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v.o-Dibrom-8,y-bis- [«,p’-dibrom-ithoxy]-n-butan-
a,d-dicarbonséure.

2 ¢ Dicarhonsdure wurden. in Chloroform bis zur bleibenden
Firbung tropfenweise mit Brom versetzt, wozu etwa 9 g erforder-
lich waren. Dabel erfolgt heftige Bromwasserstoff-Entbindung und
Erwiirmung, so dal Kihlung mit Wasser erforderlich ist. Nach
dem Verdunsten erstarrte der Riickstand. Aus Tetrachlorkohlen-
stoff schied sich das Bromid in weiflen Niadelchen ab, die bei
7778 schmolzen.

0.200 g Sbst.: 0.1252 g CO,, 0.0356 g H,O0. — 0.1510 g Sbst.: 0.2609 g
AgBr. — 01837 g Shst.: 0.1884 g AgBr.

CyoHyp OsBrs. Ber. C 16.96, H 1.71, Br 67.76.
Gef. » 1707, » 1.99, » €7.70, 67.54.

Die Siure ist unloslich in Wasser, leicht in Aceton, kssig-
ester, Ather, Eisessig, Alkohol, Benzol, weniger in Chloroform und
Tetrachlorkohlenstoff. Nach dem Aulnehmen in Sodalosung fillt
sie beim Ans#uern :nicht wieder aus.

Die Untersuchungen solien fortgesetzt werden; inshesondere
sollen an Stelle von Malonester andere Verbindungen mit beweg-
licher Methylengruppe angewandt werden.

49, Wilhelm Strecker und Ludwig Claus:
Uber Selenstickstoff

(Eingegungen am 10. November 1922))

Der Selenstickstoff wuarde als amorphes, hell orange-
farbenes Pulver, von duflerst explosiver Natur, im Jahre 1839 von
Waohler aonfgefunden und ein Jahr spiter von Espenschied?)
dargestellt. Beide IForscher gewannen ihn, indem sie i{iber Selen-
tetrachlorid, das in einem langen Glasrohr ausgebreitet uand
mit Schnee-Kochsalz-Mischung gekiihlt war, trocknes, mit Wasser-
stoff oder Luft stark verdiinntes Ammoniak-Gas leiteten. Da
dieses Verfahren hiufig zu Explosionen fithrte, schlimmte Ver-
nenil?) das Selentetrachlorid in Schwefelkohlenstoff aut und lei-
tete durch die Suspension einen Strom von trocknem Ammoniak,
bis die sich zuerst abscheidenden braunen Flocken eine schoéne
hell orangegelbe Farbe angenommen hatten, worauf das fertige
Produkt abfiltriert, mit Schwefelkohlensloff gewaschen, getrocknet
und von beigemengtem Chlorammoninm durch Auswaschen mit
Wasser befreit wuarde. '

1y AL 113, 101 [1860. 7 Bl (2] 38, 548 [1882],
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Selenchloriar, Sc;Cl,, und Sclenoxychlorid, ScOCi, die
man spater ebenfalls als Ausgangsmaterial fir den Selenstickstofi heranzog,
verhielten sich anders gegen Ammoniak. Ersteres wurde unter starker
Selen-Abscheidung glatt zersetzt, wihrend letzteres unter Umstinden etwas
Selenstickstoff lieferte. Nach Michaelis!) wirkt Ammoniakgas auf Sclen-
oxychlorid entsprechend der Gleichung:

6Sc0 Cly-16 NHy =<3 Se 0,-}-3Se -4 N --12NII, CL.

I.enher und Wolesensky?) fanden, dafi beim Einleiten von Am-
moniak in 2—4-proz. Lésungen von Selenoxychlorid in Benzol oder Toluol
bet niederer Temperatur wenig Selenstickstoff e¢ntsteht, wihrend bei kon-
ventrierteren Losungen groBe Mengen Selen neben ciner Spur von Sclen-
stickstofl abgeschicden werden.

Alle diese Untersuchungen hatte man mit gasférmigem Am-
moniak ausgefithrt. Versuche iiber das Verhalten von Selenchloriir,
Selentetrachlorid, Selenoxychlorid. und der entsprechenden Brom-
verbindungen gegen fliissiges Ammoniak lagen noch nicht vor.
Da anzunehmen war, dafi bei der niedrigen Temperatur die Re-
aktion einen wesentlich gemiBigteren Verlauf nehmen kéunne, lag
o= nahe, Versuche in dieser Richtung anzustellen.

Zuniichst wurde zu reinem Selenchloriir flitssiges Am-
moniak gegeben. Es trat heftige Zersetzung ein unter Abschei-
dung von rotem Selen. Losungen von Selenchloriir in Chloroform
oder wasserfreiemn Benzol schieden beim Zusammenbringen mit
flissigem Ammoniak ebenfalls Selen ab, das jedoch oft it
Spuren von Selenstickstoff verunreinigt war, die aus kleinen Bei-
mengungen von Selenteirachlorid entstehen, das entweder als Ver-
unreinigung in dem Selenchloriir enthalten ist, oder aber aus dem
Chloriir unter Selen-Abscheidung sich bildet, wenn Chloroform als
[.isungemitiel verwendet wird.

Bei der Einwirkung des fliissigen Anunoniaks auf itherische
Losungen des Selenchloriirs konnte dagegen eine Selen-Stick-
ctoff-Chlor-Verbindung isolierf werden. Ldsungsversuche mit
dieser Subslanz scheiterten, obwohl der Koérper -sich aus einer
ammoniakalischen Atherlosung abgeschieden hatte. Er scheint da-
her nicht primév zo entstehen, sondern sich durch Zersetzung
eines in der Ather-Ammoniak-Mischung geldsten Produktes zu bilden,
zumal da auch diec Losung, vom ausgeschiedenen Selen abfiitriert,
zunidchst farblos aussieht, sich aber mil dem Verdunsten des
Ammoniaks hellgelb farbt und schlieflich den lielibraunen amor-
phen Koérper ausscheidet. Die Analyse des Kérpers ergab die
empirische Formel SeyN CL

n oz 1870, 61, 7y C. 1907, 1 1012,
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Fir die Reaktion zwischen Selentetrachlorid und gas-
formigem Ammoniak hat, wie erwithnt, bereits Verneuil fol-
gende (leichung aufgestellt:

3SeCl, + 16 NH, = 3SeN - 12NH, Ci 4 N,

Die Reaklion verliuft aber anders, wenn man an Stelle des
gas{ormigen Ammoniaks flissiges nimmi{. Jm festen Zuastand ohne
Losungsmittel zersetzt sich das Selentetrachlorid beim {bergiefien
mit fliissigem Ammoniak, genau so wie das Chloriiy, stiirmisch
unter Abscheidung von Selen, in einer Suspension in Schwefel-
kohlenstofl fritt dagegen zuerst eine licfgriime Firbung auf, die
mit dem Verdunsten des Ammoniaks wieder verschwindet. Das
Reaktionsprodukt ist ein gelbweifles, amorphes Pulver, das durch
Wasser momentan unter Abscheidung von Selen und wenig Selen-
stickstoft zersetzt wird. Fine Reindarstellung dieses Produktes,
das noch mit Chlorammonium vermischt war, lief sich nicht ct-
reichen, di es in organischen LOsungsmitteln unldslich und in
Wasser zersetzlich ist. Reinigung durch Saoblimation ist auch
nicht moglich, da die Selenverbindung durch Frwirnneu zerstort
wird.

Beim Selenylchlorid hingt der Reaktionsverlant sehr stark
von den #dufleren Bedingungen ab, unter denen das Ammoniak
aul die itherische Lésung einwirkt., Arbeitet man im offenen Ge-
(i}, so erhidlt man als primires Reaktionsprodukt ein weiles
Pulver von der Zusammengetzung Se O Cl, - 4 NH;, das von Wasser
unter Abscheidung von Selen und Selenstickstoff zersetzt wicd.
withrend sich in der Lisung Chlorammonium, freie selenige Siure
und etwas Ammoniwmselenit finden. Bringt man dagegen das
Selenylchlorid in #therischer Lisung mit demn flitssigen Ammouniak
un Einschmelzrohr in Reaklion, so entstelit in ziemlich guter Aux-
beute Selenstickstoff. Das Selenylchlorid reagiert hierbei scheinbar
wie cin Gemisch aus seinen Komponenten, Selendioxyd und Seleu-
tetrachlorid, von denen letzleres die Bildung des Selensticksloffs
veranlaft, withrend das Selendioxyd das in den Reaktionsprodnk-
ten nachgewiesene Ammoniumselenit entstehen Lift,

Nelenbromir reagiert mit gasformigem Amuionink cenn
wic das Chlorfir; mit liitssigem Ammoniak veagiert die Losung
des DLromiirs in trocknem Ather unter Bildung einer bromhalligen
Verbindung, die in ihrem Verhalten dem Produkt idhnelte, das unter
gicichen Versuchsbedingungen aus der Chlarverbindung erhaiten
worden war. Die Formel der Bromverbindung weicht allerdings
von der des chlorhalticen Produkis ab, da es die Zusamnien-
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selzung Scp N, Br bal, gegeniiber der Formel 8¢, N1 fir das Chlor-
derivat.

Mit Sclenbromid gibt fliissizes Amwmoniak eiae Reaktion,
Jdie an Heftigkeit der Einwirkung aul das Chlorid nicht nach-
stecht und #hnliche Produkte Hefert. Dagegen verliufli die Um-
sefzung des gasfOrmigen Amunoniaks mil dem in Schwefel-
Lhohlensioff gelosten Bromid wesentlich milder und lieferl den
Selenstickstoff in reinerer Form and besserer Ausbeute als
das von Verneuil ausgearbeitete Verfabren. Wilwrend niimlich
das von ihm benulzte Selenchlorid sich in Schwefelkohlenstoff
nicht 16st und daher nur langsam und bel andaunerudem Schiitteln
~ich wmselzt, wird das Selenbromid in dicsem Losungsmitiel leicht
aufgenommen und liefert rasch einen schon hell orangegelben,
Mockigen Niederschlag von Seleustickstoff, der nur Bromammo-
ninm und etwas freies Selen, dagegen kein Selenbromid mehr
enthilt.

Dieselbe RReaklion vollzielit siclhh auch in absolul trockuer
Benzollosung und zwdr ohne Nebenveaktionen, wihrend beim
Arbeiten in Schwefelkohlensioff das Losungsmittel an der Reak-
tion teilzunehinen scheint, was aber fiir die Bildung des Selen-
stickstoffs als FEndprodukt belanglos ist.

Das Verhallen von Ammoniak gegen die Jodverbindungen
des Seleus wurde vorliufig nicht unlersucht, da diese ja nach Pellini
und Pelrinal) nichl als-Verbindungen, sondern als Gemische aunfzufassen
sein sollen.

Es scheinen also dic Tetrahalogenide des Selens das beste
Ausgangsmaterial fiir die Gewinnung des Selenstickstoffs zu sein.
Pa er auch in geringer Menge aus dem Chloriir, Bromiir, Selenyl-
chlorid und Selenylbromid enistehf, so ist anzunehmen, daf auch
hier secine Bildung an die Gegenwart von Spuren Tetrahalogenid
gekniipft ist. Ohne weiteres einleuchtend ist das fiir die Selenyl-
halogenide, da diese ja aus Selendioxyd und Selentetrahalogenid
hergestellt werden. Nicht so ganz einfach ist die Erklirang der
Selenstickstoff-Bildung beimn Chioriir und Bromiir. Am wahrschein-
lichsten ist dic Aoaffassung, daB Selenchloriicr unter Umstinden
nach der Gleichung 4 Se, Cl,=28e Cl, 43 Se, reagierl, ein Zerfall,
der das fir die Bildang des Selenstickstoffs erforderliche Tetra-
halogenid liefern kann. Auch die bei der Reaktion beobachicte
Selen-Abscheidang ist dann verstindlich, da sowohl bei diesem Zer-
fall als auch bei der Bildung des Selenstickstoffs freies Selen ent-
stehen muf. ‘ ‘

y € 1908, 11 1010,
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Der Selenstickstoff ist nach Beseitigung des ilun slets bei-
gemengten Selens durch Schwefelkohlenstoff ein amorphes, orange-
farbiges Pulver, das im trocknen Zustand sehr grofie Fmpfind-
lichkeit gegen Stol oder Schlag zeigt. Oft geniigt schon die ue-
ringste Reibung mit dem Spatel, um ihn zur heftigsien Detonation
zu bringen. Die Explosionstemperatar wurde zu 160° ermitteit.
Verneuil hat 230°, Espenschied 200° gefunden. Die Differenz
gegen unsere Beobachtungen erklirt sich aus dem geringeren
Reinheitsgrad der frither untersuchten Produkte, die wahrschein-
lich noch Selen enthielten, wodurch, wie wir mehrfach bemerkt
haben, sowohl die Schlagempfindlichkeit als auch die Explosions-
temperatur stark beeinfluflt werden.

Analysen des Selenstickstoffs sind bisher nur von
Vernenil verdffentlicht worden, der fiir Selen und Stickstoff zu-
sammmen nur 989/, fand, ohne die Ursache fiir das Defizit von
20/, feststellen zu konmen. Seine Annahme, daB demn Produkt
nicht die Formel SeN zukomme, sondern daf es noch Wasser-
stoff enthalte, lief sich aber durch seine analytischen Versuche
nicht bestitigen. Ebenso haben auch wir keinen Wasserstofl in
der Verbindung nachweisen kénnen; dagegen hat sich heraus-
gestell, daB der von Verneuil heobachtete Fechlbetrag durch
eine Verunreinigung mit Halogen bedingt gewesen sein kann.
Einerseits haftet ni#mlich das bei der Bildung des Selenstick-
stoffs entstehende Ammoniumhalogenid hartnickig an der Verbin-
dung, so daBl es nur durch sehr oft wiederhoites Auswaschen
beseitigt werden kann, und andererseits ist cine Verunreinigung
durch kleine Mengen einer unldslichen Halogenverbindung, etwa
von der Art des bereits erwihnten Produktes von der Formel
Se,N,Br sehr wohl -denkbar, Jedenfalls ergab eine Brombeslim-
mung bei einem Priparat von Selenstickstoff, das his zum Ver-
schwinden der Halogenreaktion im Filtrat ausgewaschen war,
einen Gehalt von 2.49/, Brom.

Den Stickstoff-Gehalt des Selenstickstoffs hatte Verneuil
ermitielt durch Zersetzen mit Atzalkali and Bestinmung des fiber-
destillierenden Ammoniaks oder durch Detonation des mit der
200-fachen Menge Sand gemischten Selenstickstoffs im Vakuum
und Messen des entstandenen Gasvolums. Die von ihm gefun-
denen Werte bewegen sich zwischen 14.42 und 14.98°/,. Die
Theorie fordert 15029/, Stickstoff. Wir haben den Stickstolf-Gehalt
cbenfalls sowohl durch Zersetzung mit Natronlauge, als auch durch
Explosion der reinen Verbindang im Vakuum bestimmt. Dabei
wurden die Explosionsgase gasanalytisch untersucht und gemessen
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oder es wurde die Menge des entstandenen Stickstoffs aus der
Druckinderung nach der Explosion ermittelt.

Fiir die Bildung des Selenstickstoffs aus Selentetrachlorid

und Ammoniak hat Verneuil folgende Gleichung aufgestellt:
33e Cly-- 16 NH; =3S8e N 4- 12NH, Cl 4- N,

und bei der Messung des freiwerdenden Stickstoffs Mengen
gefunden, die dieser Gleichung entsprechen. Fiir die Reaktion
zwischen Selenbromid und Ammoniak kommt diese Formulierung
dagegen nicht in Betracht. Schon bei rein qualitativen Versachen
hatten wir beobachtet, dafl die gegen Mitte und Ende der Reaktion
eintretende Stickstoff-Entwicklung Gasmengen zu liefern schien,
die mit der von Verneuil angegebenen Gleichung unvereinbar
waren. Messungen ergaben, dafl die freiwerdenden Stickstofl-
mengen. das 10-—20-fache des von Verneuil beobachteten Wertes
betrugen. Es miissen somit beim Arbeiten mit Selenbromid in
Schwefelkohlenstoff-Losung Nebenreaktionen auftreten, bei denen
ebenfalls Stickstoff entsteht. Ob diese Reaktionen bei Verwendung
von Selentetrachlorid unterbleiben, so daf Verneuil, der auch
in Schwefelkohlenstoff-Lésung gearbeitet hat, bei seinen Versuchen
die erwartete Menge Stickstoff finden konnte, haben wir nicht ge-
priift, wohl aber festgestellt, daB bei Versuchen in Benzol-Ldsung
konstante und in den Grenzen der zu erwartenden Mengen liegende
Stickstoffwerte erhalten werden. lis ergab sich hier aus den Mes-
sangen, daB auf je 3 Mol. Selenbromid 1 Mol. Stickstoff entwickell
wird, was zur Aufstellung der Gleichung:

3SeBr, - 16 NH; = 2SeN -{- Se - Ny - 12NH, Br
lithrt, die gleichzeitig auch der Abscheidung von Selen, die bei
der Reaktion auftritt, Rechnung trigt.

"Die Halogene Chlor und Brom reagieren mit dem Selen-
stickstoff unter Explosion. Da aber beim Schwefelslicksloff
durch die Einwirkung von Halogen interessante Derivate erhalten
worden waren, so wurde die Darstellung solcher Halogenverbhin-
dungen auch hier mit allen Mitteln zu erreichen gesucht, zumal
da bei der Reaktion zwischen Ammoniak und Selenchloriir und
Selenbromir bereits halogenhaltige Produkte entstanden waren and
daher festgestellt werden muBte, ob Verbindungen gleicher oder
iihnlicher Zusammensetzung auch vom Selenstickstoff aus zugiing-
lich seien.

Zuniichst wurde deshalb zu einer Suspension von Selenslick-
stoff in Schwefelkohlenstoff eine Losung von Brom in Schwelcl-
kohlenstoff gegeben und verschlossen einige Tage stehen gelassen.
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Es lief sich dann ein braungriiner, an der Luft zerflieBlicher
Korper isolieren, dessen Analyse za der empirischen Formel
Se Ny Br, fiihrte.

Ganz anders verlief die Rinwirkung von Brom auf trocknen
Selenstickstoff. Da der Selenstickstoff mit fliissigem Brom, wie
erwihnf, augenblicklich explodiert, so wurde zunichst versucht,
Bromdampf aaf ihn einwirken zn lassen, wobei jedoch ebenfalls
Explosion eintrat, und zwar mitunter sofort, mitunter erst nach
einiger Zeit und unversehens, so daff diese Reaktion mit ganz be-
sonderer Vorsichi ausgefithrt werden mufi. Nach vielen vergeh-
lichen Versuchen, bei denen der Selenstickstoff gew8hnlich deto-
nierte und die Gefdfe zertrimmerte, wurde endlich die im expe-
rimentellen Teil beschriebene Arbeifsweise gefanden, die es ge-
stattele, Mengen von elwa 10 mg relativ sicher zu verarbeiten.
Diec Apalyse des Bromierungsprodukies fithrte zu der Formel
(NHy):SeBrg, Ammoniomselenhexabromid, das als Doppel-
verbindung von 2 Mol. Bromammonium und 1 Mol. Selenbromid
aufzufassen ist, und das bereits Muthmann?) auf anderem Wege
erhalten hat.  Ein Vergleichspridparat, das nach seinen Angaben
aus Bromammoniam, Selendioxyd und konz. Bromwasserstoffsiure
hergestelll wurde, erwies sich als vollkommen idenlisch mit der
aus dem Selenstickstoff erhaltenen Verbindung. Die Bildung cines
derartigen Korpers aus Selenstickstoff und Brom ist wegen seines
Gehalles an Wasserstoff zuniichst nicht recht verstiindlich. Sie
erklirt sich aber, wenn man annimmt, daB zunichst ein Brom-
Additionsprodukt des Selenstickstoffs entsteht, das allmiihlich
Feuchtigkeit anzicht nnd unter Bildung von Ammoniunmselenhexa-
bromid zerfillt. Hierfiir spricht die Frscheinung, dall der Selen-
sticksloff sich unier der Einwirkung des Broms anfinglich ver-
fhissigt, um dann allmiihlich in das feste Produkt iiberzugehen.
Andererseits kann auch Selenstickstoff darch Brom teilweise in
Selenbromiir oder Bromid iibergehen, die dann bei cinem Zerfall
mil. Luftfeuchtigkeit Bromwasscrstoff liefern, wihrend ein anderer
Teil des Selenstickstoffs mit Brom und dem Bromwassevstoff unter
Bildung von Selenhromid und Bromammonium reagieren konnte,
s0 daB anch in diesem Fall die Bedingungen fiir die Bildung des
Ammoniumselenhexabromids gegehen wiren.

Rei der Finwirkung von Chlor auf den Selenstickstoff
verliuf{ die Reaktion iuBerlich genau so wie beim Brom. Mit dem
reinen Gas erfolgt sofort Detonation. Fliissiges Chlor bringt den

1y B. 26, 1008 [1893]
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mit Kohlendioxyd-Ather-Mischung gekithlten Selenstickstoff eben-
falls zur Explosion, dagegen gelingt es, durch starke Verdinnung
mit Kohlendioxyd eine ruhige Einwirkung des Chlorgases auf
Selenstickstoff herbeizafithren. Nach 1—2 Stdn. ist, ohne daf
voriibergehend Verfliissigung eintritt, ein teils hellbraunes, teils
dunkelcarminrotes Pulver entstanden, das an der Flamme verpufit.
Die Ananlysen ergaben schwankende Werte, die auf ein Gemisch
verschiedener Chlorierungsprodukte deuteten. Wird dieses Ge-
tnisch 2 Tage mit reinem Chlorgas bis zur Gewichtskonstanz be-
handelt, so entsteht ein vollig chloriertes Produkt, fiir das die
Analysen die Formel SeNCl; ergaben. Tine Reaktion analog der
mit Bromdampf und ein Ammoniamselenhexachlorid kann hier
nicht erwartet werden, da Selenchlorid sich sofort mit Feuchtigkeit
zersetzt, wihrend das Bromid leidlich bestindig ist.

Wirkt Chlor auf Selenstickstoff ein, der in Chloroform suspen-
diert ist, so erhiilt man keine einheitliche Reaktion, wic beim Brom, son-
dern es scheint eine weitgehende Zersetzung cinzutreten. Es entsteht nam-
lich unter voribergehender Bildung rotbrauner Tropfchen ein heligelber
Niederschlag, der fest am Glase haftet, sclbst bei langem Stchen im Vakuum-
LExsiccator nicht trocknel und bei Gegenwart von Fcuchtigkeit an der Luft
zerflieBt, so daB seine Isolierung und Reinigung zur Analyse nicht mog-
lich ist. Eine rohe Analyse zur anndhernden Ermittlung des darin be-
stehenden Mengenverhaltnisses an Selen zu Chlor und Stickstoff ergab
Werte. fir Selen und Chior, die anndhernd dem Selentetrachlorid cnf-
sprachen. Im Hinblick daraui und auf die Eigenschaflen wie Farbe und
AduBerste Empfindlichkeit gegen Wasser ist anzunechmen, daf} sich in der
Hauptsache Selentetrachlorid gebildet hat, das mit ciner kleinen
Menge cines stickstoffhaltigen Nebenproduktes gemischit ist.

Bei der Reaktion zwischen Selenchloriicr and -bromiir mit
[lissigemt Ammoniak waren, wie frither erwihnt, halogenhaltige
Produkte entstanden, die jetzt ebenfalls der erschipfenden Bro-
mierung bezw. Chlorierung unterworfen wurden. Zunichst wurde
das Bromderivat Se,N,Br erschopfend mit Brom-Dampf be-
handelt, und zwar unter den gleichen VorsichtsmaBregeln, wie
heim Selenstickstoff, um eine Verpuffung zu verhiiten, die hier
zwar harmloser ist, aber den Verlust des Materials herbeifiihrt.
Nach 4 Tagen ist die Bromierung heendet, und es ist dasselbe
intensiv rot gefirbte Pulver wie bei der Bromierung des Selen-
stickstoffs, das Ammoniumselenhexabromid, entstanden.

In #hnlicher Weise wurde das Chlorderivat Se,NCl er-
schoplend mit Chlor behandelt. Die Analyse des Reaktionspro-
duktes fithrte za einer Formel, die auf zwei Atome Selen ein Atom
Stickstoff und sechs Atome Chlor enthiilt. Es ist sehr fraglich,

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. LVI. 24
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ob hier ein einhcitlicher Korper vorliegt. Einerseits ist cine Ver-
unreinigung mil unverindertem Ausgangsmaterial sehr méglich, da
sowohl die Riicksicht auf Substanzverluste, ais auch auf die Em-
pfindlichkeit des Ausgangsmaterials ein griindliches Umrithren wiih-
rend der Reaktion verbietet. Andererseits ist bei der Zerfliel-
lichkeit des fest an den GefiBwinden haftenden Droduktes cine
sorgfaltige Reinigung ausgeschlossen. Es ist daher sebhr wohl
denkbar, dafl auch das hier erhaltene Endprodukt der Chlorierung
als ein verunreinigtes Selentetrachlorid anzusehen ist.

Schliefilich warde auch noch das Produkt der Reaktion
zwischen Selenbromiir und fliisssigcem Ammoniak, Se,N,Br, der Lin-
wirkung des gasforinigen Chlors ausgesetzt, wobei die gleichen
Erscheinungen sich zeigten, die bei der volligen Chlorierung des
analogen Chlorderivates beobachtet worden waren.

In Berithrung mit einer Ldsung vop Jod in Ather oder thlo-
roform bleibt Selenstickstoff auch bei tagelangem Stehen un-
verindert. Ebensowenig reagiert er mit festem Jod. Mit ce-
schmolzenem Jod erfolgt sofort Explosion.

Leider gelang es nicht, fir den Sclenstickstoff ein Lo-
sungsmittel zu finden, um dic Molekulargréofle zu crmitteln.
Die gewdhnlichen I.osungsmittel versagen alle, ebenso Diphenyl,
in dem die Molekulargrofe—3s=—S<lons bestimmt wurde, sowie
Naphthalin und fliissiges Schwefeldioxyd. In lelzterem
bleibt der Selenstickstoff vollig unverinderi, von siedendem Naph-
thalin und Diphenyl wird er zersetzt. Ob dabei eine vollige Zer-
setzung eintritt, oder ob sich Verbindungen des Selens it orga-
nischen Resten bilden, dhnlich wie heim Schwefelstickstoff, das
sind Fragen, deren Beantwortung die Verarbeitung griferer Mengen
von Selenstickstoff erfordert hiitte. Da aber Versuche mit gréBeren
Mengen dieses Priparats im Hinblick auf seine Empfindlichkeit
und die betriichtliche Kraftiuflerung bei der Explosion nicht wn-
bedenklich erschienen, sollen sie einer spiteren Untersuchnng vor-
behalten hleiben.

Die empirische Formel des Selenstickstoffs ist SeN,
aber sehr wahrscheinlich stellt er ein héher molekulares Gebilde
dar, analog dem Schwefelstickstoff N,S,. Nar hieraus erkliren
sich die Spannungen, die im Molekii! herrschen und seine explo-
sive Natur im Gegensatz zu dem &dhnlich zusammengesetzten Bor-
stickstoff BN, der ein vollig in sich abgeséttigtes Molekiil darstellt

und infolgedessen auch nicht explosiv, sondern sogar aufierordent-
lich indifferent ist.
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Wenn es auch viclleicht gewagt erscheint, [ir einen Korper,
dessen MolekulargréBe noch nicht feststeht, eine Konstitutions-
formel aufzustellen, so gibt doch gerade die [rither formulierte
und iuflerst glatt verlaufende Reaktion der Bildung des Selen-
stickstoffs Anhaltspunkte fiir die Aufstellung eines Formelbildes
ilinlich denen, die zuerst von Schenck, spiter von Ruif fir
den Schwefelstickstoff aufgestellt worden sind.

Ruff?) schligt fir den Schwefelstickstof! zunichst die Formeln
1. und I vor. In einer spiteren Arbeit2) iber das Sulfammonium uvnd

LN S=N"§\N II N::S_N=§=N_SfN
. N .
S—N=8§" 8
S — S\\ Se=N?N=Se
oI 1~ NH Iv. 1 I
HN NH Se=N""N==Se

scine  Bezichungen zum Schwelelstickstolf weist er auf die cvenluelle
Existenz eines Thiodiimides S(NH),, eines Dithiodiimides $,:NH),, deren
Quecksilber- bzw, Bleisalze bereits isoliert sind, und eines Dithiotriimides (III)
hin. Aus diesen kann dann der Schwefelstickstoff enlstehen, wenn aus zwei,
Molekiilen Dithiotriimid oder aus ecinecr Kombination von Thiodiimid und
Dithiodiimid, ahnlich wie bei der Bildung von Lactamen oder Laclimen,
Ammoniak abgespalten wird.

Ubertriigt man diese Uberlegangen aul die oben abgceleitete
Bildungsgleichung fiir den Selenstickstoff in verdoppelter Form:
65eDr, +32NH; = 4Se N 4 Se, - 24 NH,Br 4+ 2N,, so kommt man
zur Annahme, daB sich bei dieser Reaktion vielleicht primir Amine
bilden, die unter Ammoniakaustritt ibergehen kdnnen in Imine,
wie Se(NH),, Se,(NH), oder Se,(NH);, und aus diesen wirde,
ihnlich wic bei den von Ruff angenommeneu Schwefelverbin-
dungen, durch Ammoniakausiritt die Verbindung N,Se, hervor-
gehen. Es wiirden sich somit verschiedene Stadien fiir den Re-
aktionsverlanf ergeben, wofiir auch die Farbiinderungen, die wih-
rend der Reaktion zu beobachten sind, sprechen. Schematisch
lieBe sich dann ein solcher Reaktionsverlauf folgendermafien dar-
stellen :

6 SeBr, -+ 48NH; — 24 NH, Br -+ 6 Se (NH,),
6Se (NH,), — 12NH; - 6 Se (NH),
6Se (NH); — Se, N, 4 2Se -+ 4NH; 4 2N,.

Es ergibe sich daraus ein Formelbild (IV), das sich der von
Ruff fiir den Schwefelstickstoff zuerst aufgestelliten Formel am
meisten nihert. LEs stinde sowohl im Einklang mit dem glatten

1y B. 37, 1593 [1904]. 2y B. 38, 2659 [1905]
24+
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Zerfall in Stickstoft und Selen bei der Explosion, als auch mit
der bereits von Espenschied beobachteten Spaltung des Selen-
stickstoffs durch Wasser, die bei 150° quantitativ Ammoniak, selenige
Sdure und freies Selen liefert. Ein derartig glatter Zerfall diirfte
am wahrscheinliclislen sein, wenn die Spaltung eines Molekiils
Selenstickstoffs im Sinne der Gleichung

Sey Ny - 6H.0 == 4NH,; +38e 0, +- Se
erfolgl.

Eine etwas andere Formel [ir den Schwefelsticksloff hat Schenck?)
aufgestellt, cinmal auf Grund der Molckulargewichls-Bestimmung in Naph-
thalin, die die MolekulargroBe N,S, gab, und weiter auf Grund scines
Verhaltens gegen sekundire Amine, mit denen er Thiodiamine von der
Formel RyN.S5.NR, lieferte, woraus folgen soll, daB die Schwefclatome
nicht untereinander, sondern nur an Stickstoff gebunden sind. Zwischen
den Stickstoffalomen nimmt Schenck mebhrlache Bindung an mit Rick-
sicht auf die lebhafte Farbe des Kdérpers und seine explosive LEigenschalft,
dic an die Diazoverbindungen crinnern. Von den Atomgruppiernngen,
die diesen Forderungen entsprechen, halt er die fir die walrscheinlichsle,
die durch das Schema V. dargestellt wird. Formuliert man den Selen -
stickstoff nach diesem Bild, so gelangt man zu der Konslitulion Vi,
far die von den beim Schwefelstickstolf angestcliten Erwiigungen in gleiclier
‘Weise die lebhafte Farbe und die explosive Eigenschaft als Stiilze in
Betracht kommen. Die Halogenderivate des Selenslickstoffs lassen sich
teils durch Addition von Halogen, teils durch Anlagernug von Selenchlorir
unter Spaltung des Molekiils von beiden Formeln aus ableilen?)

N _ ===-N N T —N
V. 8C>8 858 VI Se<~>Se Se< Se,

ILin zwingender Beweis isl bis jetzl lar keine der Konslilulionsformeln
weder beim Schwefelstickstoff noch beim Selenstickstolt erbrachl worden,
sondern es sind alle Formeln mehr oder weniger willkirlich angenommea,
und es kaun hier auch schr wohl das zutreffen, was LEphraim in
seinem Lehrbuch der anorganischen Chemie3) von den Verbindungen des
Schwefels it dem Stickstoff sagt, daB sie namtich weder unter An-
wendung von Hauptvalenz-Formeln einwandfrei gedeutet werden koénncen,
noch als Additionsverbindungen einzeluer Teile kenntlich sind.

SchlieBlich wurde auch noch die Frage gepriift, ob der Selen-
stickstoff vielleicht ein Derivat der Stickstoffwasserstoff-
siure sein kénne, ob bei der Umsetzung von Selenhalo-
geniden mit Aziden eine Verbindung zu erhalten sei, die ent-
weder mit dem Selenstickstoff identisch wire, oder doch vielleicht
einem der bisher untersuchten Derivate nahe stinde. Fir eine

1y A 290, 177.
2y vergl. die Dissertation von L. Claus, Marburg 1922
%) S.581.
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solche Umsetzung mil Selenhalogenid kamen die Azide des Silbers
und des Bleis oder des Natriums in Betracht, da in diesen Féllen
der entstehende Selenstickstoff entweder durch Wasser oder durch
Ammoniak von den Nebenprodukten zu trennen war.

Leider zeigte sich aber, daf lediglich Zersetzungen eintreten unter
Enlwicklung von Stickstoff und Bildung beslindiger Produkte wie Chlor-
silber, Chlornairium, Selendioxyd und Doppelverbindungen dieser Stoffe.
Erschwert wurden dic Versuche dadurch, dal man wegen der groBen
Wasser-Empfindlichkeil der Selenhalogenverbindungen stets auf organische
Losungsmillel angewiesen ist und daher das Azid nur in’ Suspension und
durch Schiitteln in Reaklion bringen kann.

Selenbromiir reagierte mit Silberazid, suspendiert in Benzol,
in der Kalte und beim Schittcln sehr langsam unler Stickstoff-Entwicklung.
Lrwirnien am RickfluBkihler beschleunigte die Reaklion, die als Endpro-
dukle Sclen und Chlorsilber lieferte. Versuche mit Bleiazid und Natrium-
azid verliefen analog.

Aus Selenbromid und Silberazid entstand ein hellgelbcs Pro-
dukt, das sich am Licht allmihlich blauschwarz farbte. Mit Ammontk
oder Cyankalium oder Nalriumihiosulfat-Losung lieB sich viel Bromsilber
ausziellen und es hinterblieb ein schiwarzes selen- und silberhaltiges Pulver,
wahrscheinlich ein Gemisch von Selen und Silberchlorid. Auch mit Na-
triumazid entstanden Produkte, die von Wasser zerlegt wurden.

Endlich wurde Nailrinmazid in Benzol suspendiert und in die am
RuckfluBkiihler kochende Suspension eine Losung von Selenoxychlorid
in Benzol eingetropft. Der Stickstoff, der sich lebhaft entwickelte,
wurde gemessen. Die Messung ergab etwa die Hallte der im angewandten
Nalriumazid enlhallenen Stickstofinmienge. IFir das Reaktionsprodukt ergab
sich die Formel 2NaCl, ScO,, H,0, so dall cs ein Analogon zu der von
W. Muthmann dargesielllen Verbindung KCI, 2S¢ 0,, 2H,0 ist.

Aus diesen Versuchen scheint demnach hervorzugehen, daB
der Selenstickstoff mit cinem Azid des Sclens oder der selenigen
Siure nichts gemein hat. Es kann das nicht allzusehr iiber-
raschen, wenn man einerseits berticksichtizt, daf sowohl das Selen,
als auch der Azoimidrest stark elektronegativ sind, und daB an-
dererseits die Stickstoffwasserstoffsiure, die in ihren Reaktionen
der Salzsdure &dhnelt, meist unbestindigere Verbindungen bildet
als diese. Wenn daher, iihnlich wie das Natriumazid, das im
Gegensatz zu dem vollig bestindigen Chlornatrium durch Kochen
mit Wasser zersetzt wird, die Azide des Selens noch leichter zer-
fallen als die gegen Feuchtigkeit schon sehr empfindlichen Halo-
genide, so ist die Aussicht, sie zu isolieren, duflerst gering, und
sie wiren stark verschieden von dem gegen Wasser recht be-
stindigen Selenstickstoff. ’

Bei der Umsetzung des Selenylchlorids mit Natriumazid konnte
man zwei Reaktionen nebeneinander annehmen, von denen die
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eine unter Zerfall eines Teils des Metallazids Stickstoff gibt, wih-
rend dic andere zu einem unbestindigen Azid der selenigen Siure
0 :Se(N,), fuhrt. Dieses zerfiele dann mit Wasser in selenige
Siare und Stickstoffwasserstoffsiure, so daf sowohl fiir den Ge-
ruch nach Stickstoffwasserstoffsiiure beim Lésen in Wasser, als
fiir das Lintstehen cines Salzes 2NaCl, SeO,, H,O eine Erkiirung
gegehen wire.

Beschreibung der Versmehe!).

Einwirkung von flissigem Ammoniak aunf Selen-

chloriir in dthevischer Lisung.

Zu einer mit Ather-Kolhlendioxyd-Gemisch stark abgekiihiten
Losung von Selenchloriir in absolutem Ather wurde unter dauern-
dern Rithren mit einem Glasstab flitssiges Ammoniak im Uberschuf
gegeben. Die urspriingliche tief rotbraune Lésung schied rotes
Selen ab, das sich an der Oberfliche zusammenballte, wihren
die darunter befindliche Fliissigkeit wuasserklar war, Diese wurde
sofort vom Selen getrennt und zum Verdunsten von Ather und
Aromoniak auf ein Wasserbad von 300 gestelll. Mit «(em Verdun-
sten des Ammoniaks schied sich dann allmihlich ein hellgelber,
amorpher, #uBerst leichter Kérper ab, der bisweilen noch mit
etwas Selen verunreinigh sein kann. Vollig rein wird er ecrhalien,
wenn man das Gemisch von Ather und Ammoniak zuniichst kurze
Zeit in einer Porzellanschale stehen libt und erst dann von dem
abgeschiedenen roten Selen in eine zweile Porzellanschale abgiellt,
und nun die gelbgeficbte Awmoniak-Ather-Mischung im Vakoum-
Exsiccator an der Saugpumpe oder auf dem Wasserbad bei 300
eindunstel. Holier als 509 darf die Temperatur nicht steigen, da
der ausgeschiedene Korper sonst leicht verpuflt.

Ir ist ein auflerordentlich leichtes Pulver, das an der Flamme
unter Bildung von rotem Selendampf verpufft, und das ecinen eigen-
timlichen, an frisch gebrannten Kaffee crinnernden Geruch hal.
An der Luft zersetzt sich das Priiparat unter Abscheidung von
rotem Seten. In Losungsmitteln ist es unlostich. Kaltes Wasser
verindert den. Korper uicht, mit heilem Wasser verpufft er, eben-
s0, wenn er mit Brom oder Chlor zusammengebracht wird. Verd.
Salpelersiiure 18st ihn bei schwachem Erwirmen unter Zersetzung,
konz. Salpelersiure oxydiert so heftig, daBl oft Feuercrscheinung
auafteitt. Mit warmer Natromlauge entwickell er Ammoniak.

1) Ausfuhrliche Dateu siche in der Dissertalion von I.. Claus, Mar-
burg 1922



