
( ' .  h -I) i b t'om - p, y - b i s - [a', P'-d i b r o in - ii t h o s y ] -11 - b u t  a 11 - 
a, b - d i c a r b  o n s a u r e .  " 

2 g UicnrbonsHure wurden, in Chloroform his zur bleibenden 
F ~ ~ I % u I I ~  kopfenweise mit Brom versetzt, wozu ettva 9 g erforder- 
iich waren. Dab4 erfolgt heftige Bromwas~rstof~-Entbindung. und 
Ilrwiirmung, so dafi Kiihlung mit Wasser erforderlich ist. Nach 
den1 Verdunsten ,erstarrte dcr Kiickstand. Aus Tetrachlorkohlen- 
stoff sciiiccl sich das Bromid i n  weiSeii Niidelchen ab, die bei 
77-780 schxnolzen. 

Ag Br. - 0.1887g Sbsl.: 0.1884g Ag Br. 
0.200 g Sbst.: 0.1252 g CO,, 0.0356 g 11?0. -- 0.1540 g Sbst.: 0.26IX) g 

C,,H,,OeBr,. Ber. C 16.96, H 1.71, Br 67.76. 
Gef.  )) 17.07, >> 1.99. )> G7.70, 67.54. 

Die Siiure ist ,unlijslicli in Wassor, leicht in Aceton, Essig- 
ester, lither, Eises;sig, Alkohol, Benzol, wenigcr in Chloroform und 
Tetrachlorkohlenstoff. Nach dein Aufnehmen in Sodalosung Eiillt 
sie beim Ansiiuern ,nicht n-ieder aus. 

Die Thtersuchnngen sollen fortgesetet werden; iiisbesonderc 
sollen an Stelle von Malonesler andere Verbindungen mit beweg- 
licher Mdhylengruppe angemandl warden. 

49. Wilhelm Strecker. und Ludwig Claus: 
Ober Selenstickstoff 

(Eingegansen am 10 Novrmher 1922 ) 

Der S e 1 e n  s t i c k s t o  f f murde als ainorphes, lie11 orunge- 
farhenes Pulver, von auderst explosiver Natur, im Jahre 1859 von 
\k7 6 h 1 e r aufgefunden u n c l  eiri Jahr spater von E s p e n  s c h i e  d l )  
dargestellt. Beide Forscher gewannen ihn, indem sie uber S e 1 e n  - 
t e t r a c h l o r i d ,  das in einem langen Glasrohr ausgebreitet und 
rnit 3cl.inee-Kochsalz-~Iischung gekuhlt war, trocknes, mit Wasser- 
stoff oder Luft stark verdiinntes A m m o n  i a k - G a s leiteten. Da 
dieses Verfahren haufig zu Explosionen fuhrte, schl5mmte V e r - 
YI e II i 12 )  das Selentetraclilorid in Schwefelkohlenstoff a t i t  untl lei- 
teee durch die Suspension einen Strom von trocknem Amnioniali, 
his die sich zuerst abscheidenden braunen Floclietl eine schone 
hell orangegelbe Farhe angenominen hxtten, woraaf das fertige 
Produkt ahfiltriert, mit SchvvefelkohleristoCF gewaschen, getrocknet 
und von beigemengteni Chloranimoninm durch Auswaschsn miit 
ll'asser befreit worde. 

I )  ,L 113. 101 [1860]. T )  Ii l .  I21 38. X 8  [1882]. 



S t . l t : i i c l i l o r u r ,  Sc,Cl,, uiid S e l e n o x y c h l o r i d ,  SeOC12, die 
mail spilw cbcnfalls als Ausgnngsniaterial ffir den SeIensticksloff licranzog, 
verhielten sich anders gegen Ammoniak. Erstcrcs wurde unter starlter 
Seh-Ahsclieidung glatt zersetzt, wlhrend letzteres unter Iimstlnden etwas 
Srlcnslicksloff lieferte. Nach M i c l i a e l i s  I) wirlit hinmoni:~kgns :inl Sclcn- 
risyhlorid rntsprechend dcr Gleichung: 

6 SCO CI2+1G NII, = 3  S c O , $ B S e ; 4 ~ - f - l 2 ~ 1 I , C l .  

1 , e n h e r  uud W o l e s e n s k y ~  i'anden, daD bciiu 13irIcilcii V O I I  A i r r -  
moi:iak in 2-4-proz. I.6sungen von Selenoxychlorid in Benzol oder Tolucrl 
hci iiiederer Ternperalur weiiig Selenstickstoff entsteht, wlhrend bei lion- 
zfrilrierlercn LBsungen grol3e Mcngen Selen neben e inr r  Spur voii Srlcii- 
siicksloff ahgeschiedcn werden. 

Alle diese Untersuchungen liatte man mit gasforinigeni Am- 
riioniak aiisgefiihrt. Versuche iiber das Verhalten von Selenchloriir, 
Selentetrachlorid, Selenoxychlorid und der entsprechenden Tlrom- 
verbindungen gegen fliissiges Ammoniak lagen noch nicht vor. 
I)a anzunehmen war, da13 bei der niedrigen Teiiipera.tur die Re- 
aktion einorr wesentlicli gemiioigteren Verlauf iiehnien konne, lag 
e s  nahe, Versuche in dieser Richtung anzustellen. 

Zuniichst wurde xu reinein S e l e n c h l o r u r  f l i i s s i g e s  A.ni - 
1 1 1  o 11 i ;i I< gegeben. Es trat heftige Zersetz ling ein miter Bbschei- 
clnng voii rotem Selen. Liisungen von Selenchloriir in Chloroform 
oder wasserfreiem Renzol schieden beim Zusamnienbringen rriil. 
fliissigem Aniinoniak ebenfalls S e l  e n  ab, das jedoch oft iiiit 

Spuren von SclenstickstofL verunreiuigl war, die ails kleineii Hci- 
rnengungeu r'on Selentetrachlorid entstehen, das entweder als Ver- 
rinreinigung in dem Selenchlorur enthalten ist, oder aber aus dcnr 
Chloriir unter Selen-Absch'eidnng sich biIdet, wenn Chloroform als 
[.iisungsmittel verwendet wird. 

Rci clcr I ~ i i i w i r l ; u ~ ~ g  d o s  fliissigen Aiiimoninks auf iitheriscl-ic 
Liisniigcii des Selenchlorurs konnte dagegen eine S e 1 e n  - S t i c  k - 
P t o f f - C h 1 o 1: - IT e r b i n d u n g isoliert werden. Losungsversuclie mit 
tliwer. Substanz scheiterten, obwohl der Korper . sich aus einor 
arrrnioiiialialischen Atherlosung abgeschieden hatte. 151. schcinl &I.- 

hcr nicht primiiir xu entstehen, sonclern sich durch Zersetzung 
eines in dcr Athei--Ainmoniak-Mischung geliistcn Produktcs zu bilden, 
ziiriial da auch dic Liisniig, vom ausgeschiedcnen Selen abfilt.riert,, 
ziinachst, farblos aussieht, sich aber init. clem Verdunsten des 
Xmnioniaks hellgelb fa.rbt und schlicfilich den 1iellbra.nnen a.iiior- 
phen Kiirper aiisscheidet. Die Analyse des liijrpers crgab tlic 
empirisc.hr Forinc.1 Se,N C1. 

'3 z. 18'10, 161. a j  c. 1907, I 1012. 
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Fiir die Reaktion zwischen S e l e n t e t r a c l i l o r i d  uiicl gas- 
forniigeni A ni rn o n ia k hat, wie erwiihnt, bereit s V e r 11 e I I  i I fol- 
gendc Gleichung aufgestellt: 

8SeCl,-tlGPIT€I:,-1)Se~-t- 12iVHdCl+-:V. 

Dic llenktion verliirifl aber :iiidws, meiin .InaJi : I I I  Stcllt: 1 1 ~ ~ s  
gasforinigen ilnirnoninks fliissiges nimnil. Ini festen Z astand oltiie 

I,osungsniittel zersetzt sic11 ctas Selentetrachlorid beiiri Ubergiefieri 
mit flussigem dinmonink, genaii so wie cias Chlorur, stiirrniscti 
unter Abscheiclung von S e I e n , in einer Suspensimon in Sclimefcl- 
kohlenstoll" tritt dagegen suerst eine licfgrunc lWbung a d ,  die 
mit den1 Verdunstrn des Ammoniaks mieder verschwinilct. [)as 
lleaktionsprotliikt id. eiti gelbweiDes, amorplies Pulver, ths (lurch 
Wasser momentan Linter Abscheidiing voii Selen iind weiiig Seleil- 
sticksloff zcrsetzt wirtl. Eine Reindarstellung dieses Protluktes, 
das nocli init C~liioran~iiioniiim verinischt war, lie13 sich riicht, cr- 
ivicheii, t l i i  cs in orgmischen 1,Gsnngsrnitt.elii unliislieli iincl in 
\\'nsser zersetzlicti ist. lieinigiing (lurch Snblirnation ist nuch 
riichl tnuglich, tia ciic Selcnvcrbindnng clnrch l;",rwiirineu zerstiir.1: 
wird. 

leiiii S c I c 11 y 1 c 11 I o I' i tl hiiiigt der Eieaktionsverlaiif sehr stark 
voii den HuDeren I3edingungen hb, tinter denen cias A 111 in o ii i n  li 
auf  die iitherische Los~ing einwirkt. Arbeitet rnan im offenen G P -  
lSB, so erhalt inan nls priingrcs Renkti'onsprodalrt ein weifies 
I'ulver von der Zusan~rnen~etzung Se 0 (3, -+ 4NH:,, das voii \Yasscr 
iiriter Ibscheidung von Selen tind Selensticksloff zersetzt w i d .  
wiihrentl sieii in der I,iisiuig C:liloraiiinioninrrr,, frcie selenigc Siii~rt ,  
i i i i t l  ctwas -~nimoniurnselenit linden. 13ringt iiian tlagegeii ths 
Seienylchloiicl in iitlierischer I3simg riiit dein fliissigen Arnriioi!i : ik 

im Einschiiielzrohr in Reakiion, so entsteht in ziemlich gtttei ILIS- 
bmcute Selenstickstoff. Das  Selenylchloritl wngiert hierbei scheinb:ii. 
mie Fin Geiniscli aus  seiner1 Koiilpoiienteii, Yeleiidioxyci n n d  SeIcrt - 
ktrachloricl, von deneii letxleres die B$Idung ties Sclenstickstoffs 
vetxiilnfit, ~-Iihrend tins S~leiidioxyd das in tlcn lienkli~nstl, .olliil~ 
leii ~inchgewiesene ~\ i~~ri ioni~i i i~selei i i~ eiitsteheii l$Bi. 

mie ths Cliloriir: iliit liii+sigem :\mmoniak tcagiert die L6sit:iq 
tlcv I;i,orniirs in trockiiem 3t.licr linter Rilclting einer bron~h:iltir.t~ii 
l~er.l.iiridting, die in ihrcni Vei,hnlten dein Prodokt Shnelte, ilas u i i t i ~ i '  

qic.i<.heii Vcl.sticIisbe~liiig~iii~e~i x i s  cler Chlorverbindi~ng ~ C l i : i l I ( ~ i 1  

\\-~ordc.ii mar.  1)ic. l~oniiel dcr Bromverbindurip weicht allerd iilg; 

~ ' ( I I I  tier tlcs ~ ~ ~ i l t ~ i ~ I ~ : ~ l ~ ~ ~ t ~ i ~  I'rorlnkts nl), tln 61s d i e  Zusni[iriir~t: 

S t h  1 e 111, L' o in u r i.c,:tgierl init gnsfiiniiicpii ti iii i i i  o ii  i:L i, cc 



r;t.ttung Sc2i\',l::~. ha\, gcgenuber der I 'o r i \ i c l  Sc?K (11 fur das Chlor- 
d eri vat. 

Mit Sc lc i i1 ) ro in id  g i ~  fi i issips ~ i i i i i i o n i ; i  Ii ci.ie licaktion, 
fiic: an  IIeftigkeit der Einwirknug anE das Chlorid iiicht nacli- 
btchl. und Bhniiclic 1~rodukl.e linferl. ilsgcgcri i-erl3ull die Urn- 
scfzung des gasfiirniigen Aininoniaks niit dcin i n  S c h w e f e l -  
1, o h l  e n s 1.0 f f geliisten Hroniid weseutlicli niildci, ruid lieferl dcn 
S c I e n  s t i c I< s 1,o f f  i i i  i~:iiierer Forin and  hesseiw Rusbeute als 
r ~ a  s von V e I' ri e u i L nusguarbeitete Ver€ahren. Wiilircnd niimlich 
cIa5 vun i h n  henutzte Seleiichlorid sich iii Scliwefcll~olilciistofI 
iiicht lost iiiirl dalier nur 1a.ngsam und bei andauerudcni Schiittclu 
sic11 tiiiisctzl, wird das Seleiibroinid in diosem T.,6stiiigsiniL~cl lciclil 
;iufptwoninieii untl licfort rasch ciiieii schiin lie11 orangcgelhrn, 
I ' l o c ~ l ; i ~ ~ ? i ~  ~ iedcrschlag  ron  Selenst,ickstoff, t2cr nur Ilroinamino- 
iii i i i x  niitl c t w u  freies Selen, dxgegen kcin Selen1)roiniil inelir 
c.ntliiilt. 

Dieselbc 1Zealition vollziellt. sicli auch in absolut trockiiev 
Ii c 11 z o 1 lijsiing iind zwar ohne Nehe,nrealhonen, wahreiid beirri 
Arbeit,en in Schwefelkohlen stoff das Liisungsmittel a n  der Ileak- 
iion teilzuiiehiiien scheint, was aljer f u r  die Bildung des Saleri- 

1 ) s  Verhaileii voii A m 111 o 11 i a k gegeu die J o d v e P b i 11 d II 11 g e II 
tl s S e 1 e 11 s wurdr voriiiolig iiicht iiritcrsuclit. da diese ja nach I'e 11 i u i 
unti I 'r  I I - i  II R 1) nichl a l s  ~ \~r~l~ inr l i~ irge i i .  soiiderii als Gcmischc aulzufassen 
SCill  sollcn. 

E:s sc'hoinen also die Tetrahalogetiidc dcs Seleiis das beste 
Aiisgaiigsin:~terial fur die Gewinnung des Selenstickstoffs zn seiri. 
I)ii t?r such iu g e r i n g c ~  Meiigc aus dew Chlorur, Eromiir, Sclenyl- 
c:hlorid und SeleiiylbronGd entsteht, so ist anzunehinen, da8 auch 
hicr sciric Rildung an die Gegenmart von Spuren Tetrahalogenid 
gckniipft ist. Ohne weiteres einleuclitcnd ist das fur die Selenyl- 
halogenide, da diese ja  aus Selendioxyd nnd Selentetrahalogenid 
bergestellt werden. Nicht so ganz einfach ist die ErklBrung der 
. C j ~ 1 ~ 1 ~ s l i ~ k s t o f f - ~ ~ i I ~ i i i i ~  boiin Chloriir und Liromiir. Am wahrschein- 
lichsten ist die Ruffa.ssung, dn.13 Selenchloriir unter TJinstiinderi 
iiach iler Gleichung 4 Se,, Ci2 = 2 Se C1, + 3 Se, reagiert, cin Zerfall, 
tlcr da  s f u r  die Hildiing des Selenstickstoffs erforderliche 'Tetra - 
halogenid liefern l a m .  Auch die bei der Keaktion bcobachtct,c 
SCIeii-Al)sClieicliiiig ist dann verstandlicb, da sow'ohl bei diesein Zer- 
fall XIS auch hei der Ri\dung des Selenstickstoffs freies Selon oni- 
s t elm1 1 u  u n  . 

toffs als Endprodukt belanglos ist. 

J )  c lBOh', II 1010. 
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Dex Selenstickstoff ist nach Beseitigung des ilirri slets bei- 
gemengten Selens durch Schwefelkohlenstoff ein amorphes, ornnge- 
Iarbiges Pulver, das im trocknen Zustand sehr groBe Kmpfind- 
lichlreit gegen StoB oder Schlag zeigt. Oft genugt schon die w- 
ringste Keibung mit dem Spatel, um ihn zur heftigsten Detonatiou 
zu hringen. Die Explosionstemperatur wurde zu 160" ermittelt. 
V e r n e u i l  hat 2300, E s p e n s c h i e d  2000 gefunden. Die Differenz 
gegen unsere Beobachtungen erklart sich aus dern g~ringeren 
Reinheitsgrad der friiher untersuchten Produkte, die wahrschein- 
lich noch Selen enthieiten, wodurch, wie wir mehrfach bemcrkt 
haben, sowohl die Schlagenipfindlichkeit als nuch die Ksplosion+ 
temperatur stark beeinflufit werclen. 

A n a l y s e n  d e s  S e l e n s t i c k s t o f f s  sincl bishex  nu^ 1011 

V e r n e  u i l  veroffentlicht worclen, der fur Selen unil Stickstoff L I I -  

sammen nur 980/0 fand, ohne die Ursache fur d t ~ s  Defizit \ O N  

2 O/o feststellen zu konnen. Seine Aimahme, daD den1 Protlukt 
nicht die Formel S e N  zukomme, sonilern dsW es  noch W A s s e i - 
s t of f enthalte, lie13 sich aber durch seine analytisclien Versuchr: 
nicht bestiiigeii. Ebenso haben auch wir keinen Wasserstofl 11 t 

der Verbindung nachweisen konnen; dagegen hat sich heram - 
gestellt, daS cler von V e r n  e u i 1 heobnchtete Fehlbetrag durcti 
eine Verunreinigung niit H a1 o g e n bedingt gewesen seiti k:tnn. 
Einerseits haftet namlich das bei der Qildung des Selenstick- 
stoffs entsteheiide Ammoniumhalogenid hartniickig ail der Verbin- 
dung, so daS es nur durch sehr oft wiederholtes Auswaschcn 
heseitigt wcrden kann, und andererseits ist cine Verunreinigurig 
durch kleine Blengen einer unloslichen Halogenverbinclung, t'hu 
von der Arb des hereits erwahnten Prodaktes von der Forrnel 
Se,N,Br sehr wohl denkbar. Jedenfalls ergab eine Bronibcslini- 
mung hei einem PrPparat von Selenstickstoff, cias his Zuni YPK- 
schwinden der Halogenreaktion in1 FiJtrat ausgcwaschcn wir , 
cinen Gehalt von 2.40/,, Brom. 

Den S t i c k s t o f f - Gehalt des Selenstickstoffs liatte \ e i 11 t' u i 1 
ermittelt durch Zersetzen mit Atzalkali und Bestirnmung ties u b c ~  - 
destillierenden Ammoniaks oder durch Detonation des mit tier 
200-fachen Menge Sand gemischten Selenstickstoffs im Vakuuirr 
und Messen des entstandenen Gasvolums. Die von ihin gefuu- 
denen Werte hewegen sich zwischen 14.42 iind 14.98010. Die 
Thwrie fordert 15.020/0 Stickstoff. Wir haben den Stickstoff Gciialt 
cbenfalls sowohl durch Zersetzung mit Natronlange, als nuch Lfurcli 
Explosion der reinen Verbindung ini Vakuuni bestimmt. Dabei 
wnrden die Esplosionsgase gnsanalytisch untersucht untl genicsscn 



otier es wurde die Mcnge des entstandeiien Stickstoffs aus dei 
Druckgnderung nach der Explosion ermittelt. 

Fur die Bilduiig des Selenstickstoffs aus Selentetrachlorid 
und Amrnoniak hat V e r n e u i 1 folgende Gleichung aufgestellt : 

3 Se C1, -{- 16 NH3 = 3 Se R 4- 12NHL C1+ N, 
und bei der Messung des freiwerdenden S t i  c k s t o  f f s Mengen 
gefunden, die dieser Gleichung entsprechen. Fur die Reaktion 
zwischeii Selenhromid und Ammoniak komint diese Formulierung 
dagegen ilicht in Betracht. Schon bei rein qualitatiren Versuchen 
batten wir beobachtet, daB die gegen Mitte und Ende der Reaktion 
eintretende Stickstoff-Eatwicklung Gasmengen z u  liefern schicii, 
die niit der von V e r n  e u i 1 angegebenen Gleichung unvereinbar 
waren. Messungen ergaben, daB die freiwerdenden Stickstofl- 
meugen das 10--SO-fache des von V e 1-11 e u i  1 beohachteten W'ertcs 
betrugen. Es iniissen soinit beim Arbeiteii mit Selcnhroinid in 
Schwefelkohlenstoff-Losung Mebenreaktionen auftreten, bei denen 
ehenfalls Stickstoff entsteht. Oh diese Reaktionen bei Verweiidurig 
von Selentetrachlorid unterbleiben, so daD V e r n  e u i 1, clcr aucli 
i i i  Schwefelkohleiistoff-Losung gearbeitet hat, bei seineii Versuchen 
die erwartete Menge Stickstoff findeii konnte, haben wir niclit qe- 
priift, wohl aber festgestellt, daD bei Versuchen in Benzol-LGsung 
konslanle und in den Grenzen der z u  erwartenden Mengen licgciidc 
Stickstoffwerte erhalten werden. 1;s ergab sich hier aus dcii hies- 
simgen, dald aiif je 3 Mol. Selenbromid 1 Mol. Stickstoff entmickell 
wird, was zur A ufstellung der Gleichung : 

3 Se Er, -1- 16NH3 = 2SeN -{- Se + N2 + 12NB,Iir 
fukirt, die gleiclizeitig auch der Rbscheitlung von Selen, dic I)ei 
der lleaktion aultritt, Rechnung Iragt. 

Die Halogene C h I o r  und R r o m  reagieren mit deiii Se le i i  - 
s 1 i c k 51 o f f unter Explosion. Da aber beipl Schn-efelstickstoTf 
dtircli die Einwirkung von Halogen intcressante Derivate erlialten 
worden wareii, so wnrde die Darstellung solcher Halogenvcrhin- 
dungcn anch hier init allen Mitteln zu  erreichen gesucht, zurnal 
cia bei der Reaktion zwischen Ainmoniak und Selench1o;iir und 
Sclcnbromiir hereits halogenhaltige Produkte entstandcn maren und 
d:iliei~ festgesfellt werden niuBie, oh Verbindungcii gleiclier oder 
ahnlicher Znsamniensetzung arich vom Selenstickstoff ail? zugiitig- 
1ic.h seicn. 

ZonBchst wurde deshalb zu einer Suspension von Selensticli- 
qloff in Schwefelkohlenstoff eine Liisung von 13 roni  in Schwelel- 
kohlenstoff gegeben und verschlossen einigc Tage skhen gelassen 



Its liefi siclt dann ein braungriiner, an der Luft xerflieBhcher 
liijrpcr isolieren , dessen Analyse zu der empirischen FnrmP! 
SeN,Br, fiihrte 

Ganz anders verliei die ISiiiwirkung yon Brom auf trockneri 
helenstickstoff. Da der Selenstickstoff init fliissigem Hrorn, wie 
wwihiit, nugenblicklich cxplodiert, so wurde zunachst versuchk, 
I+ronidampf aiif ihn einwirken zii lasscn, wobei jedoch ebenfalk 
ICxplosion eintrat, und zwar mitunter sofort, mitunter erst nach 
tliniger Zeit und unversehens, so da13 diese Reaktion mit ganz he- 
qonderer Vorsicht ausgefuhrt werden inu5. Nach vielen vergeb- 
lichen Versuchen, bei denen der Selcristickstoff gewohnlich deto- 
iiiertc und die Gefa5e zertriimnierte, wurde cndlich die im expc- 
I iiiienlellen Tcil beschriehene Arbeifsweisc gefanden, ciic es K P -  

sli~ttele, RIengen von elwa 10 mg relati\. sieher ZIX 1 erarbeiten. 
Die Aiialyse des Rromierungsprodukles fuhrle zti der Formel 
CNH,), SeBr,, A m in o n i LI 131 s e 1 e n  11 c x ah  r o m i  rl , das als Doppel- 
verbindung voii 2 Mol. Bromainmonium und 1 Mol. Selenbrornid 
~~~ i fzn la s sen  ist, nnd das bereits M u t h m a n n l )  aiif anderein Wege 
ci h:illcu hat. Kin Verglcichsprliparat, das nach seinen A ngaben 
aiis Hroina mmoninm, Selendiosyd und konz. J3romwssserstoffsiinre 
hergesielll wiirde. erivies sich nls vollkommen idenlisch init der 
;ills dem Selenslickstoff erhaltenen Verbindung. Die Bildung eines 
derartigeu liorpers aus Selenstickstoff und Brom ist wegen seines 
GCllilltes an Wasscrstoff ziinichst nicht reclil verstiindlicli. Sie 
crlt1iii.l sich :iber., wenn man nnnimmt, da13 xaniichst ein 11roni- 
Addiiionsyrodukl tles Selenstickstoffs entsteht , das :dlmiihlith 
E'cuc,litiglicil nnzieht rind uu Icr I'lildung von Aninioninmseleiihex;i- 
broniid xerfdll. Hierfur spricht die I':rscheitiung, (la13 der Selen- 
slicksloCf sich (inter der Einwirkung des Broms anfanglich rer- 
fliissigt, iini t laai i  nllniiihlich in das Eerto Produkt iibcrzugeheri. 
Andererseits Jmio  auch Selenstickstoff darch Ihoni teilwcisc in 
Selenbromur oder Uroiiiid iibergchen, die danri bci cinnn Zerfall 
mil Luftfcnchtigkeit Bromwasscrsloff liefern, wiihrend ein :tnderer 
7'eiI des Selenstickstoffs mit 13roin nnd detn lIt*om\rasserstofC unter 
Bilduiig von Selenbromid und Bromammonium reagieren konnte, 
so da13 auch in dicscm Fall dic Bedingungen fur die Rildtlng des 
Ammoniums~le~il~exahromids gegchen waren. 

13ei ilcr Ig,inwirkung von C h 1 o r nuf dcn S e 1 e n s t i c 6 s 1 o f f 
uerlauti clic Reaktion BuBerlich gciiau yo wie beirn Brom. Nit dcrn 
reinen Clns rrfolgt soEort Detonation. Fliissige3 Chlor bringt den 

1) 1% 26, 1008 [ISfKi; 
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Kohlendioxyd-ltl-ier-;\Iischung gekuhlten Selenstickstoff eben- 
zur Explosion, dagegen gelingt es; durch starke Verdiinnung 
Kohlendioxyd eine ruhige Einwirkung des Chlorgases auf 

Selenstickstoff herbeizufiihren. Nach 1-2 Stdn. ist, ohne dsO 
vorijbergehend Verfliissigung eintritt, ein teils hellbraunes, teils 
ciunkelcsrminrotes Pulver entstanden, das an der Flamme verpuff t. 
Die Ananlysen ergaben schwankende Werte, die auf ein Gemisch 
verschiedener Chlorierungsprodukte deuteten. Wird dieses Ge- 
tnisch 2 Tage init reinem Chlorgas bis zur Gewichtskonstanz be- 
liandelt, so entsteht ein vollig chloriertes l?rodakt, fur das die 
Analysen die Formel Se N C13 crgaben. Eine Realrtion analog der 
iriit Bromdampf und ein Ammoniumselenhexnchlorid lrann hier 
nicht erwartef werden, da Selenchlorid sich sofort, init Feuchtigkeit 
zersetzt, wiihrend das Bromid leidlich hestandig ist. 

Wirkt Chlor auf Selenstickstoff cin, der in C 11 I o r o f o r ni suspen- 
dicrt ist, so erhiilt man lieine einheillichc Reaktion, wic beim Brom, son- 
dern es scheint eine weitgehende Zersetzung cineutrcten. Es cntsteht n8m- 
lich unter voriibergehender Bildung rotbramier TropEclien cin iiellgelbcr 
Niederschlag, der fest am Glase haftet, selbst bei lougem Stehcn im Vakuuin- 
Exsiccator nicht trocknel und bei Gegenwart von Feuch tigkeit an der LuIt 
zerflieBt. so daB seine Isolierung und Rcinigung ztir Analyse nicht mag- 
lich ist. Eine rohe Analyse zur annaherndcn Ermittlung des darin he- 
stehenden hlengenverh~ltnisses an Sclen zu CllkJr und S tickstor€ crgab 
Werte ffir Selen und Chlor, die annihenid tlcin Selentetrachlorid en(- 
sprachen. Im Hinblick darauf und auf die Eigcuschaflen wie Farbe und 
BuBerste Empfindlichkeit gegen Wasscr ist anzunrhmen, tlaB sic11 in der 
Hauptsache S e 1 e n  t e t r a c h 1 o r i d gebildet hat, das init einer klcincn 
hIenge eines stickstoffhaltigeti Nebenproduktes gcmischt ist. 

Bei der Realrtion zwischen Selenchlorur und -bromiir niit 
lliissigem Ainmoniak waren, wie friiher erwahnt, halogenhaitige 
I’rodnkte entstanden, dic jetzt ebenfalls der erschopfenden Bro- 
iiiierung bezw. Chlorierung unterworfen wurden. Zunachst wiirde 
t1a.s B r o in d e r i v a t Se, N, Br erschopfend mit B r o m - Dampf be- 
Iiandelt, und zwar unter den gleichen VorsichtsmaDregeln, wie 
h i m  Selenstickstoff, um eine Verpuffung zu , verhiiten, die hier 
zwar harmloser ist, aber den Verlust des Materials herbeifuhrt. 
Na.ch I Tagen ist die Eromierung beendet, und es ist dasselbe 
intensiv rot gefarbte Pulver wie bei der Bromierung des Selen- 
stickstoffs, das Ammoniumselenhexabromid, entstanden. 

In ghnlicher Weise murde das C h l o r d e r i v a t  Se,NCI er- 
scliopfend mit Chlor behandelt. Die Analyse des Reaktionspro- 
duktes fuhrte zu einer Formel, die auf zwei Atome Selen ein Atom 
Stickstoff und sechs Btonie Chlor enthalt. Es ist sehr fraglich, 

Heriohte t i .  D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. LIT. 24 
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oh hier cin einhcitlicher liijrpcr vorliegt. Einerseits ist eine Ycr- 
nnreinigung mil. nnverlndertein Ausgangsiiiat,crial sehr inijglic~h, da  
sow-oh1 die Hiicksicht auf Substanzverhste, als auch aiif die Em- 
pfindlichkeit des Ausgangsmaterials ein griindliches Umriihren wiih- 
rend der Reaktion verbietet. Anderersaits ist bei der Zerf1it.R- 
lichkeit des fest an den GefaBwanden haftenden Prodnktes (line 
sorgfaltige Ileinigung ausgeschlossen. Es ist daher sehr wohl 
denkbar, daS auch das hier erhaltene Endprodukt der Chloricrring 
als ein verunreinigtes S e l e n t e t r a c h l o r i d  anzusehen ist. 

SchlieSlich martie auch noch das P r o  d u k t der Rcaklion 
zwisclicn Selcnbromiir und fliissigeem Xmmoniak, Se, N2Br, der Ein- 
mirkung des gasfijrmigen Chlors ausgesetzt, wobei die gleichan 
Ikscheinungen sich zeigten, die bei der viilligen Chlorieriinq lies 
analogen Chlorderivates beobachtet worden waren. 

In Beriihrnng niit einer Losung vop J o d  in Bther citler ( ' 1 1 1 0 -  
roform bleibt S e 1 e n  s t i c k  s t o f f auch bei tagelangem Stehen 1111- 

verlndert. Ebensowenig reagiert er niit festem .Jod. Mit ge- 
schmolzenern Jod erfolgt sofort Explosion. 

Leider gclang es nicht, fur den S c l e n s t i c k s t o f f  ein Li i -  
s u n g s m i  t t e 1 zu finden, um die Molekulargro8e zu erinitteln. 
Die gewohnlichen Jiisungsniittel versagen alle, ebeiiso D i p  11 c 11 y I , 
in dem die RfolekulargroDe ?:,I S;!;:s bestininit tvurdc, sowict 
N ap h t h a1 i n and f lii s s i g  e s S c h w ef e l  d i o x  y d. In Icllzteteni 
1)lcibt der Selcnstickst,off vollig nnveriindert, von siedendem Sapli- 
t,halin und Diphenyl wird er zersetzt. Ob dabei eine vollise Zet,- 
setzung eintritt, oder oh sich Vcrliindungen des Selens mit orgn- 
iiischen Resten bilden, ahnlich wie beini Schwefelstickstoff, tlas 
sind Fragen, deren Beantwortung die Verarheitang grii8erer Mttnqen 
'iron Selenstickstoff erfordert hatte. Da aber Versuche mit griiWeren 
Mengen dieses Priiparats im Hinblic,k auf seine Empfindlichkeit 
iind die betrachtliche IiraftauSerung bei der Explosion nicht n n -  
bedenklich erschienen, sollen sie einer spiiteren Untersiisliirn~ vor- 
belialten bleib'en. 

Die enipirische F o r m e l  d e s  S e l e n s  t i c k s t o f f s  i a t  SeN, 
aber sehr wahrscheinlich stellt er  ein hoher molekulares Gebilde 
da.r, analog dem Schwefelstickstoff iY4 S,. Nur 11iera.n~ crklaren 
sich die Spannungen, die im Molekiil herrschen und seine explo- 
sive Natur im Gegensatz zu dem ahnlich zusammengesetzten Bor- 
stickstoff BN, der ein vijllig in sich abgesattigtes Molekul darstellt 
ixnd infolgedessen auch nicht explosiv, sondern soyar a ufierordent- 
lich indifferent ist. 
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Wcnn es :i.ucli vielleicht gewagt erscheint, fiir einen Korper, 
dessen AlolekulargroRe noch nicht feststeht, pine IC o n s t i t u t i o n s - 
L'o rin e 1 aufzustellcii, so giht doc,h geradc die Etuher forninliertc 
111111 Bii13erst glatt verlaufende Reaktion der Rildung des Selen- 
st.ickst.offs Anhaltspunkte fur die Rufstellung eines I?ormelbildes 
ii.linlic1i denen, die zuerst von S c h e n c k ,  spSt,er \-on R n  L'f fiir 
den Schwefelstickstoff aufgestellt worden sind. 

R u f f ') schliigt f f i r  den S c 11 \v r f e 1 s t i c k s t o f 1) ziiiiiitltst die Formeln 
1. i l i i t l  11. vor. 111 einer spziteren .4rbeit 2) iiber dns SnlTninnionirim inid 

S-N-S N=S-N=S-N--S-N 

S-N-S ! I. N<I I >N 11. 

,sciiic Bezicliuiigeii znm Schwelelslickstoff weist er aiif die evriiluelle 
Eristenz eincs Tliiodiimides S cines Dithiodiiinidrs S? !:Nl-I),, tleren 
Quecksilher- bzw. Bleisalzc bereils isoliert sind, iiiid eines Dilhiotriin~ides (111) 
Iiin. Aus diesen kaini daiiii der Schwefelsticksloff enlslelicn, wenn a u i  zwei 
Jlolekfilen Dithiotriimid odcr aus einer liombinalioii voii Thiodiiini~l und 
Ilithiodiimid, ihnlich wic bei d t r  Bildung voii Lactamen odrr I.aclimen, 
Aminoniak abgespalteii wird. 

Ubcrtriigt 1nn.n rlicsc Uhcrlcgnngcn a.uC (lie oben xbgcleitcte 
I jiltlirngsgleichung fur den Selenstickstoff in verdoppelter Form : 
t i  Ye Er, + 32 NH, = 4 Se  N + Se, + 24 NH,Br f 2 N2, so kommt inan 
x u r  A iina.hme, daR sic11 bei diesel Reaktion vielleiciit priniiiir Ainine 
I)ildcii, die untcr Ammoniakaustritt ubergeheii kijnnen iu Inline, 
\vie Sc ( N I Q ,  Se,  (NH), oder Se, (NH),, uncl nus tliesen wurdc., 
iihnlich mic bei den von R uf f a.ngenoiiiinctieii Schwefelverhin- 
(lungen, d u r ~ l i  Ammoniakaustritt die V e r b i n  ( 1  11 II  g N4 Se, hervor- 
gehen. Es wurden sich soniit verschiedene Ytadieri fiir den Ke- 
aktionsverlauf ergeben, wofur auch die FarbSnderungeii, (lit. wkh- 
rend der Reaktion zu beobachten sind, sprechen. Schemntisch 
lieBe sich dann ein solcher Keaktionsvcrlauf folgenderinnBen dar- 
stellen : 

(i Se 13r4 + 18 NH, --+ 24 NH, Br + 6 Se (XH,)., 
6 Se (NH,), -+ 12 NH3 + 6 Se (NH)2 
6 S e  (NH), -+ Se,N4 + 2So + 4NH, + 2N2. 

13s ergiibe sich daraus ein Fornielbild (IV), das sich der von 
13.11 f f fiir den Schwefelstickstoff zuerst aufgestellten Formel am 
meisten nl.hert. Es stande sowohl irn Einklang mit dem glalten 

l) B. 37, 1593 [1904]. 2) B. 38, 2659 [1905]. 

24" 



372 

Zerfall in  Stickstoff rind Selen ftei der Explosion, als aiich litit  
cler bereits von II s p e n  s c h i  e d beobachteten Spaltung des Selert- 
stickstoffs d a x h  \V;isser, die bei 1500 yuaiititativ Brnmoniak, selenige 
Saure wid freics Selen liefert. Ein derart,ig glatter Zerfall diirfk 
am wahrschleinlic~i3teii sei.n, wenn die Spaltung eines 3lolekiils 
Splenstirkstoffs iin Siriiie der Glcichung 

Se,S,-/-CiJl,O = 4 N € J , f 3 S e 0 2 + S c  
erfolgt. 

Einc ciivas :tiidere I:olnicl liir den Schwe€elsticksLot'€ l in t  5 I' 11 (1.11 c I< ! j  
aufgrslellt, eiiinixl auf Grnnd der Molekulargeu,ichls-Bcstinlliullg in Sapli- 
thalin, die dir~  MolekulargriiBe N, S, gab, und weiter ail€ Grund seines 
Verhaltens gegen sckiindlre Amine, mit dencn er Thiodiamine von dcr 
Forniel R, N . S . NK? liefcrtc, \\'omus folgen SOU, dal3 die Schwelelatomc 
nicht untereinander, miidern n u r  an Stickstoff gebondeu sind. Zwisclicii 
den Sticks1off:ilomcn niiiiin t S c 11 c n c li rnehrl'achc Bindung ail iuit Riick- 
sicht auf die lehhafle Farbe des Iiiirpcrs und seine explosive Eigenschafl, 
die an die Diazoverbindungen crinnern. Von tien Atonigruppicrti[igfii, 
die diesen Fordcrungeu cnlsprerhen, halt er  die fur die ~valirscIicinliclisIc, 
die durcli das Schema V. dargestellt mird. Forniuliert man den S e l c n  - 
s t i c k s t o f f  inch diesem Bild, so gelangt man zu dcr Ihnstitutioii Y l . ,  
fiir die von den beim Schwefelstickstoff angestclltcn Er~~iigongcrt i n  glriclier 
Weise die Icbhafte Farbe und die explosive Eigenschaft als Stiitze i n  
Betracht kommen. Die Halogenderivate des Sclenslickstoffs lasscn 
teils durch Addition vou Halogen, teils durch Anlagernng von Scknehl 
u n k r  Sldluiig dcs hfolekuls von 1)eidmi F ~ i r ~ n ~ l n  auh :il)leilcn ?) 

N :.-1-:: N N N 

y -- : . ~. ::- y 
T-. S-(>S s<>s 

E j i i  zwingender Beweis is1 Iiis j eh l  iiir krine dcr Iionstilulioi~sfi~riii~li~ 
weder beim Schmdelstickstoff noch beim Selenstickstoff erbrachl ~ ( ~ l ' t l c i ~ ,  
sondern es siiid alle Fornieln mehr oder wcniger &*illkiirlicli mgenon1nwt1, 
und es kann hier auch sehr wohl das zutreffen, was B p l i r a i m  in 
scinem Lclirbuch der anorganischcn Cliemie 3) von dell Yerbindungcn tles 
Schwcfels init dem Stickstoff sagt, daB sie niimticli meder linter An- 
wendong von Hauptvalenz-Forinelri cinwandfrci gedeu te t werden k Annrn, 
nocli als Additionsverbindungen einzelner Teile kenntlicli siiid. 

SchlieBlich wiirde aucli noch die Frage gepruft, 'ob der Selen- 
stickstoff vielleichl ein Derivat der S t i c k  s t o f f w a s s e r s t o  f f - 
s a u r e  sein konne, ob bei der U m s e t z u n g  v o n  S e l e n h a l o -  
g e n  i d e n  I I ~  i t, A z i d  e 11 cine Verbindung zu erhalten sei, die ent- 
wetier Init den1 Selenstickstoff identisch ware, oder doch vielleicht 
einem der bisher untersuchten Derivate nahe stande. Fur eiric 

1) A. 290, 177. 
2) vergl. die Dissertation von L. C 1 a u s  , hlarburg 1922 
3 )  s. 581. 
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solche Uinsetzniig niil. Selenhalogeiiid knmen die Azide des Silbers 
und des Bleis oder des Pu'ntriums in Eetracht, da in diesen Fallen 
der entstehende Selenstickstoff entweder diirch Wasser oder durch 
..\mmoniak von den Nebcnprorlukten z u  trenneri war. 

Leider zeiglc sich alier, daD lediglicli Zersetzungen eintreten unter 
Rnlwicklung von Sticlcstoff und Dildung beslindiger Produkte wie Chlor- 
silber, Chlornalriuni, Seleiidioxyd und Doppelverbindungen dieser Stoffe. 
Iirschwert wurdcii die Versuche dadurch, daD man wegen der groBen 

ser-Empiindliclikeil der Selenlialog~iiverbii~dui~~eii stets auf organische 
1,osungsinitlel angcwiesen is1 und dalier das Azid nur in .  Suspension und 
durch Scliultelii in Reaklioii bringen kann. 

S e 1 c n b r o ni ii r reagierle mil S i I b c 1- :I z I d , suspendiert in Benzol, 
in drr Kiille riiid beiiii Scliiillcln sehr langsam uiiler Slickstoff-Entwicklung. 
IlrwHrmcn :in1 RdckflnWliithlcr hesehleunigte die Rcalilion, die als Endpro- 
duklc Sclcn und Clilorsilb~r lielerte. Vcrsuclie init BIeiazid und Natrium- 
azitl veriiefcii analog. 

Aus S e 1 e 11 b r o ni i d und S i 1 I> e r a z i d enlsland ein hellgelbes Pro- 
tlukl, das sic11 a111 LichL ~illniiililicl~ l~laoschwnrz firbte. MMit Ammonhk 
odcr Cyaiiltaliuni odcr ru'alriuiii:lii:~sulfat-L(jsuiig lieD sich vie1 Bromsilber 
ouszielien und es hinlerhlicli eiil schwnrzes selen- uiid silberhalliges Pulver, 
wahrscl~einlicli cin Gemisch voii Selen untl Silberchlorid. Auch mit Na- 
lriumazid enlslanden I'rodukte, die von Wasscr zerlcgt wurden. 

Eiidlich n m l e  N n 1 1' i 11 in n z i d i n  Beiizol susprndicrt und in die am 
liiickfluDlriililer l i 0 ~ 1 1 ~ 1 1 d e  Suspension eino LGsung von S r 1 e n  o x y c h 1 o r i d  
in Benzol eingctropft. Der S t i c  k s t o f f ,  t1c.r sich Irbhaft entwickelte, 
wortle gemessen. Die Messling ergul) elwa die IIiilfle der iiii angewandten 
Nalriuinazid enlh3Ile11c11 Sljckslofl'nleiige. Fur das Rfaklionsprodukt ergab 
sicli die Formel 2NaC1, S e O ? ,  H20, so daO cs ciii Aualogoii zu der  von 
\V. h2 II t 11 ni aii 11 dargcsiclllcii Vcrh idung I< CI, 2 Sc O,, 2 €I,O ist. 

Aus diesen Versuchen scheint deuinach hervorzugehen, daB 
tler Selensl.ickstoff niit cinein Azirl iles Sclens oder der selenigen 
Saure nichts gemein hat. Es kann das nicht allzusehr iiber- 
raschen, wenn man einerseits berucksichtigt, daB sowohl das Selen, 
als auch der bzoimidrest stark elektroiiegativ sind, ,und daD an- 
dererseits die Stickstoffwasserstoffsaure, die in ihren Reaktionen 
der Salzsaure ahnelt, meist unbestiindigere Verbindungen bildet 
als diese. Wenn daher, lihnlich wie das Natriumazid, das im 
Gegensatz z u  dem vijllig bestiindigen Chlornatrium durch Kochen 
mil; Wasser zersetzl w i d ,  die Azide des Selens noch leichter zer- 
fallen ais die gegen Feuchtigkeit schon selir empfindlichen Halo- 
genide, so ist die Aussicht, sie zu isolieren, auBerst gering, und 
sie waren stark verschieden von dem gegen Wasser recht be- 
standigen Selenstickstoff. 

l3ei der TJmsetzung des Selenylclilorids mit Natriumazid korinte 
man zwei Reaktionen nebeneinander annehmen, von denen die 
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eine uiiter Zerfall eines Teils des Mehllazids Stickstoff giLt, wah- 
rend dic andere zu einem unbestlndigeri Azid dcr selenigen SSurc 
0 : Sc (N J2 fiihrt. Dieses zerfiele dann mit Wasscr in selenige 
SLure unrl Stickstoffwasserstoffsiiure, so dnB sowohl fur den Ge- 
ruch nacli YlickstoffwasserstoffsSure beirn Liken in Wasser, als 
f u r  das  lhtstehen cines Snlzes 2Na CI,  SeO,, H,O einc ISrlil%run,n 
gegehen wiirt.. 

Besehreibung der Versachelj. 
K i 11 ur i I' I; r i  I I  g v o I I  f I ii s s i g e i n  A in ni o n  i a li a II f S e I e II - 

c l i  lo rf i  r i ti ii t 1.1 e r i  s c 11 e L' L ij s I I  11 g. 

% u  eiiier iiiit btlicr-l~olilenclioxy~-tie~nisci~ stark abgelciililteri 
Liisung von Selencliloriir in absoluteni Athcr wurde 'unter clauern- 
ciern Riihren rriit cineni Glasstab fliissiges Ainmoniak im OberschuW 
gegeben. Die urspriinglicbe t,ief rotbraune Liisiing schied rotcs 
S e I e I I  ab, clas sich an cler Oberfliiche zusammenbnllte, w%iir'entl 
die darnntct bcl'indliclie lcliissigkeit w;tsserklar war. Iliesc wurdc 
sofort vom Selen getrennt und z tim Verdunsten vori Ather urrtl 
Anrnioniak atif ein Wasserhad von 30a gestclll. Mit tlem Verduti- 
stein des Animoriinks sctried sicli c l a m  allrniihlicli eiu hellgclber, 
amorplier, I.ul3erst leichter Kiirper ;ib, der hisweileii nocli niit 
etwas Selen veriinreinigt sein I ~ t n n .  Viillig rein wittl er crhnlteii, 
wcnn man das Geniiscli voii btlicr uritl Alllllioliiitli zuii:'iclist 1;uri.e 
Zeit in einer Porzellanscliale st,nheii IiilJt. rind erst claiiii von dciii 
abgesc:liicdcnen roten Selen in cine zweitc I'oraellanschale nbgicljt, 
und iiun di,o gelblrefiirbtc Aiiimoniali-btlier-~li~el~uii~ in1 Vakuuiii- 
Exsircator an tler Suigpunipe otlci, ;LLI€ dein \Vasserbatl bei 150" 
eindunslel. Hiiiier As 50" datf (lie Tetnpcrat,nr nickit, skigerr, (kt 

der aiisgeschiedene liiirper sonst lciclit vcrpufIt. 
I'r ist eiii aiil3crorilentlich leichtes l'rilvct, das an der 1~'laiiiirie 

unter Hildung von rotern SelendarnpE verpiifft,, nnd tlas einen eigrvl- 
tuniliclien, x i  frisch gehranntcn Litiffee criiiiteriidcii (ierrrclt hal. 
An cler Liift zersetzt sich das Priiparat unter Absclieidung von 
rotcin Selerr. In Losmigsntiktr?lrt ist es anloslich. Kaltes \Vasser 
vcrkiderl. dcn. Kiirper iiii-,Iit, i r i i t  heiWctii Wlisser rerpuEEt er, c h i -  
so, werrii er mit llroni a lc r  (:lilor zusai~iriierigebraclit wird. Vertl. 
Salpetersiiure 16st ihn bei scliwncliein Erwiiirmen unter Zersctzurig, 
konz. Salpelersiiriri: osytliert so kieEt.ig, dal3 o€t Feuercrsctiei.nung 
auftritt. )lit warincr Natroalauge entmickelt er A nim o ii i nk .  

~~ 

1) Ausfdhrlichr I)nlrn siclie in  der Dissrrtnlioii voii 1.. C 1 :I u s ,  Mar- 
burg 1922. 


