 
zweifellos, dass die Reductionsvekhiiltniese hier ganz ahnlicb liegen 
wie beim Dibenzenylazosulfim, wo man bei der Reduction mit Zink 
nnd Salzsaure ein benzylirtes Benzenylamidin enthiilt, 

Wenn wir unser Reductionsgemisch 81s ein methylbenzylirtes Methyl- 
benzenylamidin auffassen, 
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EO kZinnen wir analog wie rorhin dern Reactionsproducte von Jod 
auf Selenomethylbenzamid die Formel 

geben. Esliegt demnach dasp - D i  m e t h y I d i  b enz  e n y l  azos e l  en irn vor. 
Die Versuche, Selenwasseratoff in Verbindungen der aliphatischen 

Reihe einrufiihren, versagten volistlndig. Einerseits wurde Acetamid 
mit Phosphorpentaselenid, andererseits Acetamid mit Phosphor und 
Selen im Schiessrohr auf 250') erhitzt. Es gelang nicht, Selenwaaser- 
stoff anzulagern. 

Bekanntlich lasst sich Schwefelwasserstoff aehr leicht in Acetamid 
nnter Bildung von Thioacetamid einfiihren. Dieses Thioacetamid ist 
Ton Hantzech')  dargestellt worden. 

R i r  versuchten, zwei Malekel diesea Thioacetamids durch Jod 
an einander zu kuppeln uoter Austritt von Scliwefel und Wsaserstoff, 
eine Reaction, die beim Thiobenrarnid glatt und vollstandig verlauft. 
Gegen Erwarten liess sich diese Kuppelung nicht durchfiihren. 

Auch ein Znsammentritt je eines Molekels Thioacetamids nnd 
Thiobenzamids unter den gleichen Bedingungen lronnte nicht erreicht 
werden. 

Schlieselich wurde nooh die Eiowirkung von Selenwasserstoff auf 
Benzylcyanid untersucbt. Beim Einleiten des Selenwasserstoffs, der 
sich schwer trocknen llisst, da er iiusserst leicht zersetzlich ist, wurde 
durch mitgerissenes Wasser diesea Benzylcyanid unter Bildung von 
Phenylessigsaure verseift. 

Wegen des aueserst unangenehmen Arbeitens mit Selenwasserstoff 
und der dadurch hervorgernfenen Krankheitssymptome, die sich in 
fortwiihrendern Selenschnupfen und heftigen Kopfschmerzen etc. ausserten, 
mussten wir leider hier die Untersnchung abbrechen. 

l) Ann. d. Chem. 430, 264. 




